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“There are people who struggle for a day
And they are good.
There are others who struggle for a year
And they are better.
There are those who struggle many years,
And they are better still.
But there are those who struggle all their lives;
These are the indispensable ones.”
Bertolt Brecht
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Resumo
O problema dos fendmenos de dirupcao e de reacao zonal no
sistema Pb/PbSO,/H,S0O,

Através de medidas galvanostaticas (corrente constante) de crescimento e
redu¢do do filme de PbSO, ,crescido sobre Pb em solucao de H,SO, 4,6M foi
estudado o fendmeno de dirupcao parcial dos filmes de passivagao. O fendmeno
de dirupg¢do parcial foi sempre observado quando a carga de reducdo foi menor
que a de formagao do filme de passivagdo em solucdo na qual mesmo ¢ insoltuvel.
Portanto , existite um filme dirupto externo que ndo ¢ possivel reduzir por
aplicacdo de um alto campo, mas somente por processo de dissolugdo-
precipitacdo, e um filme colado ao metal reduzido pela acdo do campo. Medidas
galvanostaticas em diferentes densidades de corrente, tanto de formagao quanto de
reducdo, demonstraram ser possivel chegar a uma relagdo entre elas, entre as
quais nao ocorra o processo de dirupg¢ao parcial.

Elaboracdo de um Eletrodo Poroso Ideal para estudar como as reacdes de
formacao e redugdo de filmes de passivacdo ocorrem dentro de poros ideais,
mecanismo de reagdo zonal. Desenvolvidas técnicas para furar o eletrodo sem que
houvesse modificagdes da superficie inicial que possibilitaram  elaborar
experimentos em que fossem possivel aumentar o numero de poros ideais a cada
medida, no caso galvanostatico. Também foi desenvolvido um método para a
eliminacdo do filme de passivacdo dentro do poro ideal, o que permitiu uma

reprodutibilidade de 5%, mesmo com um numero alto de poros idéias.
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Abstract
The problem of the phenomena of disruption and zonal reaction
in the system Pb/PbSO,/H,SO,

Through galvanostatic measures (current constant) growth and reduction of
PbSO4 film, grown on Pb in 4.6 M H,SO, solution, was studied the phenomenon
of partial disruption of passive films. The phenomenon of partial disruption was
always observed when the load reduction was smaller than the formation of
passivation film, of solution that it is insoluble. Thus, there is a disruptive external
film that you can not reduce by applying a high field, only by a process of
dissolution-precipitation, and a film glued to a metal reduced by the action of the
field. Galvanostatic measurements at different current density of both formation
and reduction proved it possible to find a relationship between them, in which the
process of partial disruption not will occur n.

Elaborating an Ideal Porous Electrode for studying how the reactions of
formation and reduction of passivating films occur within ideal porous, by the
reaction zonal mechanism. Developed techniques for drilling the electrode
without any modification of the initial surface which allowed the elaboration of
experiments that enabled the increase in the number of pores ideas to each
measure, in the galvanistatic case. We also developed a method to eliminate the
passivation film inside the ideal pore, allowing a reproducibility of 5%, even with

a high number of ideal pores.
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1.1- Introducao

A formacao de filmes de passivagdo anodicos tem sido objeto de
intenso interesse pelo menos nos ultimos 100 anos, contudo o mecanismo de
reducao dos mesmos foi muito pouco estudado. Tal interesse ¢ por causa da alta
resisténcia a corrosdao devido a processos anodicos que formam uma interface
termodinamicamente estavel, fazendo com que tenham grande importancia
industrial em metais e ligas.

Outro aspecto tecnoldgico importante do estudo destes filmes ¢ de
poder entender os mecanismos reacionais de baterias industriais que funcionam
por mecanismos de estado so6lido, e assim, poder modifica-las para ter maior
eficiéncia. Nesta dissertacdo de mestrado escolheu-se estudar fendmenos da
passivagao no sistema Pb/PbSO4/H,SO,, 0 mesmo da placa negativa da Bateria de
Chumbo-Acido. Desta forma escolheu-se contribuir para o estudo de mecanismos
de reduc¢do dos filmes de passivacao através do estudo da dirupcao dos filmes de
passivacdo e da formacdo de filme de PbSO, em eletrodos com poros ideais.
Podendo usar esses resultados para contribuir em aspectos dos mecanismos
eletroquimicos existentes na placa negativa da Bateria de Chumbo-Acido.

No que se refere a dirup¢ao do filme de PbSO, estudos prévios
voltamétricos foram fetos pelo GEP Grupo de Eletroquimica e Polimeros, no caso
desta dissertacdo os estudos agora foram feitos com medidas galvanostaticas. Ja
no caso dos eletrodos porosos ideais nesta dissertagdo sdao apresentados os

primeiros resultados dessa idéia.



1.2- Objetivo

O objetivo deste trabalho ¢ estudar dois fenomenos ligados a
passivagao de filmes anddicos; um sobre a dirupc¢dao dos filmes de passivacao
através de medidas galvanostéticas no sistema Pb/PbSO,/H,SO,; outro sobre o
estudo da formagao do filme de PbSO, dentro de poros com o desenvolvimento de
eletrodos com poros ideais (chamados de Eletrodos Porosos Ideais).

Para o estudo da dirupgao do filme de PbSO, partiu-se de resultados
voltamétricos que apontavam uma relacdo entre as diferentes densidades de carga
de formacdo e de reducdo destes filmes com as velocidades de varreduras
respectivas. Esses resultados apontavam que sé era possivel recuperar toda a carga
provinda do processo de crescimento do filme de PbSO, na reducdo se as
velocidades de varredura tender a zero.Sendo que, quanto maiores as velocidades
de varredura maior quantidade do filme ndo era possivel ser recuperada. Essa
diferenca de quantidade de filme ndo reduzida ¢ o filme dirupto que serd
desenvolvido nos capitulos seguintes. Desta forma o primeiro objetivo desta
dissertacdo foi o estudo de reduzir o filme de PbSO, galvanostaticamente a
diferentes densidades de corrente catodicas e relacionar estes valores com as
respectivas densidades de carga, para poder saber o quanto do filme sofreu o
fenomeno da dirupgdo. Desta forma poder estudar em quais condigdes
galvanostaticas aparece o fendmeno da dirupgdo. Ainda, para atingir este objetivo,
foi necessdrio o desenvolvimento de um método eletroquimico para garantir a
reprodutibilidade das medidas galvanostdticas com a recuperagdo da superficie do
eletrodo medida a medida.

O segundo objetivo desta dissertagdo foi desenvolver um
experimento simples que pudesse fornecer resultados importantes para entender as

reag0es zonais em eletrodos porosos, neste caso da placa negativa da Bateria de



Chumbo-Acido. Para tanto a idéia de construir um eletrodo poroso ideal a partir
de um eletrodo plano de Pb de grande area onde seja possivel fazer furos
pequenos de comprimento e raio definidos. Também com medidas galvanostaticas
a 1déia € de crescer e reduzir o filme de PbSO, com diferentes nimeros de furos e
ver o que acontece com as densidades de carga envolvidas a cada medida e com o
potencial das mesmas. Desta forma poder apresentar os primeiros resultados para,
a partir desses, ir na via de se aproximar cada vez mais dos eletrodos porosos

reais.

1.3 - Apresentacdo dos capitulos desta dissertacdo

Capitulo 2 Estado da Arte

O capitulo 2 possui trés partes: a primeira sobre mecanismos de
formacao e reducao dos filmes de passivagdo, o stress gerado dentro dos mesmos
e inclui a apresentacdo do modelo de dirupcdo dos filmes de passivacdo; a
segunda parte ¢ sobre modelos para compreensao de eletrodos porosos incluindo o
mecanismo de reagdao zonal; a terceira parte a interpretagao de dados em medidas

galvanostaticas em especial sobre o modelo Ohmico.

Capitulo 3 Materiais e Métodos



Neste capitulo sdo apresentados os materiais usados para os
experimentos € os métodos experimentais, tanto para o estudo da dirupcao dos

filmes de passivagdo como da idéia da construcao dos eletrodos porosos ideais.

Capitulo 4 Resultados e Discussdes

Este capitulo também ¢ dividido, mas agora em duas partes; a
primeira sobre os resultados e discussdoes das medidas galvanostaticas para o
estudo da dirupg¢ao dos filmes de passivagao no caso do sistema Pb/PbSO,/H,SOy;
a segunda sobre os primeiros resultados galvanostiticos experimentais dos

eletrodos porosos ideais também no mesmo sistema da primeira parte.

Capitulo 5 Conclusoes

Também dividido em duas partes; a primeira sobre as conclusdes
desta dissertacdo sobre as condigdes galvanostaticas para o aparecimento do
fenomeno de dirupcdo para o filme de PbSO, a segunda sobre os primeiros

resultados experimentais dos eletrodos porosos ideais de Pb.

Capitulo 6 Referéncias Bibliograficas.



2- Capitulo do Estado da Arte

Parte 2.1-Mecanismos ¢ Fenomenos na formacao e reducao

dos filmes de passivacao.

A formagdo de filmes de passivagdo anddicos tem sido objeto de
intenso interesse pelo menos nos ultimos 100 anos mas sua redu¢do foi muito
pouco estudada. Esse interesse ¢ devido a resisténcia a corrosdo que ¢ de grande
importancia industrial em metais e ligas que podem ter uma inibi¢ao cinética por
varios processos anddicos que formam uma interface termodinamicamente
estavel. E também pelos mecanismos das Baterias Industriais onde acontecem
reagcoes com mecanismos de estado sdlido. Neste item serdo tratados os principais
mecanismos para a formagdo dos filmes de passivagdo e os fendmenos que
existem ¢ deformam os filmes formados. Nesta dissertacdo sera estudado o

sistema Pb/PbSO,/H,SO, ,questdes deste serdo enfatizadas.

2.1.1 - Filmes Finos e Ultra-finos

Em condigdes iniciais da formagdo do filme de passivagdo, no caso
desta dissertagdo do PbSQO,, as reagdes se encontram fora do equilibrio em um
estado transiente, em que as varidveis se modificam com o tempo. Neste estagio
de crescimento do filme ocorre em duas possibilidades: uma de um filme fino,
que possui um gradiente de concentragdo dos defeitos pontuais e outra de um
filme ultra-fino, com baixa concentracido de defeitos pontuais e constante'. Ha
poucos trabalhos sobre filmes ultra-finos € uma quantidade maior de filmes finos,
neste item serdo tratados dos dois casos o que sera retomado na sessao 2.1.2.2-

Mecanismo de Reacdes do Estado Solido.



De forma geral os filmes anddicos de 6xidos de metais-valvula sdo
definidos como sendo de passivangao e sdo de espessura fina. H4 varios exemplos
. 2

na literatura desse comportamento com Ni“ , Zn, Fe e Pb sendo que em alguns

destes a espessura é da ordem de 50A. Teorias descrevem esses filmes possuindo

. 3 r . r

uma bicamada chamada duplex’. Nesta ha um filme compacto, interno que ¢
. 3 . J4

freqiientemente amorfo e um externo poroso’. Na Figura 2.1 est4 representado um

filme fino tipico.

|
I 2
de passivagio | I Solucao

primario

M(QH); — H —»

Figura 2.1 Esquema de um filme de passivacao fino tipico.

Na Figura 2.1 pode-se observar que neste estagio o filme cresce em
um estado estaciondrio ou quase estacionario, onde ha dois processos, o de reagao
do estado solido com um fluxo de oxigénio para dentro do filme de passivagdo
primadrio e outro na dissolu¢ao do metal e a precipitagao do 6xido na superficie do
filme poroso, na camada externa. Este filme possui alta solubilidade em solucgao
aquosa o que leva a ocorrer pelo menos uma parte da formagao do filme por pelo

mecanismo de dissolugdo-precipitagdao( sera discutido mais adiante) . Este filme
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se torna cada vez mais espesso com a aplicagdo da corrente anddica com a entrada
de oxigénio na camada interna e a precipitacao do 6xido.

No inicio do crescimento dos filmes anodicos de passivagao as com
condic¢oes sao transientes estes filmes sao chamados de ultra-finos. Nestes filmes
ndo existe uma estrutura que se pode considerar solida covalente, cristalino ou
mesmo estequiométrico. Devido ao alto campo elétrico existente dentro deste
filme, da ordem de 10" V/em, o que ha é uma estrutura amorfa que muda
constantemente suas varidveis durante o crescimento do filme. O mecanismo

deste filme sera tratado adiante.

2.1.2 - Mecanismos de formacao e reducao dos filmes de

passivagao

Sao dois os principais mecanismos de formagao e reducao dos filmes
de passivagdo, um para os sistemas onde os metais soluveis na solugdo que sao
imersos para crescimento do filme anddico, chamado de dissolucao

3,4,5,6,7

precipitacao ,outro em que os metais sdo insoluveis na solucdo sendo

8,9,15
777 Neste

formado o filme anddico através de uma reagdo de estado solido
mestrado foi estudado o sistema Pb/PbSO,/H,SO4 em que o filme de PbSO,
possui solubilidade muito baixa em 4,6M H,SO,, cerca de 10, tratado como uma
reacdo do estado solido', dito isso esse mecanismo sera tratado com maior énfase

que o de dissolucao-precipitacgao.



2.1.2.1-Mecanismo de Dissolugdo-precipitacao

O mecanismo de Dissolucao-precipitagao ¢ aquele em que um filme ¢
formado a partir dos produtos da dissolucdo do metal na redondeza do eletrodo,
sendo essa inibida pela formagio do mesmo’.

Um método usual para detectar se a reacdo acontece pelo mecanismo
de dissolugdo precipitagio é o uso do disco de rotagio®’ ,onde, através de um
aparelho que faz o eletrodo girar, pode-se difundir os ions metalicos, caso haja
dissolugcdo dos mesmos, para interior da solugdo e poder comparar os resultados
com os de eletrodo parado.

H4 varios sistemas que o mecanismo de formagao dos filmes de
passivagdo ¢ por dissolucao-precipitagdo alguns exemplos sdo de Zn e Cd em
solucdes alcalinas®, de Cu em solugdes também alcalinas'' e propostas para o Pb
em solucio de 4cido sulfarico’.

Neste exemplo, do Pb’ em concentracdes de H,SO, de alta
solubilidade do Pb*", 0 mecanismo se d4 em etapas. Primeiro, pela dissolucdo dos
fons Pb>" que se acumularia na superficie do eletrodo até atingir um estado de
supersaturagdo. Atingido este estagio, a segunda etapa seria a formagao de cristais
de PbSO, na superficie - estes crescem até a formacao de um filme de PbSO, na

superficie do eletrodo de Pb. Na Figura 2.2 ¢ demonstrada a forma dos cristais de

PbSO, sobre Pb.



Figura 2.2 Esquema ilustrativo dos cristais de PbSO, depositados

sobre a superficie de Pb’.

Pode-se observar na Figura 2.2 um esquema de uma superficie
de Pb coberta por nucleos formados pelos cristais de PbSO,. Nesta superficie ha,
entre os nucleos, espacos onde os fons Pb>" se difundem, cristalizando em suas
voltas PbSO, para que estes nucleos cresgam, batam entre si e formem um filme
de passivacdo. Desta forma essa reagdo ¢ descrita agora em trés processos: a
dissolucdo dos ions Pb*", a difusdo dos ions Pb*>" entre os dos niicleos( cristais de
PbSO,) ¢ a cristalizacdo do filme que diminui a concentracdo dos ions Pb*" em

comparacao ao instante inicial da reacao.

ah

mfﬁﬁ”
/ “ /{I ’

Figura 2.3 Esquema para o crescimento dos cristais de PbSO, sobre o
Pb no mecanismo de Dissolucdo-precipitacdo'
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2.1.2.2-Mecanismo de Reacao do Estado Solido

Um dos primeiros trabalhos sobre o mecanismo de reagdo do estado
solido foi feito em 1936°. Esse trabalho descreve um 6xido, Al,O;, formado
eletroquimicamente sobe o aluminio em temos da corrente de ions AI’" que
formam ligacdes com os ions de oxigénio na superficie do aluminio. Sob
temperatura ambiente os fons AI’" nfo possuem apreciavel mobilidade das
ligagdes :para que o 6xido seja instavel € necessario uma temperatura de 900°C.
Existe uma pequena corrente residual e uma corrente retificada na dire¢do inversa
que sdo provavelmente explicadas pela emissdo de elétrons da solucdo e do
metal, essas de qualquer modo, geram baixos campos eletronicos.

Durante a formagao da camada de 6xido forcas de campos mais altos
provocados por uma corrente eletrolitica explica a mobilidade i6nica nas diversas
camadas de o6xidos formadas. A estrutura peculiar de Al,O5 sugere que a corrente
de formagao ¢ conseqiiéncia da condutividade do cation durante um alto campo.

Os ions de oxigénio estdo neste sistema concentrados no anodo de
aluminio, compilados de forma a um empacotamento fechado com alta simetria.
Entfio, conseqiiéncia do alto campo, fons AI’* liberam-se do metal e sio atirados &
ligacdo de oxigé€nio. Assim a ligacdo de oxigénio cresce aumentando quantidade
de cations contidos nela. Os fons A’ pulam de um intersticio a outro ocupando
posi¢des octaédricas e tetraédricas. A energia dos Al’’-ions intersticiais, em
ambos os casos, de acordo com o tempo que passaram neles, obviamente devem
ser as mesmas, ndo obstante os cations estao distribuidos neste 6xido em posi¢oes
octaédricas e tetraédricas.Este quadro explica a estrutura estranha de AlLO;(
calculada da média dos cations) e esta de acordo com as consideragdes que estdo
na base da teoria da condutividade das ligagcdes idnicas em cristais em campos

altos.
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12,13,14,15,16 1 ) ,
SR 9 1déia do mecanismo €

Em trabalhos mais recentes
desenvolvida, levando a uma maior interpretacdo da movimentagao dos ions a um
alto campo.Na maioria dos trabalhos, ¢ considerado que os filmes crescem a um
estado estacionario, em que os fluxos de ions sdo constantes.

Para um caso de formacéo de 6xido de ferro® ¢é descrito o seguinte
modelo:

O filme de passivacdo foi descrito usando resultados de Vetter e
Gorn'? Heusler"” onde a cinética da reacdo de corrosdo pode ser descrita como:

Fe’* (6xido) — Fe’'(eletrolito)

E da formacao do filme

0*(6xido) — H,0 —2H"

Ambos em relagdo a interface 6xido/solu¢ao.O transporte ¢ devido a
forca provocada pelo alto campo de acordo como o modelo de reagdo de estado
solido. A combinagdo dos dois modelos, um da interface das reagdes outro do

transporte, e levando em conta as caracteristicas do ferro foi descrito no trabalho

. . 14 ~ .
de R. Kirchheim * com as equagdes abaixo.

.. . ZFs
= i, exp(BE with B = &
i = iy exp(BE) RT @.1)
and i, = kc,

Onde o fator iy € proporcional a concentracdo de espécies moveis (
como para as vacancias e a constante de proporcionalidade k ) ZF ¢ a carga das
espécies moveis, o ¢ um parametro entre 0 € 1 que descreve a barreira de ativagao
para o pulo, £ ¢ o campo elétrico dentro do filme, R e T sdo valores usuais.
Usando valores racionais para o € s ¢ calculado os valores de B que sdo menores
um fator de dois dos valores medidos. No caso do ferro essa discrepancia por
assumir que existe um filme interno de y-Fe,O;. Por outro lado os valores de B
sdo sempre em torno de 5x10° cmV™, para diferentes metais tais como Al, Ti, Ta
e Fe, embora para o transporte de cations o valor da carga Z ¢ diferente.
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Na mudanga da corrente que passa pelo filme, o sistema pode reagir
de duas formas mudando o campo elétrico interno e/ou mudando a concentragao

dos defeitos moveis. Assim a mudanga pode ser descrita na equagao abaixo.

dIni =sInc, + BdE (2.2)

e se for negligenciada a mudancga na concentracao de vacancias.

dini=BdE (2.3)

Comparando as equagdes 2.2 e 2.3 foi possivel concluir que o valor
mais alto de B” ¢ devido ao aumento da concentracdo de vacancias com o aumento
do campo. Assim, pode-se relacionar a densidade de corrente aplicada com a
geracdo de vacancias, ou seja, a movimentagdo dos ions no modelo por
vacancia'".

Neste caso, ¢ atingido o estado estacionario quando na formacao do
filme existem fluxos e quando a reacdo de corrosdo contribui para a densidade de
corrente. Primeiro assumi-se que o transporte de ions de ferro dentro do filme
ocorre por mecanismo de vacancias. Um atomo de ferro que estd na interface
metal/6xido e salta parar dentro de uma vacancia na rede de anions do filme
passivo.

Devido ao modelo de saltos'’ os ions dentro do filme s6 saltam na
direcdo do campo. Na interface filme/solugdo ou os ions férrico sao dissolvidos
e/ou formam uma nova vacancia dentro do filme, usada para a formagado do filme

.Estes mecanismos estdo mostrados na figura 2.4.
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Metal Oxide ':pc:!ﬁ;:vei Electrolyte
Fe'
. Fe' G_.O '
Fe éEI
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Yacancy ':‘II

Figura 2.4 Mecanismo de cation-vacancia para a formagao de um

filme de passivacao

As vacancias migram em direcao a interface metal/filme onde o ion
metalico pula para dentro da vacancia, criando uma nova vacancia dentro do
metal. As vacancias que sao acumuladas na interface ficam aderidas o que pode
deformar tanto de forma elastica como pléstica o filme passivo.

Em um outro trabalho foi desenvolvido o Modelo de Defeito Pontual
(PDM) onde as premissas sdo melhor desenvolvidas contribuindo para melhor
entender os limites desses modelos .

Para o desenvolvimento deste modelo sdo assumidas as seguintes
premissas:

1. O filme de passivacdo contem alta concentragdo de
defeitos pontuais ( Vi , Vo ), onde x ¢é a esterioquimica dos 6xidos
(MOxp).

2. As interfaces metal/filme e filme/solugdo estdo em

equilibrio eletroquimico, ou seja, o trabalho no sistema ¢ nulo.
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3. A queda de potencial na interface filme/solugdo ¢ uma
funcdo linear em relagdo ao potencial aplicado(V) e o pH da solucao

Of/s = df/s’ +aV + fpH

4. O campo elétrico dentro do filme ¢ constante e
independente da espessura do filme.

A premissa 3 reconhece o papel jogado pelos ions H e OH para a
determinagdo das propriedades das interfaces de 6xidos em solugdes aquosas, e
também reconhece o papel desempenhado pelo potencial aplicado na interface que
¢ distribuido em varias componentes. A premissa, feita por Vetter et al'?, é de
extrema importancia, onde queda de potencial entre o filme/solu¢ao depende do
equilibrio da agua; dos oxigénios entrando nas vacancias e da quantidade de
hidrogénio na superficie, e ndo do potencial aplicado.

A quarta premissa, talvez o mais controverso ¢ assumido: sob
condigdes potenciostaticas a forca do campo elétrico varia inversamente com a
espessura do filme. Isso segue a suposicao que em cada interface Metal/filme e
Filme/solucao a queda de potencial ¢ constante pois o campo interno do filme ¢
constante. A suposi¢do do campo elétrico ser constante dentro do filme ¢
considera-lo muito fino ( < de 10 nm de espessura) o campo elétrico seria da
ordem 10°-10’ V/ecm. Sendo que, campos dessa magnitude podem gerar

rompimento, o que ¢ razoavel de acordo com a for¢a que ¢ produzida pelo campo.

O trabalho de D Alkaine® demonstra a necessidade de se observar os
fendmenos de corrosdo e de formagdo de filmes de passivacdo do ponto de vista
de sistemas dindmicos, devido a possibilidade de geracdo de multiplos estados
quase-estaciondrios e levando em conta onde, para uma determinada situacdo, ha
s6 um estado final. O primeiro problema, que foi discutido, esta relacionado ao

fato que ¢ descrita a corrosdo na maioria dos casos como um fendomeno que
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acontece a uma interface de metal/solu¢ao enquanto, esta descri¢do precisa ser
restringida para casos de solucdes acidas ou basicas quando hd uma alta taxa de
dissolucdo dos metais e filmes de passivacao.Até mesmo sob estas circunstancias,
em muitos casos, a interface pode ser de metal/filme/solucao (especialmente para
metais nao nobres quando, por exemplo, a taxa de dissolugdao € mais baixa que a
taxa de formacgao de filme).

Nao obstante, em principio a passivagdo ¢ entendida como ocorrendo
pela nucleacdo dos oxidos que se espalham por toda a superficie do metal,
havendo colisdes entre estes nicleos formando um filme continuo. Outro fato ¢
que na maioria dos casos, devido a preparagdo da superficie do metal, ¢ possivel
que nas condicdes iniciais o metal esteja totalmente coberto por pelo menos uma
monocamada de filme. Um fato experimental que corrobora esta inferéncia ¢ que,
usando a voltametria com inversdo da varredura, no comec¢o do cume, sempre €
possivel descobrir um fendmeno de nucleagdo quando o caso estudado for o
crescimento de um filme nao 6xido em um metal (PbSO4 em Pb, em solugao de
H,S0O,,; CuSCN em Cu, em solugdo de NaSCN, etc.), no entanto, isto nunca ¢
observado quando o filme for um 6xido’'. Esta auséncia de nucleacio deve ser o
resultado de uma formacao prévia de pelo menos uma monocamada de 6xido, que
pode ser construido ao término da preparagao da superficie do eletrodo. Deste
ponto de vista, a reacao do metal deve ser descrita como uma reagao de interface

(por mecanismo de estado sé6lido):

M?*(m) + n HO(s) = M*. n H,O(s) + V(M)

onde M**(m) é um cation que est4 ligado dentro do metal e V(m) é
uma vacancia na ligacdo do metal.Nas teorias modernas da fisica os metais podem

serem vistos , de uma maneira simples, por exemplo, debaixo da velha
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aproximacao que considera carocos de ions (o nucleo mais os elétrons nio de
valéncia) e elétrons quase-livres (os elétrons de valéncia) em um campo periddico
da ligacdo i6nica . Os elétrons pertencem nesta descricdo a orbitais moleculares
que sao estendidos ao metal inteiro.Uma questdo que caracteriza muitas vezes a
reacdo de estado soOlido € que esta acontece ao mesmo tempo em lugares
diferentes e que as reagdes parciais que acontecem nestes lugares , de alguns
modos, se interconectam. Devido a baixa quantidade de defeitos no comeco da
formagdo do filme de passivacdo (considerando que o filme inicial era um velho,
a camada de oxido j& existente) na interface metal/filme, deve ser descrito o

seguinte processo de reagdo de estado sélido

M*(m) = M*(f) + Vin(m)

onde M*{(f) ¢ um cation intersticial no filme. Por outro lado, a

interface de filme/solucao, a reacao de pode ser descrito por

H,O(s) = O%(f) + V(f) + 2 H*(s)

onde o O*(f) é um anion em um sitio de ligagdo do filme e V (f) é
uma vacancia em catodica do filme. Para a analise dos comportamentos das
concentragdes dos defeitos pontuais foi utilizado o Modelo Ohmico, que analisa
uma so varidvel apenas, a resistividade i6nica do filme .A introdu¢do dos defeitos
(intersticiais e vacancias) e a migracdo deles, sob a acdo do campo existente
(devido ao fato que eles podem ser vistos como uma particula carregada), pode
dar origem a reag¢des de recombinacao, o que faz variar a resistividade do filme .

Entdo, no processo inicial ha um estado transiente, em que as concentracdes de
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defeitos ndo sdo as mesmas em todo o filme, o que esta esquematizado na Figura

2.5

metal film solution

AC

CHO(6 21H'G)

Figura 2.5 Concentracdo de defeitos na direcdo X do filme no
momento inicial do processo de formagao de um filme tipico de passivagdo em

estado solido.

Como ¢ possivel observar na Figura 2.5, a concentragdo de defeitos
pontuais, nos momentos inicias da reagdao, sio maiores nas interfaces Meta/filme e
Filme/solucao. Nesta condicao, de inje¢ao de defeitos, o filme adquire uma maior
condutividade i6nica resultando numa menor resistividade do filme. No decorrer
do tempo as vacancias V. e V,, comecam a chegar as extremidades opostas de
onde foram formadas, gerando uma concentracdo de defeitos constante com a
posi¢do interna no filme - neste estagio dar-se inicio a recombinacao de defeitos,

o que leva a um decréscimo da condutividade i6nica dentro do filme e um
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aumento entdo da resistividade ionica do filme. Esses resultados foram
o 1 . L. 1
demonstrados ~ com  trabalhos  voltamétricos'’  potenciostaticos'® e

galvanostaticos'’, sendo o ultimo discutido na parte 2.3 do estado da arte.

2.1.3 - Fendmenos na formacao e reduc¢ao de filmes de

passivagao

Neste item serdo apresentados estudos sobre fendmenos internos ou
provocados por agentes externos (caso de teorias de rompimento do filme) que
agem sobre os filmes de passiva¢dao.No item 2.1.3.1 serdo discutidos varios
estudos® de tipos de estresses gerados nos filmes durante seu crescimento e no
processo de reducdo. Em especial serd discutido a dirup¢do dos filmes de

passivagao e sua diferenga com o fendmeno de rompimento.

2.1.3.1-Estresses gerados dentro dos filmes

Em um trabalho A. T. FROMHOLD, Jr*° trata de varias
possibilidades de producao de estresses em metais e filmes de oOxidos sobre
metais. Através do auxilio de outros trabalhos o autor descreve idéias e equagoes
para o tratamento do estresse dentro dos filmes de passivacdo. S3o cinco os tipos
de estresses com os quais autor trabalha: Devido ao campo elétrico; devido a
variacdo do volume molar; devido a expansdo ou contracdo do volume pela
presenca de concentragdes de defeitos ;pela difusdo da corrente dentro do filme;

produzido pelo efeito epitaxial.
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Sato e Okamoto”', para estudarem o problema de rompimento dos
filmes de passivacdo propdem alguns mecanismos, envolvendo em um destes a
dirupcdo mecanica quimicamente induzida no filme passivo. Neste modelo, o
estresse no filme passivo pode surgir por varias razdes como tensdo interfacial,
eletroestricdo, relagdo de volume do oOxido para o metal, hidratagdo ou
desidratacao e impurezas. A pressao de eletroestrigdo e tensdo interfacial geram o
cisariamento, que ¢ uma das principais forgas para o rompimento do filme.

Através desses e outros trabalhos sera apresentado uma pequena
introducdo a cada tipo de estresse existente dentro dos filmes de passivagdo

,durante ou nao, a sua formacao e reducao.

2.1.3.1.1-Estresse devido ao campo elétrico

Um dos tipos de estresse que ocorre dentro do filme ¢ devido ao
campo elétrico , produzido pela diferenga de potencial entre o metal e a solugao.
Desta forma, quanto maior o campo maior a pressao (estresse) dos anions da
solu¢ao no filme.

A relagdo na superficie entre a densidade de carga e o campo elétrico

na superficie E, ¢ dado pela lei de Gauss

Ey =4nqole (2.4

onde o densidade de particulas e q a carga e € a constante dielétrica.
A forga exercida pela carga q'em oposicao a interface ¢ 1/2q’E, a forca exercida
pela densidade de particulas carregadas por unidade de area, do lado de oposicao a

superficie, ¢ igual a 1/2q'E o’. Portanto, q" 6'= -q o, as densidades de carga dos
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dois lados da interface sdo de mesma magnitude, mas de sinais opostos. Neste

contexto o estresse de compressao produzido ¢ a seguinte relacao

25 cou = qoE, = (— g/dm) Eczl = — (efdn) VEIL = —4m (qa)zirg

Esta quantidade tem dimensdes de forcas por unidade de area,e ¢
independente da posicao dentro do filme. O potencial eletrostatico Vi € Ey/L, L

representa a espessura da camada.

2.1.3.1.1.1-Descri¢gao termodinamica do significado da

pressao de eletroestricao.

A interface metal/filme e filme/solu¢ao foi considerada como um
dielétrico s6lido com um filme em contato com o metal, de um lado, e de outro,
com a solucdo. O lado da solugdo ¢ mecanicamente livre para deformar-se
enquanto do lado interno ao metal ndo. A area do filme, 4, ¢ maior em
comparacdo com sua espessura, L - onde essa nao ¢ uniforme e possui as
extremidades despreziveis. A pressdo, p, que age verticalmente na interface
metal/filme ¢ chamada de pressdo do filme e ¢ determinada pela pressdo
atmosférica, a tensdo interfacial e a pressao de eletroestricio, quando ha a
presenga de um campo, £, interno no filme.

Para esse sistema metal/filme/solucdo a energia interna € dada por
dU=TdS—pdV+ o6 Wg+udN+ydA (2.6)

onde V ¢ o volume do filme , N o numero de moléculas no filme, u o

potencial quimico, y a tensao superficial, T a temperatura absoluta, S a entropia e
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0 W o trabalho eletrostatico associado ao campo elétrico. O trabalho eletrostatico
¢ determinado por, 0 Wry=- PV dD com D = E + 4 IIP onde D ¢ o deslocamento

dielétrico e P a polarizagdo do filme que representa o momento do dipolo por

unidade de volume do filme.

Consequentemente Wy =- PV dE - 4 IIPVdP Assim a expressao se

torna:
dU=TdS—pdV- 41IPVdP - PVdE +udN +ydA (2.7)
Sao apresentadas duas mais equagdes
U=U+ 2IIP’V -y4 (2.8)
p'=p+ 2IP, (2.9)
pode-se obter
dU =TdS—p dV-PVdE+udN+Ady (2.10)
Aplicando as equagdes de Gibbs-type dadas por
G=U-TS-pV=uN+Ay=uN (2.11)

Onde #=u-( A y/N), # pode ser chamado de integral do potencial
quimico pelo numero de moléculas e o potencial quimico pode ser chamado de

diferencial do potencial quimico.

Aplicando a diferencial em (2.11) e substituindo em (2.10)
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dp'= (S/V) dT + P dE + (A/V) dy +p dg +(s - w)/VdN (2.12)

Onde p ¢ a densidade do filme p=N/V
Para a integracdo precisou-se de uma relagdo entre P ¢ £ . Para a

primeira aproximacao considerou-se P proporcional a £, na seguinte relacao:
P=yE=(€—-1)EA4I (2.13)

Onde y ¢ a suscetibilidade elétrica e ¢ a constante dielétrica do filme.
A integracdo de (2.12) pode ser feita e sdo constantes 4, 7 e p e com a ajuda de

(2.13)

P (r pEywN) = P(T pE y #=u,N=) T 7 (yAp)/N (2.14)

A p pode ser constante em determinadas condi¢do como para o caso
em que ¢ um filme anddico de 6xido com dielétrico solido.

Das equacoes (2.9) e (2.13) relacionou-se p com p .

p=p + 2I(xE) (2.15)

Quando p se torna igual a pressdo atmosférica ¢ chamada de p,. No
limite quando E tende a zero, N ao infinito e # tende a u nesse limite pressao p

tende a py . De acordo com a equacao 9 pode-se chamar a pressao no filme de:

p=po+HE y(1+4Iy) —(yAp)/N (2.16)
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Com o ultimo termo podendo ser escrito como (y4 p)/N = y/N

A expressao final substituindo y por e:

p—po=letc— DE*]/SIT- yN  (2.17)

Na equacao final, o primeiro termo representa a eletroestricdo € o
segundo termo a tensao superficial. Desta forma, a pressao de eletroestrigao ¢ uma
forma de estresse que por um lado, provoca um rompimento, € por outro, pode
estabilizar o filme de passivacdo aderido na superficie do eletrodo por ser uma

pressao homogenia verticalmente.

2.1.3.1.2 - Estresse devido a variacdo do volume molar

parcial.

Um estresse lateral ¢ devido a diferenca entre os volumes molares
parciais do metal e do 6xido ou filme de outra natureza formado sobre a superficie
do metal. No caso do Pb, o seu volume parcial molar ¢ cerca de 18,26 cm’ mol™,
ja no caso do filme de PbSO, seu volume molar parcial é cerca de 48,2 cm® mol!
de Pb. O volume parcial molar do PbSO, ¢ cerca de trés vezes maior que o do Pb
em que esse ¢ crescido, o que gera falta de espago dentro da rede cristalina que
conseqiientemente gera um estresse, que nesse caso € uma forca diruptiva lateral.
A forga desse estresse esta relacionada com as diferencas dos volumes parciais

molares entre o metal e o filme.
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2.1.3.1.3-Estresse de expansdo ou contragdo devido a

variacao de concentracdo de defeitos dentro do filme.

Borie, Sparks e Cathcart”® demonstraram a existéncia de estresse
produzido pelo aumento da concentracdo dos defeitos pontuais dentro do filme.
Tanto os atomos intersticiais como as vacancias contribuem para esse estresse,
sendo o primeiro de forma a diminuir a fracdo de volume e o segundo de forma a
aumentar essa fracao. Para calcular a mudanca do volume associado a criacao de
novos defeitos que sejam de fracdo / e o volume R das espécies na célula unitaria
(ndo intersticiais) , a deformacdo nominal 6V/V, ( volume dos defeitos pelo
volume sem defeitos , perfeito) ¢ associado a concentragdao de defeitos C(x) da

seguinte forma:

SV/WV,=1Clx)R (2.18)

Para C(x) = 10" cm™ ¢ R = 10 cm’, como sdo valores tipicos,
SV/Vy = 10"1. Para valores de / de ordem de 10" a 10'5, onde os valores de oV/V,
sioda ordem de 10°a  10"°. Utilizando o valor de 10" N m™ = 10"* dyne cm™

para o modulo do tamanho M3 pode-se obter a relagao

oP sendo a pressao produzida pela mudanga do volume fracionario
oV/Vy O estresse dentro do filme € relacionado a maior deforma¢ao nominal de
defeitos que possibilitam uma maior quantidade de choques entre os atomos que

se difundem dentro do 6xido, provocando assim uma deformacao.
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2.1.3.1.4- Estresse causado pela difusdo da corrente dentro

do filme

O conceito de estresse por difusao de corrente ¢ baseado no conceito
elementar de uma for¢ca F atuando sobre a carga dos defeitos, produzindo o
movimento desses provocando uma difusdo. O fluxo J equivale a densidade de
corrente das particulas produzido por um combinado de efeitos: um devido ao
gradiente de concentragdao de defeitos dC/dx ,e outro devido ao alto campo E(x)

em cada posi¢ao x, que ¢ dado pela equacao:

dC
J=—D—+ uEC (2.20)
dx

Onde os parametros D e u sdo o coeficiente de difusdo e a
mobilidade respectivamente. A aceleragdao provocada pela for¢a F nao € continua,
pois as particulas sofrem um aumento inicial da velocidade, explicada pela
segunda Lei de Newton. As colisdes existentes dentro do filme devido ao fluxo J
sdo inelasticas, produzindo uma dissipagao de energia ¢ modificando de imediato
a dire¢do da particula. Isto provoca uma randomizagao da velocidade devido ao
espalhamento das particulas. Este processo ¢ irreversivel, sendo que a dissipagdo
de energia gera entropia, onde os parametros se modificam com o andar da
formacao ou reducdo do filme. Nestes eventos sdo produzidas tensdes devido a
migracao e o espalhamento dos defeitos.

A forca motriz F, que age em cada particula das espécies de

defeito ¢ dada por:
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d,
F,=— _.Ej; (%) =ZeE(x)— kg T [ln(gsC )] @21
X

Onde dit, o potencial eletroquimico para a difusao das espécies de
defeitos e ( s € o coeficiente de atividade das espécies. Através da relagdo entre
essas duas equagodes (2.20 € 2.21) , e a relacao de Eistein, ¢ possivel definir a forga
total & for¢a motriz por unidade de volume de defeitos que ela atua.

dC (x) (2.22)
dx

A for¢a motriz total &, atunado sobre todas as concentragdes Cy(x)

F,=F,(x) C,(x) = ZeEq Cy(x) — kyT —

¢ dada por:
F,=F (x)C; (x) = Zeljp,, 2.23)

Frot = Z F, = 2 Zellu,. @249

s=1
O estresse, neste caso, € diretamente proporcional a &, devido ao

alto campo que gera um fluxo alto de cargas J;, assumi um maximo na interface
oxido/solucao, sendo proporcional também a L , a espessura do filme. Neste caso
0 estresse varia com a posicdo dentro do filme e ¢ maior quanto maior a

polarizagao da superficie, ou seja, com o campo elétrico.

2.1.3.1.5-Estresse produzido pelo efeito epitaxial

O estresse epitaxial ¢ produzido pela acdo da energia livre na
superficie do metal. Tanto a primeira monocamada de o6xido como outras
sobrepostas a ela sofreram uma distor¢do devido a orientagdo dos ions metélicos
na superficie do metal. A orientacdo propria do filme( cristalina de menor energia)

produzira camadas depositadas distorcidas muitas vezes amorfas® .Cada 4tomo
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depositado sobre o substrato metélico sentird sua energia potencial, e desta forma
este tenderia a adsorver-se em locais de menor energia na superficie , mas a
monocamada do filme possui uma estrutura de minima energia o que também
ordena a localizagdo dos atomos . Estas duas tendéncias acoplam-se dando origem
a um novo minimo de energia, o que vai dar formas as monocamadas. Esse efeito
se estende até o momento em que a agdo da energia potencial do substrato seja
considerada nula, e a estrutura do filme serd regida somente pelo minimo de
energia livre entre seus componentes.

A forga epitaxial®* ¢ aquela que age diretamente nas ligagdes do
filme, possui forma lateral e ¢ orientada pelas ligagdes no metal. Com a adigdo de
mais monocamadas o processo fica mais complexo com relagdes exponenciais,
para este efeito, com a distdncia da superficie do eletrodo®.

Hoje ha vérios trabalhos experimentais® com analises
cristalograficas com Cu®’, Ni*’ e outros que sdo observados os estresses gerados
pelo efeito epitaxial. Os 6xidos observados demonstram que o efeito epitaxial
deforma de maneira considerdvel as monocamadas, o que gera diversos

: : - 28
problemas inclusive o de ruptura do filme no processo de crescimento” .

2.1.3.2 -A dirupgao do filme de PbSO,

O conceito de dirupcdo ¢ o de ruptura parcial de uma fase em
particulas muito pequenas, que podem ser nanométricas. Segundo esse conceito, o
problema da dirupcdo pode aparecer em filmes formados por poucas
monocamadas. Esse fendmeno pode estar relacionado a interrup¢do do campo
elétrico de formagdo do filme (galvanostatico, potenciostatico ou voltamétricos
experimentos), devido a algum tipo de memoria no filme ou da diminui¢cdo do

campo elétrico dentro do filme na reducdo, fendmeno que existe nas baterias
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Chumbo-Acido, fazendo com que o processo de formagdo e redugdo sejam
parcialmente irreversivel. Estes estudos serdo mostrados nesta dissertacao.

Na maioria das vezes na literatura os filmes crescidos
eletroquimicamente sdao bem mais espessos, onde se ha dirup¢ao, caso fosse
possivel, ja teria acontecido nas primeiras monocamadas. Durante o crescimento ¢
acompanhado pela redug¢do do campo elétrico dentro do filme.

O estudo galvanostatico o filme estudado nessa dissertacao
corresponde aos estados iniciais dos filmes mais grossos. Esse filme esta
geralmente atras do filme mais grosso rachado e permanece aderido na superficie
do metal.

Nao estd sendo declarado que todos os filmes crescidos sobre
metais sofrem o fendmeno de dirupcao, pois at€ mesmo os que sofrem a dirupgao

vao depender do metal e das condi¢des em que esse filme foi formado e reduzido.

2.1.3.2 .1-Modelo de dirupcao parcial

Os altos campos necessarios para a movimentacdo dos ions para a
formacao dos filmes de passivagdo a temperatura ambiente também agem para a
criacdo de uma pressdo chamada de eletroestricdo, discutida na sessdo 2.1.3.1.1.
Esse estresse em campos muitos altos pode ser responsavel pela ruptura do
filme*®, mas j4 em campos mais baixos essa pressdo de eletroestrigio deve ter um
papel de estabilizar o filme aderido da superficie metalica.

Quando os campos sdo reduzidos, invertidos ou interrompidos, as
forgas diruptivas podem ficar mais altas que a forca de eletroestricdo.As forcas
diruptivas sdo produzidas porque geralmente os volumes molares do filme sdo

maiores que as do metal, o que foi discutido na sessao 2.1.3.1.2.
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Desta forma os filmes podem sofrer dirupcao parcial que da origem a
particulas que formam um filme externo e uma camada de filme inteirigo aderido

sobre a superficie do metal.

Metal

7

Filme
Aderidd<

Solucéo

Figura 2.6 Esquema de representagdo da dirupgdo parcial de filme de

passivagao com uma parte do filme aderido no metal.

Uma parte do filme permanece aderido por existir sempre uma
diferenca potencial em qualquer interface que produz um campo que estabiliza o
filme pela forca de eletroestrigao.

Um aspecto importante desse modelo ¢ que o filme que permanece
aderido na superficie do metal pode ser submetido a um campo elétrico orientado
e assim reduzido galvanostaticamante, como uma reacao de estado s6lido, dando
origem a um platd de potencial. Por outro lado, nas particulas diruptas ¢
impossivel aplicar um campo elétrico conveniente orientado e ndo pode ser

reduzido galvanostaticamente por uma reagao de estado sélido. Para reduzir essas
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particulas serd necessario que elas sejam dissolvidas , na solugdo entre elas, desta
forma o ion metédlico migra por difusdo até a superficie do metal, para que ser

reduzido. Esse processo € por dissolucao/precipitagao.

2.1.3.2 .2-Alguns fatos experimentais que mostram o

fendmeno de dirupgao.

Nessa sessdao sdao apresentados alguns fatos experimentais que
demonstram a existéncia de filmes diruptos, sempre em solu¢des nas quais os ions
sdao altamente insoluvelis,.

Uma das poucas demonstragdes experimentais especificas da
dirupcao ¢ a da combinacdo de ciclos voltameétricos e medidas epsilométrica para
o caso Fe em solugdes alcalinas™, mesmo que os autores ndo tenham percebido.
Nesses experimentos depois de ciclos voltamétricos na regido de formagdo e
reducdo do filme, quando foram feitas medidas epsilométricas a um potencial
anddico os picos voltamétricos indicam a existéncia de dois filmes. Um interno,
com dielétrico constante perto do 6xido férrico e um externo, com um dielétrico
constante, mas abaixo da agua. Por outro lado, quando foram feitas medidas
epsilométricas em potencial catddico, nos picos foi observado somente o filme
externo. O filme interno sempre mantém a mesma densidade, mesmo com os
varios ciclos, mas o externo aumenta sua espessura a cada ciclo. O filme interno ¢
o aderido a superficie metalica e o externo o filme ¢ dirupto.

Um fato geral que demonstra a existéncia da dirupcdo esta
relacionado com medidas voltamétricas. Em geral sdo encontrados valores
maiores de densidade cargas anddicas relacionadas ao crescimento anddico do que
os valores de densidade de carga catdodica durante a reducdo. Isto ¢ uma

demonstracdo de que a dirupgdo ¢ detectada ja no primeiro ciclo voltamérico,
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iniciada a um potencial catédico e em solucdo que o filme ¢ praticamente
insoluvel. Sob essas condi¢gdes aonde foi o excesso de carga anodica? Evidente o
filme dirupto que nao pode ser reduzido por mecanismo de estado sélido, pois nao
¢ possivel a orientacdo de um campo elétrico para mover os ions nesse filme. S6
pode ser reduzido por mecanismo de dissolugdo precipitacdo, o que acarretara
mais tempo, pois o filme ¢ quase insoluvel nessa solu¢ao. Por exemplo, € por essa
razao que as baterias industriais levam mais tempo para recargas normais do que

descargas.

2.1.3.2.3- Crescimento voltamétrico e dirupgao

O fato que caracteriza o crescimento voltamétrico de filme em metais
¢ que eles sao produzidos sob a agdo de uma densidade de corrente voltamétrica
anddica, 1,, variavel. Em geral para metais nao nobres o crescimento do potencial
¢ relacionado a uma determinada velocidade de varredura, o que da origem a um
pico de potencial na primeira varredura anddica. Contudo a taxas muito altas ou
muito baixas de velocidades de varreduras dao origem a curvas de voltametria
polalogréfica.

30,31
, de acordo com o

O picos voltamétricos compreendidos em
modelo Ohmico, sdo produtos da injecdo de recombinagdo de defeitos pontuais
no decorrer do crescimento do filme. A injecdo de defeitos pontuais produz a
diminuicdo da resistividade idnica do filme( inversamente proporcional a
quantidade de defeitos) e o aumento de potencial ( por causa do aumento do
campo elétrico anodico dentro do filme) como conseqiiéncia ha o crescimento de

1,, j& no comeco do pico com, e o aumento da espessura do filme. Quando ha

uma quantidade critica de defeitos a reagdo de recombinacdo se torna ativa, a
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partir dai a i, sobe até um pico e comega a cair devido ao aumento da resistividade
do filme, com a diminuicdo da concentracao de defeitos, devido a recombinacao e
também pela desidratagao.

Esses fendmenos também aparecem no pico de reducao
voltamétrica®. Durante a reducdo, no principio, a diminui¢io do potencial gera
um campo elétrico catdédico durante a velocidade de varredura catodica , v,
terminando por aumentar a densidade de corrente voltamétrica catddica, i, até um
pico. Neste ponto comeca a haver um colapso dos defeitos, através das
recombinagdes, aumentando a resistividade e fazendo com que a i, diminua.

Na Figura 2.7 podem ser vistas as conseqiiéncias destes fendmenos
para o Pb. Neste caso, em geral, independente das velocidades de varreduras
usadas (ve=v,=V) a carga anodica ¢ sempre maior que a catdodica em condigdes em
que os filmes sdo praticamente insoltiveis nas solugdes usadas, para garantir que
ndo haja dissolu¢io dos mesmos. Fendmeno também observado para o Zn’> .
Nesses casos o fendmeno de dirupcao pode explicar essa queda na carga. Também
pode explicar como apo6s ciclos de estabilizacdo pode-se chegar a altas
reprodutibilidades, mesmo no caso do Pb que a reprodutibilidade era atingida,
sem esse método, em 40% ,e, agora, pode-se chegar a 8%( o que seréd apresentado

nos Resultados e Discussdes).
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Figura 2.7. Curva tipica voltamétrica do sistema
Pb/PbSO4/H,S04(4.6M) v, =20 mV s',v.=20mV s, E;=-1.3 Volts, espera no
potencial -1.3 Volts por 5..Eletrodo de Referéncia. Hg/Hg,SO,4/ 4.6 M H,SO,.

O ponto interessante ¢ que o fendmeno de dirupgdo nesses dois
metais estudados aparece, sem depender da velocidade de varredura. A carga
catddica sempre diminui com o aumento da v, , o que pode ser observado na
Figura 2.8, para o Pb e na 2.9 e para o Zn. A valores maiores de v., a carga
catodica, q., ndo depende de v,, mas quando esse valores (de v.) sdo extrapolados

a zero, . comega a depender de v,.
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Figura 2.8 Densidade de carga anddica (q,) do eletrodo de Pb pela
velocidade de varredura anddica constante v, (100 mVs™), feito a cada medida o
pré-tratamento para a obtencdo de reprodutibilidade e densidade de carga

catodica(q.) versus Vc variavel. Este resultado corresponde a um experimento.
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Figura 2.9 Densidade de carga anddica (q,) do eletrodo de Zn pela
velocidade de varredura anddica constante v, (200 mVs'), feito a cada medida o
pré-tratamento para a obtencdo de reprodutibilidade e densidade de carga

catodica(q.) versus Vc variavel. Este resultado corresponde a um experimento.

O que deve ser observado ¢ que a valores altos de v, q. sempre
tende a um valor constante. Isso ndo tem relacao de como o filme foi crescido mas

sim das caracteristicas do metal e da solugdo. Os valores finais de q. sdo de
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aproximadamente 17 mC cm’> para o Pb em solugdo 4.6M de H,SO,4 e de 2.6 mC
cm’™ para o Zn em solu¢dao H;B;0; 0.3 M Na,B,0,.10H,0 0.15 M .

O valor constante que assume (. em altos valores de v, € resultado da
diferenca de potencial interna A¢,,s que existe entre um metal e uma solucao. Essa
diferenca de potencial na interface Metal/solucdo gera um campo elétrico que
estabiliza o filme por forcas de eletroestricdo. Sendo essas forcas constantes,
dependendo somente da natureza do metal e da solucdo, o filme que se estabiliza
também possui espessura constante a alta v..

O fato que q. diminui com o aumento de v, pode ser relacionado com
o fato que o aumento de v, gera um aumento de i, envolvido. E como se quanto
maior a densidade de corrente para a redugdo do filme maior a dirup¢ao envolvida
nesse processo, lembrando que em valores muito altos a dirup¢do se torna
constante mantendo sempre um filme que fica aderido a superficie do metal. Estes
processos de dependéncias entre as densidades de corrente com as cargas € os
potenciais envolvidos necessitam de estudos mais aprofundados. E importante ser
assinalado que o fendomeno de dirup¢do depende da natureza do metal, vale
ressaltar que no caso do Pb ¢ possivel a recuperacdo de toda a carga no processo
de formacao e reducao a velocidades de varredura anoddicas muito baixas, o que €
impossivel no caso do Zn. Para o Pb podemos ter um processo reversivel de
formagio e reducio enquanto no caso do Zn é sempre irreversivel. E reversivel,
pois o filme pode, em condigdes em que v, € v, sdo baixas, possuir um filme
inteiramente conectado a superficie, que pode se reduzido pela orientagdo de um

campo elétrico em potencial catodico.
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Parte 2.2- Estado da arte para eletrodos porosos

2.2.1-Porosidade da Placa Negativa da Bateria de Chumbo-
Acido

No processo de formacdo da placa negativa de chumbo &cido a
formagao eletroquimica, transformagao do precursor em material ativo, ¢ dividida
em duas etapas”. A primeira etapa consiste no mergulho da placa precursora em
H,SO, por duas horas para a formagdo do PbSO,. Na segunda etapa ¢ aplicada
uma densidade de corrente catddica suficiente para a reducao do filme de PbSO,
em Pb. Durante essa reacao a diferenga dos volumes parciais molares do PbSO, e
do Pb ¢ responsavel pela formacdo de nanoporos na superficie dos macroporos
que ja estavam formados pela evaporacdo da 4gua antes da formagdo
eletroquimica da placa. Na Figura 2.10 estd mostrado um esquema para os

nanoporos existentes sobre os macroporos na placa negativa da bateria de chumbo

Mocroporos
Pb

acido.

H2504

Nanoporos

gt

Figura 2.10 Esquema de representagdo dos nanoporos sobre os
macroporos na Placa negativa da bateria de chumbo 4cido.
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Esta estrutura da Figura 2.10 possui uma area eletroquimicamente
ativa muito alta o que aumenta consideravelmente a capacidade das baterias de
chumbo acido. Desta forma esse foi o interesse de constru¢ao de um Eletrodo

poroso ideal com o Pb, o que sera previamente apresentado nesta dissertagao.

2.2.2-Teorias para Eletrodos Porosos e a reacao zonal

Os eletrodos porosos possuem muitas aplicagdes eletroquimicas, sao
usados em Dbaterias, células combustiveis, reatores eletroquimicos para
eletrosinteses. A grande vantagem ¢ alta area especifica, com valores tipicos de
10-200 cm™, desta forma o rendimento do espaco-tempo do sistema eletroquimico
¢ considerado alto. Contudo, nos eletrodos porosos normalmente ha uma queda da
densidade de corrente dentro do poro devido & queda Ohmica, fazendo com que
ocorra uma queda no rendimento. Essa queda Ohmica ¢ devido a resisténcia da
solucdo existente dentro do poro.

Em alguns trabalhos ¢ considerado que a reacdo eletroquimica ¢
controlada por fendmenos de transporte, ou seja, por dissolugdo precipitagio’”,
nestes casos os poros sdo interpretados em trés dimensdes’°. Com isso ha uma
grande complicacdo matematica, por causa deste fator defende-se um pressuposto
em que a resistividade do material (metal) ¢ muito maior que a da solugdo, sendo
que a ultima pode ser desprezada. Desta forma estes autores tentam simplificar o
problema dos poros, contudo suas formulagdes matematicas continuam com
muitas variaveis.

Desta forma, dada a dificuldade de elaboragdo de modelos que
possam representar os eletrodos porosos, um modelo mais simples foi construido

assumindo que os poros sdo de forma cilindrica com comprimento / € raio » em
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uma dimensao”'. Dois casos sdo considerados por esse modelo eletrodos porosos
sem a presenga de difusdo interna e na presenca de difusdo axial. Admite-se que o
potencial elétrico e a eletroatividade das espécies dependem da distancia interna

do orificio do poro e sempre foi usado eletrélito suporte (onde a migragdao pode

Ll
§§

Figura 2.11 Modelo de um Poro

ser desconsiderada).

Para o primeiro caso, ¢ considerado véalido que a concentracdo das
espécies eletroativas ndo depende da distancia ao longo do poro. A corrente, I,
entra dentro do poro gerando fluxos nas paredes, sua diminui¢do de valor , na
distancia x do orificio do poro ¢ dado na Figura 2.11. Esta diminuicao na corrente

¢ proporcional a corrente que flui nas paredes:

di  Qurdx)j
To=—t— =t =2mj  (2.26)

onde 2zrdx ¢ a area superficial da se¢do tranversal do poro, dx, e j ¢ a densidade
de corrente. Devido a lei de Ohm, a queda 6hmica de potencial ao longo do poro

ocorre de acordo:

dE _ . fpdx\1 _ . 2_
dx ~ I[n?]dx- Ir[:rrrz] (2.26)
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onde p é a resisténcia especifica da solugdo e (pdx/r’) ¢ a resisténcia da solugdo
da secdo dx dentro do poro.Neste caso o mecanismo de reacdo ¢ o de reacgdo
zonal, onde a reacdo avanga para dentro do poro formando o filme de passivagdo
de a medida em que a reagao vai avancando.

Na Figura 2.12 ¢ mostrado um esquema ilustrativo de um poro de Pb

e a formacgao do filme de PbSO, sendo formado por mecanismo de reacao zonal.

Sol
PhS04
Pb
-« -—
v v
B Ve

Figura 2.12 Esquema ilustrativo da formagao do filme de PbSO,

dentro de um poro de Pb.

Como ¢ ilustrado na Figura 2.12, as linhas de corrente, depois de ser
formado o filme na superficie, comegam a entrar no poro formando o filme nas
duas paredes com velocidade v. A velocidade passa por um maximo, pois, de um
lado existe a queda Ohmica da solugdo e de outro quando o filme de passivagdo
¢ formado esse inibe a formacdo do mesmo. Na Figura 2.13 ¢ ilustrado o
comportamento da velocidade da formagdao do filme de passivagdo avancando

dentro de um poro.
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PbS04

|

Pb

Figura 2.13 Ilustracao do comportamento da velocidade de formagao

do um filme de passivagdo de PbSO, dentro de um poro de Pb.

Um modelo para eletrodo poroso levando em conta o gradiente de
concentracdo dentro dos poros foi desenvolvido para poros semi-infinitos com
comprimentos finitos™.O gradiente de concentragdo depende dos valores do

parametro:

vanDc()*p (2.27)

Para o caso dos valores de v<<1V considera-se as reacdes dentro dos
poros determinadas somente pelo gradiente de concentracdo, sendo considerada
desprezivel a queda de potencial dentro do poro. J4 para valores de v>>1V, a
queda de potencial torna-se mais importante ¢ determinante.

No caso de eletrodos altamente porosos, os fatores geométricos sao
muito mais importantes no que se refere as origens de dispersao de freqiiéncia na
auséncia de reagdes de faradaicas™. Considerando os fatores geométricos como

nao ideais foram propostas duas classes para a analise dos fendmenos nos poros: a
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dispersdo em um poro e por distribui¢cdo do tamanho dos poros (PSD)". No caso
da dispersdo em um poro, a penetracdo de cargas diminui com o aumento da

freqiiéncia como mostrado na Figura 2.14

Figura 2.14 Modelo para dois poros de mesmo raio e profundidade,
onde f; e f, sdo as freqii€ncias e A; € A, 0s comprimentos de onda.
No caso da dispersdao pelo tamanho do poro, o distanciamento da
idealidade, no caso de uma medida de impedancia, ¢ relacionado diretamente ao
comprimento caracteristico que representa as dimensdes dos poros.

As suposi¢des desse modelo (modelo de linha de transmissao , ou
TLM) inclui a forma de poro como cilindrica, de igual, raio e comprimento para
todos os poros, condutividade de eletrolito e impedancia de interfacial que nao ¢
a funcdo do local em um poro, e nenhuma curvatura da superficie equi—potencial
de um poro. Com isso, € possivel dizer que a ultima suposicao nao ¢ aplicavel a
uma superficie dspera com poros rasos. Modelo este *° , que desenvolve que a
linha inclinada de impedancia a baixas freqliiéncias pode se observar a
distribuicdo de tamanho de poro (PSD) de materiais porosos.Neste artigo, €
descrito como ¢ desenvolvido um modelo baseado na linha de transmissao,
enquanto se considera o efeito do PSD. Neste modelo novo, se ultiliza uma
distribuicao analitica que funciona como uma representacao da distribuicao de
tamanho dos poros de um material poroso.
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Keiser et al*' desenvolveram o TLM para um poro néo cilindrico. A
curva de impedancia sofria mudangas com a forma geométricas dos poros. Eloot
et al** partir do modelo de Keiser, desenvolveu o método de matriz para calculo
impedancia de um poro nao cilindrico. De acordo com esse modelo os poros de
uma geometria diferente do cilindrico, a altas freqiiéncias, onde a impedancia ¢
determinada pela dupla camada carregada, em vez de uma linha direta, podem ser
obtidas também algumas formas de arco.

. Na Figura 2.15 ¢ mostrado o como as curvas de impedancia ¢

relacionada com a geometria dos poros por estes trabalhos

[0}
0.4 r— @
< of 9 o

§ Q
02} ® ®

3
orf ‘ - Ze
% o1 02 53 4 o5
Re(Z), 0

Figura 2.15 Impedancias calculadas para diferentes geometrias de
poros em eletrodos porosos

De acordo com esse tratamento as varias formas geométricas dos
poros podem ser, pelo menos em primeira analise, detectadas pelo desvio da reta

no experimento de impedancia.
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E possivel admitir que as diversas teorias apresentadas possuem um
alto grau de complexidade matematica e pouca comprovagao experimental; desta
forma nesta dissertacao a idéia € partir de um experimento simples para estudar a
reagao zonal em um eletrodo poroso, para posteriormente poder desenvolver

estudos que possam discutir as teorias existentes para eletrodos porosos

Parte 2.3- Transientes Galanostaticos

2.3.1-Introducao

Os trabalhos relacionados aos estudos galvanostaticos de crescimento
de filmes de passivacdo podem ser divididos entre os que propdem um
mecanismo ativo/passivo e aqueles que propdem o mecanismo para o crescimento
de um filme continuo. Ambas as situagcdes dependem do metal que esta sendo
estudado, as condi¢des de crescimento, a solucdo usada e a forma de preparagdo
do eletrodo.

Andlises quantitativas das transi¢des galvanostaticas ativas/passivas
foram feitas por Ashwork e Fairhust” considerando-se o mecanismo de
dissolucio-precipitacio seguindo a descri¢io feita por Delahay™. Esses autores
incorporam as propostas de Digmam e Gibb’s* de nucleagio e crescimento.

Para o estudo de formagao de filmes continuos, uma das hipdteses
usada foi considerar os pardmetros das equagdes como constantes, ou seja, que o
filme de passivacao nao esta mudando durante o crescimento, sendo esta hipdtese
valida somente para situagdes estacionarias. No entanto, durante o transiente de
crescimento, ¢ provavel que os filmes mudem de estrutura, numero de defeitos e

propriedades. A situacdo transiente ¢ tipica para momentos iniciais de crescimento
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dos filmes. Neste estdgio pode haver dois tipos de filme: filme ultra-fino, onde a
concentracdo de defeitos pode ser assumida como praticamente homogénea, pelo
menos como uma primeira aproximagao, ¢ filmes finos em que as concentragdes
de defeitos sao importantes

No caso de baixos sobrepotenciais em filmes ultra-finos em metais
ndo nobres, no inicio do crescimento, pode ndo ser possivel considerar esses
filmes como covalente, estequiométrico e sélidos cristalinos, podendo possuir
estruturas amorfas. Devido a este fato, para filmes em estdgios iniciais de
crescimento transiente, sendo essa uma razao da interpretacdo dos dados de
densidade de corrente/sobrepotencial usando o modelo Ohmico em lugar do

Modelo de Movimentos por Saltos.

2.3.2- Modelo para Filmes Ultra-finos e Método para o

Calculo dos Parametros

Durante o crescimento galvanostatico de um filme de passivacao em
condi¢des pré-estabelecidas, pode-se supor que o filme inicial possui densidade
homogenia e que cobre todo o eletrodo em que o potencial (E) ¢ relacionados a

varios sobrepotenciais

E = N/t + Nt + EF (228)

Onde n.s € mr sd0 os sobrepotenciais na interface Metal/filme e
dentro do filme, respectivamente, ¢ Ey ¢ o potencial de Flade® . Para essa equacdo
o sobrepotencial da interface Filme/solu¢do ¢ considerado constante
(independente da densidade de corrente, 1) porque € suposto que para a interface

de um o6xido a reacdo de controle é O*/H,O, que pode ser considerada
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praticamente em equilibrio na regido de passivagdo, contando que o pH da
~ . . 46 ~
solucdo seja mantido constante™. Dessa forma essa reacdo pode ser
. 4 . ~ ;. ’
desconsiderada®® e o sobrepotencial filme/solucdo, ngs , é incluido no Eg.
b 9

Aplicando o diferencial na equacao (2.29)

({_E\‘ _ (f?ﬂm_.-fJ N (Eﬂf} (2.29)

\cT}X . ct

Onde t € o tempo e x pode ser algumas variaveis(E, 1, etc.)
Na interface metal/filme, considerando controle ativado, a relacao

entre i € Nr € dada por:

\

i =1, [exp (e M) — exp—r\(:z ~0ye) T nm_fﬂ (2.30)

.0 ~ . .
Onde 1 s € a,y¢ Sa0 a densidade de corrente de troca € o coeficiente

de transferéncia anddica , respectivamente, f ¢ a relacdo F/RT e z a carga o ion

metalico.

Para condi¢Oes galvanostatica ( 1 = 1, densidade de corrente
galvanostatica)

(ar) — 0 a1

\at

Essa relagdao ¢ valida pois o pH ¢ mantido constante na interface,

desta forma em qualquer regido do experimento galvanostatico a relagdo abaixo €

valida
(E) - (S (2.32)
i "'ig '-, ot Jig
Pelo 0 modelo Ohmico , a relacao entre 1 e 1 dentro do filme ¢ dado
por
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Ne = Vipr gel (2.33)

Onde V¢ e gr sao o volume por unidade de carga e a densidade de
carga( carga por unidade de area) para o crescimento do filme , respectivamente, e

pr a resistividade 16nica especifica. De modo geral, g¢ possui a seguinte relagao
dr = qgah' + (y = ig L+ q, (2.34)

Onde q, ¢ a densidade de carga relacionada com o filme inicialmente
presente na superficie do metal antes do comeco do experimento galvanostatico e
qeaiv € a densidade de carga relacionada ao filme que € crescido durante o
transiente galvanostatico anddico. Para assegurar a validade dessas equagdes sao
necessarias realizagdo experiéncias que a solugdo tenha eficiéncias de quase
100% e que os ions sejam praticamente insoliveis. Mantidas essas condicdes a

partir das equagdes (2.32), (2.33) e (2.34) ¢ possivel obter a relagao:

(EE\ . .2 . . ( Epf \
| = = Vipel, + ViqQ:l, | - J (2.38)
ot/ Lot/

Onde V; foi considerado constante.

O V; ¢ calculado através de M,/zFd,x onde M, € o peso molecular
do 6xido , O, ¢ a densidade do filme e se em alguma regido na regido
galvanostatica do transiente E/t , (Opi/ot) pode ser considerada zero (p; constante,
com valor mdximo ou minimo). Nesta condi¢cdo seja em um ponto ou regido, a
resistividade i6nica especifica pode ser calculada por

' 1 (cE

pr = —— | = (2.36)
f Vil \ot

g0

De um ponto de vista tedrico, a regido no qual a relacdo (opf/ot) ¢€
igual a zero pode existir para filmes ultra-finos. A razdo ¢ que a inje¢do de
defeitos pontuais no inicio do crescimento (devido a passagem de corrente)

aumentara a concentracao de defeitos, ¢ este mesmo acréscimo de defeitos
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provoca a possivel recombinagdo entre eles, o que acarretara a reducao da
concentracdo de defeitos, o que também acontece no processo de crescimento do
filme. A conseqiiéncia desses fendmenos, sendo a resistividade ¢ inversamente
proporcional a concentracdo de defeitos, essa passard por um ponto ou regidao de
minimo no transiente, dando origem a um ponto de inflexdo ou uma regiao linear
no grafico E/t resultado do transiente galvanostatico. Isto pode ser coroborado
evidenciado experimentalmente, j& que transiente galvanostdticos que seguem as
condicdes citadas possuem um regido linear ou um ponto de minimo, sempre
como um ponto de inflexao nos graficos E/t.

Esta regido de minimo ou constante esta relacionada com a relagdo de
(Opt/ot) ser igual a zero. Este aspecto da curva E/t permite determinar
experimentalmente a regido em que a equagao (2.36) ¢ considerada valida.

Como conseqiiéncia dessa relacao pode-se calcular a partir da relacao

6 ¢ 9 aresistividade i0nica pela equagdo

y

1

onde (OE/ot)* e qf* também sdo relacionados ao ponto ou regido
especial descrita acima.

Determinado o valor de 1 , é possivel determinar o valor ( E - 1)
para cada iz, ou seja, o potencial corrigido pela queda Ohmica dentro do
filme.Pela equagdo 2.28 esses valores sdo os mesmos de ( Er + nyyr ) para cada i,.
O valor de ( Ef + nmms ), para cada 1,, ¢ constante durante o transiente
galvanostatico. Desta forma, ¢ possivel calcular o valor de s em cada posi¢ao do

transiente galvanostatico. Para deixar claro esse tratamento, na figura 2.16 ¢
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mostrado o transiente galvanostatico tedrico para uma determinada i, , Er € o
correspondente ( Er + mur ). Neste grafico ¢ mostrado a evolugdo do

sobrepotencial interno com o tempo.

E

1 t t-! t

Figura 2.16 Representacdo esquematica de wum transiente
galvanostatico de crescimento de um 0xido onde ¢ mostrada a evolu¢do de n¢ com
0 tempo.

Um ponto interessante ¢ possivel verificar nessas analises, através do
grafico dos valores de log 1, versus ( E - n¢ ) ou ( Ef + Nt ), usando os dados
obtidos a partir da equagdo 2.36. Se a equacao 2.30 ¢ valida € possivel fazer um
grafico de uma relacdo de Tafel para reagdo em solucdo, sendo possivel assim

obter o valor de Eg e de qg, como mostrado na figura 2.17.
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Figura 2.17 Representagdo de Tafel para a interface Zn/ZnO para o
sistema Zn/ZnO/H;BO; 0.3M, Na,B,07,.10H,0 0.15M. Curva (a) q igual a 0,22

mC cm™, curva (b) qo igual a zero.

Na figura 2.17 ¢ mostrado, para o sistema Zn/ZnO/H;BO; 0.3M
Na,B407.10H,0 0.15M, em pH = 8,7, a relagdo de Tafel log i, versus ( E* - n* )
para valores de qo de zero e 0,22 mC cm™. Neste caso os valores de qo podem ser
obtidos variando empiricamente até alcancar uma linearidade para a representagao
de Tafel e apresente um valor de o, ( coeficiente da reta) coerente com os
valores tedricos. Neste caso o valor achado foi de 0,22 mC/cm™ apresentado na
curva (a). E pela extrapolagdo da curva para valores de n, s tendendo a zero foi
possivel calcular o valor de Eg, que para o caso, foi igual a -1,87V. A partir desse

potencial foi possivel calcular o valor de i que, no caso, foi igual a 0,1 lmA cm’
2
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3- Capitulo de Materiais, Equipamentos e Métodos

3.1-Apresentagao

Neste capitulo serdo apresentados os equipamentos, a solucdo, os
eletrodos, as células eletroquimicas e os métodos usados para a obtencdo dos
transientes galvanostaticos para o sistema Pb/PbSO,/H,SO,. Assim, considerando
que os eletrodos usados para o estudo da dirup¢do do filme de PbSO, possuem
dimensdes muito diferentes que os usados para a construgdao do eletrodo poroso
ideal Pb, foi necessario a construcdo de células eletroquimicas diferentes que

serdo descritas nesse capitulo.

3.2— Equipamentos

As  medidas  galvanostaticas  foram  feitas em  um
potenciostato/galvanostato PAR modelo 173. Os registros por sua vez foram
feitos em registradores mecanicos para o estudo da dirup¢do do filme de PbSO,,
tornando possivel a andlise dos potenciais versus a carga dos transientes
galvanostaticos. No caso do estudo do Eletrodo Poroso Ideal foi usado o
registrador de transientes Nicolet modelo 310, para poder ter acesso a uma analise
mais minuciosa do comportamento do potencial com o tempo, 0 que nao seria
possivel com um registrador analogico.

Para uso do Nicolet 310 foi necessario uma adaptagao no disco para
gravar o registro do transiente, como o disco usado na €época da construcdo desse
equipamento era de densidade de informagdo menor que o disquete atual de
1.44M bites foi tapado o orificio de gravacdo esquerdo do disquete para que fosse

formatado com densidade mais baixa desta forma, foi possivel eliminar este
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54 < ..
problema™. Para a representacdo dos potenciais versus as cargas, qga € (g, NOS

transientes provindos do uso do Nicolet foi usado o programa Origin 6.0.
3.3—Solucao 4.6M H,SO,

A solucdo usada para o estudo tanto da dirup¢do como dos eletrodos porosos
ideais foi a de 4,6M H,SO,. O motivo desta escolha de 4,6M H,SO, foi que nessa
concentracio, de acordo com o diagrama de Robinson & Stlokes"’, a relagéo entre
as concentra¢des especificas dos fons SO,> e HSO, é a maior possivel, cerca de
0.45. Nessa concentragdo tenta-se garantir a maior concentracao do ion SO,* na

superficie do eletrodo, para maior eficiéncia na formacao do filme de PbSO,.
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Figura 3.1 Proporgio das espécies do Acido Sulfurico
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3.4-Eletrodos de Chumbo

Neste item serdo apresentados os eletrodos usados para o estudo da
dirup¢ao do filme de PbSO,4 e o Eletrodo Poroso Ideal de Pb para o estudo da

reagdo zonal.

3.4.1- Eletrodo plano de Chumbo

Foram feitos varios eletrodos planos de chumbo para poder comparar
seus resultados. Eles apresentavam 0,4 cm’ de area geométrica superficial
eletroquimicamente ativa, a qual estardo referidas todas as medidas. Essa area foi
escolhida para garantir o facil manuseio no polimento do eletrodo. Para a
montagem desses eletrodos de trabalho utilizou-se chumbo 99,97% tratado
termicamente a uma temperatura de 80°C (1/3 da temperatura de fusdo) por 11
dias em estufa - esse tratamento garante o tamanho dos grdos do metal mais
homogéneo. Por outro lado para garantir que a superficie do eletrodo seja plana, o
chumbo cilindrico foi embutido em Resina Epoxi DER 331 usado na presenga um
catalisador industrial que assegurava uma cura em sete dias. O esquema do
eletrodo esta mostrado na Figura 3.2. A altura das barras cilindricas de chumbo
usadas foi de cerca de 2,50 cm, para garantir que pudessem ser usados por um
bom tempo. Para o polimento da superficie primeiro passo foi usar a lixa 200 até
que 1 mm do chumbo ¢ desgastado, desta forma assegurar que o eletrodo nado
tivesse problemas de borda pelo seu uso prévio. Posteriormente ia-se aumentando
a granulagdo das lixas até a lixa 600. Estes polimentos sempre eram realizados na

presenca de agua como lubrificante.
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Resina
Epoxi

Ph

Contato
elétrico

Figura 3.2 Eletrodo de Chumbo embutido com resina epdéxi DER
331.

Os eletrodos assim polidos eram posteriormente submetidos a um
processo de estabilizacdo na cela eletroquimica, o qual sera discutido nos
resultados e discussdes por implicar contribuigdes relevantes ao trabalho

realizado.

3.4.2-Eletrodo poroso ideal de Chumbo

A 1déia foi da construgdo de um eletrodo poroso ideal que através de
sua propria simplicidade, permita estudar a influencia da presenga da colocagdo de
poros no processo de formacao e redugao de filmes de PbSO, dentro e fora destes
poros. Para isso se pensou em um eletrodo plano de grande area que se iriam
fazendo poros cilindricos, apos reiteradas experiéncias de crescimento e reducao
do filme. Esses poros foram feitos cada vez em maior nimero. Estas experiéncias

serdao analisadas no capitulo de Resultados e Discussoes.
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Desta forma foi necessario partir de um cilindro de chumbo com um
alto de raio de modo que pudesse assegurar uma alta relagdo entre a area plana
superficial eletroquimicamente ativa e aquela dos furos.

E de extrema importincia que ndo existam grios provenientes da
estrutura bruta de fus@o no Chumbo, para que a superficie tenha uma estrutura
cristalina homogenia. Para esses objetivos, na constru¢do do Eletrodo Poroso
Ideal foi usado Pb 99,00% com forma cilindrica com 4&rea superficial
eletroquimicamente ativa de 32 cm” e previamente tratado termicamente por mais
de 20 dias em estufa em 80°C, para a homogeneizagdo dos grios. Na figura 3.3
pode-se observar que os graos no chumbo usado ndo apresentam estrutura bruta

de fusao.

Figura 3.3 Micrografia do centro da superficie do cilindro do eletrodo
de Chumbo 99,00%
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Para a micrografia da Figura 3.3 acima foi feito um tratamento
superficial com polimento com lixa até granulacdo 1200 e posteriormente esta
superficie era mergulhada por 10 segundos em solugdo H,O, com CH;COOH®™,
para revelar os graos.

Para embutir o cilindro de chumbo foi usado a mesma resina que nos
eletrodo de menor tamanho com um tempo de cura de mais de 20 dias. Para
a confeccado dos furos foi usada uma furadeira de mao e broca de Imm de
diametro e os furos tiveram sempre uma profundidade de 1 cm. Os furos foram
feitos primeiro um no centro, logo seis num circulo ao redor e finalmente mais 12
num circulo mais externo tratando de manter uma densidade superficial
homogénea do numero e distribuicdo geométrica dos furos (ver Figura3.8). Em
cada caso era retirado o eletrodo (depois de recuperada a superficie), lavado com
agua destilada corrente e feito os furos em suporte que garantia que fossem
perpendiculares & superficie. Feito o/os furo/s antes do mergulho, era pingada
solugdo 4,6M de H,SO4 no seu interior, aplicando-se logo da imersdo uma 1, de
0,2 mA cm” para recuperacio da superficie por dez minutos.

As medidas eletroquimicas, como conseqiliéncia, foram feitas ja no
eletrodo sem furos, logo apds no eletrodo com um furo, seguindo no eletrodo com

sete furos e finalmente com 19 furos.

3.5—Celas eletroquimicas

Devido a diferencga das areas superficiais dos dois tipos de eletrodos
usados durante o desenvolvimento desta dissertacdo de mestrado foram usadas
duas celas eletroquimicas diferentes. Uma, de forma tradicional, usada para o
eletrodo plano pequeno do tipo “caneta”, de 0,4 cm’ da 4rea superficial

eletroquimicamente ativa ; e uma outra, especialmente desenhada para o eletrodo
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. , . 2 ~ . .
poroso ideal, de area superficial de 32cm”. Essas duas celas serdo discutidas nos

itens seguintes.
3.5.1- Cela para eletrodo de area superficial de 0,4 cm*

Na figura 3.4 ¢ possivel observar o esquema geral da Cela
Eletroquimica para eletrodos planos de Chumbo pequenos. A solucdo usada foi
sempre H,SO,4 4,6 M, desoxigenada. Para esse sistema foi usado um eletrodo de
referéncia de Hidrogénio (Figura3.5) e um contra-eletrodo de Pt, assegurando
uma boa distribui¢do das correntes, como mostrado na Figura3.4. Esse eletrodo de
referéncia foi montado a partir de um fio de platina de 4 mm embutido em um de
vidro de didametro de Imm onde na parte inferior do tubo (que estara em contato
com a solucao) foi feito um orificio a Imm de altura da terminal inferior do
eletrodo. Este orificio foi feito para poder sair bolhas de H, através da aplicagao

de uma densidade de corrente de 0,4 mA cm™, durante a preparacio do eletrodo.
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contra eletrodo de platina

eletrodo de
referéncia de

H / oo
/_é tampa de polipropileno

cela de vidro

eletrodo de /

trabalho de r=1cm
chumbo
1cm1 :

5cm de distdncia
solucéo de

acido sulfurico

r=3cm

Figura 3.4 Cela Eletroquimica tradicional para o sistema
Pb/PbSO4/H,SO,4 com eletrodos pequenos.

Contato
-1 Elétrico

Platina

=

orificio

Figura 3.5 Eletrodo de referéncia de hidrogénio
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3.5.2- Cela Eletroquimica para o Eletrodo Poroso ideal com

’ . 2
area superficial de 32cm

Dois problemas tiveram que ser resolvidos durante a confec¢ao desta
cela eletroquimica: a) o primeiro referente ao alto peso do Eletrodo de Trabalho
de Chumbo; b) o segundo referente a construcdo de um contra eletrodo que
tivesse em conta a grande area do eletrodo de trabalho.

Para a resolugao do problema do peso foi desenvolvida uma tampa
para a cela, que foi atravessada por um tubo metalico, terminando em uma rosca
fémea em sua extremidade inferior onde se encaixava o eletrodo. Por outro lado, o
eletrodo tinha um contato elétrico que terminava no macho de essa rosca fémea.
Desse modo junto com o eletrodo de trabalho foi embutido um parafuso que
garantia o contato elétrico com o chumbo num extremo e sustentava
mecanicamente o eletrodo no outro extremo, por estar rosqueado na tampa.

Para o caso do contra eletrodo, para ter-se uma boa area superficial
ativa usou-se diretamente uma grade de uma Bateria Chumbo Acido cortada de
forma a envolver o eletrodo de trabalho lateralmente (ver Figuras 3.6 e 3.7 lateral

e desde baixo para acima)
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contatos elétricos

tampa de
polipropileno

suporte para
eletrodo de 3 d
trabalho cm de eletrodo de
altura referéncia de
HgHg2S04H2504
solugao de
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] trabalho de
3cm de chumbo
cela de vidro distancia
r=écm

Figura 3.6 Esquema de cela Eletroquimica para o Eletrodo Poroso
Ideal de area superficial de 32cm’

Cela de Vidro Chumbo

Resina do
eletrodo

Contra
Eletrodo

Eletrodo
de
reférencia

Figura 3.7Cela Eletroquimica para o Eletrodo Poroso Ideal de area
superficial de 32cm’ vista de baixo para cima
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3.6 - Métodos experimentais para medidas com eletrodo de

Chumbo Plano

A solugdo utilizada foi sempre 4,6 M em H,SO, que foi
desoxigenada por cerca de 1 hora antes de cada dia de trabalho experimental.
Durante as medidas se mantinha a célula sob pressdo de nitrogénio. Nesta
situacao, a solubilidade do PbSO, em H,SO, é da ordem de 10° M¥,

A técnica usada para obter-se a reprodutibilidade foi a de realizar
ciclagens de estabilizacdo. Estas consistiam em, apds o polimento inicial do
eletrodo com lixa 600 e sua introdu¢do na solugdo, sua imediata polarizagdo em
uma densidade de corrente catddica (ig) de 0,2 mAcm™. Esta 15 NOS assegura um
potencial suficientemente catddico para reduzir todo Pb>" de qualquer tipo que
venha a ser formado antes da polarizagao. Por outro lado, este potencial ndo
implica em uma evolu¢do de hidrogénio capaz de gerar bolhas visiveis (que
seriam um problema para o posterior crescimento dos filmes). Com estas
condigdes se esperava até atingir-se um potencial de -1,2 Volts, momento no qual
se iniciavam as ciclagens de estabilizacdo de crescimento e reducdo em duas
etapas dos filmes crescidos. Para as ciclagens, a i, Inicialmente catodica era
invertida para uma densidade de corrente anddica (i5,), para formagdo do filme.
Se utilizou nas ciclagens de estabilizagdo sempre uma i,, de 0,4 mA cm”. Por
outro lado, a densidade de corrente utilizada nas ciclagens de estabilizagdo para a
reducdo do filme crescido foi sempre de 0,2 mA cm™ (1gc), menor que a de
formacdo para garantir que ndo houvesse dirup¢do, como serda discutido no
capitulo de Resultados e Discussdes. Entdo, apds o crescimento a uma i,, de
0,4mAcm™ até um potencial maximo E, de -0,70 Volts (o potencial de corte)

< ~ 50 - -
para que ndo houvesse a formacdo do PbO™, se invertia a densidade de corrente
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para uma i, de 0,2 mA cm” onde estado se permanecia para proceder-se para
proceder-se a reducdo do filme ndo dirupto como se vera também na parte de
Resultados e Discussdes. Nesta densidade de corrente aonde se esperava por 5
minutos, pois estudos prévios’' j& mostraram que se podia assim reduzir o filme
dirupto e re-obter-se a curva de formagdao do filme (ver discussdes). A
estabilizacdo desta curva se obtinha apdés um certo nimero de ciclos de
estabilizacdo. As medidas para os estudos se diferenciavam dos ciclos de
estabilizagdo pelo fato de que para cada medida se fixavam distintas i,., que
podiam ser maiores, iguais ou menores que a i,, de formagdo, ou se fixava iy, € se
variava lg.

Desta forma, para o estudo das cargas (g, € Q.. em relagdo as
diferentes densidades de corrente, tanto catdodicas como anodicas, foram feitos
multiplos  experimentos, para os quais sempre se procedia polimento e
estabilizagdo do eletrodo. O primeiro deles foi de crescer o filme sempre a uma i,
constante e reduzir a uma i, variavel. Para tanto, foram feitos experimentos com
i;, constante de valor de 0,4 mA ¢cm” e 0,8 mA cm” e as i, para cada
experimento foram maiores ¢ menores que esse valores. Outros experimentos
foram feitos de forma invertida mantendo 1, constante de valor 1,5 mA cm” e
diferentes 1,, novamente maiores € menores que esse valor. Com isto se buscava

estudar a influencia destes parametros em forma reciproca, uns sobre os outros.

No estudo da dirup¢do do filme de PbSO, foram feitos ainda
experimentos para averiguar se o corte do campo entre o processo de formagao e o
de reducao do filme geraria alguma diferenga. Nestes experimentos, depois do
processo de estabilizag¢do descrito acima, foi aplicada uma i,, de 3,7 mA cm” até
o potencial atingir o potencial de corte de 0,70V , momento no qual era cortada a

polarizagdo por um determinado tempo. Apds esse tempo era sempre aplicada
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uma i, de 0,2 mA cm” e ocorrendo a redugio do filme ndo dirupto se esperava 5
minutos nessa 1, para a redu¢do do filme dirupto. Sem retirar o eletrodo da
solucdo foram feitos diversos ciclos de formacgdo/redugdao com corte do campo
durante diversos tempos e usando trés densidades de correntes anodicas
diferentes: 3,7 mA ¢cm™ , 7,3 mA cm™” e 10,9 mA c¢cm?, sucessivamente. Nestes

experimentos foi-se gradativamente aumentado o tempo de corte.

3.7- Métodos experimentais para medidas com Eletrodo

Poroso Ideal de Chumbo

Neste caso foi usado como eletrodo de referéncia o de
Hg/HgSO4/H,S0,4 4,6 M porque nesse sistema no caso de ser usado o eletrodo de
H, para referéncia este deveria produzir-se cada vez que se retira-se o eletrodo da
cela.. A diferenga de potencial entre o eletrodo de Hg/HgSO4,/H,SO, 4,6 M e o de
Pt/H,/H,SO,4 4,6 M ¢ de + 0,54 Volts. O contra eletrodo, como ja foi assinalado
foi uma grade de Bateria Chumbo-Acido ao redor da borda do eletrodo de
trabalho. Por fim solugdo usada foi também sempre H,SO,4 4,6M.

O eletrodo de trabalho sem furos era inicialmente lixado com lixa
600, imerso na solucdo e estabilizado na mesma forma que os eletrodos pequenos
de chumbo. Para isso realizavam-se ciclos de carga/descarga com 1i,, de 0,4 mA
cm™ até o potencial de corte de -0,70 Volts seguida de uma 1g,c de 0,2 mA cm” até
-1,2 Volts onde permanecia por 10 minutos. Eram assim feitos varios ciclos
equivalentes até que a carga de formagdo (q,,, carga anddica) fosse reprodutivel.
Se logrou uma reprodutibilidade da ordem de 8%.

Por outro lado, para a recuperacao do eletrodo sem furos, sem polir,

nas medidas de formacdo e redugdo do filme, foram também aplicadas 1, de 0,2
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mA cm” deixando novamente, apds a redugdo filme ndo dirupto cerca de 10
minutos em -1,2V, para garantir a reducao do filme dirupto (ver discussdes)
Enquanto os furos eram realizados, para assegurar a
reprodutibilidade das mesmas, no eletrodo era previamente aplicado -1,2 Volts
potenciostatico durante pelo menos 36 horas, para recuperar o eletrodo metalico.
Isto substituia o deixar os eletrodos planos pequenos 5 minutos sob uma corrente
catédica de 0,2 mA cm™. Se preferiu 0 método potenciostatico ao galvanostatico
pois se considerou que o primeiro assegurava melhor reduzir os filmes no fundo
dos poros, pois se consegue polarizar toda a superficie de forma homogenia. Para
o crescimento dos filmes aplicava-se sempre uma 1,, de 0,4 mA cm’
considerando-se que a area dos poros ndo modificava substancialmente a area
total do eletrodo (a 4rea dos 19 poros chega a ser de 1 cm” quando a do eletrodo,
em sua superficie plana, é de 32 cm?). Isto ¢ ainda mais vélido tendo em conta que
possivelmente a corrente primeiro ird a superficie plana e logo aos poros, dando
lugar mesmo numa Unica experiéncia 4 variagdo da area real de passagem da
corrente (ver conceito de reagdo zonal). Como j& adiantado as medidas foram
feitas para eletrodos com 0, 1, posteriomente 7 e 19 furos, ao redor do primeiro
furo, que pode se ver na foto da Figura 3.8 para o caso de um eletrodo ja com 19
furos. Este procedimento foi repetido por varias vezes mediando, no caso dos

eletrodos com furos, a reducdo potenciostatica ja assinalada.
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Figura 3.8 Foto do Eletrodo Poroso Ideal com os furos déem
posigdes simetricas:; 1 no centro, 6 emr; € 12 em r; sendo 2r; =1,. 1, = 1,1 cm.
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4- Capitulo de Resultados e discussoes

4.1- Apresentacao

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados
experimentais galvanostaticos de eletrodos planos e porosos ideais de Pb em
solugdo 4,6M de H,SO,. Serdo discutidos os transientes galvanostaticos, graficos
de E versus q, € de gy, € qgc Versus iy, ou i, de forma a contribuir para melhor
entender os problemas da dirupgao parcial do filme de PbSO, nos eletrodos planos
sem poros. No caso dos eletrodos porosos ideais se discutirdo medidas de E
versus (,, E versus a drea A (incluida sua variagdo pela produgio dos poros) € qg,

versus A, para tratar de contribuir ao estudo da reagdo zonal.

4.2- Resultados e Discussdes sobre a dirupcao do filme de
PbSO, através transientes galvanostaticos com o uso de eletrodos de

chumbo de pequena area.

4.2.1- Preparacao dos eletrodos de chumbo

Um dos problemas experimentais fundamentais, dado que o chumbo
¢ um metal mole, ¢ a reprodutibilidade das medidas, em particular entre medida e
medida, sem que entre elas medeie um novo polimento. A irreprodutibilidade da
superficie obtida com polimentos intermedidrios, mesmo utilizando-se uma liga
Pb/Ca que apresenta maior resisténcia mecanica, ¢ muito baixa e pode chegar a

ordem de 40% entre varias medidas, dependendo do experimentador. Isto coloca
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um problema grave que deve ser resolvido para enfrentar os estudos sobre este

metal.

4.2.2-Polimento do eletrodos de Pb

Devido a reagao do chumbo com a atmosfera formam-se 6xidos em
toda sua superficie. Estes 0xidos sdo formados mesmo que o chumbo seja deixado
em um dessecador (sem a presenca de agua). Podem crescer deixando uma
superficie muito heterogénia, o que coloca um problema com a reprodutibilidade
e validade das medidas. Desta forma, € necessario, sempre antes das medidas polir
o eletrodo como demonstrado no capitulo referente a materiais e métodos para

eliminar estes 6xidos e impurezas da superficie.

4.2 .3-Introducao dos eletrodos na solucao de H,SO,

Mesmo apds o polimento da superficie do eletrodo, € necessario a
eliminacao da camada de 6xido, que se forma no contato do eletrodo de Pb com a
atmosfera ¢ com a agua destilada durante o polimento e sua lavagem. A
manutencao do filme de 6xido pode gerar em solugdo de H,SO, a formacao de um
filme dirupto de PbSO,, a partir da reag¢do do filme prévio de 6xido com a solugdo
de 4cido sulfurico. A dirup¢do ocorre neste caso pelo fato de que o volume parcial
molar do 6xido (PbO) ¢ de 25 cm’ mol™ de Pb contra 48.2 cm’ mol™ no caso do
PbSO,. Para a eliminagdo desse pré-filme € necessario rapidamente levar o
eletrodo mergulhado na solucdo de acido sulfurico a uma polarizagdo em um
potencial suficientemente negativo para sua reducdo. Isto se consegue pela
aplicacao de uma densidade de corrente galvanostatica catddica que seja capaz de

reduzir esse filme.
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No presente trabalho ndo se utilizou a técnica de quatro eletrodos
pois ela ndo ¢ valida para a técnica galvanostatica. A corrente nesta técnica vai
sempre, no caso galvanostatico, pelo eletrodo de trabalho que apresenta a menor

resisténcia elétrica, que neste caso o quarto eletrodo ¢ de Pt.

Mesmo assim, polarizando rapidamente o eletrodo apds seu
mergulho, para garantir que os resultados experimentais sejam reprodutiveis uma
série adicional de problemas necessitaram ser previamente resolvidos.

O primeiro foi o de ter que garantir uma reducdo galvanostatica
inicial que por um lado ndo permita uma grande evolugdo de hidrogénio que
interfira na posterior formacao do filme - deixando bolhas na superficie- e , por
outro, assegure sua redugdo total. Isto passou pela escolha de uma i, que reduza o
filme de PbSO, em um potencial estacionario de -1,2 Volts. Estudos voltamétricos
prévios’! tém demonstrado que o potencial de -1,2 Volts é um valor razoével neste
sentido, de ndo ter-se uma grande evolucao de hidrogénio mas ter-se a reducao do
filme. De acordo com os resultados galvanostaticos catddicos da Figura 4.1 um
valor razoavel para se obter na condi¢cdo estacionaria nesse potencial, apos ter-se
formado o filme, foi uma densidade de corrente galvanostatica catodica (i,.) de
0,2 mA cm™. A observacdo experimental mostrou que é possivel manter esta lgc
aplicada no sistema por um longo espago de tempo sem que haja formacao de

bolhas de hidrogénio visiveis.
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de reducdo galvanostaticos a distintas

densidades de corrente. Os filmes de PbSO, foram crescidos entre reducao e

~ . . 2
redugdo, galvanostaticamente, a, 1,,, de 0,2 mA cm™.

Por outro lado, para a Figura 4.1, na formagdo do filme de PbSOy,,

entre reducdo ¢ reducgdo, estabeleceu-se uma densidade de corrente anodica

galvanostatica, 1,,, € um potencial de corte de -0,7 Volts. De acordo com a

literatura®', a partir desse potencial comega a formagédo de dxido de chumbo sob o

filme de PbSO,, que nao ¢ objeto de estudo nesta dissertacao.

Por fim, em todo o resto do trabalho, sempre que o eletrodo foi

polido, foi mergulhado imediatamente na solucdo de acido sulfirico com

. ~ - A~ . 2
aplicagdo instantanea de uma i, de 0,2 mA cm™.
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4.2.4- Estabilizacdo da superficie de eletrodos polidos do

ponto de vista eletroquimico.

Durante o polimento de uma superficie de um metal podem gerar-se
tensdes e deformagdes superficiais que penetram no metal. Isto produz, em geral,
deformagdes da rede metalica - dando lugar a regides de alta energia livre. Nestas
regioes o crescimento de filmes de passivagdo serda mais intenso, afastando o
eletrodo de um crescimento homogéneo na espessura do filme de passivacdo. A
perda do crescimento homogéneo gera conseqiiéncias para a interpretacdo dos
dados em uma forma quantitativa. Esta interpretacdo pressupde desta forma uma
certa homogeneidade da espessura do filme. E por isto que é conveniente, antes
das medidas, e apds o polimento, realizar-se um procedimento que assegure o
desaparecimento destes tipos de regides de alta energia livre. Um mecanismo que
se tém demonstrado no caso voltamétrico’' Gtil para tal fim é a realizagdo de
multiplos ciclos voltamétricos de crescimento (varredura anddica) seguidos da
redugdo completa do filme. Para a redugdo completa se necessita ndo s6 uma
varredura catodica onde aparega a reducao do filme aderido sobre o metal (ndo
dirupto), mas também manter o eletrodo num potencial suficientemente catddico
para assegurar que possiveis filmes diruptos possam ser reduzidos pelo
mecanismo de dissolucao-reducdo precipitagdo (ver Estado da Arte). Este duplo
procedimento se deve ao fato de que no caso de metais até agora estudados, nunca
se consegue assegurar uma total reducdo do filme, sem dirup¢ao nas voltametrias.
Isto ndo parece ser assim, como veremos no caso galvanostatico, onde para
correntes de redugcdo menores que as de formagdo se conseguiu reduzir o filme
sem dirupcdo. No entanto, por seguranga, ¢ conveniente tanto nos ciclos de

estabilizacdao do eletrodo quanto nos de medidas, entre crescimento e crescimento
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do filme, assegurar que o processo de dissolucdo/precipitagdo redutiva possa
ocorrer, para reduzir a parte dirupta do filme.

Por outro lado, o processo de estabilizagdao através da formagao do
filme e sua posterior redu¢do, multiplas vezes, seja direta do filme ndo dirupto,
seja indiretamente via dissolugdo-precipitacdo redutiva, pode dar lugar a uma
superficie metalica com maior ou menor energia livre, dependendo do metal e dos
mecanismos atuantes nos processos de formacgao/reducao do filme. Esta variacao
da energia livre superficial dard lugar a uma variagdo da espessura do metal que
participa na formacao do filme durante os cilcos de estabilizacdo e, portanto, serd
também causa de variacdo das cargas envolvidas. Estas variagdes vao-se sobrepor
aquelas produzidas pelo desaparecimento das zonas de alta energia livre, produto
do processo de polimento mecanico.

Como conseqiiéncia, a variagao das cargas envolvidas, tanto anddicas
quanto catodicas, no processo de ciclagem para se atingir a estabilidade do
eletrodo, podera ser o resultado de multiplas causas, dependendo de qual ¢ o fator
que tem maior peso no metal em estudo. A carga anddica relacionada com o
crescimento do filme estd diretamente relacionada com a rugosidade da superficie
e com a profundidade, a partir da superficie, até onde o metal fica envolvido no
processo (seu nivel de energia livre superficial). Por outro lado a carga catddica
do filme, que fica aderido sobre a superficie metélica - o filme nao dirupto - seré
sempre totalmente reduzida por ser submetido aos campos elétricos necessarios
para isso e estara mais vinculado em principio a area superficial. Voltaremos a
isto. A medida da area dirupta, através da densidade de carga do filme ndo
dirupto, deve ser feita para condigdes de reducao suficientemente altas para que o
maximo de dirup¢do tenha ocorrido, e portanto, se tenha chegado a espessura

[ ~ . e . . 52
minima do filme ndo dirupto como ja discutido em outros trabalhos™ , mostrando
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que esta densidade de carga ndo depende da medida ser voltamétrica ou
galvanostatica para um mesmo tipo de polimento.

Em conseqiiéncia, em nosso caso, um certo nimero de ciclos de
formagao e redugao de PbSO, foram feitos para que toda a superficie torne-se um
area eletroquimicamente ativa homogénea. Na Figura 4.2 sdo mostrados os
primeiros transientes anodicos de formacao de PbSO, apds o polimento e antes de
estabilizar a superficie. Entre estes transientes anodicos o eletrodo era submetido,
como acima assinalado, a uma redu¢do galvanostatica seguida de sua manuten¢ao
galvanostatica em um potencial suficientemente catédico de redugdo, para reduzir

qualquer filme dirupto, como também discutido anteriormente.

=0,7Volts

=0,8VOItS me

0,9V 0lts

30mC/cm2

Figura 4.2. Transientes galvanostaticos anodicos sucessivos de
estabilizacdo com formacdo de PbSO, sobre Pb em solucao de 4,6M H,SOy4
imediatamente apds polimento do eletrodo. FEletrodo de Referéncia.:
Hg/Hg,SO4/H,SO4 4.6 M, 1,, = 0,4mA cm? O PbSO, formado em cada
transiente era reduzido sempre a uma 1, = 0,2mA cm” que era mantida logo de

atingir-se um potencial estacionario de -1,2 Volts por 5 minutos.
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Um comportamento tipico dos valores das cargas anodicas, (g, €
catodicas (g, de acordo com o numero de ciclos de estabilizagcdo ¢ mostrado na

proxima Figura 4.3 .

100 . . ; . ; . ; . ; . .

80 -

60 qg‘c -

g, mCem”
a

204 -

Numero de ciclos

Figura 4.3. Densidades de cargas anddicas, q,, € catodicas g, de
formagao e redug¢ao de PbSO, sobre Pb em solucao 4,6M de H,SO, num processo
de ciclagem para estabilizagdo da superficie do eletrodo. i,, = 0,4mA cm”. lge =
0,2mA cm™. tespera = O Mim. A = 0,5 cm?. Note-se que a I, € menor que a 1, (ver

discussao correspondente no texto na frente)

Observa-se que a densidade de carga por unidade de area geométrica
vali aumentando até estabilizar-se e que as densidades de carga anddicas e
catodicas sdo praticamente as mesma em cada ciclo. Isto mostra que ndo existe
dirupg¢ao para as condigdes usadas, o que corresponde com as analises que serao
discutidas na frente (a i, € menor que a iy,). Detecta-se também que o erro da
medida parece ndo variar e que as envolventes imaginarias dos pontos

experimentais se mantém as mesmas. Estes dados indicariam que no caso
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analisado ndo pesaria o desaparecimento das areas de alta energia livre, pois a
densidade de carga aumenta inicialmente com a ciclagem, atingindo-se uma boa
estabilizacdo da mesma apds 5 ciclos.

Os dados analisados até agora fazem referéncia a uma densidade de
carga calculada por unidade de area geométrica. A carga total real medida (Q) em

um processo de crescimento anodico de um filme ¢ dada por

. ) I1,,
Q = 15aT AgT= 1ga4p T Ag= A A, 4.1)

4

onde 1 ¢ a constante de tempo galvanostatica do processo, A, € a area
geométrica do eletrodo, r € o fator de rugosidade da superficie do eletrodo, I,, € a
corrente total passada, i, ¢ a densidade de corrente por unidade de area verdadeira
(A =r1 A, e 1, o ¢ a densidade de corrente aparente (tendo em conta s6 a area
geométrica). As medidas da Figura 4.3 sdo uma representacdo de Q/A versus o
ciclo da medida, quer dizer, da densidade de carga aparente, que sdo as densidades
de carga que aparecem neste trabalho. Vé-se entdo que pareceria pela equacao
acima que o aumento de Q/A nao pode ser devido a um aumento da rugosidade
mas a um aumento de t. No entanto, ndo devemos esquecer que nos fendmenos
eletroquimicos, o que importa ¢ a densidade de corrente verdadeira e que no caso
de crescimento de filmes sobre metais, estes aumentam em espessura com a
diminui¢o da densidade de corrente verdadeira™. Portanto, nos resultados acima
poderia ocorrer que estando aumentando a area verdadeira do eletrodo com a
ciclagem inicial, a corrente verdadeira estaria diminuindo e, como conseqiiéncia,
teriamos um aumento da espessura do filme nos sucessivos ciclos iniciais. Contra
isto atua a idéia de que sendo a espessura dos filmes envolvidos da ordem das
dezenas de monocamadas (uma monocamada corresponde a aproximadamente 0,5
mCcm™ dificilmente estas espessuras poderdo modificar a rugosidade que leve a

modificar em forma aprecidvel a densidade de corrente utilizada (porque o que
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podemos assegurar ¢ a I,). Ao parecer, como resultado destas medidas, o que
pesaria nos ciclos iniciais € um aumento da energia livre da superficie do chumbo
que levaria a um aumento da espessura do filme formado.

O aumento do t ocorreria porque na ciclagem da superficie do
eletrodo, na formacdo do filme, ha uma injecdo de vacadncias metalicas nas
primeiras camadas do metal, aumentando sua energia livre. Isto tornaria a

superficie mais ativa eletroquimicamente.

4.2.5-Demonstragdo da correcdo do método de recuperagao

da superficie do eletrodo de Pb.

A comprovagao de que esta técnica no caso voltamétrico foi a re-
obtencdo, nas experiéncias de crescimento voltamétrico do filme, de sempre
praticamente a mesma carga voltamétrica de formacdo. Mas era necessario
trasladar esta comprovacao as condigdes galvanostaticas e voltar a provar que ele
nestas novas condigdes continuava a ser efetivo. O interessante foi constatar que
apos os varios ciclos de estabilizacgao isto foi possivel.

Na Figura 4 ¢ mostrada a reprodutibilidade obtida nos transientes de
crescimento galvanostatico do filme de PbSO, sobre Pb ao utilizar-se as técnicas

desenvolvidas.
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Figura 4.4. Ciclos galvanostaticos de formacao/reducdo (total) do
filme de PbSO;, crescido sobre o Pb. 1,, de 0,4mA/cm™ ; potencial de corte de 0,7
Volts; 1, de 0,2mA/cm?; esperava-se 5 minutos no potencial estacionario de -1,2
Volts entre medida e medida. Note-se que a 1, € menor que a i,, (ver discussao

correspondente no texto na frente)

Na figura 4.5 sdo representadas a densidade carga anodica, (g,
versus o nimero de ciclos de um experimento tipico, onde pode-se constatar a
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reprodutibilidade das medidas. A figura 4.5 demonstra que a técnica de re-
obtencdo da superficie sem polimento possibilita uma reprodutibilidade de
aproximadamente 8% neste metal, o que permite o estudo de diversos
experimentos que relacionem, a cada ciclo, a densidade de corrente com a carga

do processo de formacgao e redugao em particular o fendomeno de dirupgao.

100 , ; : ; : ; . ;

80

[o2]
o
|

|

62+ 3 mClcm’ |

qg‘a(mC/cmz)
T

20

0 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Numero de ciclos

Figura 4.5 Representagdo de q,, a cada ciclo descrito na figura 4.4

4.3- O Problema da dirupgao do filme de PbSO,4 nas medidas

galvanostaticas

4.3.1-Transientes galvanostaticos catodicos e anddicos do

filme de PbSO,

A representagdo dos resultados galvanostaticos ¢ melhor feita através

da representagdo E versus g, € ndo contra o tempo, pois assim se podem comparar
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os resultados correspondentes as distintas densidades de corrente (que no presente
trabalho sdo sempre aparentes, quer dizer, corrente total dividida pela area
geométrica).

A caracteristica principal do crescimento galvanostitico ¢ que a
densidade de corrente se mantém constante durante a medida. Isto significa que
diferente do caso voltamétrico a inje¢ao de defeitos pontuais ¢ constante. O
aumento da espessura do filme em crescimentos galvanostaticos também ¢
constante. Em geral, em crescimentos anddicos ¢ muito estranho achar reacdes
paralelas salvo em altos potenciais(reacdes de decomposi¢do do solvente). Isto
ndo significa, necessariamente, que as concentracoes de defeitos pontuais sdo
constantes dentro do filme, pois sdo injetados cations metélicos pela interface
metal/filme e wvacancias cation idnica pela interface filme/solucdo e suas
mobilidades ndo sdao necessariamente altas suficiente para que ocorra a
distribui¢ao de defeitos de forma instantdnea dentro do filme. Pode haver uma
demora entre a inje¢do de defeitos e sua distribuicdo dentro do filme , com o
aumento das concentragdes locais de defeitos pontuais perto das interfaces de
injecdo dos mesmos. Como conseqiiéncia, as reagdes de recombinagdo podem
demorar a terem conseqiiéncia na concentragdo de defeitos pontuais do filme.
Quando a mobilidade de defeitos ¢ suficientemente alta, as concentragdes de
defeitos podem ser consideradas quase constante em relagdo a espessura do filme,
sendo estes chamados de filmes ultra-finos. Quando aparecem gradientes de
concentracao de defeitos dentro do filme este ¢ considerado um filme normal. Nos
casos dos filmes finos, hd um aumento inicial de concentragdes at¢ o momento
que comegam a se recombinar, isso por possuirem baixas concentragdes de

defeitos inicialmente.
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Na figura 4.6 ¢ mostrado o transiente galvanostatico do crescimento

do filme de PbSO, sobre o Pb em solucdo 4,6 M de H,SO, a uma 1,, de 0,4 mA

-2
cm .

<)
> oo
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s
o
-1.14 0041 i -
1.2 g (mCem’) .
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0 50 100 150 200 250
-2
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Figura 4.6 . Transiente galvanostatico tipico do crescimento do filme
de PbSO, sobre o Pb em solugdo 4,6 M de H,SO4 a uma 1,, de 0,4mA cm? .
Eletrodo de Referéncia.: Hg/Hg,SO4/H,SO, 4.6 M. Preparagdo do eletrodo ver
texto. No requadro escala de potencial ampliada.

Na Figura 4.6 ¢ mostrado um transiente tipico galvanostatico de
crescimento do filme de PbSO, sobre Pb, deixando-o previamente a uma i, de
0,2 mA cm™ apds a estabilizagdo do eletrodo. Observa-se na Figura 4.6 que ao
aplicar a 15, de 0,4 mA cm™ o potencial salta de -1,2 Volts para -0,94 Volts quase

instantaneamente, dando lugar apos este salto a um platé que vai de -0,94 Volts
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até -0,92 Volts para finalmente voltar a subir rapidamente até o potencial de corte

de -0,7 Volts.

O primeiro salto de potencial de um E, menor que o do potencial de
Flade, Eg, até um maior, ¢ devido a carga da interface metal/solucdo, junto com a
reagdo catddica de formagao de hidrogénio que vai diminuindo a medida em que o
potencial aumenta, durante esta carga da interface. No caso da figura 4.6 o salto ¢
mais abrupto que no modelo tedrico, tratado no Estado da Arte, pois a forma das
curvas depende da densidade de corrente, ao aumentar a densidade de corrente
diminui o intervalo do platd até desaparecer’’. No caso da figura do modelo
tedrico as densidades de corrente utilizadas sdo ja razoavelmente grandes para que
apareca a curvatura da zona do platd mostrando que nela existem fendmenos em
andamento. Observe-se que nas condicoes de baixas densidades de corrente
utilizadas no presente trabalho, e da qual o caso da Figura 4.6 ¢ representativo,
ndo aparece o processo de nucleacdo do filme de sulfato de chumbo e portanto
nao sera aqui discutido.

O filme comega a ser formado quando se atinge um E suficiente e
compativel com a densidade de corrente analisada. A corrente de formacao do
filme inicialmente reduz a corrente para carregar a interface. Nesta situagdo o
sistema chega a condicdo em que a corrente para carregar a interface ¢ desprezivel
quando comparada com a corrente usada para o crescimento do filme. Nestas
circunstancias o aumento da espessura do filme passa a corresponder a corrente
utilizada. Dadas as baixas densidades de corrente utilizadas pode se considerar
que praticamente toda a corrente foi utilizada na formacao do filme, dado que

corrente de carga da interface resultante ¢ desprezivel.
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A regido linear, quase estacionaria, implica que do ponto de vista do
modelo 6hmico a resistividade i0nica ¢ praticamente constante. Para que a
resistividade se mantenha constante com a inje¢do constante de defeitos pontuais,
devido a aplicagdo de 1,,, significa que o processo de inje¢do ¢ compensado pelo
de crescimento e recombinacdo de defeitos no filme. A pequena subida de
potencial, durante a regido linear, ¢ o resultado do aumento da espessura do filme.

No fim da regido estacionaria ha uma nova subida de potencial que
pode ser explicada de acordo com as idéias existentes, que existiria para tempos

razoaveis, um processo de envelhecimento do filme ligado a sua desidratagao.

Na Figura 4.7 ¢ mostrado um transiente galvanostatico de redugao
tipico do filme de PbSO, na regido de densidades de corrente catddicas utilizadas.
Este filme foi crescido galvanostaticamente sobre o Pb em solucdo 4,6 M de

H,SO,aumai,,de 0,4 mA cm”,
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Figura 4.7 . Transiente galvanostatico tipico de redugdo (ig. 0,4
mAcm™) do filme de PbSO, crescido galvanostaticamente sobre Pb em solugdo

4,6 M de H,SO, a uma iy, de 0,4 mA cm™

Na Figura 4.7 o filme de PbSO,, que foir crescido
galvanostaticamente sobre Pb a uma i,, de 0,4 mA cm™ , € reduzido também
galvanostaticamente a uma 1, de 0,4 mA cm”. Aparece nesta figura uma queda
rapida de potencial de —0,7 Volts para -0,98 Volts (ndo observavel na figura) ,
seguida de uma regido quase estaciondria que vai de -0,98 até -1,1Volts - com
potencial decrescente - e posteriormente um novo aumento do decréscimo do

potencial de -1,15 Volts até -1,39 Volts.
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A queda instantanea inicial do potencial ¢ devida a carga da interface
Metal/filme/solucao para levar o eletrodo até a zona do potencial de reducdo do
filme.

A regido do platd corresponde & redugdo do filme. O fato de que se
corra nesta regido cada vez mais catddica estd mostrando que mesmo que se esta
produzindo uma redugao da espessura do filme (que deveria ser acompanhada de
uma diminui¢do da polarizacdo, ¢ dizer, de um corrimento do potencial para
valores anddicos), se estd produzindo paralelamente um aumento correspondente
da resistividade do filme.

O aumento final da diminuicdo de potencial ¢ devido ao grande
aumento da resistividade i6nica do filme, que ocorre sempre que um filme passa a
ter espessuras da ordem das monocamadas. Isto ocorre porque nestes filmes os
defeitos pontuais tém tanta possibilidade de bater com as interfaces e colapsar que
suas concentragdes se tornam muito baixas. Portanto a resistividade i6nica desses

filmes € sempre muito alta.

4.3.2-Dirupgao de filmes de PbSO,

A dirupgdo do filme de PbSO,4 no caso de medias voltamétricas,
sempre acontece porém diminui com a diminuicdo da velocidade de varredura, ate
praticamente zero> . Partindo desse fato, para o estudo do caso galvanostatico
foram feitos ciclos de formagao ¢ reducao do filme de PbSO, onde foram
mantidas as densidade de corrente anodica 1,, constantes € se variava as 1, para a
redugdo entre valores maiores e menores que 1, Este experimento permite que
sejam comparados os valores de q,, € qzc com as diferentes i,., maiores ou
menores que 1,,, para detectar o quanto de densidade de carga anodica, qg, , pode

ser recuperada em cada ciclo de formacao/reducdo. O filme que fornece a carga
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qec € 0 que pode ser reduzido diretamente pelo campo elétrico (o filme ndo
dirupto). A diferenca, portanto, entre os valores de gy, € (g € a quantidade de
carga do filme que sofreu dirup¢do, dado que pelo tipo de solu¢do usada ndo
existe praticamente dissolugdo muito menos no intervalo entre a formagdo e a
reducao direta.

Desta forma, garantida a reprodutibilidade dos transientes
galvanostaticos, foram feitos experimentos de crescer o filme a varias i,
constantes e reduzi-lo a diferentes i, menores, igual e maiores que iy, Para
garantir que os transientes ndo tivessem algum tipo de propriedade proveniente da
seqiiéncia das medidas, como sempre deve ser feito, as i, foram sendo escolhidas
sucessivamente de forma aleatéria sem nenhuma ordem entre elas. Na tabela 4.1 ¢
mostrada uma seqii€ncia tipica de i, € o nimero do ciclo em que fo1 utilizada a

. ~ . . 2
1. Neste caso os dados sdo para uma i,, sempre igual a 0,4mA cm™.

Numero do ciclo lgc mAcm™
1° 0,3
2° 0,15
3° 0,4
40 0,9
5° 0,7
6° 0,2
7° 0,5
8° 1,25
9° 1,5

Tabela 4.1 . Numero do ciclo de crescimento e reducao do filme de
PbSOj4 junto com seu valor de i, , sempre deixando entre os ciclos em i, igual a
0,2 mA cm™ por cinco minutos. A 1o, utilizada neste caso foi sempre igual a 0,4

mA cm?>.
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Na Figura 4.8 est4 representado um transiente galvanostatico tipico
de crescimento e reducdo do filme de PbSO,, onde a densidade de corrente de
formacgdo ¢ maior que a de reducdo, no caso se mostra um transiente com i,,= 0,4

mA cm” maior que lgc = 0,2 mA cm™ |
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Figura 4.8. Transiente galvanostatico tipico de formacao e reducao do
filme de PbSO4.1,, = 0,4 mA cm™>; e = 0,2 mA cm™. Eletrodo de Referéncia.:
Hg/Hg,S04/H,S0,4 4.6 M. Solugdo de trabalho desoxigenada, H,SO4 4.6 M.

Neste caso, para o crescimento do filme de PbSO, partiu-se de um

potencial estacionario de -1,2 Volts, deixado por 5 minutos para garantir a
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reprodutibilidade, aplicando-se entdo uma 1,, = 0,4 mA cm™. O potencial salta
nessa passagem para o valor de -0,9 Volts e da lugar a um pequeno pico de
nucleacdo - que ndo sera discutido no presente trabalho mas que mostra que o
eletrodo estd livre de qualquer residuo de PbSO,. Apds este pico aparece o platd
do regime, quase estaciondrio que e dura até¢ aproximadamente -0,88 Volts. Este
processo ¢ seguido por um a nova subida que foi deixada até o potencial de corte(
descrito na sessao 4.3.1). O conjunto do crescimento fornece a uma densidade de
carga (g, de 61,5 mC cm’, aproximadamente 120 monocamadas.

Para a redu¢do do filme que se acaba de formar foi aplicado no
momento que o potencial de corte foi atingido, uma i, = 0,2 mA cm, menor que
a 15, invertendo o processo de polarizagdo. O potencial d4 um novo salto para -
0,94 Volts, e decai posteriormente para aproximadamente -1,2 Volts. O processo
de redugdo neste caso possui uma densidade de carga g, de 58.5 mC cm’?, 0 que
corresponde a 120 monocamadas formadas. Todos estes processos ja foram
discutidos em uma se¢ao anterior.

Neste caso a diferenga dos valores de qq, € qy foi de 6%, abaixo da
reprodutibilidade de 8%, com isso esses resultados podem portanto ser
considerados como equivalentes. Isto significa que todo o filme de PbSO,
formado galvanostaticamente, a uma 1., = 0,4 mA cm™ , foi reduzido pelo campo
elétrico provocado pela aplicagdo de 1, = 0,2 mA cm”, em solugdo 4,6M de
H,SO, - onde a solubilidade do PbSO, ¢ de 10 M - sendo portanto praticamente
insoltivel. Como conseqliéncia pode-se dizer que no caso analisado nio se
produziu nenhuma dirupgao.

Na Figura 4.9 estd representado um transiente galvanostatico tipico
de crescimento e reducao do filme de PbSO,, com uma densidade de corrente de
redugdo igual a de formagdo, neste caso com uma 1,, = 0,4 mA cm™” e uma lge =

0,4 mA cm” . Finalmente, na Figura 4.10 estd representado um transiente
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galvanostatico tipico de crescimento e reducdo do filme de PbSO,, mas com uma
densidade de corrente de redugdo maior que a de formagao, no caso uma i,, = 0,4

) . )
mA cm™” euma 1, = 0,7 mA cm™ .

v E

S |—-07v

2 E

w |
= qg,a=62mClcm2
=  0,4mAfcm2
;Q,QV
= 2cm/min qg,c=37mC/cm2
= 0,4mA/cm2
E_ A0V 1cm/min
%-1,1V
%-1,2V
S
E 0 30 60 120
IIH\IIH\li!’l\HH(HHIHIIIN\\IHHH\HIII!‘?I’HIIHHIHHHHH

qg(mC/cmZ)

Figura 4.9. Transiente de medida galvanostatica tipica para a
formagdo e a reducdo do filme de PbSO,. i, = 0,4 mA cm'z; lge = 0,4 mA cm™.
Eletrodo de Referéncia.: Hg/Hg,SO4+/H,SO, 4.6 M. Solugdo de trabalho
desoxigenada, H,SO4 4.6 M.
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Figura 4.10 Transiente galvanostaticos tipico para a formagdo ¢ a
redugdo do filme de PbSO,. 1,, = 0,4 mA cm”; lgc = 0,7 mA cm™. Eletrodo de
Referéncia.: Hg/Hg,SO,/H,SO, 4.6 M. Solucdo de trabalho desoxigenada, H,SO,
4.6 M.
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Na Figura 4.9 hd uma demonstragdo do transiente galvanostatico
tipico para a reducdo do filme que foi formado aplicando uma i, = 0,4 mAcm®,
igual a 1,,, nesse caso a g € igual a 57 mC cm”, cerca de 120 monocamadas.
Neste caso, da mesma forma de i, menor que 1,,, toda a densidade de carga foi
recuperada na redugdo isto € nao ocorreu o fendmeno da dirupcdo do filme de
PbSO,.

Diferente dos dois casos anteriores, na Figura 4.10 ¢ aplicado para a
reducdo do filme uma i, de 0,7 mA cm™ maior que a ig, de 0,4 mA cm™, nesse
caso a qg. ¢ de 37 mC cm?, cerca de 75 monocamadas. Neste caso nio houve a
recuperagdao de toda a densidade de carga na reducdo, o que evidencia que o
fendmeno de dirupgdo aconteceu em uma parte do filme. Assim uma parte do
filme de PbSO, formado galvanostaticamente a uma i,, de 0,4 mA cm™”  foi
reduzido por reacdo de estado so6lido pelo campo elétrico provocado pela
aplicagdo de iy de 0,7 mA cm’ , mas uma outra parte s6 ¢ reduzida em cerca de 5
minutos a uma i, de 0,2 mA cm? . Considerando que a solubilidade do PbSO, ¢
de 10° M na solugao 4,6 M de H,SO, sendo praticamente insoluvel, essa
quantidade de filme ¢ reduzida por mecanismo de dissolugdo redugdo
precipitativa, pois em cinco minutos os cristais podem se dissolver entre o filme
dirupto e recristalizar o Pb>" na superficie do metal pelo fenémeno de difusdo.
Esta parte do filme formado ndo pode ser reduzido pelo campo elétrico produzido
por i, a um tempo equivalente ao formagdo pois tem que ser dissolvido e depois

recristalizado o Pb.

Tendo em conta os resultados acima das Figuras 4.8, 4.9 ¢ 4.10, para
ter-se uma visao mais geral e completa do que estd ocorrendo, na figura 4.11 sao

mostradas as densidades de cargas q,, € qg de multiplos experimentos completos
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de crescer o filme de PbSO, sempre a uma i,, de 0,8 mA cm? e reduzir o filme
formado a diferentes 1,.. Neste caso se utilizou uma 1i,, alta para poder-se variar
em um amplo intervalo a i, sem que isso afetasse a observacdo do transiente.
Sempre entre cada medida de formacao/redu¢ao o eletrodo era mantido por 5
minutos a uma 1, de 0,2 mA/cm™ , para que a superficie fosse totalmente

recuperada.

70 . . . . . . ; . ;

07 i,,=0.8 mAcm™

40 4

30

I
I
I
=
o
|
>

20 4
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10 T T T T T T . T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5

Figura 4.11. Densidade de carga anoddica (q,,) € catodica (ig,) versus

iy A iy, foi sempre de 0,8 mA/cm™ constantes.

Quando observamos a Figura 4.11, pode-se notar que para i
menores que 1,,, todo o filme € recuperado. Por outro lado, a partir do momento
em que 1, passa a ser maior que 1., observa-se que nem toda carga de formagao ¢
recuperada, quer dizer, o fendmeno de dirupc¢do aparece, sendo tanto maior quanto
maior ¢ 15 em relagdo a i,,. Um outro fato que deve destacar-se na figura € o de
quando as i, tendem a altos valores, as cargas recuperadas, correspondente ao
filme ndo dirupto remanescente, tendem a um valor constante. Este valor
constante a é igual ao achado nas experiéncias voltamétricas™ para altas
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velocidades de varredura de redu¢do. Corresponde a aproximadamente 17 mC
cm” para Pb em 4.6 M de H,SO,. Essa questdo estd no centro da explicacio da
estabilizacdo do filme interno ser devido a forca de eletroestricao, devido ao
campo elétrico produzido pela diferenca de potencial interno entre o metal e a
solucdo, na interface metal/solugdo, que esta determinando o campo remanescente
dentro do filme remanescente.

Por outro lado, no caso voltamétrico, em experimentos equivalentes,
nao se pode recuperar toda a carga de formacao, salvo a muito baixas velocidades
de reducdo, sendo esta uma demonstracdo experimental de que héa diferencas
importantes entre filmes crescidos voltametricamente e galvanostaticamente em
condi¢des transientes.

Assim pode-se se dizer que na Figura 4.11 os filmes crescidos tem
algo como uma memoria que permitiria a eles identificar quando a densidade de
corrente aplicada ¢ menor ou maior que a iy, aplicada para o crescimento do filme.
No entanto, quando a 1, ¢ menor ou igual que a i,, ndo ocorre o fendmeno de
dirup¢do. Quando a 1, ¢ maior que a iy, ocorre o fendmeno de dirup¢do dando
lugar a um filme interno aderido sobre o metal tendendo a um minimo de
espessura com o aumento de 1. E isto que permite que no caso de altos valores
de i,., como a densidade de carga de redugdo deixa de ser dependente das
condi¢cdes de formag¢do ou de redugdo, essa pode ser utilizada como um
pardmetro, pois sendo uma constante, nos da uma idéia da area verdadeira do
eletrodo. E por isto que em um item anterior fizemos comentarios a respeito.

No caso voltamétrico o filme s6 pode ser recuperado quando v,
tender a zero ( com densidades de corrente tendendo a valores muito baixos)
mostrando a importancia das densidades de corrente envolvidas no crescimento.
Talvez devessemos imaginar os filmes crescidos voltametricamente como

formados em fatias decorrentes das diferentes densidades de corrente envolvidas
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durante o transiente voltamétrico de crescimento (relembrar que na voltametria o
crescimento de um filme da lugar a um pico de corrente na representacao i/E).
Pelo contrario, na condi¢do galvanostatica, as camadas foram crescidas a uma
densidade de corrente constante e portanto, nesta concepcao, seriam equivalentes
e fisicamente compativeis. E isto que produziria a possibilidade de existir
condig¢des para que o filme ndo sofra o fendmeno de dirupcao.

Para demonstrar que os resultados galvanostaticos apresentados nao
sdo um caso isolado, na Figura 4.12 estdo representados resultados para iy,
médias, mesmo que isto introduza uma limita¢gdo na ordem das i, observaveis

sem problemas.

100 —7T ‘' b 1 T+ 1 T 1 T T ]
5] g [mCcm?] v
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70 .
23: _:"‘_“T:__.____I____l' ______ m - - | E
55 3 ! ]
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45 !
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35 4 I
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25 < |
20 4] | g.c J
15 4 i : .
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 12 14 16

Figura 4.12.Densidade de carga anodica (qg,) € catodica (qg.) versus

ige. A ig, foi sempre de 0,4 mA/cm™ constante.

Na Figura 4.12 s3o vistos os mesmos fendomenos que foram
mostrados na Figura 4.11 , porem, para esses resultados, devido ao fato de ndo se

ter atingido altas i,. , ndo se chegou ao valor minimo de q;. (no entanto ¢
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possivel observar que hd uma tendéncia a esse minimo do mesmo valor). Isto
demonstra uma vez mais que o minimo € sempre atingido, somente quando a i,

. . )
for maior que aproximadamente 2,0 mA cm™.

4.3.3- Estudo da dirupcao pelo corte do campo elétrico entre

a formacao do filme de PbSO, ¢ a reducao do mesmo.

Tendo em conta o papel que o campo elétrico t€ém na manutengdo do
filme remanescente minimo, torna-se interessante estudar até que ponto a
eliminac¢ao do campo elétrico, em outras condigdes, poderia ser causa de dirupgao
do filme. A idéia ¢ que ao cortar o campo elétrico eliminamos as forcas de
eletroestricdo e as forgas diruptivas que permanecem poderiam ser suficientes,
dependendo das circunstancias, para gerar a dirupgao.

Nesse sentido, para terminar o estudo galvanostatico sobre a
dirupgdo, na Figura 4.13 sdo mostrados os resultados de experimentos tipicos
onde foi suspensa a polarizacdo galvanostatica por distintos tempos, entre o
crescimento e a redug¢do do filme, podendo portanto seguir seu efeito sobre a
densidade de carga de redugdo. Isto foi feito para distintas 1,, mas sempre com a

mesma 1, . que foi sempre também menor que qualquer das 1g.,.
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Figura 4.13. Densidade de carga catddica galvanostatica sempre a

. ) . , . .
mesma 1, (0,2mA/cm™) versus diferentes tempos onde ¢ mantido no potencial
livre entre o crescimento anddico e a redugdo catddica. Isto para diferentes 14,

sempre com 1g, > ig.

Nesta figura estd também demonstrado que quanto maior i, , menor as
densidades de cargas envolvidas, esse fenomeno ja ¢ bem conhecido,
considerando que, submetida a altas taxas de redugdo, a densidade de carga vai a
um valor constante®,

Este experimento mostra que essa interrup¢ao na polarizagdo nao
produz nenhuma conseqiiéncia nos valores de ¢y portanto, nas condi¢oes
analisadas a suspensdo do campo elétrico nao produz a dirup¢ao. Isto ndo invalida
discussdes anteriores, pois pode muito bem ser o resultado das proprias forgas do
filme se oporem as forgas diruptivas. Mais estudos em outros metais deverdo ser

feitos para esclarecer melhor o problema.
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Resultados e discussdes dos resultados para eletrodos
porosos ideais

4.4- Estabilizacao de Eletrodos porosos ideais.

Como ja discutido no item 4.2.4 do presente Capitulo para os de
eletrodos de chumbo pequenos, no caso dos eletrodos porosos ideais de grande
area também ¢é necessario, antes das medidas, realizar diversos ciclos de
estabilizacdo. Estes eletrodos come¢am como eletrodos planos e logo vao
recebendo furos a medida em que avangam as experiéncias (ver Capitulo de
Materiais e métodos, item 3.7). Estes ciclos eram realizados no comeco do
experimento sobre o eletrodo sem furos. Estes resultados estdo mostrados para
casos tipicos na Figura 4.14 para os crescimentos galvanostaticos e na Figura 4.15

para as respectivas redugdes de cada formacao.

0,7 ¢ . ° -
s
-0,8 4

-0,9

-1,0 1 u
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41,2 u
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Figura 4.14 Transientes galvanostaticos anoddicos tipicos iniciais
sucessivos de formag¢ao de PbSO, sobre Pb em solucdo de 4,6M H,SO,,

imediatamente apds polimento do eletrodo. FEletrodo de Referéncia.:
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Hg/Hg,SO,/H,S04 4.6 M, 1., = 0,4mA cm™. O PbSO, formado em cada transiente
era reduzido sempre a uma 1, = 0,2 mA cm™ que era mantida logo de atingir-se
um potencial estacionario por 5 minutos. A sucessivas cargas de formacgao

aumentaram sempre da 1° 4 Gltima.
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Figura 4.15. Transientes galvanostaticos catodicos tipicos iniciais
sucessivos de redugdo do PbSO, sobre Pb niao dirupto, em solugdo de 4,6M
H,SO,, imediatamente apos cada formacdo correspondente da Figura 4.14.
Eletrodo de Referéncia.: Hg/Hg,SO,/H,S0, 4.6 M, 15, = 0,4 mA cm? A reducao
era feita sempre a uma 1, = 0,2 mA cm” que era mantida logo de atingir-se um
potencial estaciondrio por 5 minutos. As sucessivas cargas das redugdes

aumentaram sempre da 1° & ltima.

Nestas figuras pode-se observar que os transientes foram evoluindo
ordenadamente para cargas maiores a medida em que se processavam os ciclos,
tanto no que se refere as cargas de formagdao como as de redugdo. Este aspecto

esta de acordo com os resultados obtidos com os eletrodos pequenos e mostra que
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o fator predominante na estabilizagdo parece ser o aumento das camadas de

chumbo que participam na formag¢ao do PbSO, por aumento de sua energia livre.

Um comportamento tipico do valor das cargas anodicas, qg,, €

catodicas, qg ., de acordo com o nimero de ciclos, ¢ mostrado na Figura 4.16.
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Figura 4.16. Densidades de cargas anddicas, q,,, € catodicas, q,., de
formacao de PbSO, sobre Pb e reducdo do mesmo, num processo de ciclagem
para estabilizag¢do da superficie do eletrodo. Solugdo 4,6M de H,SO4 1., = 0,4 mA

2 . 2 . 2
cm”; ige = 0,2 mA em™; tegpera cat = 5 min. A =32 cm”.

Como demonstrado na Figura 4.16, as cargas detectadas sobre os
filmes ndo diruptos durante a redugdo direta dos mesmos sdo sempre menores em
aproximadamente 10 mC cm™ em relagdo as quantidades detectadas na formagio
prévia. Como a quantidade formada aumenta inicialmente com a ciclagem, isto
significa que a quantidade dirupta aparece constante, sempre apresentando uma
densidade de carga dirupta de 10 mC cm”. No entanto, o problema é que nas
experiéncias aqui analisadas 1,, € bem maior que 1., de acordo com os resultados

encontrados para eletrodos pequenos - desta forma as densidades de carga de
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formagdo e de reducdo deveriam ter sido iguais. Mas na verdade estas apresentam
uma diferenga que permanece constante durante os ciclos de estabilizagdo. Isto s6
foi notado quando se procedeu a representacao das cargas relacionadas aos ciclos
de estabilizacdo (que inicialmente ndo eram contabilizadas). Efetivamente a partir
da realizagdo de varios experimentos nesse sentido ¢ que o problema apareceu,
para as mesmas condi¢des, que demonstra que no caso destes eletrodos de grande
area, sem furos, sempre ocorria o fendmeno acima descrito. A repeticdo do
experimento, mesmo em outras condigdes, mas sempre assegurando que 1g, > 1o,
repetiram este tipo de resultados.

A observacao do eletrodo deu uma pista para compreender as causas.
Em todos os casos passou-se a detectar, mesmo com uma simples olhada na
superficie do eletrodo, que apos as experiéncias as bordas do eletrodo,de cerca de
6,5 cm de didmetro (A = 32 cm®) em uma regido que chegava até abranger até 1
cm da borda do eletrodo, se apresentava claramente manchada. Isto claramente
apontava uma distribui¢cdo da corrente ndo homogénea, o que seguramente afetava
as cargas e, portanto, as densidades de carga medidas. Contudo , deve afetar ainda
mais as condi¢des de dirup¢ao do filme, fazendo que ndo em toda a superficie do
eletrodo se cumprisse a condi¢do 1,, > 1,.. Isto evidentemente explica a existéncia
da perda de carga por dirupcdo ligada a estas dreas mais externas do eletrodo.
Lamentavelmente, tendo-se esgotado o tempo de Mestrado, ndo foi possivel
repetir as medidas realizadas com distinto nimero de furos quando este problema
experimental da heterogeneidade da densidade de corrente, pelo mau desenho da
cela, terminou por ser detectado. Por isso, no que segue, ¢ a titulo de informagao,
tendo em conta a heterogeneidade da densidade de corrente, se apresentam os
resultados inicias, com o erro assinalado para eletrodos planos com distinto
nimero de furos. Este problema experimental deverd ser solucionado

redesenhando a cela de trabalho dos eletrodos de grande dimensao.
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Se observam resultados tipicos em relacdo & reprodutibilidade destes
eletrodos, nas erradas condicdes analisadas, na Figura 4.17. Pode-se ver que
apesar do problema a reprodutibilidade se mantém na ordem dos 8%, como para

os eletrodos pequenos.
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Figura 4.17. Transientes galvanostaticos anddicos sucessivos tipico
de formagao de PbSO, sobre Pb com o problema assinalado (ver texto) e apos 6
ciclos de estabilizacdo. Solucao 4,6 M H,SO,. Eletrodo de Referéncia.:
Hg/Hg,SO4/H,SO4 4.6 M, 1,, = 0,4 mA cm™”. O PbSO,; reduzido ap6s cada
tansiente a uma i, = 0,2 mA cm”, que era mantida logo de atingir-se um

potencial estacionario por 5 minutos. A = 32 cm’.

Na Figura 4.17 se observa que a constancia das densidades de carga
anddicas obtidas sio da ordem de 100 mC cm™. Neste sentido um ponto
importante ¢ que a densidade de carga, para a densidade formal de corrente nestes
experimentos no caso dos eletrodos pequenos, dava da ordem de 70 mC cm?,

quando aqui da ordem de 100 mC cm™. Isto mostra que, no caso do eletrodo de
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grande tamanho preponderaram as regides com densidades de corrente menores
em relacao as com densidades de corrente maiores. Isto é coerente com o fato de
que a coloragdo aparecia s nas bordas até um centimetro das mesmas. Os filmes
crescem em espessura tanto mais quanto menor a densidade de corrente. Por outro
lado, o fato de que as bordas fossem visiveis (tendo menor espessura de filme,
maior densidade de corrente, tanto na formacao quanto na redug¢ao) mostra que ¢
nessas regides externas do eletrodo que se produz a dirupgao do filme e que ¢ esta

dirup¢do que termina se transformando em visivel.

4.5- Primeiros resultados do Eletrodo Poroso Ideal

A seguir se apresentam resultados tipicos obtidos para eletrodos de
grande area nos quais se foi fazendo um niimero crescente de poros (furos de um
centimetro de profundidade). A cada aumento no nimero de furos se procedia a
uma nova formacgdo seguida de uma redugdo sempre considerando, erradamente,
que nos encontravamos nas condigdes Ig, > 1g.

Tem que ser assinalado também que entre formacao e formacao do
filme de PbSO,4 para cada nivel de furos, se procedia primeiramente, antes de
retirar o eletrodo para aumentar o nimero de furos, a uma redugdo galvanostatica
seguida de sua manuten¢do por 30 minutos no potencial suficientemente catddico
para assegurar que os filmes crescidos dentro dos poros existentes fossem

reduzidos.
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Figura 4.18 Crescimento galvanostitico do filme de PbSO, no
Eletrodo Poroso Ideal com (a) 1 furo, (b) 7 furos, (c) 19 furos. 1,, 0,4 mA cm?,
g 0,2 mA cm™ até recuperacdo total do eletrodo mantendo-a 30 minutos (ver
texto). Em algunos casos se colocaram repetigdes para poder constatar a

reprodutibilidade das medidas.

Para poder comparar estes dados na Figura 4.18 alguns deles foram
colocados juntos, tendo-se colocado também um dado do eletrodo sem furos para
comparacao. Observa-se que a densidade de carga cresce com o aumento do

numero de furos (todos de mesma profundidade).
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Figura 4.19 Crescimento galvanostatico do filme de PbSO, no

Eletrodo Poroso Ideal com planos e com furos . 1,, de 0,4 mA cm™.

Na Figura 4.20 se observa uma representagao da densidade de carga
anodica contra a area do eletrodo tendo-se em conta o aumento desta pela
realizagdo dos furos (calculados em sua area geométrica). Mas infelizmente se
cometeu um novo erro: ao aumentar a area geométrica ndo se aumentou
correspondentemente a corrente total para buscar manter a mesma densidade de
corrente. Isto significa que ocorreu uma diminuicao da densidade de corrente que
deve se adicionar ao problema da heterogeneidade da distribui¢do da corrente, ja

analisado. Ambos os resultados devem explicar o aumento da carga em forma
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ndo proporcional ao aumento da 4rea. No entanto, o aumento da drea ¢ muito
menor que o aumento da densidade de carga (a area aumentou da ordem de 3%
quando a carga aumenta da ordem de 400%!!). Portanto, os raciocinios acima, se
corretos, ndo podem explicar este tamanho aumento da densidade de carga que
parece, apesar de todos os erros cometidos ser proprio da presenga dos furos. Este
dado pode ser uma primeira contribui¢ao dos eletrodos propostos a compreensao
dos eletrodos porosos. Uma possivel explicagdo que devera ser futuramente
pesquisada ¢ que a reacdo de formagdao dentro dos poros ocorre em outras
condigdes que fora. Neste sentido a idéia do mecanismo de reagdo zonal devera

ser considerada (uma vez corrigidos os erros e repetidas as experiéncias).
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Figura 4.20. Representacdo da densidade de carga anddica, obtidas da
Figura 4.19, versus a 4rea geométrica do eletrodo considerando o aumento devido

aos furos.
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Para contribuir ainda mais ao problema dos eletrodos porosos com os
dados até aqui obtidos, assegurando que futuras medidas nao repitam os erros
cometidos e que fique constando o trabalho realizado, na Figura 4.21 se observa
uma representacao agora do potencial inicial do patamar da Figura 4.19 também
versus a area do eletrodo tido em conta seu aumento pelos furos.
Surpreendentemente este potencial com o aumento da area devido ao nimero de
furos, evolui para valores maiores, como se para uma densidade de corrente
homogénea (inexistente) esta aumentasse. No entanto, se considerarmos que o
grande aumento de densidade de carga se da nos furos, poderia alternativamente
este resultado ser entendido no sentido de que por ocorrer nos poros a maior
formacdo de filme, a queda Ohmica ¢ maior, ¢ ocorre dentro dos poros,
deslocando o potencial para valores mais positivos. Esta interpretagdo nos leva a
considerar, que possivelmente no caso das medidas realizadas, as densidades de
corrente utilizadas, partindo de ndo serem homogéneas, seriam muito grandes
tendo gerado uma menor concentragao de H,SO, para a formagao do filme dentro
dos poros. E conhecido que tal tipo de processo vem acompanhado de um
aumento da quantidade de filme formado para poder passivar cada elemento da
superficie metalica. Estudos neste sentido, com densidades de corrente aparentes

muito menores, deverao ser realizados no futuro.
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Figura 4.21 Potencial inicial do platd de crescimento galvanostatico
de PbSO,, E,, versus area do eletrodo poroso ideal tendo em conta seu aumento

devido aos furos.

Finalmente, para completar a informacdo sobre os dados parciais
obtidos sobre eletrodos porosos ideais na figura 4.22 mostra-se um transiente
galvanostatico tipico de um eletrodo ao qual previamente ndo somente se deixou
galvanostaticamente com uma 1, de 0,2 mA cm™ por 30 minutos, mas apos isto,
para saber se conseguiamos recuperar ainda mais o eletrodo, se procedeu a
manuten¢do do eletrodo durante 36 horas numa condi¢do potenciostatica a -1,2
Volts. A figura 4.22 mostra que na formacao de PbSO, subseguiente se obteve
uma densidade de formacdo de 1000 mC cm™!!!! E ainda este dado, como o
mostra a Figura4.23 ¢ reprodutivel e que, portanto, o método de deixar um
periodo potenciostaticamente entre medida e medida parece ser uma boa medida
para recuperar uma maior area dos eletrodos porosos ideais. Mais que isto,

durante uma boa parte do transiente o potencial vai tornando-se mais negativo
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(diminuindo a polarizagao catddica). Tudo isto mostra que algo mais pode ocorrer
com o eletrodo e que muito mais estudo € necessdrios neste sentido. Se tem
informado todos os resultados, assim como as idéias geradas, para que possam ser

utilizadas em futuras pesquisas.

0,6

+1.2

14
r 250 500 750 1000

(BT L L LA VST B E TR AR A B

dd (mC/cmz)

Figura 4.22 Crescimento galvanostatico do PbSO, no eletrodo poroso
ideal com 19 furos 1,, de 0,4 mA/cm® . Sua superficie anteriomente recuperada

em E= -1,2 Volts por 36 horas.
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Figura 4.23 Reprodutibilidade do eletrodo poroso ideal com tegpera, pot
de 36 horas em -1,2 Volts potenciostatico  densidade de carga anddica, qy,, pela

area do eletrodo poroso ideal.
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5- Conclusoes

5.1- Conclusodes sobre o estudo da dirupcao.

O método desenvolvido neste trabalho para garantir a
reprodutibilidade das medidas galvanostaticas chegou a resultar em 8% de
reprodutibilidade. Este resultado s6 foi possivel depois de um processo de
estabilizacdo da superficie do eletrodo de Pb o que acarreta um aumento de 7, na
formagao do filme, havendo uma injecdo de vacancias metélicas nas primeiras
camadas do metal, aumentando sua energia livre. Isto tornaria a superficie mais

ativa eletroquimicamente

Ja na redugdo do filme de PbSO, aparece uma regido de plato de
potencial. O fato de que o potencial desloque nesta regido cada vez mais catddica
esta mostrando que mesmo que se estd produzindo uma redugdo da espessura do
filme (que deveria ser acompanhada de uma diminui¢ao da polarizagdo, quer
dizer, de um deslocamento do potencial para valores anodicos), se estd
produzindo paralelamente um aumento correspondente da resistividade do filme.
O aumento final da diminuicdo de potencial ¢ devido ao grande aumento da
resistividade i6nica do filme, que ocorre sempre que um filme passa a ter
espessuras da ordem das monocamadas. Isto ocorre porque nestes filmes os
defeitos pontuais tém tanta possibilidade de bater com as interfaces e colapsar que
sua concentragdo se torna muito baixa. Portanto, a resistividade i6nica desses
filmes € sempre muito alta.

De acordo com os resultados aqui apresentados pode-se notar que
para i, . menores que 1,,, que todo o filme é recuperado. Por outro lado, a partir do

momento em que i, passa a ser maior que 1,, observa-se que nem todo o filme
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formado ¢ recuperado, quer dizer, o fendmeno de dirupgao aparece, sendo tanto
maior quanto maior ¢ i, com relacdo a 1,,. Um outro fato que deve destacar-se ¢
o de que quando as 1, tendem a altos valores, as cargas recuperadas
correspondente ao filme ndo dirupto remanescente, tendem a um valor constante.
Este valor constante ¢ igual ao achado nas experiéncias voltamétricas para altas
velocidades de varredura de reducdo. Corresponde a aproximadamente 17 mC
cm’? para Pb em 4.6 M de H,SO,. Essa questdo esta no centro da explicagdo da
estabilizacdo do filme interno ocorre pela forca de eletroestricao, devido ao
campo elétrico produzido pela diferenca de potencial interno entre o metal e a
solucdo, na interface metal/solucao, estar determinando o campo remanescente
dentro do filme remanescente.

Por outro lado, no caso voltamétrico, em experimentos equivalentes,
nao se pode recuperar toda a carga de formagao, salvo a muito baixas velocidades
de reducdo, sendo assim uma demonstracdo experimental que ha diferengas
importantes entre filmes crescidos voltametricamente e galvanostaticamente em
condic¢oes transientes.

Desta forma os filmes crescidos galvanostaticamente tem algo assim
como uma memoria que permitiria a eles identificar quando a densidade de
corrente aplicada € menor ou maior que a i,, aplicada para o crescimento do filme.
No entanto quando a i, € menor o igual que a 1,, ndo ocorre o fendomeno de
dirupgdo. Quando a i, € maior que a iy, ocorre o fenomeno de dirup¢do dando
lugar a um filme interno aderido sobre o metal tendendo a um minimo de
espessura com o aumento de iy.. E isto que permite que no caso de altos valores
de i,., como a densidade de carga de redugdo deixa de ser dependente das
condi¢cdes de formagdao ou de redugdo, essa pode ser utilizada como um
parametro, pois sendo uma constante, nos da uma idéia da area verdadeira do

eletrodo.
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Os resultados também demonstram que a interrupgdo na polarizagdo
ndo produz nenhuma conseqiiéncia nos valores de gy, portanto, nas condi¢des

analisadas a suspensdo do campo elétrico ndo produz a dirupg¢ao

5.2 Conclusodes sobre o estudo da reacao zonal através de Eletrodos

porosos ideais

A diferenga existente entre as densidades de carga anddicas e
catédicas no processo de ciclagem do eletrodo grande ( A= 32 cm?) claramente
apontava uma distribui¢do da corrente ndao homogénea, o que seguramente afetava
as cargas e, portanto, as densidades de carga medidas. Contudo deve afetar ainda
mais as condi¢des de dirup¢ao do filme, fazendo que nao se cumprisse a condig¢ao
g, > 1, em toda a superficie do eletrodo. Isto evidentemente explicaria a
existéncia da perda de carga por dirup¢do ligada a estas areas mais externas do
eletrodo. Mesmo assim pode ver-se que apesar do problema a reprodutibilidade se
mantém na ordem dos 8% como para os eletrodos pequenos.

A diferenca nas densidades de carga anddicas entre eletrodos
pequenos e grandes nas mesmas condi¢des de crescimento do filme de PbSO, (
cerca de 30 mC cm™ ) mostra que, no caso do eletrodo de grande tamanho
preponderaram as regides com densidades de corrente menores em relacao as com
densidades de corrente maiores. Isto ¢ coerente com o fato de que a diferenca na

coloragdo aparecia s6 nas bordas at€¢ um centimetro das mesmas.

Um novo erro apontou mais um fato: ao aumentar a area geométrica
ndo se aumentou correspondentemente a corrente total para buscar manter a
mesma densidade de corrente. Isto significa que ocorreu uma diminuicdo da
densidade de corrente que deve adicionar-se ao problema da heterogeneidade da
distribuicao da corrente.
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Mesmo com esses erros ¢ importante ressaltar que a diferenca entre
as densidades de carga do eletrodo plano e com 19 furos foi de 4 vezes mais. Uma
possivel explicacdo que deverd ser futuramente pesquisada é que a reacao de
formagao dentro dos poros ocorre em outras condi¢des que as de fora. Neste
sentido a idéia do mecanismo de reagdo zonal deverd ser considerada (uma vez

corrigidos os erros e repetidas as experiéncias)

Surpreendentemente o  potencial inicial dos transientes
galvanostaticos com o aumento da area devido ao niimero de furos, evolui para
valores maiores, como ocorre para um aumento densidade de corrente homogénea
(inexistente). No entanto, se for considerado que o grande aumento de densidade
de carga se da nos furos, poderia alternativamente este resultado ser entendido no
sentido de que por ocorrer nos poros a maior formagdo de filme, a queda 6hmica ¢
maior, € ocorre dentro dos poros, deslocando o potencial para valores mais
positivos. Esta interpretacao nos leva a considerar, que possivelmente no caso das
medidas realizadas, as densidades de corrente utilizadas, partindo de nao serem
homogéneas, seriam muito grandes no poro, tendo uma menor concentragao de
H,SO, para a formacio do filme dentro dos poros. E conhecido que tal tipo de
processo vem acompanhado de um aumento da quantidade de filme formado para
poder passivar cada elemento da superficie metalica. Estudos neste sentido, com
densidades de corrente aparentes muito menores, deverdo ser realizados no futuro.

Finalmente a reducdo potenciostatica dos eletrodos porosos ideais
por 36 horas em -1,2Volts possibilitou uma maior recuperagdo da superficie com

furos, o que deve ser levado em conta em trabalhos futuros.
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