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E, — potencial determinado para célculo da carga

ER — eletrodo de referéncia
ET — eletrodo de trabalho

(f) — fase filme

F - constante de Faraday (96485,3399 C.mol™)

f= :_T com R = 8,314472 J.K ™ .mol*

f/s — interface filme/solucéo

I — densidade de corrente

i, — densidade de corrente anddica

i. — densidade de corrente catddica

ic j— densidade de corrente catddica inicial

icor - densidade de corrente de corrosao
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iy — densidade de corrente de dissolucéo

I, — densidade de corrente de pico

ip.a - densidade de corrente de pico anodica

Ip,c - densidade de corrente de pico catodica

i}’ - densidade de corrente de troca dentro do filme

(e /5 - densidade de corrente de troca na interface metal/filme

i,‘}l‘}f - densidade de corrente de troca na interface metal/filme (processo anddico)
i,‘}l‘jf - densidade de corrente de troca na interface metal/filme (processo catddico)
ICP — Intercambio Coletivo de Posig¢oes

[ - espessura do filme (1 = Veqr = ;)

(m) — fase metal

M — metal

Mg 1,455 - massa molecular do filme passivo

M** - metal no estado de oxidacéo z+ (cation)

M** ) - ction na rede metélica

M**.nH,0 1 0 cation hidratado em solugéo;

MZ* — cétion intersticial

m/f — interface metal/filme

MDP — modelo de defeitos pontuais

n — valor estequiométrico

n - sobrepotencial

ns — sobrepotencial através do filme

nrp - SObrepotencial atraves do filme nas condigGes de pico

Nm/s - SObrepotencial na interface metal/filme

Nm/fp - SObrepotencial na interface metal/filme na condigdo de pico
0%~ (f) - anion no sitio da rede ani6nica do filme;

q — densidade de carga

q. — densidade de carga catddica total

qr - densidade de carga de formagcao do filme, Clem?

IX



qrp - densidade de carga de formagdo do filme até a condicdo de pico
voltamétrico

qrem — Carga do filme remanescente

Gremp — Carga do filme remanescente na condigdo de pico voltamétrico

q,, — densidade de carga do filme durante o crescimento/reducgéo voltamétrica
Gvoit,q - densidade de carga voltamétrica anodica

q, - densidade de carga de formacao do filme previamente existente na superficie
do metal

(sol) — fase solucéo

t - tempo decorrido.

U, — energia de ativagéo

v - velocidade de varredura voltamétrica

v, — velocidade de varredura anddica

v, - velocidade de varredura catddica

V, — vacancia anidnica

V. — vacancia catidnica

V; — volume do filme por unidade de carga (cm®/C)

1}, - vacancia metalica na rede metalica

W; - energia de ativagdo para o intercdmbio de um mol de particulas

z = z + - nUmero de oxidagéo (carga do ion)

a, - coeficiente de transferéncia de carga no filme

a5 - coeficiente de transferéncia de carga na interface metal/filme

an ¢ - coeficiente de transferéncia de carga na interface metal/filme (anodico)
a, ¢ - coeficiente de transferéncia de carga na interface metal/filme (catodico)
ps - resistividade ionica do filme

Py p - resistividade idnica do filme na condigdo de pico

@ - potencial interno

A@ - diferenca de potencial interno

Agy - diferenca de potencial interno através do filme



Aoy /s - diferenca de potencial interno na interface filme/solugao

A, 5 - diferenca de potencial interno na interface metal/filme

Agy, ¢ - diferenca de potencial interno na interface metal/filme na condigdo de
equilibrio

8¢ pass - densidade do filme passivo

AU - diferenca de energia potencial
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Resumo

Neste trabalho, estudou-se a cinética dos estagios iniciais dos transientes
voltamétricos anodico e catodico, no metal chumbo em solucdo de H,SO,4 4,6 M, na
regido do potencial de sulfato de chumbo. Os dados experimentais foram analisados
em funcdo do Modelo Ohmico. No caso da oxidacdo, variou-se a velocidade de
varredura voltamétrica de 0,1 a 500 mV.s™. No caso da reducdo, cresceu-se o filme
sempre nas mesmas condicdes voltamétricas e potenciostaticas e utilizou-se uma
velocidade de varredura catédica variando entre 0,1 e 500 mV.s™. A correcdo da queda
ohmica dentro do filme possibilitou, pela equacéo de Tafel na interface metal/filme, o
calculo dos parametros anddicos e catédicos do coeficiente de transferéncia de carga
(a,‘ﬁl/f = 0,90, afn/f = 0,17), densidade de corrente de troca (i,‘}l‘}f: 2,61 mA.cm? e
igljf = 1,10 mA.cm™) e potencial de Flade (Er= -0,98 V para o caso anédico e Ef= -

1,0 V para o caso catodico vs. ER - Hg/Hg,SO,/H,S0,4 4,6 M). Os valores do potencial
de Flade estdo de acordo com o valor termodinamicamente esperado. Durante o estudo
da reducdo dos filmes passivos de sulfato de chumbo, observou-se o fendmeno de
dirupcdo quando comparadas a carga de formacdo e a carga de reducdo do filme. O
filme foi caracterizado utilizando os parametros sobrepotencial, resistividade e campo
elétrico.

A reprodutibilidade foi obtida por intermédio de um mecanismo de pré-
tratamento antes e de reativacdo entre cada medida, onde obteve-se uma disperséo de
aproximadamente 5% nas condic¢des de pico, sem haver a necessidade da retirada do

eletrodo da solucao.



Abstract

In this work, we studied the kinetics of the initial stages of anodic and
cathodic voltammetric transients in the lead metal in a solution of 4.6M H,SO,,
the lead sulfate region’s potential. The experimental data were analyzed
according to Ohmic Model. In the oxidation, the voltammetric scan rate was
varied from 0.1 to 500 mV.s™. In the reduction, the film was grown under the
same voltammetric and potentiostatic conditions, and a cathodic voltammetric
scan rate was used raging from 0.1 to 500 mV.s”. The ohmic drop correction
inside the film, utilizing the Tafel equation in the metal/film interface, enables
calculation of the anodic and cathodic charge transfer coefficient parameters
(a5/7=0.90, ag,/,=0.17), exchange current density (im7; = 2.61 mA.cm? and
ig&f = 1.10 mA.cm™) and the Flade potential (Er = -0.98V for the anodic case

and Er = -1.0V for the cathodic case versus RE — 4.6M Hg/Hg,SO,/H,S0,). The
Flade potential values are in agreement with the thermodynamically expected.
During the study of passive film reduction of lead sulfate, was observed the
disruption phenomenon when the formation and reduction film charges were
compared. The film was characterized using overpotential parameters, resistivity
and electric field. A

The reproducibility was obtained through the pre-treatment before and
reactivation between each measure, where it was obtained approximately 5% of

dispersion in the peak condition, without the necessity to remove the electrode

solution.



1. Introducéo

Este trabalho teve como objetivo validar a aplicacdo do Modelo Ohmico (-8 na
reducéo de filmes passivos de sulfato de chumbo sobre o chumbo metalico em solucéo
de acido sulfurico 4,6 M, utilizando a técnica de voltametria ciclica.

Varios trabalhos na literatura comprovam a aplicacdo deste modelo no processo
de oxidacdo sobre alguns metais (niquel 2, niébio ¥, zinco ™* ¢ chumbo 7,
cadmiot®) utilizando de técnicas como voltametria ciclica, transientes galvanostaticos
e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Por sua vez, o estudo e a aplicacdo
deste modelo na reduco foram apenas iniciados (chumbo ™! e zinco ).

Dado isto, o presente trabalho buscou compreender os fendmenos envolvidos na
reducdo dos filmes passivos de sulfato de chumbo sobre o chumbo em condigfes
transientes iniciais, tanto na abordagem tedrica como experimental, variando o
processo de reducdo de um filme crescido e envelhecido sempre nas mesmas
condicdes, com posterior aplicacdo do Modelo Ohmico.

Todavia, refez-se parte do estudo de Souza '), envolvendo apenas a oxidagéo e
posterior aplicacdo do Modelo Ohmico sobre os filmes de sulfato de chumbo, a fim de
se obter uma comparacdo direta sobre os processos de oxidacdo e reducdo e ainda
propor uma nova metodologia experimental, na qual se obtivesse uma melhor

reprodutibilidade nos dados experimentais.

No Capitulo 1, o presente trabalho é iniciado apresentando-se um breve
historico do fenémeno de passivacdo, sua importancia e aplicacdes.

No Capitulo 2, é apresentada uma revisdo sobre as principais Teorias de
Passivacdo, sendo dada uma maior énfase no desenvolvimento das equacdes utilizadas
no Modelo Ohmico.

No Capitulo 3 serdo apresentados estudos de filmes passivos diretamente
relacionados com o escopo deste trabalho.

No Capitulo 4 serdo apresentados os materiais € a metodologia desenvolvida

para o0 estudo da oxidacdo e da reducdo dos filmes de sulfato de chumbo sobre o



chumbo. Neste mesmo capitulo, serdo apresentados os resultados referentes a
reprodutibilidade da metodologia desenvolvida.

Em seguida, os resultados e discussdes do crescimento e da reducéo dos filmes
passivos, com a aplicacdo do Modelo Ohmico sdo abordados no Capitulo 5.

As conclusdes resultantes do trabalho estdo presentes no Capitulo 6 e o Capitulo
7, refere-se aos trabalhos que resultaram desta dissertacéo.

No Capitulo 8, estdo relacionadas as sugestdes para trabalhos futuros.
1.1 - Historico

Em meados do século XVIII, Keir observou que ao imergir um pedaco de ferro
em uma solucdo de &cido nitrico concentrado este se tornava rapidamente “alterado” (o
que posteriormente foi chamado de estado passivo), apOs ocorrer uma violenta
dissolucéo do metal no estado ativo . Esta mesma reatividade ndo era observada em
solucdo diluida do mesmo acido. Hisinger e Berzelius, em 1807, constataram que o
mesmo “‘estado alterado” do metal podia ser obtido por polarizagdo anddica [10]
Segundo Sazou et al. ™ em 1836 foi Schénbein quem utilizou pela primeira vez o
termo “estado passivo”. O trabalho de Schdnbein incentivou Faraday a realizar uma
série de experimentos sobre a passividade do ferro, dos quais foi desenvolvida a Teoria
do Filme de Oxido *%, a qual ¢ utilizada até hoje.

De acordo com a Teoria do Filme de Oxido, um metal no estado ativo, com

potencial suficientemente positivo, se dissolve segundo a reacédo geral:
M-> M™ +ze (1.1)

Onde:

M — metal

M** - metal no estado de oxidagdo z+ (cation)
z = z+ — estado de oxidacdo (carga do ion)

e - elétron



Se o eletrolito for um forte agente oxidante, ou se a densidade de corrente
anddica (i,) for alta o suficiente para ultrapassar a barreira de potencial do estado
ativo/passivo, o metal pode passar para o estado passivo, no qual a transferéncia
imediata do fon M*" do metal para o eletrdlito ¢ inibida por um filme superficial sem
poros, isolando 0 metal do eletrélito. Este fato diminui a velocidade de corrosdo ™2,
que pode chegar a valores imensuraveis e pode determinar o tempo de vida dos
materiais [**), juntamente com suas propriedades de transporte idnico, eletronico,
estrutura e composicdo quimica. Estas caracteristicas tornam o estudo deste efeito
muito importante, tanto para aplicagdo industrial como para a obtengdo, uso e
manuseio da maioria dos materiais utilizados hoje em dia. Devido a esta notavel
caracteristica da passividade, juntamente com a possibilidade de sua utilizacdo com
finalidade industrial, justifica-se porque tem sido objeto de intenso estudo desde sua
primeira observacdo a 150 anos atras.

Em é&reas onde ha uso intensivo de materiais de construgdo, eletrénicos,
transporte, ou seja, qualquer material que possa sofrer corroséo, a utilizacdo do estado
passivo tem uma resposta muito consideravel economicamente ™.

Um exemplo classico da aplicacdo deste fenémeno estd presente nas baterias,
onde ha o crescimento de um filme e posteriormente sua reducdo, caracterizando 0s
ciclos de carga e descarga. E importante conhecer os mecanismos envolvidos neste
processo, pois € a partir dai que se pode obter um melhor aproveitamento, uma
reducdo no tamanho, uma maior armazenagem, etc.

O estudo da natureza do filme passivo, os fatores que influenciam suas
propriedades e seu comportamento, tem sido motivo de discussdo em grande nimero
de artigos, o que ¢ refletido em uma série continua de “Passivity Meetings”
(congressos, encontros e simpdsios nacionais e internacionais relacionados com o tema

da Passivacao) %],

A transicdo entre os estados ativo/passivo apresenta uma curva de densidade de

corrente (i) — potencial (E) caracteristica *, conforme mostra a Figura 1.1, na



condicdo de estado estacionario e cuja forma dependera da variacdo do E e do tipo de

metal estudado.

|{«—passivo—»

transpassivo

leor
de corrente
. de corrosao

L ;/ - e[v]

|
|
|
|
= densidade |
|
|
I
|
|
]

(Potencial de Flade)

Figura 1.1 — Diagrama esquematico de uma curva de densidade de corrente-potencial,
mostrando a transi¢do do estado ativo para o passivo de um metal na condicdo de estado
estacionario.

A corrente de dissolucdo anddica atinge um méaximo e decresce abruptamente
com o aumento da polarizacdo anddica . Este ponto onde ocorre a transicdo dos
estados ativo/passivo é chamado de potencial de Flade (Eg) 2.

A regido ativa corresponde a dissolucdo do metal, ocorrendo a transferéncia do
cation da rede metélica para a solu¢cdo em um estado hidratado. Esse processo pode ser

usualmente descrito por:

MZ+(m) + nHzo(so|)—) MZ+.nH20(SO|) + V(m) (12)

Onde:

M** ) é 0 ction na rede metalica;
M**.nH,0 s 0 cation hidratado em solugao;
V(m) Uma vacancia metalica na rede metalica

n é valor estequiométrico

No estado passivo, a velocidade de dissolucdo do filme superficial é

extremamente pequena (proxima a zero). As propriedades significativas de um metal



passivo sdo: i) a densidade de corrente de corrosédo (i Na Figura 1.1), interpretada
como a velocidade de dissolugdo (no estado estacionario) do filme passivo no

eletrolito; ii) e as condutividades ibnica e eletrénica do filme passivo.



2. Teorias de passivagao

Diversas teorias e modelos apresentados na literatura ! visam explicar a
cinética de formacdo de filmes passivos, e muitas vezes, conseguem explicar um
mesmo sistema em distintas condic¢des experimentais.

Durante o crescimento de filmes, podem ocorrer fendmenos fisicos como
formacéo e consumo de defeitos, fluxo de corrente e variacdo do potencial, podendo
cada um deles ser expresso com um termo especifico nas equacdes matematicas.

E importante ressaltar que diferentes condicBes experimentais podem resultar
em distintos mecanismos de crescimento. Devido a esta influéncia, a aplicagdo de
modelos a resultados experimentais deve ser realizada com cautela, a fim de evitar

[ 141 Esses modelos, inevitavelmente, envolvem

interpretacbes equivocadas
simplificacdes e consideragdes que limitam sua validade.
As principais teorias de passivacdo existentes na literatura podem ser

observadas no diagrama abaixo (Fig. 2.1).

TEORIAS DE PASSIVACAO

TEORIA DE TEORIADE FORMACAO DE FILMES DIRETA
FORMACAO DE
FILMES INDIRETA MODELO DE MODELO DE FILMES
FILMES CONTINUOS
DESCONTINUOS I | |
| ALTO CAMPO BAIXO CAMPO

MODELODE ~ MODELODOGRAUDE MODELO DE MODELO DE DEFEITOS
DISSOLUCAO- RECOBRIMENTO NUCLEACACE DE PONTOS
PRECIPITACAC VARIAVEL CRESCIMENTO

MODELO DEMIGRACAC MODELO DE MIGRACAO  MODELO OHMICO
IONICA POR SALTOS IONICA POR TROCA
COLETIVA DE POSICOES

Figura 2.1 - Diagrama ilustrativo das principais teorias de crescimento de filmes de
passivagao.



Os principais aspectos de cada teoria sdo apresentados a seguir, sendo
enfatizada a Teoria de Formagao de Filmes Direta com o Modelo Ohmico, o qual sera

utilizado neste trabalho.

2.1 - Teoria de formacdao indireta de filmes

2.1.1 - Modelo de dissolugao-precipitacao

O modelo de dissolucédo-precipitacdo, também chamado de mecanismo de
formacdo indireta de filmes de passivacdo, assume que o filme de 6xido passivante é
produto de uma reacdo de precipitacdo entre o cation metalico e algum anion,
geralmente o OH", ambos presentes na interface filme/solucéo. Devido ao aumento da
polarizacdo anddica ou o tempo de polarizacdo, atingi-se a concentragdo de saturacéo,

onde ocorre a precipitacdo de uma nova fase sobre a superficie do eletrodo > 61,

2.2 - Teoria de formagao direta de filmes

2.2.1 - Modelo de filmes descontinuos

Neste modelo, o filme poroso nédo recobre todo o eletrodo, possui baixa

resisténcia e pode atingir espessuras de até 1 milimetro "1,

2.2.1.1 - Modelo do grau de recobrimento variavel e Modelo de Nucleacédo e
crescimento

No caso do modelo do grau de recobrimento varidvel, a formacdo e o
crescimento dos filmes ocorrem a partir de espécies adsorvidas sobre a superficie
metélica, ndo envolvendo nucleacdo. Considera-se que o filme possui uma espessura
constante. A interacdo espécie adsorvida/substrato € maior que aquela entre as espécies
adsorvidas, e por essa razdo nao se formam nucleos.

Esses dois mecanismos também tém a caracteristica de proporcionar

recobrimento variavel. Apesar disto, rigorosamente, ndo se enquadram nesta categoria,



pois a etapa determinante destes envolve a formacgédo e crescimento de nucleos, que
podem ocasionar variagdes na espessura do filme, como também possuirem como
etapa determinante a incorporacdo de espécies a borda do nucleo que esta crescendo
[1]

O primeiro estudo que propés um modelo baseado nas idéias de recobrimento

(8 Calandra et al.

variavel para condicdes potenciostaticas foi realizado por Miller
[191 contribuiram com as equag®es para o caso voltamétrico aplicaveis & regido
transiente de fechamento dos poros em filmes anddicos insoluveis.

Outra contribuicdo relevante para o modelo de recobrimento variavel foi a
desenvolvida por Srinivasan e Gileadi ?” com a adsorcéo de oxigénio e hidrogénio

sobre Pt, considerando uma variacéo no recobrimento do eletrodo por essa adsorcéo.

2.2.2 - Modelo de filmes continuos

Neste modelo, um filme ndo poroso recobre toda a superficie metalica, possui
alta resistividade (> 10° Q.cm) e é formado antes da polarizacéo anddica.

Para a aplicagdo dos modelos desta teoria, devem-se considerar as condi¢des em
que eles sdo aplicaveis, como condi¢bes transientes, condicBes estacionarias e
condicdes quase-estacionarias.

Em condicgBes estacionarias ou quase-estacionarias, as propriedades dos filmes
ndo variam. As quedas de potencial nas interfaces metal/filme (m/f) e filme/solucao
(f/s) podem ser desprezadas, pois é possivel obter-se filmes com espessuras razoaveis.
Muitos trabalhos da literatura foram realizados neste sentido . Entretanto diferentes

condicBes de transiente inicial podem determinar diferentes estados estacionarios.

2.2.2.1 - Modelo de defeitos Pontuais (MDP)

[21]

Macdonald et al. propuseram um modelo para descricdo do crescimento de

filmes de 6xido em condi¢bGes quase-estacionarias, e com a contribuicdo de outros

[21, 22, 23, 24, 25, 26, 27]

trabalhos , enfatizaram o papel dos defeitos pontuais moveis

carregados na conducéo de corrente atraves do filme.



O MDP assume as seguintes suposi¢des 2 22 2324, 25.26. 211,

i) o filme de Oxido possui concentracdes elevadas de defeitos pontuais nao-
recombinantes (> 10%° defeitos por cm®). Os defeitos considerados s&o vacancias
catidnicas (V. ) e vacancias anionicas (Vg );

1) as vacancias anibnicas sdo injetadas na interface m/f e consumidas na
interface f/s ; as vacancias catibnicas sdo injetadas na interface f/s e consumidas na
interface m/f, resultando em um estado de equilibrio;

iii) considera-se que o transporte i6nico no filme ocorre por difusdo e migracgéo;

iv) o filme mantém um alto campo elétrico, considerado constante e
independente do potencial aplicado e da espessura;

v) a diferenca de potencial interno (A¢g) na interface f/s é funcéo linear do
potencial aplicado e do pH superficial %%

Pelo equilibrio nas interfaces ndo haveria acimulo de defeitos dentro do 6xido,
ou seja, defeitos gerados em uma interface s@o consumidos na interface oposta. Em
funcdo disto, seu modelo ndo se aplicaria as condigBes transientes iniciais de
crescimento, nos quais € improvavel que exista este equilibrio interfacial.

O MDP ¢ aplicavel em condicBes estacionarias ou quase-estacionarias.

2.2.2.2 - Modelo de migracéo idnica por saltos

Em 1935, Verwey [?1 propds um modelo simplificado para explicar o
comportamento ndo-6hmico na relacdo entre a corrente de formacdo do filme e o
campo elétrico (E) aplicado. Este mecanismo foi um dos primeiros apresentados para
descrever o crescimento do filme, baseando-se na dependéncia exponencial do
potencial dentro do filme e o mecanismo de transporte dos céations intersticiais por
migracgdo. Verwey ignora os fendmenos nas interfaces m/f e f/s, desconsiderando as
respectivas quedas de potencial.

A forga motriz para o transporte de cargas no filme é considerada sendo um alto
campo elétrico e, por isso, este modelo é conhecido também como Modelo de Alto

Campo.



De um modo geral, este modelo aplica-se em condigdes estacionarias, onde
altas espessuras do filme estariam presentes. A corrente ionica ocorre principalmente
através do movimento de defeitos no reticulo, dependendo do gradiente de
concentracdo destes e da magnitude do campo elétrico. A Figura 2.2 mostra a posi¢ao
de um defeito intersticial no reticulo, a distribuicdo de energia potencial do mesmo, a
influéncia do campo elétrico na diferenca entre as energias de maximo e minimo,
correspondentes a barreira de energia de ativacdo (U,) que um ion necessita ultrapassar

para efetuar um gap.

m:;?;if:;miﬁQOOO
OEO)O(O)O

O O O— cion
O oo

energia
potencial 2 -
- O/W\A/ ]Ua L
ativacéo

E>0

a
distancia do salto

Figura 2.2 - Reticulo cristalino de um filme e sua correspondente energia potencial dos ions
em funcdo da posicdo para casos de campo elétrico nulo (f:O) e maior que zero (E>0).

Aplicando-se um campo elétrico no filme:

E= Ag;/l (2.1)
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Onde:
Ay € a diferenca de potencial interno através do filme

[ é a espessura do filme

Uma diferenca de energia potencial é formada entre dois ions vizinhos:

AU = zFalgy/l (2.2)
Onde:
AU é a diferenca de energia potencial
F é a constante de Faraday

a é a distancia de salto do ion

Segundo Verwey, a etapa determinante para o crescimento do filme é a
migracéo ibnica no interior do mesmo. Esta pode ser considerada para casos de filmes
espessos e baixas densidades de corrente, que, quando comparados a queda de
potencial dentro do filme e os sobrepotenciais interfaciais, tornam-se estes, pequenos.
Ja no caso de filmes finos e altas densidades de corrente, isto ndo é aplicavel, pois o
sobrepotencial dentro do filme () ndo é grande o suficiente para se desconsiderar a
contribuicdo dos sobrepotenciais interfaciais.

A relacéo entre 7, i, e | pode ser expressa por 1:

Ny =——in (—) 2.3)

Onde:

ij? ¢ a densidade de corrente de troca dentro do filme

f==—

F
RT

a, € o coeficiente de transferéncia de carga no filme

11



Quando o filme é homogéneo com espessura uniforme, esta pode ser
relacionada com a densidade de carga (q) pelo volume do filme por unidade de carga
(Vi):

2.2.2.3 - Modelo de migracao idnica por troca coletiva de posi¢des (ou Modelo de

intercambio coletivo de posi¢coes — ICP)

O modelo ICP, proposto por Sato e Cohen ), foi originalmente deduzido para
condicdes potenciostaticas na passivacdo eletrogquimica do Fe em solucdo tampao
borico/borato. Este modelo assume que o transporte idnico para formacdo do filme
ocorre por troca simultanea de posi¢cdes dos ions do metal e de oxigénio nas interfaces
e dentro do filme (rotacdo do par ion metalico — ions oxigénio), conforme ilustrado na
Figura 2.3. Este mecanismo explica a relacdo logaritmica direta do crescimento do
Oxido obtido, com a energia de ativacdo aumentando com a espessura. Deve-se

esperar, assim, que ele seja valido apenas para as primeiras monocamadas !,

» O

TEMPO J

M

o 0 l

Lol o

M M l

o 0 | | M

I (1) o rox |

M M I (l) O

o ,0 | | M M |

! (l) o O I | M

M M (l o @ |

M M M M g <I> O

M__M_M__ M __M M ot

MMM "M _"M> M oM

M M M M M M M
------ INTERFACE METAL/FILME

Figura 2.3 - Representacao esquematica do processo de intercambio coletivo de posi¢des. M
— fon metalico e O — ion oxigénio
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Considerando-se a probabilidade do movimento iGnico de uma posic¢éo a outra
no reticulo, D’ Alkaine et. al. ) obtiveram a seguinte expressdo para a velocidade do
processo de intercdmbio coletivo no estado estacionario em funcdo da densidade de

corrente:

_ ViWwy qr + 2 (L) (2.5)

nf - a.F.af

Onde:
W; € a energia de ativacdo para o intercambio de um mol de particulas;

g¢ é a densidade de carga de formagéo do filme (C.cm™).

Como ¢ inviavel medir-se a espessura do filme durante o crescimento, utiliza-se
a relacéo volume do filme por unidade de carga, a qual relaciona a espessura do filme

formado a densidade de carga necessaria para sua formacéo [31;
l
v, =L (2.6)

. B33% node ser utilizado

Esse modelo, na forma colocada por D’Alkaine et a
para a descricdo dos estagios iniciais do crescimento sob condicdes transientes, dentro
da consideracdo da teoria de filmes continuos. Ele também é quantitativo, pois permite

o calculo de W, i]9 e do parametro “a” durante o crescimento.

2.3 - Modelo Ohmico

Desenvolvido por D’Alkaine et. al., assume que algumas estruturas de filmes
anodicos podem ser consideradas como sendo do tipo gel devido ao seu alto grau de

o [31.32]

hidratacé . O modelo Ohmico propde que os transportadores de carga S&o

defeitos pontuais recombinantes que se movem através do filme pela acdo do campo
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[33

elétrico B, resultando em uma relagdo linear entre o campo elétrico e a densidade de

corrente no filme B34 %I
E=p.i (2.7)

onde p; é a resistividade iénica do filme.

No inicio da formacdo do filme, a passagem de corrente anddica sera
acompanhada pela injecéo de cations intersticiais (M7*) na interface metal/filme e pela
formacdo de (V.) na interface filme/solucdo, devido a baixa quantidade de defeitos
pontuais no filme pré-existente. Na interface metal/filme, o processo pode ser descrito

como:

M*(m) - M{*(f) + V(M) (2.8)
onde:
(m) corresponde a fase metal

(f) é a fase filme

Por outro lado, na interface filme/solucdo, a passagem de corrente pode ser

descrita por:
H,0(sol) -» 0%~ (f) + V.(f) + 2H* (2.9)

Onde:
0%~ (f) é um anion no sitio da rede anionica do filme;
(sol) é a fase solucéo

A migracdo desses defeitos (intersticiais e vacancias) devido ao campo elétrico
existente (visto que eles podem ser considerados como carregados) pode gerar uma
reacdo de recombinacdo de defeitos. A mudanca na concentracdo destes defeitos faz

com que ps varie.
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Apods algum tempo (dependendo da escolha do sistema e das condicGes
experimentais), as vacancias metalicas irdo migrar para a interface metal/filme vindas
da interface filme/solucdo. Entretanto, as vacéncias anionicas geradas na interface

metal/filme irdo migrar para a interface filme/solucédo, conforme ilustrado na Figura
2.4,

metal filme solugédo

r-r-—™=—""""""""""""7T""""""-""-""-""=-"=-""-—""-"-"-"-"-"-"-=-="»-"-"-"-="-"-"r~r- -”" " =-="=-==-—-="=-="=-="=-"=-=-=- 1

1 1

I M** (n) I
_m . G, ay
e e ) 0% ie) + Viey <0 (ads) H' (o) H' (aa)

Vim) M g X
2H aq)

iiiiiiiiii Mz+(il +V[C] 2 oxido

H20 aq)
02_
[£3] Via)

-

|

|

|

I

i 2)
|

|

1

1

1

1

1 -
: (6)
1

|

1

1

=
|
I
I
1
I

5) |
I
|
I
1
1
1
1
I
I
I
]
I
I

Figura 2.4 - Representacdo esquematica do movimento dos defeitos pontuais (vacancia, ion
intersticial e 0%) no sistema metal/filme/soluc&o.

Para o crescimento dos filmes, tém-se uma relacdo 6hmica de i vs. #; para

qualquer valor de campo elétrico, dadas as caracteristicas dos filmes durante o
transiente:

onde Vy = My pq55/ZF 85 1ass:(COM My 465 € Of pass Massa molecular e densidade do

filme passivo). Considera-se o valor de Vi constante, pois este varia pouco para

diferentes 6xidos de diferentes metais ™.
No caso da passagem de corrente catodica (reducgédo), ocorre a inverséo do
campo elétrico através do filme e como conseqiiéncia, a migracdo de M**(f) e do

0%~ (f) através de V.(f) e V,(f) produzidas pela dissolucdo do filme e pelas reacdes
das interfaces metal/filme:
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M7+ (f) + Vi, & M?*(m) (2.11)

e na interface filme/solucdo (ambas em equilibrio):

0% (f) + 2H*(s) © H,0(s) (2.12)

Supde-se que ndo ha recombinacdo devido aos efeitos:
i) 0 aumento na densidade de corrente catddica (i;) devido ao aumento do potencial
negativo;
I1) a reducdo na espessura do filme deixa-o em uma situacdo de filme ultra-fino com o
colapso dos defeitos de vacéncia nas interfaces, gerando um aumento na resistividade

ionica do filme.

O modelo Ohmico ndo deve ser visto como uma aproximacdo do modelo de
Migracédo Idnica por saltos, que apresenta uma relacdo éhmica no limite de baixos

(28]

campos ‘', pois ele estende sua validade também a altos campos.

2.3.1 - Modelo ©Ohmico: desenvolvimento das equacdes

Considerando que o filme anddico recobre totalmente a superficie do metal,
tém-se duas possiveis situacbes que descrevem o potencial interno (¢) na interface
metal/filme/solucdo: i) a condicdo do potencial de Flade (onde, na transicdo
ativo/passivo, a densidade de corrente torna-se zero); ii) qualquer condi¢do de
potencial de crescimento do filme (onde i # 0). Estas situacdes estdo representadas na
Figura 2.5, que apresenta as diferencas de potencial interno ( Ag, e nas interfaces
metal/filme, Ay, ¢, filme/solucao, Apy,s) dando origem a Er ou E. Sobre estas duas

condicdes, é possivel definir seus respectivos sobrepotenciais (n).
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Figura 2.5 - Potencial interno (¢) vs. Posicéao (d) na interface metal/filme/solugéo para o caso
de filmes continuos. (a) Para o caso do potencial de Flade (i = 0). (b) Para o caso do
crescimento do filme sob uma dada i (i #0).

Para o sobrepotencial na interface metal/filme (), tém-se:

Mmys = BDPmyr (L # 0) — Ay, (i = 0) (2.13)

Onde Agy, (i = 0) é a diferenca de potencial interno na interface metal/filme na
condicdo de equilibrio (EF) sem a passagem de corrente.

Na interface metal/filme, a densidade de corrente é proporcional a
probabilidade de um ion da estrutura metélica passar para uma posicado adjacente no
filme, segundo a estatistica de Boltzmann !. Quando a reacdo reversa pode ser
desconsiderada, isto leva a relacdo de Tafel entre a densidade de corrente e o

sobrepotencial ™:

1 i

Nmyfr = (2.14)

—In—
famir

onde: a,,/f € ip,/r 40 respectivamente, o coeficiente de transferéncia e a densidade de

corrente de troca na interface metal filme.
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Para o0 caso do sobrepotencial através do filme:

Na Figura 2.5, Ags,; pode ser considerado como sendo constante e
independente de i, desde que sejam feitas as suposicdes: i) o sistema analisado
corresponda a um oOxido; ii) as condigdes experimentais proporcionem uma situacao de
pH constante na superficie do eletrodo durante o crescimento; iii) o filme possua uma
baixa solubilidade, sendo possivel assim, aplicar-se as equacdes [2]

Sob estas circunstancias, a expressdo geral para a relacdo entre 0s

sobrepotenciais ( 7¢ € 1,,,/5 ), E € Er € dada por:

Considerando a relacdo de Tafel para i/n,,,; € 0 comportamento 6hmico para

[/nf, pode-se escrever a seguinte expressao:

1

E = In——+ pp.Vrqp.i + Ep (2.17)
f

am/f-f iy

O produto V;.qr corresponde a espessura do filme (I). Esta espessura é

determinada experimentalmente por i e pela velocidade de varredura voltamétrica (v):
E . Vf (E .
L=V [ i.dt+Viqo = 7ffEi i.dE + Viqq (2.18)

Onde:

E; € o potencial inicial da voltametria ciclica com o eletrodo sob uma densidade de
corrente catddica inicial (ic);

i é a densidade de corrente experimental considerada, neste caso, apenas em seu

componente anddico
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t € o tempo decorrido.
Para uma medida de voltametria ciclica, onde o potencial do eletrodo € variado
linearmente com o tempo em uma velocidade constante, v = dE/dt, a densidade de

carga total de formacdo do filme é dada por °!:

qr = qy t qo (2.19)

onde g, € a densidade de carga do filme durante o crescimento/reducdo voltamétrica,

podendo ser calculada por:

=1 ,f i.dt (2.20)

Ainda, q, é a densidade de carga do filme de Oxido previamente existente na
superficie do metal, presente no inicio do crescimento anddico, formado pela
exposicdo do metal ao ar 7%,

Considerando que a carga espacial dentro do filme pode ser descartada quando
comparada com as cargas nas interfaces metal/filme e filme/solucdo (durante o
crescimento em alto campo), ¢ iréd variar linearmente com a posicdo dentro do filme.
Isto pode ser observado na Fig. 2.5, dando origem a um campo elétrico dentro do filme

Sob estas condicgoes:

F=1r=r
E =7 Ve (2.21)
Pela equacdo 2.13 e 2.14:
Mm/r\ _ 1 ai
( at )_ amyf-fi (6t) (2.22)
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Que se torna zero nas condicbes de pico de corrente (condicdo de maximo),

porque (%) é zero. Entdo, da equacdo 2.16, nas condicdes de pico:

(), == (), 2

Considerando as equacdes (2.18), (2.21) e (2.23), para condic¢éo de pico, segue:

= 0
p= (alﬂ) — Vi
p (at)p /'

(2.24)

Finalmente, das equacGes (2.21) e (2.24), obtém-se uma expressao geral para as
condicbes de pico, que deve ser cumprida para todos os modelos, descrevendo a

relagdo n, /i sob esta situacdo. Essa expressao é:
%
Mrw =3, 9 (2.25)

Onde n¢,, € o0 sobrepotencial do filme nas condigGes de pico; i, é a densidade de
corrente de pico e g, € a densidade de carga de formacao até o pico.

Com esta expressdo, é possivel calcular a relagdo entre i, e o potencial de pico
(Ep), corrigida pela queda de sobrepotencial atraves do filme (E, — 7, ). Esta sera a
expressdo geral para a relacdo i/ (E -7 f) se a reacdo na interface metal/filme

depender apenas de i.

Da eg. (2.16), verifica-se que:

E—nf =N+ Er (2.26)

Ou, nas condicGes de pico:
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Ey =Npp = NMmyrp + Er

Porém, n,,, pode ser calculado a partir da eq. (2.25).

Substituindo a eq. (2.14) na eq. (2.27), obtém-se:

1 i
E, — = In-*+E
14 nf,p f-am/f iron/f F
Rearranjando:
_ R . 1 .0
E, —Ngp = Fam Ini, P Inipr+Ep

iy =y f-(Ep —Npp) +Inid s — s f.Ep

(2.27)

(2.28)

(2.29)

(2.30)

Se esta hipotese estiver correta, ao plotar In i, vs. E, — 1, obtém-se uma

representacdo tipo Tafel, demonstrada na Fig. 2.6 4 A partir da inclinacdo obtida no

grafico, pode-se determinar a,,,r € por estrapolagdo, Er [42] (que também pode ser

obtido pelos diagramas de Pourbaix **)), e por fim, estabelecer i3, .
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Figura 2.6 - Curva de Tafel: In iy vs. E,, — n¢, (115, calculado pela eq. 2.25); Er : potencial
de Flade: i° e « : densidade de corrente de troca e coeficiente de transferéncia na interface

metal/filme, respectivamente; f = %.

Derivando-se a Eq. (2.17) em funcdo de E nas condicOes de pico, onde

(0i/0E), = 0; e considerando (0p;/dE), = 0, obtém-se a relagéo:

. _i v
by =0y (2.31)

A relagéo (0ps/dE), = 0, vem do fato que a densidade de corrente passa por
um maximo enquanto a resistividade idnica passa por um minimo (nas condicdes de
PiCco pr ).

Ao iniciar o crescimento, devido a passagem de corrente, a injecdo de defeitos
(cations intersticiais na interface metal/filme e vacancias catibnicas na interface
filme/solucdo) diminui a resistividade idnica, e conseqlientemente a queda 6hmica no
filme, proporcionando um maior aumento da densidade de corrente F°1. A

concentracdo dos defeitos cresce até um determinado valor de potencial, no qual a
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velocidade da reacdo de recombinacdo destes defeitos supera a velocidade de injecdo
dos mesmos, atingindo um maximo e comegando a diminuir .

Considerando a diferenca de potencial entre a relagdo i/E experimental durante
a voltametria ciclica e da relagio i/(E — ;) na interface metal/filme, calculada pela
Eq. (2.25) para cada i, o sobrepotencial do filme é determinado para cada potencial
durante o experimento voltamétrico (ilustrado na Fig. 2.7). Como consequéncia, a
partir deste ultimo dado, é possivel calcular p, para cada potencial durante a
voltametria ciclica, usando a expressdo do sobrepotencial através do filme (Eg. 2.10).
Isto demonstra que a resistividade passa por um minimo, como proposto

anteriormente.

n mi1

Figura 2.7 - Representacao esquematica dos resultados voltamétricos i/E juntamente com a
representacdo esquematica da Eq. (2.17). O potencial de Flade (Ef) também esta indicado.
Para um dado E e sua correspondente i, cada n,,, s € 1 estdo respectivamente indicados.

Para o célculo da carga catddica, deve-se realizar a varredura de potencial até
valores onde haja apenas a reacdo de hidrogénio, podendo-se considerar que a reagédo

de reducéo do filme anddico tenha terminado completamente.
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ApOs obter a curva da reacdo de reducdo do hidrogénio, deve-se buscar uma
relacdo logaritmica empirica desta curva e realizar-se a extrapolacdo desta na zona
onde esta se reduzindo o filme. Com isto, pode-se separar a contribuicdo da corrente
de reducéo do hidrogénio com a corrente de reducédo do filme em estudo.

A densidade de carga catddica total (g.) é obtida por:

1 p—o©

qe == fp " icdE (2.32)

Onde:

ic € a densidade de corrente catodica do processo de reducdo, ja tendo
descontado a contribuicdo da reacéo de evolucao de hidrogénio.

Ei=o € 0 potencial onde a densidade de corrente € zero.

O célculo da q. deve comecar no inicio do processo catddico, desconsiderando-
se qualquer intervalo de corrente anddica no inicio do transiente.

Para o processo de reducdo, é importante ressaltar que o modelo aplica-se sobre
o filme que permanece sobre o eletrodo - densidade de carga remanescente (q,.em) — €
ndo sobre o que foi reduzido. A g,.,, deve ser calculada pela diferenca entre g. e a
carga reduzida até determinado potencial do transiente voltamétrico (definido pelo

limite superior da integral abaixo):

1 (Eyx

Qrem = 4c vIEi—o

i.dE (2.33)

Onde E, € o potencial até o qual se quer calcular a carga.

Quando se estuda a cinética de passivacdo de um sistema, aplicam-se 0s
modelos sobre as interfaces m/f , f/s e através do filme. Na reducéo, deve-se utilizar a
carga remanescente, pois ela representa realmente o filme que restou sobre o metal, j&
tendo descontado o filme que se rompeu durante a inversdo da polarizagéo e o filme

que foi reduzido.
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2.3.2 — Representacdo adimensional para Transientes VVoltamétricos s,

Uma das formas de se verificar a validade e aplicagéo das equag6es do modelo
Ohmico no sistema em estudo é através da adimensionalizacio das equacdes.

As equacOes adimensionais sdo obtidas das equacdes diferenciais gerais do
modelo. Elas permitem reduzir os resultados dos transientes galvanostaticos e
voltamétricos a uma Unica curva geral. Isto é realizado para diferentes velocidades de
varredura (no caso voltamétrico) e para diferentes densidades de corrente (no caso
galvanostatico) através do desenvolvimento de suas equacBes adimensionais
correspondentes.

As equac0Oes diferenciais sdo baseadas na relagdo corrente/sobrepotencial dada
pelo modelo Ohmico para o transporte idnico através do filme e pela relacio de Tafel
para a interface metal/filme.

Fazendo a derivada da eq. (2.17) com respeito a g; tém-se:

1 ai _ B(qyf) (2.34)
amyrfv dqr  D(qp) '

Onde B e D séo parametros adimensionais, dependem apenas de g e sdo definidos

como.

_ pf.Vf.i2 Vf(]fiz opf
B(qs)=1- T T (2.36)

Estes parametros podem ser calculados para qualquer g.

Pela integracéo da eq. (2.34), iniciando no pico da curva potenciodinamica i/E,

obtém-se:
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|2 (2.37)
afp-&m/ffv afp

Onde T [qf q”’] é uma funcédo adimensional que depende apenas do valor de (g —

Ot p)/Gtp, € é dada por:

ar=drp qu B(CIf) [qf—CIf,p] 238
[ afp ] f D(qy) afp (2.38)

Uma expressao adimensional geral pode ser derivada da eq. (2.37):

o1y {(—qf 2w ) p [—"f s ”]} (2.39)
Ip v af,p

que, se o sistema estudado puder ser representado pelo modelo Ohmico, ao se
plotar i/i, vs. (0 — Op)/drp , SE ObtémM apenas uma curva para todos os crescimentos

voltamétricos, independente de v.

26



3. Estudo de filmes passivos

Segundo D"Alkaine ™ a formacdo de Oxidos sobre metais ndo vai
acompanhada de nucleagdo. A propria preparacdo do eletrodo, passando pelo estégio
em gue ele se encontra em contato com o ar e a umidade da atmosfera, pode promover
a formacdo de nucleos de 6xido capazes de tornar desnecessario o fendmeno de
nucleacdo durante o crescimento eletroguimico. Ja no caso de metais ndo nobres,
ocorre o0 crescimento de um filme parcial ou totalmente insoltvel, formado pelo céation
metalico e um anion da solucdo de imersdo (PbSO, sobre Pb, CuSCN sobre Cu, etc),
ocorrendo nos transientes o fendmeno de nucleacdo.

D’ Alkaine et al.'***! estudaram a influéncia do pré-tratamento superficial nos
processos de nucleacdo de filmes de passivacdo de chumbo “¥ e de uma liga de
chumbo ! em meio de acido sulfdrico pelo método voltamétrico baseado na proposta
de Fletcher 1**1 . Os autores realizaram polimento mecanico para tratamento do
eletrodo e compararam com posterior imersdao em acetato de amonio saturado. Eles
observaram que em ambos os sistemas, os diferentes pré-tratamentos ndo afetam o
processo de nucleacdo e crescimento do filme. Outro fato importante observado nestes
trabalhos foi de que, durante a reducdo do filme formado se produz previamente sua
dirupcdo parcial, a carga de oxidacdo ndo € totalmente recuperada e nas voltametrias
subsequentes, sem pré-tratamento, ndo se detecta o fendmeno de nucleagdo do PbSO,.
E demonstrado que ao introduzir uma etapa intermediaria entre as voltametrias, com
um potencial que promova desprendimento de bolhas de hidrogénio, o fendmeno de
nucleagdo é detectado novamente na voltametria subsequente.

Durante o crescimento do filme, podera ocorrer a ruptura deste [**]. Tal
ruptura € ocasionada pela auséncia de uma forca denominada de eletrostricdo,
produzida pela acdo do campo elétrico dentro do filme [“**? sendo responsavel por
manter a estrutura deste unida, devido a uma restricdo do volume do filme. Quando a
espessura do filme aumenta, o campo elétrico diminui e junto com ele diminui também
a densidade de corrente atraves deste. O filme cresce até um estagio em que se rompe,

pois o valor do campo elétrico cai abaixo de um valor critico 1, ou simplesmente, a
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densidade de corrente torna-se baixa o suficiente para que a eletrostricdo ndo mantenha
mais a estrutura do filme, ocasionando o rompimento %4,

Quando o alto campo € reduzido, invertido ou interrompido, as forcas de
dirupcdo, que sdo produzidas devido ao fato de que o volume molar parcial do filme &,
geralmente, maior do que do metal, se tornam maiores que as forgas eletrostrictivas
[ Com a ruptura da parte mais externa do filme, a espessura deste diminui,
aumentando novamente o campo elétrico e conseqlientemente a densidade de corrente
e o efeito da eletroestricao 19 052531

Albani et al. B4 demonstraram o processo de dirupgdo combinando voltametrias
ciclicas e medidas elipsométricas do Fe em meio alcalino.

D" Alkaine et al., em seus trabalhos [ 4% 475255571 " mostraram que o processo
de dirupcdo ¢é observado em casos voltamétricos de crescimento e redugdo de filmes
sobre chumbo, zinco e cadmio. Observaram, no caso do chumbo e do cadmio, que a
carga de formacdo nem sempre é totalmente recuperada, levando a um processo
irreversivel para o caso de altas velocidades de varredura catddica (v,.) e um processo
reversivel (recuperacdo total da carga anddica) para baixas v.. Ja no caso do zinco, foi
observado que nunca se recupera totalmente a carga aplicada durante o crescimento do

filme, mesmo a baixas v,.

28



4. . Materiais, métodos e procedimento experimental
4.1 - Célula Eletroquimica

A cela de vidro utilizada em todos os experimentos foi do tipo EG&G PARC,
com capacidade de 150 ml de solucéo.

Esta cela, antes de cada medida, foi lavada com solugéo sulfonitrica, seguida de
varias lavagens com agua destilada, secagem e posterior lavagem com a solucéo de

trabalho.
4.2 - Eletrodo de trabalho (ET)

O eletrodo de trabalho utilizado foi um cilindro de chumbo (Aldrich 99,9999%)
embutido em resina epéxi (Araldite® cura lenta), deixando-se uma area geométrica
circular basal exposta (A,) de 0,28 cm?. O didmetro do cilindro de Pb era de 0,60 cm.

O tratamento ao qual o ET foi submetido, previamente, consistiu de um
polimento em lixa d"agua granulacdo 1200 (papel abrasivo da 3M do Brasil). O
polimento foi realizado com movimentos circular e com auxilio de agua destilada e

secado com papel absorvente.
4.3 - Eletrodo de Referéncia (ER)
O eletrodo de referéncia utilizado foi o0 Hg/Hg,SO4/H,SO,4 4,6 M cujo potencial

reversivel, com relagdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio (Egny), é de 0,612 V P21,

A Figura 4.1 mostra esquematicamente o eletrodo de referéncia.
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Figura 4.1 - Representacao esquematica do eletrodo de referéncia (ER) Hg/Hg,SO4/H,SO,
4,6 M.

4.4 - Contra Eletrodo (CE)

Utilizou-se, como contra eletrodo, uma chapa de Pb, da qual foram imersos 25
cm? na solucéo de trabalho.

Para cada medida, o ET foi introduzido polarizado catodicamente com o auxilio
de um eletrodo auxiliar (quarto eletrodo), o qual consistiu de uma haste de Pb.

Tanto o CE e o eletrodo auxiliar foram lixados e lavados entre cada série de
medidas, para a retirada dos possiveis Oxidos e sulfatos que se formaram na superficie

do metal.

4.5 - Solugéo de Trabalho

A solucéo de trabalho utilizada foi H,SO,4 4,6 M, preparada com H,SO, Merck
e agua deionizada/destilada.
A escolha desta solucdo de trabalho se deve ao fato de ela possibilitar pouca

variacdo de pH (solucdo com alta concentracdo de fons H™), principalmente na
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interface filme/solucdo. Visto que este € um requisito basico para que esta interface
ndo se polarize durante o crescimento do filme ©*? e n&o devendo ocorrer mudancas

no potencial da interface filme/solucéo.
4.6 - Equipamentos

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas a temperatura ambiente
utilizando um potenciostato/galvanostato PAR EG&G Modelo 283 e como interface
para aquisicdo de dados, os software s Power Suite 2.58 e CORRWARE.

O tratamento dos dados foi realizado utilizando o software OriginPro 7.0.

4.7 - Técnica Experimental

A célula eletroquimica foi composta pela solucdo de trabalho, eletrodo de
referéncia, contra eletrodo e eletrodo auxiliar. O ET e o eletrodo auxiliar foram ligados
em série, sendo o primeiro permanecendo, inicialmente, fora do sistema.

A utilizacdo do eletrodo auxiliar teve a finalidade de nédo se deixar o eletrodo de
trabalho na situagdo de potencial livre de corrosdo, onde pode-se crescer algum filme.
Logo apds a imersdo do ET no sistema, o eletrodo auxiliar é desconectado.

Para garantir a estabilidade do ER utilizado, foi verificado o potencial do
mesmo em relacdo a outro ER, no inicio e ao final de cada ciclo de medidas.

O polimento do ET (como descrito em 4.2) foi realizado de forma uniforme,
visando manter as mesmas condic¢des iniciais do sistema, visto que a rugosidade do
eletrodo depende, em parte, destas condicdes de polimento .

Apo6s o polimento e a lavagem com agua, o contato da superficie ativa do
eletrodo com o ar, antes da imersdo na solucdo eletrolitica, é o suficiente para a
formacdo de uma camada inicial de 6xido na superficie do mesmo, a qual nédo é

36, 38-40]

reduzida no potencial inicial das medidas | , Justificando a aplicacdo dos

modelos de crescimento de filmes continuos.
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Como ja demonstrado em vérios trabalhos [ 7 8 36 37, 444556571 " q16m da
imersdo do eletrodo de trabalho ja polarizado catodicamente, buscou-se implementar
novas etapas de pré-tratamentos e reativacdo para a obtencdo de maior
reprodutibilidade nas medidas, sem a retirada do ET da solucdo, o que sera

demonstrado a seguir.
A metodologia para este trabalho foi dividida em trés etapas:

1)Reprodutibilidade na varredura anddico/catddico:

Polimento; lavagem com &gua destilada; secagem com papel absorvente; imersdo na
solucdo de trabalho com o eletrodo polarizado (com o auxilio do eletrodo auxiliar) a
um potencial catédico inicial (E.;) de -1,4 V durante 5 minutos; elevagdo para o
potencial de -1,2 V (igual ao potencial inicial E; da varredura anodica) até alcancar a
densidade de corrente catodica inicial (i.;) de -0,025 mA.cm’, na qual se inicia, entdo,
a varredura voltamétrica entre os intervalos de potencial: potencial inicial E; = -1,20 V;
primeira inversdo do potencial voltamétrico E, = -0,70 V; segunda inversdo do
potencial voltamétrico E; = -1,60 V; potencial final E; = -1,20 V em determinada

velocidade de varredura de potencial.

E V) i
-0,7 e
= V™ Va
Pré-Tratamento
-1,2 -
“TO\ A
_1’
& A WY
-1,6 — >
t (min)

Figura 4.2 - Programa de potenciais utilizado na etapa de reprodutibilidade, indicando o
tempo de permanéncia em E; (5 minutos), etapa para obtencdo de ic; ( -0,025 mA.cm’?),
varreduras anodica e catddica (v, € V) e 0 conjuntos de etapas que compdem o Pré-
Tratamento.
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A partir deste ponto, o conjunto das etapas iniciais de 5 minutos do E;; e do
potencial de -1,2 V (até o alcance da i.;) serdo chamadas de uma Unica etapa, o pré-
tratamento.

Nos trés casos, ao término da varredura de potencial, realizou-se novamente o
pré-tratamento ja definido, retomando-se as medidas a partir do ponto do qual se inicia
a varredura anddica, sem retirar o eletrodo da solucdo (em nenhum momento,
despolarizando a cela). A fim de evitar confusdo na nomenclatura das etapas, o pré-
tratamento entre as medidas sera chamado de etapa de reativacdo do eletrodo, ou
simplesmente reativagéo.

A obtencéo de uma i.; uniforme é de fundamental importancia, pois obtém-se,
supostamente, sempre a mesma condi¢do superficial inicial. Visto que o fluxo de
corrente, através do eletrodo, para altas densidades de corrente é devido ao gradiente
de potencial, considera-se que, com a uniformidade de i.; e um E; , esta sendo fixada

sempre uma mesma situacéo inicial .

A Figura 4.3 mostra um conjunto de vinte transientes voltamétricos
consecutivos do sistema em estudo, com o pré-tratamento antes do primeiro transiente
e sem a etapa de reativacdo. Estas medidas foram realizadas sem a retirada do eletrodo

de trabalho da solucdo. Todos os transientes possuiram 0s mesmos parametros:
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Figura 4.3 - Voltametria anodico/catédico de Pb em solugdo de H,SO4 4,6 M. Ej =-1,20 V;
E,=-0,70V; E;=-150 V; Ef=-1,20 V. v = 1 mV.s™. ER - Hg/Hg,S04/H2S0, 4,6 M. (vinte
transientes voltamétricos consecutivos com pré-tratamento somente antes do primeiro
transiente).

Na figura anterior, observa-se 0 decréscimo na amplitude das densidades de
corrente de pico anddica (i, ) € catodica (ipc). Esta queda pode ser relacionada com a
ndo reducdo de todo o filme formado (g,em) durante o ciclo voltamétrico, o que implica
que apos cada ciclo obtém-se uma nova superficie com diferente morfologia e
diferente &rea superficial, consequentemente, uma diferente densidade de corrente.

Apds uma série de medidas, observou-se que realizando a reativacdo entre cada
transiente voltamétrico (anddico + catddico) e desconsiderando o conjunto das cinco
primeiras medidas (que foram consideradas como parte do pré-tratamento) [, obteve-
se uma reprodutibilidade nos valores de corrente pico com dispersdao de
aproximadamente 5%. Isto pode ser observado nas Figuras 4.4 e 4.5, que representam
treze ciclos reprodutiveis, em duas velocidades de varredura, v = 1 mV.st ev =50

mV.s>.
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Figura 4.4 Voltametria anddico/catodica de Pb em solucdo de H,SO,4 4,6 M. E; =-1,20 V; E;,
=-0,70 V; E; =-1,60 V; Es=-1,20 V. v =1 mV.s™. ER - Hg/Hg,S04/H,S0, 4,6 M. (treze
ciclos intercalados com a etapa de reativacdo, sem a retirada do eletrodo da solucdo).
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Figura 4.5 - Voltametria anddico/catodica de Pb em solugdo de H,SO4 4,6 M. Ej =-1,20 V;
E,=-0,70 V; E; =-1,60 V; Ef=-1,20 V. v =50 mV.s™. ER - Hg/Hg,S04/H,S0, 4,6 M.

(treze ciclos intercalados com a etapa de reativacdo, sem a retirada do eletrodo da solucéo).
Ampliado a regido de pico anddico.
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2) Estudo do crescimento do filme passivo

Polimento; lavagem com &gua destilada; secagem com papel absorvente; imersdo na
solucdo de trabalho com o eletrodo polarizado; realizagdo do pré-tratamento; varredura
de potencial entre os intervalos E; =-1,20 V; E, =-0,70 V; E;, =-160 V; Es=-12V
com v variando aleatoriamente entre 0,1 mV.s" e 500 mV.s" (com reativacdo entre

cada ciclo).

EV)T
-0,7 A

V, variavel

V=Y

-1,2

A/
14 L
5'
A
16 ;

t (min5

Figura 4.6 - Programa de potenciais utilizado na etapa de crescimento dos filmes. Indicado o
tempo de permanéncia em E¢; = -1,4 V (5 minutos), etapa para obtencdo de ic; = -0,025
mA.cm™no potencial -1,2 V, varredura de potencial (v, e v,) entre os intervalos E; = -1,20
V; E,=-0,70V; E, =-1,60 V; Ef=-1,2 V; retornando sempre a E; .

Foi realizado um conjunto de 17 velocidades de varredura, no intervalo entre

0,1 mV.ste 500 mV.s?, conforme indicado na Tabela 4.1:

Tabela 4.1: Velocidades de varredura utilizadas nas medidas de oxidacdo e reducdo do filmes
passivos.

Velvarr/| 0,1 0,5 1,0 50 10,0 | 25,0 | 50,0 | 75,0 | 100,0
mV/s 150,0| 200,00 | 250,0 | 300,0 | 350,0 | 400,0 | 450,0 | 500,0

As velocidades de varredura foram executadas de maneira aleatoria, néo
induzindo a nenhuma seqiiéncia ldgica entre elas, para ndo influenciar nos resultados
obtidos.
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3) Estudo da reducdo do filme passivo

Polimento; lavagem com &gua destilada; secagem com papel absorvente; imersdo na
solucdo de trabalho com o eletrodo polarizado; realizagdo do pré-tratamento; varredura
anodica entre os intervalos de potencial E; = -1,20 V e E, = -0,70 V sempre com v =
50 mV.s™"; crescimento potenciostatico do filme, em -0,70 V por 5 minutos; varredura
catddica entre os intervalos de potencial E; =-0,70 V e E, =-1,60 V e retornando até

E; =-1,20 VV, ambos com v variando aleatoriamente entre 0,1 mV.s™ e 500 mV.s™.

E (V)
-0,7
v .=variavel
-1,2
1,4 \ /l
’ 5.\
-1,6 - )

Figura 4.7 - Programa de potenciais utilizado na etapa de reducdo dos filmes. Indicado o
tempo de permanéncia em E¢; = -1,4 V (5 minutos), etapa para obtencdo de ic; = -0,025
mA.cm™no potencial -1,2 V, varredura anddica (v,) entre E; = -1,20 V; E; = -0,70 V a 50
mV.s™; tempo de crescimento potenciostatico do filme (5 minutos), varredura catddica ( v,)
entre E., = -1,60 V; E; = -1,2 V com velocidades variadas entre 0,1 e 500 mV.s™; retornando
semprea Eg; .

Os estudos do processo de reducdo de filmes passivantes sobre o chumbo, além
de exigirem reprodutibilidade nas curvas i vs. E, requerem ainda, que estes filmes
sejam sempre formados nas mesmas condi¢des de velocidade de varredura anddica e
crescimento potenciostatico.

Com relacdo as varreduras anddicas, estas foram iniciadas sempre dos mesmos
potenciais iniciais adotados nos estudos do processo de oxidacgéo (item 2, capitulo 4.7)
e foram sempre realizadas a uma velocidade relativamente baixa (50 mV.s™), com o

objetivo de obter filmes passivantes bem formados e com uma boa reprodutibilidade.

37



Com relacdo ao tempo de crescimento potenciostatico, adotou-se 5 minutos no
potencial de inversdo da varredura (-0,7 V) como indicado em outros trabalhos [ ** 4>
%5.%6. %71 Este tempo foi o suficiente para a obtencdo de uma baixa densidade de
corrente (15 pA.cm™®), o que indica que a formacdo do filme estd praticamente
completa.

Os filmes formados praticamente nas mesmas condi¢fes foram entdo estudados
variando-se a velocidade de varredura de potencial no sentido catddico entre 0,1 e 500

mV.s‘l, como citados anteriormente.
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5. Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir das
medidas realizadas no sistema do metal chumbo (Pb) em solucédo de H,SO,4 4,6 M.

No primeiro item (5.1) sera abordada a oxidacdo do chumbo com a formacéo do
filme de sulfato de chumbo. Em seguida, no item 5.2, sera abordada a reducdo do

filme passivo de sulfato de chumbo formado sobre o eletrodo de chumbo.

5.1 — Oxidagdo do chumbo

Na Figura 5.1 est4 apresentado um transiente voltamétrico tipico do chumbo em
H,SO, 4,6 M, onde estdo indicados os parametros de pico: densidade de corrente (iy),
densidade de carga voltamétrica anédica (q,0q) € potencial (E,) e os potenciais

inicial e de inversdo do transiente voltamétrico (E;, E; e E_, respectivamente).

o 12 : :

10 E 3

i (mA.cm

2 - . Uyolt,ap—F E, -

Figura 5.1 - Transiente voltamétrico tipico do chumbo em H,SO4 4,6 M. Velocidade de
varredura= 10 mV.s*. Ei=-1,2V, E, =-0,7 V, E., =-1,6 V. E vs ER - Hg/Hg,SO./H,SO,
4,6 M. Ay =0,28 cm?.
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A Figura 5.2 apresenta um transiente voltamétrico na regido do PbSQO, sobre o
Pb, para diferentes v.

N 120F—0,1mv.s” k
& E o 5mVv.s’ T ‘ aa
< 100F - t1omvs' E | §
E . somvs g
- 80 ' + 150 mV.S_1 4of E _

E - 250mV.s’ §
60F . 500 mv.s” £

_20|||
-1,5 -1,2 -0,9 -0,6

E (V)

Figura 5.2 - Varredura anddica/catodica do eletrodo de Pb em solucéo de H,SO,4 4,6 M. E; = -
1,2V,E,=-0,7V, E, =-1,6 V. Diferentes v indicadas na Figura. E vs ER -
Hg/Hg,SO4/H,SO,4 4,6 M. Em destaque, todas as medidas da variacdo da velocidade de
varredura anddica entre 0,1 mV.s™ 2 500 mV.s™.

Pode-se observar uma superposicdo anddica, com deslocamento uniforme e
linear dos pardmetros de pico anddico (densidade de corrente e potencial) para valores
mais positivos com o aumento da velocidade de varredura (indicados pelo circulo
vermelho).

Quando se cresce o filme a uma velocidade de varredura bem lenta, ha tempo
de ocorrerem as recombinacdes dos defeitos injetados durante o transiente, resultando
em um filme com uma resistividade especifica maior, dificultando a passagem de
corrente. Ja com o aumento da velocidade de varredura, o filme tem menos tempo para
recombinacdo dos defeitos, resultando em um filme com uma baixa resistividade

especifica, possibilitando maior passagem de corrente.
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Integrando a parte anddica da voltametria (desde o inicio do transiente com
densidade de corrente anddica) até o pico de potencial, obtemos a densidade de carga
voltamétrica anddica até o pico. A Figura 5.3 apresenta o comportamento desta carga,

envolvida na formacdo do filme superficial, para as diferentes velocidades de

varredura.
(\I],\ : 1 1 1 o 1 1 1
£ 006fF " .
G [
L .
Q_O’OS ' -
S [
= 0,04 F ]
(@] [ ]
> [ ]
S 0,03F 17 mC.cm? 153 G ]
™ ]
0,02 F = / / .
[ e I S .
0,01F ]
O’OO N N N B B B
0 100 200 300 400 500
-1
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Figura 5.3 - Carga voltamétrica até o pico anddico em fungdo da velocidade de varredura,
referente a oxidacao do chumbo em é&cido sulfarico 4,6 M, entre 1,2V e -0,7 V. ER -
Hg/H92804/H2804 46 M.

Observa-se que qy,pt,q, diminui abruptamente com o aumento de v até atingir
um patamar de 17,0 mC.cm™ em torno de 100 mV.s®, onde ha uma queda e a
formacéo de um novo patamar em 15,3 mC.cm™ a partir de v = 200 mV.s™. O sistema
atinge um estado estacionario nas condicdes de pico, em relagdo aos parametros que
descrevem as caracteristicas do filme, verificado por este valor de carga constante. Isto
indica que, em altas velocidades, o envelhecimento do filme, ou seja, sua espessura,

ndo depende expressivamente de v.
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Na Figura 5.4, os valores da densidade de corrente anddica (i,) s@o plotados
contra suas respectivas densidades de carga (q,o;.,4), Calculadas por integracéo durante

0 transiente voltamétrico.

~ 0,12 '_ 500 mV.s™"
' [ 400 mV.s™
g 010} 300 mV.s™
< : 200 mV.s™ 1
~ ' 150 mV.s™
—"0,08 3 100 mV.s" ]
[ 75mV.s’ ]
0,06 - 50 mV.s™ 7
: 10 mV.s™
0,04 |
0,02}
0,00 f _
0,00 0,01 0,0 0,03 0,04
-2
qvoIt,a (C'Cm )

Figura 5.4 - Densidade de corrente anddica ( i ,) vs. densidade de carga voltamétrica anddica
(Gvoit,q) Para crescimento voltameétrico de PbSO4 em Pb nas v indicadas na Figura. Solugéo
de acido sulfurico 4,6 M. ER - Hg/Hg,SO4/H,SO, 4,6 M. As setas indicam a condi¢do de pico
voltamétrico.

A partir da Figura 5.4, € possivel ver claramente que para altas v (a partir de
200 mV.s'l), a forma da curva de i praticamente ndo varia com v, exceto na altura,
indicando que o sistema atingiu um estado estacionario (ocorre a formacdo de um
mesmo filme, visto pela sobreposi¢do das curvas no inicio e no fim do transiente com
mesmos valores de q,,;; o )- Ja para baixas v (abaixo de 100 mV.s™), h4 uma mudanca
no formato (com variacao de g, 4 ), O que mostra que o sistema ainda ndo atingiu o
estado estacionario. Isto evidéncia a existéncia do fendmeno de envelhecimento para
baixos valores de v, que aparecem em transientes que possuem tempos mais longos ..
Por outro lado, em altas v este fendmeno aparenta ser muito menos importante, visto

os valores menores na densidade de carga de formacéo do filme.
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A espessura do filme pode ser observada pela densidade de carga utilizada em
sua formacdo. Na Figura 5.5 s&o representadas as densidades de carga de formagao do
filme vs. o potencial na regido de pico anddico g, o (calculada pela integracéo dos

dados da Figura 5.2 nas respectivas v).

0,05 — T T T T T T
o s 5mV.s”
g 0,04 ' 10 mV.s” —
=0,03 F § 50 mV.s" ]
g i 5 100 mV.s™ 1
o : & 200 mV.s"]
0.02 [ g 500 mV.S'1_'
0,01} i
0,00 :_ - \\‘\\\ -~ ML‘\ ]
-095 -090 -0,85 -0,80 -0,75 -0,70 -0,65
E (V)

Figura 5.5 —Densidade de carga voltamétrica relacionada ao crescimento do filme vs.
potencial do eletrodo. Eletrolito de H,SO4 4,6 M, ER - Hg/Hg,SO4/H,S0,4 4,6 M. As setas

indicam a condicdo de pico voltamétrico.

Estas curvas sempre apresentam um comportamento senoidal %, A medida que
0 potencial é varrido no sentido anddico, observa-se o aumento no valor da densidade

de carga, devido ao crescimento do filme sobre a superficie do eletrodo. Apds atingir

um maximo, q,,;;, Permanece praticamente constante, o que equivale ao final do
transiente anddico, onde as densidades de corrente séo baixas. Os valores de q,q; 4

diminuem com o aumento de v conforme ja discutido anteriormente.
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A representacdo das curvas adimensionais (i /i,) VS (Qyoita - Quottap )
Quott.a,p Para 0s mesmos resultados experimentais € dada na Figura 5.6, a fim de se

determinar o intervalo onde a aplicagdo do modelo Ohmico descreve o crescimento do

filme passivo nas diferentes velocidades de varredura:

500 mV.s"

02}

0,0

-10 -0,8 -0,6 -04 -0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8
(@ volt,a -~ 9volt,a,p) / 9 volt,a,p

Figura 5.6 — Representacéo adimensional para os resultados voltamétricos obtidos segundo a
eq. (2.39) utilizando os mesmos dados da Fig. 5.2 nas v indicadas.

Observa-se a reprodutibilidade das curvas até a regido posterior ao pico, que
corresponde ao pico anddico dos transientes voltamétricos. Isto confirma a aplicacdo
do Modelo Ohmico para a descrigdo do crescimento do filme nesta regido do sistema

em estudo ™! .
A Figura 5.7 apresenta a densidade de corrente de pico anddico, que representa

a velocidade em que o processo ocorre neste ponto %, em funcdo de v* (variavel

dependente i, em funcéo da variavel independente v). Como se pode observar, i, tende

44



a um valor nulo com a diminuicéo de v, indicando que neste caso ndo ha dissolugéo do

filme, ou esta pode ser considerada desprezivel.

ST120F v
g :(E)_ 30}
) &2 L
< 100 - ._ﬁiz» . -
E 1 s
o] 80 B St | -
._Ci E ' o 1 2 3 4 5 vs”‘ ( m7v.s")8 =
60 R - 1
a0 | kS ]
: -
20 F . ]
..
OF =™ i

v1/2 (mV1/2.S-l/2)

Figura 5.7 - Densidade de corrente de pico anddica (i, ,) em funcéo da raiz quadrada da

velocidade de varredura para o sistema chumbo em acido sulfdrico 4,6 M, no intervalo de
potencial de -1,2 VV a-0,7V. E vs. Hg/Hg,SO4/H,SO, 4,6 M. Representada a tendéncia da
curva a zero.

Analisando a Figura 5.7, pode-se determinar claramente que o sistema em
estudo atinge o estado estacionario para maiores v, observado pela relagéo linear de i,
comv.

O comportamento continuo nesta curva é uma demonstracdo de que, pelo
menos nas condi¢bes de pico, ocorre 0 mesmo fendmeno para as diferentes v
empregadas "\ Este fato corrobora com o estado estacionério apresentado na Figura
5.3.
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Estabelecidos os valores de i, & Guoirqp . Calcularam-se os valores do
sobrepotencial atraves do filme nas condigdes de pico (eq. 2.25) e a relagdo densidade
de corrente/potencial corrigidos pela queda Ohmica através do filme (i / E - ny) Na
interface metal/filme (descrito no item 2.3.1). A Figura 5.8 apresenta a curva de Tafel

com diferentes valores de q:

— 6 [ " T 1 T > T T ]
N L 15 mG..cm? 6 mC.cm~ 4 mC.cm’ 1
e 5 [ 20mC.cm” m \fm 8 mC.cm'Z\ \ l 0 mC.c;n ]
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E : vv vvv Oo (: ® D. 0 ? n - - :
~ 4 __ ! v Y v oo o. u] ? ] - -_
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2 :‘ v v oeo m -:

1 :_ wam 1
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0,94 -092 -090 -0,88 -0,86 -0,84
Ep-7p (V)

Figura 5.8 - Representacdo da curva do tipo Tafel para a interface Pb/PbSO, para o sistema
Pb/PbSO4/H,SO, 4,6 M. Diferentes valores de qo indicados na Figura. ER -
Hg/ngSO4/HZSO4 4.6 M.

Nas altas velocidades de varredura (parte superior da curva), observa-se uma
regido aproximadamente linear. Sem considerar a carga do filme prévio (g, = 0
mC.cm™), obtém-se, pela tangente, um valor do coeficiente de transferéncia ()
relativamente baixo (ap,/, = 0,84). Diferentes valores de g, afetam o valor de #
calculado a partir da eq. (2.25), mudando a representacdo de Tafel. Para valores muito

altos de q,, perde-se a linearidade dos pontos a altas v e o0 sentido da inclinacdo de
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Tafel passa a ser invertido. Para uma barreira simétrica, o deveria ter um valor
proximo a 1,00 [*?, considerando que o processo anddico desta interface deve envolver
a transferéncia de carga +2 (passagem do fon Pb®* do metal para o interior do filme de
sulfato de chumbo), sendo assim ¢ / N =0,5 42O valor mais adequado para atender
estes parametros foi 0 de g, = 6,0 mC.cm’, que corresponderia a aproximadamente 10
monocamadas de PbSQO, sobre o eletrodo.

Na Figura 5.9 esta apresentado o resultado obtido considerando qq = 6,0

mC.cm™;
[T T ]
o I ]
e 4r y
O [ ]
< 2¢ ]
é i : |
o Or o b = 34.80 .
E [ ‘ ,’ f=F/R.T =38.92458 1
= 2 . / b= of ]
2l a = b/f = 0,90
-r / oa=pf.n comn=2
6 [ ,'I B=0,45
-8f | E.=-098V y
[ / o g,=6mC.cm”
_10'.1...1..1 ....... Lo v Lo vy L
-1,00 -0,96 -0,92 -0,88 -0,84
E._ - V

Figura 5.9 - Representacdo da curva do tipo Tafel para a interface Pb/PbSO, para o sistema
Pb/PhS04/H,S0,4 4,6 M, considerando go = 6,0 mC.cm™. ER - Hg/Hg,SO4/H,S0, 4,6 M.
Obtenczo dos valores de Er =-0,98 V, ay,, - = 0,90 € in %, = 2,61 mA.cm’,

A partir da andlise da Figura 5.9, na regido linear a altas velocidades de
varredura (maiores que 200 mV.s™) obtém-se a2, /7= 0,90, indicando uma barreira de
energia proxima a simetria.

Extrapolando a tendéncia da curva a baixas velocidades de varredura para -oo,
obtém-se EF=-0,98 V (vs. ER - Hg/Hg,SO4/H,SO, 4,6 M), 0 que esta de acordo com a

47



literatura [¢°!

H,SO, 4,6 M.

O alto valor da densidade de corrente de troca encontrado (ifn‘}f = 2,61 mA.cm’

e com o esperado termodinamicamente para o eletrodo de Pb/PbSO, em

?) indica que a passivacdo do chumbo ndo é muito eficiente, uma vez que em baixos
valores de densidade de corrente de troca, a interface m/f necessita de um alto
sobrepotencial para passar densidades de corrente significativas através do sistema
metal/filme/solucdo. Para um dado sobrepotencial total, isso sera obtido da polarizacéo

do filme . Neste caso, com o alto valor de iﬁ’n/f, a passagem de corrente pelo sistema

nédo necessita de altos sobrepotenciais.

Estes valores podem ser comparados com os obtidos no trabalho de Souza [,
onde obteve (am/f/ n) = 0,51, iﬁ’n/f = 16,9 mA.cm? e Er = -0,94 V (vs. ER -
Hg/Hg,SO,4/H,SO,4 4,6 M). Os valores ndo sdo exatamente iguais, pois eles dependem
minuciosamente das caracteristicas superficiais do filme, as quais sdo influenciadas
diretamente pelo pré-tratamento do eletrodo de trabalho, uma vez que diferentes
condicdes de transiente inicial podem determinar diferentes estados estacionarios.
Lembrando que entre cada medida realizada por Souza "), o eletrodo de trabalho era
retirado da solucdo e lixado, ja no presente trabalho ndo retirou-se nenhuma vez o

eletrodo de trabalho do sistema.

A Figura 5.10 representa o transiente anddico do sistema em estudo, juntamente

com a curva de i / E corrigida por queda éhmica:
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Figura 5.10 - Curvas voltamétricas experimentais do processo de crescimento de PbSO4 em
Pb nas v indicadas. Também representada a relagéo na interface metal/filme (i/E - ny¢), 0
potencial de Flade (Ef) e os sobrepotenciais 0, € 15. Solugdo de acido sulfarico 4,6 M. ER

- Hg/Hg,SO4/H,S0O,4 4,6 M. Demonstrado a variacdo da velocidade de varredura anddica entre
0,1 mV.s* e 500 mV.s™.

Esta figura, que tem representado Er, permite obter graficamente os diferentes
sobrepotenciais n,,/r € ny € indicar seus correspondentes potenciais durante o
transiente voltamétrico.

Pode-se observar o aumento do sobrepotencial com o0 aumento da densidade de
corrente, uma vez que, quanto mais polarizado estiver o sistema, maior sera a

passagem de corrente e maior sera seu sobrepotencial (2.

Na Figura 5.11, os resultados don, sdo plotados em funcdo da carga de

formacéo do filme (g, o), para diferentes v , indicadas na figura.

49



S 0,40
0,35
0,30
025}
0,20
0,15
0,10
0,05}

Y

’0|||||
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

-2

qvoIt,a (C.cm”)

Figura 5.11 — Representacdo do sobrepotencial através do filme () vs. densidade de carga

voltamétrica anddica (g0 o) Para diferentes v - indicadas na figura. Sistema
Pb/PbS04/H;S04 4,6 M, ER - Hg/Hg,S04/H,S0, 4,6 M. g = 6,0 mC.cm™.

Observa-se uma relagao direta entre 1y Vs. qyq1r,, COM 0 aumento de v. Quanto
maior a velocidade de varredura, maior sera a polarizacdo do sistema, resultando em
um maior sobrepotencial com uma menor carga, conforme observado no caso da

densidade de corrente.

A partir dos valores de 7, obtidos graficamente na Figura 5.10 ou pela relagao
de n¢ VS. qyo1q (Figura 5.11), é possivel calcular a resistividade ionica especifica do

filme (ps) para diferentes potenciais, usando a eq. (2.10), representados na Figura 5.12:
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Figura 5.12 — Resistividade ibnica especifica vs. potencial para diferentes v indicadas na

figura. Sistema Pb/PbSO./H,S0, 4,6 M, ER - Hg/Hg,S04/H,SO,4 4,6 M. go = 6,0 mC.cm™.As
setas indicam a condicéo de pico voltamétrico. Vs = 25,2 x 10™ cm®/C.

Analisando a Figura 5.12, observa-se que a resistividade i6nica diminui até
alcancar um valor minimo, préximo ao respectivo potencial de pico do transiente

voltamétrico, tornando a aumentar posteriormente. A alta resistividade inicial se deve
a presenca do filme prévio na superficie metalica, no inicio do experimento

eletroquimico .
A diminuicdo no valor da resistividade idnica é causada pela injecdo de defeitos
nas interfaces metal/filme e filme/solucdo (devido a passagem de corrente). Como

consequéncia geral, haverd introducdo de cations intersticiais na interface m/f e

vacancias cationicas na interface f/s que, sob o efeito do campo elétrico, migrardo uns

na direcdo dos outros ¥, se recombinado no interior do filme. Enquanto a velocidade
de injecdo de defeitos for maior do que a velocidade de recombinacéo, a resistividade

continuara diminuindo, até alcangar um valor minimo.
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Estudos realizados por simulacdo de crescimento de filmes sobre metais

mostram que o intervalo de minimo valor de resistividade corresponde a regido de

méaxima concentracdo de defeitos. A resistividade comeca a aumentar quando a relagdo

das velocidades de injecdo e recombinacdo dos defeitos é mais favoravel a

recombinagdo, resultando em um filme mais uniforme e menos condutor.
As curvas de ps vs. E se deslocam com a variacdo da velocidade de varredura

devido ao deslocamento do E, (como observado na Figura 5.2). Isto indica que o

potencial onde ocorre a maior concentracdo dos defeitos é dependente da velocidade

de varredura do transiente.

Uma melhor representacéo de p; € realizada em funcéo de g, , €m diferentes

v, pois permite comparar os filmes com uma mesma espessura (Mesma qy,;¢ q), Mas

crescidos em diferentes velocidades. Os resultados séo dados na Figura 5.13:
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Figura 5.13 — Resistividade ionica especifica vs. densidade de carga voltamétrica do processo

de crescimento do filme de PbSO, sobre o Pb para diferentes v indicadas na figura. Sistema
Pb/PbS0O4/H,S04 4,6 M, ER - Hg/Hg,SO4/H2S0, 4,6 M. qo = 6,0 mC.cm™. V¢ = 25,2 x 107

cm?®/C.
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Nesta figura (5.13), as altas v (maiores que 150 mV.s™), correspondem a regio
na Figura 5.3 onde o fendmeno de envelhecimento néo é detectado (confirmado pelos
baixos valores de p;). O aumento em v (aumento de i) é traduzido na reducéo de ps até
alcancar um estado estacionario (conforme demonstrado nas Figuras 5.3 e 5.7), estado
este demonstrado claramente pela superposicao das curvas a altas v.

Os resultados para altas v podem ser interpretados com base no modelo Ohmico
e em termos da dependéncia de ps com a concentracdo dos defeitos, levando em
consideracdo suas mobilidades idnicas !, ja comprovado por simulacao B°.

O aumento de p; com o decréscimo de v, em uma dada densidade de carga,
evidencia que em transientes mais lentos, a formacdo do filme é realizada do modo
mais eficaz, havendo tempo necessario para que ocorram mais recombinacdes dos
defeitos.

Na Figura 5.13, a queda inicial da magnitude de ps e seu aumento no final do
transiente estdo relacionados a variagdo na relagdo injecdo/recombinacdo dos defeitos,
conforme discutido na Figura 5.12.

A regido proxima de um patamar se deve que a concentracdo dos defeitos no
interior do filme chega a uma dada quantidade em que as velocidades de injecdo e
recombinacdo sdo semelhantes. Outro fato a ser considerado, € que a relacdo
injecdo/recombinacdo de defeitos pode ser compensada pelo aumento de espessura do

filme 4,

A partir da eq. (2.21), pdde-se obter os valores do campo elétrico (E) através do

filme e representa-los em funcéo de q,,;; o (Figura 5.14) e (E) (Figura 5.15).
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Figura 5.14 — Curva tipica do campo elétrico através do filme vs. densidade de carga
voltamétrica anddica a diferentes v indicadas na figura. Sistema Pb/PbSO4/H,SO, 4,6 M, ER

- Hg/Hg,S04/H,S04 4,6 M. go = 6,0 mC.cm™. Vs = 25,2 x 10™° cm®/C.
A partir da Figura 5.14, pode-se observar o alto valor inicial do campo elétrico,
devido a presenca do filme pré-existente na superficie metalica no inicio do transiente.
Este filme é muito fino (da ordem de monocamadas), possui um potencial interno

constante (inicio do transiente) e, segundo a relacdo do campo elétrico: E = A(pf/l,

justifica o fato de o sistema apresentar um elevado valor de campo elétrico.

Com o inicio do transiente voltamétrico e o crescimento do filme, a variacdo da
espessura € muito maior quando comparada a variacdo do potencial do filme, fazendo
com que o valor de E diminua.

Em baixas velocidades de varredura observa-se uma maior queda na magnitude
do campo elétrico, devido ao maior crescimento do filme.

Ap6s v =150 mV.s*, observa-se que o sistema alcanca um estado estacionario,

mantendo a forma da curva e variando apenas o valor do campo elétrico.
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A Figura 5.15 demonstra este mesmo campo elétrico, mas vs. o potencial:

»
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Figura 5.15 - Curva tipica do campo elétrico através do filme vs. sobrepotencial total a

diferentes v indicadas na figura. Sistema Pb/PbSO4/H,S0,4 4,6 M, ER - Hg/Hg,SO4/H,SO,
4,6 M. go = 6,0 mC.cm™. As setas indicam a c?f)ndi(;éo de pico voltamétrico. Vs = 25,2 x 10
cm®/C.

Como ja exposto, E= ng/l el =Veqs. Considerando o volume molar do filme
constante, pode-se avaliar o comportamento do campo elétrico a partir da analise da
Figura 5.5 e da Figura | do Apéndice (onde estdo relacionadas as variagfes da carga e
do sobrepotencial do filme anddico em funcédo da variacdo de potencial do transiente
anadico).

Inicialmente, ha uma queda na magnitude do campo devido ao crescimento do
filme, observado pela elevacdo do valor da densidade de carga muito maior do que a
queda do sobrepotencial. Ap6s o pico, 0 campo volta a crescer pois a carga atinge um

valor constante mas o sobrepotencial comeca a aumentar.

As Figuras 5.14 e 5.15 indicam, de uma forma precisa, que o sistema estudado

corresponde a uma situacédo de alto campo.
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5.2 — Reducéo do filme de sulfato de chumbo

A Figura 5.16 apresenta os transientes voltamétricos da reducdo de filmes de

PbSQO,, crescidos sempre nas mesmas condicdes.

i ( mA.cm'Z)

——0,1 mv.s”
o 1mvs’
10mv.s’ ]

50 mv.s" 7

i ] ] 150 mv.s'1f
-10 - L © 250 mv.s™]
i ; T -+ 500mv.s’]

Figura 5.16 - Voltametria catodica de Pb em solugdo de H,SO4 4,6 M. E; =-0,70 V; E,, = -
1,60 V com diferentes v, indicadas na figura. Demonstrado a voltametria anddico/catodica
com v, = 50 mV.s™ e intervalos de potencial E; = -1,20 V; E;, = -0,70 V (permanéncia de 5
minutos); E; =-1,60 V; Ef=-1,20 V. ER - Hg/HngSO4/HZSO4 46 M. A;=0,28 cm?. Jax 36
mC.cm™.

A Figura 5.16 demonstra, de um modo geral, como foi realizado o estudo da
reducdo, sendo que cada etapa (varredura anddica, crescimento potenciostatico e

varredura catddica) sera analisada separadamente.

A Figura 5.17 apresenta as dezessete curvas anodicas referentes a cada uma das
diferentes velocidades de varredura catddica. Todas as medidas demonstradas possuem

a mesma velocidade varredura (50 mV.s™).
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Figura 5.17 - Varreduras anodicas do eletrodo de Pb apds suas respectivas reativagdes.
Solugéo H,SO,4 4,6 M. Intervalos de potencial E; =-1,20 V e E; =-0,7 V; velocidade de
varredura sempre de 50 mV.s™. Grafico com dezessete medidas. E vs ER - Hg/Hg>,SO4/H,SO,
4,6 M. Indicada a dispers&o na condigao de pico. Aq = 0,28 cm?, Qvoita £ 36 mC.cm™,

Analisando a Figura 5.17, observa-se a boa reprodutibilidade na condigéo de
pico, com uma dispersdo de 2,84 mA.cm?, que equivale a 5,37% da densidade de
corrente de pico. Para o estudo da cinética de reducdo dos filmes passivos deve-se

crescer sempre o mesmo filme, por isso realizou-se todas as medidas com a mesma v.
Na Figura 5.18 estdo apresentadas as curvas referentes a etapa de crescimento

potenciostatico do filme no potencial de inversdo da varredura (-0,7 V), como descrito

no subitem 3 do Capitulo 4.7.
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Figura 5.18 — Etapa de crescimento potenciostatico do filme em E., = -0,70 Volts sobre o
eletrodo de Pb. Cada curva corresponde a um dos crescimentos potenciostaticos sucessivos
durante as experiéncias de reducdo a distintas v.. Grafico com dezessete medidas. ER -
Hg/Hg,S04/H,S0, 4,6 M. Eletrélito H,SO4 4,6 M. Ay = 0,28 cm? g + 8 mC.cm™.,

A queda da densidade de corrente na Figura 5.18, chega a um valor

2 indicando a formacao quase que completa do

praticamente constante de 15 pA.cm’
filme passivo sobre o metal (evidenciado pela baixa densidade de corrente).

Um fato que pode ser observado na Figura 5.18 é o comportamento irregular no
inicio do transiente potenciostatico. H& um deslocamento para o lado direito em
funcdo do tempo. Este deslocamento ndo se encontra presente nos transientes iniciais,
ele inicia na sexta medida e torna-se cada vez maior até a Ultima. Este comportamento
pode estar envolvido com um processo historico do filme/eletrodo que ndo esta sendo
totalmente recuperado pela reativagdo. A atividade da camada superficial do Pb é
sempre a mesma, 0 que gera uma reprodutibilidade (caso voltamétrico), mas a

atividade na parte interna varia, 0 que gera uma irreprodutibilidade (caso
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potenciostatico). Pode-se estar observando mais de um tipo de eletrodo. Este

comportamento devera ser melhor estudado futuramente.

A Figura 5.19 apresenta as curvas voltamétricas na regido de pico de reducédo do

filme de PbSO, formado sobre o Pb, para diferentes v.

——01mV.ss' ]
- 1mV.s’ 3
10mv.s' 3

50 mV.s"
150 mV.s~
« 250 mV.s”
« 500mV.s’ 71

E (V)

Figura 5.19 - Varredura catédica no eletrodo de Pb em solucdo de H,SO,4 4,6 M. Intervalos
de potencial representados E;, =-0,7 V e E,, =-1,6 V, variando a velocidade de varredura de
0,1 mV.s' 2500 mV.s™. E vs ER - Hg/Hg,S04/H,S04 4,6 M. Ay = 0,28 cm?.

Pode-se observar o deslocamento uniforme e linear dos parametros de pico
catédico (densidade de corrente e potencial) para valores mais negativos com o
aumento da velocidade de varredura. O deslocamento do potencial pode ser causado
por queda 6hmica, a qual pode variar com as distintas condicdes experimentais ™!,

Comparando a Figura 5.19 com a Figura 5.2 (Cap. 5.1, estudo da oxidacgéo),
pode-se observar que essa linearidade ndo € observada nos transientes catodicos da
Figura 5.2. Este caso é um exemplo simples de que as diferentes condicdes iniciais

influenciam no comportamento cinético do sistema. No caso do Cap. 5.1, variou-se v,
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j& no presente caso, manteve-se uma v, constante e acrescentou-se uma etapa
potenciostatica.

Na Figura 5.19 observa-se também a simetria entre o final da reacdo de reducéo
do sulfato de chumbo e o inicio da reducdo do hidrogénio (indicada pelo quadrado
vermelho). Para a obtencdo da carga catddica total (q), calcula-se a area desde o inicio
do transiente catddico (com corrente catddica) até o ponto mediano da area simetrica
citada acima (ilustrado no Apéndice, Figura I1).

A relagdo entre v e as cargas de reducdo e de formacgdo (varredura anddica +
crescimento potenciostatico + possiveis densidades de corrente anodicas no inicio do

transiente catédico) estdo apresentadas na Figura 5.20:
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Figura 5.20 - Carga total de formacéao — carga anddica (gy) - e carga de reducdo — carga
catddica (qc) - em funcdo da velocidade de varredura para o sistema chumbo em acido
sulfirico 4,6 M, obtido com v, = 50 mV.s™ e diferentes V.. ER - Hg/Hg,SO4/H,S04 4,6 M.

A partir da Figura 5.20 pode-se observar que a carga de crescimento do filme é
praticamente constante em 44 mC.cm™. Possui um valor mais elevado apenas nas

baixas v devido a uma maior obtencdo de densidades de corrente anodica no inicio do
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transiente catddico (Apéndice, Figura I11). Ja a carga catddica decresce com o0 aumento
de v até alcancar um valor aproximadamente constante de 7 mC.cm™, mostrando que
em altas v, recupera-se muito pouco do filme crescido (aproximadamente 16%)
ocasionando um processo irreversivel. Somente em baixas velocidades de varredura
recupera-se toda a carga imposta durante o crescimento do filme. Como ja
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demonstrado na literatur , Isto comprova o aparecimento do fenbmeno de

dirupcdo sobre os filmes passivos formados sobre o eletrodo de Pb.

A partir da relagdo [
=4 L
(PVf)
Onde i, é corrente de dissolugéo, pode-se representar i,, em funcéo de v1/2 obtendo o

parametro (pr)p para a condicdo de pico:
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Figura 5.21 - Representacdo de i, em fungdo de v1/2 para as condig@es de pico das

varreduras catddicas do Pb em solucéo de H,SO,4,6 M. E;, =-0,7VeE; =-16 V.ER -
Hg/Hg2SO4/H,S04 4,6 M. Ay = 0,28 cm?. Ampliada a regido préxima a zero.
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Observa-se, a partir da Figura 5.21, uma relacdo linear para o intervalo de

aplicacdo do modelo (v > 150 mV.s™). Esta linearidade deve ser atribuida a um valor
constante do parametro (pr)p do filme remanescente, nas distintas velocidades de

varredura.

Outro aspecto importante da Figura 5.21, € a extrapolacédo de i), parav = 0,
indicando, neste caso, que a reducdo do filme também é acompanhada pela sua
dissolucdo. O sistema em estudo apresenta uma densidade de corrente de dissolucdo da
ordem de 30 pA.cm’®, 0 que pode ser considerado desprezivel frente as densidades de

corrente obtidas durante os transientes.

A carga remanescente na condicdo de pico (drem, p) foi calculada conforme a eq.
(2.33), descrito no item 2.3.1. No caso do presente trabalho, algumas velocidades de
varredura catddica deveriam ter sido realizadas até potenciais mais negativos, onde
houvesse apenas a reagdo de hidrogénio, onde poder-se-ia considerar que a reacdo de
reducdo do sulfato de chumbo houvesse terminado completamente. Havendo obtido a
curva da reacdo de reducdo de hidrogénio, buscaria-se uma relacdo logaritmica
empirica desta curva e realizaria a extrapolacdo desta na zona onde esta se reduzindo o
filme. Com isso, poder-se-ia separar a contribuicdo da corrente de reducdo do
hidrogénio com a corrente de redugéo do filme em estudo.

Como isto ndo foi realizado e observado o importante fato da simetria
geométrica no final do transiente catddico, utilizou-se (para o calculo da q,n) a carga
até o ponto central desta regido, demonstrado no Apéndice, Figura Il. Este € um

método que permite uma boa aproximacdo dos valores reais da carga remanescente.

A Figura 5.22 apresenta o comportamento da carga remanescente nas condicgdes

de pico voltamétrico para diferentes velocidades de varredura.
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Figura 5.22 — Carga remanescente nas condi¢des de pico voltamétrico (Qrem,p) €m fungéo da
velocidade de varredura referente ao chumbo em &cido sulfurico 4,6 M, obtido em diferentes
velocidades de varredura. ER - Hg/HQ,SO4/H,SO,4 4,6 M.

Na Figura 5.22 observa-se um comportamento semelhante ao caso da oxidacgéo,
com um decréscimo no valor da densidade de carga com o aumento de v, até atingir
um estado préximo ao estacionario, neste caso com q * 6,0 mC.cm? para v > 150

mVs .

Para se obter a carga do filme remanescente em cada potencial durante o
transiente, utilizou-se o valor da carga total de reducdo (g.) menos a carga reduzida
ponto a ponto. Obtém-se, assim, o valor do filme que permanece sobre o eletrodo, e
nédo o valor do filme que foi reduzido.

Na Figura 5.23, os valores de i sdo plotados contra suas respectivas Qrem,

calculadas por integracdo durante o transiente voltamétrico.

63



N’\ O _ L L Ty T Ty L T T e L Aly MR | _
< '2 :' A 1mV.s’ ':
3 \ ;

-6 ' ¢ 7 v 1mV.s' '

g "1 10mV.s"
8k - 50mV.s’
280 e = 150 mV.s'1§

1 250mV.sT]
-10F 500 mV.s ™
[ .59?."‘.".'3.’] ......... [TETETETET PETETEEET Lessssssns Lessssssss T ETETET 1

0 10 20 30 40 50 60 70

Urern (mC.cm'Z)

Figura 5.23 - Densidade de corrente (i) vs. densidade de carga remanescente (Qrem) para a
reducdo voltamétrica de PbSO,4 em Pb nas v indicadas na figura. Solucdo de acido sulfurico
4,6 M. ER - Hg/Hg,S04/H,S0O,4 4,6 M. As setas indicam a condi¢do de pico voltamétrico.
Demonstrado o resultado obtido para todas as v's.

A partir da Figura 5.23 pode-se observar que o formato da curva ndo varia para
v > 150 mV.s?, tendendo a valores de Orem € 1 constantes, na reducdo de filmes
formados com a mesma densidade de carga. Em baixas v's, comprova-se que houve
uma melhor reducdo do filme, observado pelas maiores densidades de carga e pelo
valor proximo a zero da densidade de corrente. E importante lembrar que a coordenada
da reacdo (em relacdo a varredura de potencial), vai dos maiores valores de e, até
zero (onde todo o filme estara reduzido).

O aumento de i com v (na condigéo de gyem = 0) € resultado da néo recuperagdo

total de gs, como j& explanado anteriormente.

A representacdo adimensional (i / ipc) VS (Qrem — Crem,p)/Cremp Para os resultados

experimentais da varredura catodica séo apresentadas na Figura 5.24.
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Figura 5.24 - Representagdo adimensional para os resultados voltamétricos catddicos obtidos

segundo a eq. (2.39) utilizando os mesmos dados da Fig. 5.19 nas v indicadas. Eletrdlito
H,S0,4 4,6 M, E vs. ER - Hg/HQ,SO4/H,SO, 4,62M. Eletrodo de trabalho (ET) — Pb. Ag = 0,28
cm-,

Observa-se, na Figura 5.24, que as curvas sdo muito dispersas até v < 150 mVs’
! (demonstrado na miniatura), comegam a ter um comportamento homogéneo a partir
desta velocidade e ficam sobrepostas préximas ao pico (que corresponde ao pico
voltamétrico). Isto demonstra que as equacdes do modelo, no caso da reducdo dos
filmes passivos, sdo aplicaveis no intervalo de regides proximas do pico voltamétrico,
apenas para v > 150 mVs™. Os fendmenos que ocasionam essa limitacdo do modelo

apenas para esta faixa do transiente e para altas v “s, deverdo ser melhor estudados.
Estabelecidos os valores de i, e qem, Calculou-se os valores do sobrepotencial

através do filme nas condicdes de pico eq. (2.25) (Apendice, Figura 1V) e a relagéo

densidade de corrente/potencial corrigidos pela queda Ohmica através do filme (i /E -
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n¢) na interface metal/filme (descrito no item 2.3.1). A Figura 5.25 traz estas relagoes

atraves da representacdo da curva de Tafel:

(}IA 2’5 _| """ T " T T 7 T T ———— T _:
S 20} ]
< N ;
E 15t ;
_& ’ |n iOm/f h
= 10¢ 01012 A

05F b = 6.666 ;
[ |f=F/R.T = 38.92458
0,0F '
N b= af .
055 a=blf=0,17 5
Y F| a=pn comn=2 1,00V § B
: B =0,085 \ ]
_110 T T T L LN I E

1,35 -1,30 -125 -1,20 -1,15 -1,10 -1,05 -1,0
Ep-nep (V)

Figura 5.25 - Representagdo da curva de Tafel: In i, vs. (Ep - nsp) para o caso da reducgdo dos
filmes remanescentes de sulfato de chumbo sobre o chumbo. Eletrélito de H,SO,4 4,6 M, ER -

Hg/Hg,SO4/H,SO,4 4,6 M. Obtencdo dos valores de Ef =-1,00 V, afn/f =0,17 e i’y =1,10
mA.cm™.

A partir da anélise da Figura 5.25, pode-se avaliar a influéncia da queda 6hmica
através do filme. Observa-se a nédo linearidade entre In i, e os potenciais de pico
corrigidos pela queda 6hmica para baixas v ’s.

Calculando o coeficiente angular a partir das altas velocidades de varredura
(parte superior) obtém-se ay,,» = 0,17, que corresponde a uma barreira de energia
assimétrica 12,

Extrapolando a tendéncia da curva a baixas velocidades de varredura para -oo,

obtém-se Ex = -1,00 V (vs. ER - Hg/Hg,SO4/H,SO,4 4,6 M). Ao comparar as Figuras

5.9 e 5.25, obtém-se valores muito proximos do potencial de Flade.
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O valor observado de i = 1,10 mA.cm™ é proximo ao obtido no caso da
oxidacdo (2,61 mA.cm™®). Embora tenha se crescido uma quantidade de carga superior

ao caso da oxidacdo, obtém-se novamente uma passivacgdo pouco eficiente.

Na Figura 5.26 estdo representados alguns transientes catddicos do sistema em
estudo, juntamente com a curva de i / E, onde E esta corrigido pela queda dhmica

através do filme.

i (mA.cm'Z)

0.1mV.s" J
1mV.s'
10mV.s" 3
50 mV.s” _

5 ; 7 - 150 mV.s™ ]
-10 [ : - v 250 mV.s'1':

-16 -14 -1,2 -10 -08 -06 -0,4 -0,2 0,0 0,2

Figura 5.26 - Curvas voltamétricas experimentais do processo de reducdo de PbSO,4 em Pb
nas v indicadas. Também esta representada a relagdo na interface metal/filme (i/E - ny).
Estdo indicados 0 Er, 0 1,/ € Mf.Solugdo de acido sulfurico 4,6 M. ER - Hg/Hg2SO4/H,SO,4
4,6 M.

A Figura 5.26, que tem representado Er, permite exemplificar diferentes

sobrepotenciais (7n,,/r € ) € indicar seus correspondentes potenciais durante o

transiente voltametrico.
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Os valores do n, em funcdo da q,.,, € em funcdo de E, para diferentes v,

podem ser observadas no Apéndice, Figuras V e VI, 0s quais apresentam 0 mesmo

comportamento dos estudos da oxidacéo, ja discutidos anteriormente.

Conhecidos os valores ¢, € possivel obter a resistividade ionica especifica do

filme a partir da equacdo eq. (2.10). A Figura 5.27 apresenta a variacdo da

resistividade idnica especifica vs. o potencial.
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E (V)
Figura 5.27 - Resistividade i6nica especifica vs. potencial para diferentes v indicadas na

figura. Pb/PbSO,. Eletrolito de H,SO4 4,6 M, ER - Hg/Hg2S04/H2S0, 4,6 M. Vs = 25,2 x 10°
cm®.C.

Analisando a Figura 5.27, no sentido em que a reagdo ocorreu, ou seja, de -1 V
para valores mais catddicos, observa-se uma queda inicial no valor da resistividade.
Esta queda esté relacionada com a injecédo de defeitos nas interfaces m/f e f/s.

A resistividade inicial do processo catodico é alta devido ao filme ja crescido e

envelhecido durante o processo anddico. Sua magnitude diminui até alcancar um
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minimo, onde a concentracdo dos defeitos alcanca um maximo e onde ocorre um
equilibrio nas velocidades de injecao de recombinagdo dos defeitos.

O aumento da resistividade ap06s o pico esté relacionada com a diminuigdo da
espessura do filme, o que facilita o colapso dos defeitos.

Observa-se que parav > 150 mVs™, a amplitude da resistividade varia quase
que uniformemente com os diferentes transientes, com uma tendéncia a superposicao
das curvas analisadas. Isto indica que os filmes dos sistemas em estudo possuem as
mesmas caracteristicas, chegando proximo a uma condi¢do de estado estacionario,

com a variacgéo de v.

Outra andlise pode ser obtida através da representacdo da resistividade em

funcéo da densidade de carga remanescente, como mostra a Figura 5.28:

20 ———— |
A L
£
Q
G L -
N~ 500 mV.s
o 15f ]
) —
Q
10} ]
5k _
0 2 4 6 8 10 12
Opery (MC.CMY)

Figura 5.28 — Resistividade idnica especifica vs. densidade de carga remanescente do

processo de reducédo do filme de PbSO, sobre o Pb para diferentes v. Eletrolito de H,SO, 4,6
M, ER - Hg/Hg,S04/H,S04 4,6 M. V; = 25,2 x 10 cm®.C.

69



Ao analisar a Figura 5.28, deve-se lembrar que o inicio do transiente catodico e
0 de maior valor da densidade de carga remanescente.

Na regido inicial hd uma queda repentina nos valores da resistividade com uma
pequena variacdo da carga reduzida. Apos atingir um minimo, ps volta a aumentar, mas
com uma menor amplitude, diferenciando a velocidade de injecéo inicial dos defeitos
da velocidade de recombinacdo. O aumento quase exponencial de p; pode estar
relacionado com a reducéo da espessura do filme, pois caso contrario, ps aumentaria de

maneira constante.

Relacionando os valores do sobrepotencial obtidos a pouco, com os valores da
densidade de carga durante o transiente, pode-se obter a variacdo do campo elétrico
pelaeq. (2.21).

A Figura 5.29 apresenta a variacdo do campo elétrico com o potencial do

transiente catodico.

- 20 —yrer————r ————r———r —————r———r
=
©
> i
‘o 15} -
= i
L -
500 mV.s
10 F -
150 mV.s™
5 =
-1,3 -1,2 -1,1 -1,0 -0,9

Figura 5.29 - Curva tipica do campo elétrico através do filme vs. potencial a diferentes v
indicadas na figura. Eletr6lito de H,SO,4 4,6 M, ER - Hg/Hg,SO4/H,SO4 4,6 M. ET — Pb. Vi =
25,2 x 10 cm®.C.
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Ao contrario do caso da oxidacgdo, a Figura 5.29 mostra que o valor inicial do
campo elétrico é relativamente baixo, passa por um minimo (préximo das condicdes
de pico voltamétrico) e aumenta quase que linearmente com a variacdo do potencial
para valores mais catodicos. Essa variacdo esta relacionada com a espessura do filme,
que inicialmente é alta, diminuindo com o decorrer do transiente. Como a variacdo da
espessura € maior do que a variacdo do potencial, 0 campo tende somente a aumentar

com a reducéo do filme.

A Figura 5.30 apresenta a variagdo do campo elétrico com a densidade de carga

remanescente do transiente catédico.

10 "“E‘%-%%VV |‘ 1 1 1
5 o -
> 3
‘> 8F .
2 |
w ol 1
6 F §
5t §
4+ .
4 6 8 10 12
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rem

Figura 5.30 - Curva tipica do campo elétrico através do filme vs. densidade de carga
remanescente do processo de reducdo do PbSO, sobre o Pb para diferentes v indicadas na

figura. Eletrélito de H,SO, 4,6 M, ER - Hg/Hg,SO4/H,S04 4,6 M. ET — Pb. V; = 25,2 x 107
cm’.C.
A Figura 5.30 confirma o discutido sobre a elevagdo do campo elétrico com a
reducdo do filme de PbSO,, influenciado principalmente pela variacdo da espessura.
Este comportamento do campo elétrico observado nas Figuras 5.29 e 5.30 pode ser

verificado pela variagdo do sobrepotencial observado nas Figuras V e VI do Apéndice.
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A partir dos valores do campo elétrico, pode-se afirmar que o processo de
reducdo também corresponde a uma situacdo de alto campo, assim como o processo de

oxidacéo.
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6. Conclusdes

A partir da analise e discussdo dos dados obtidos no presente trabalho, podem-
se obter diversas conclusdes, tanto com relacdo a reprodutibilidade, como para a
compreenséo e aplicacdo do Modelo Ohmico nos processos de oxidacao e reducio.

O método de pré-tratamento para a limpeza superficial do eletrodo, antes das
medidas e a etapa de reativagdo entre as medidas, resultou em uma boa
reprodutibilidade das curvas voltamétricas, observada pela pequena dispersdo nas
condicBes de pico. A adicdo do pré-tratamento e da etapa de reativacdo possibilitaram
a realizacdo de uma série de medidas sem a retirada do eletrodo da solucéo.

Os resultados experimentais apresentaram uma baixa taxa de dispersao,
facilitando a obtencéo dos parametros necessarios e a posterior aplicacdo das equacdes
do modelo.

No caso da oxidacdo do chumbo a sulfato de chumbo, a aplicacdo do Modelo
Ohmico foi realizada de maneira satisfatéria. Ja na reducédo destes filmes, encontrou-se
uma dificuldade na representacdo das curvas adimensionais, limitando a aplicagdo do
modelo para velocidades de varredura superiores a 150 mV.s™ e até a regido posterior
ao pico voltamétrico.

A analise das variaveis dependentes i, e E, em fungdo da variavel independente
v, mostrou que ndo houve dissolugdo do filme durante o transiente anddico. Durante o
transiente catddico obteve-se uma densidade de corrente de dissolucdo de 30 pA.cm?,
a qual, para efeitos de calculo, foi considera desprezivel, visto a magnitude da corrente
catodica ser de pelo menos vinte vezes maior.

Observou-se pela densidade de carga, que o sistema, tanto na oxidacdo quanto
na reducdo, atingiu o estado estacionario a velocidades de varredura maiores que 150
mV.s™, comprovado posteriormente com o célculo da resistividade i6nica especifica
do filme. Ainda em relacdo a densidade de carga, pode-se verificar a ocorréncia do
fendmeno de dirupcdo, como demonstrado na literatura .

Os parametros cinéticos da interface metal/filme obtidos pela curva de Tafel, no

caso da oxidacdo, estdo de acordo com trabalhos ja realizados '), entretanto
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apresentaram menor dispersdo nos dados experimentais. Obteve-se ap, = 0,90 e i317f

= 2,61 mA.cm™?. Uma barreira de energia para a transferéncia de carga proxima a
simetria (proxima a 1) e uma passivagdo do chumbo pouco eficiente (alta densidade de
corrente de troca.

No caso da redugdo, obteve-se ay,,, = 0,17 e ipj = 1,10 mA.cm?. Uma

barreira de energia para a transferéncia de carga assimétrica e, como no caso da
oxidacdo, uma passivacdo do chumbo pouco eficiente.

O potencial de Flade, tanto na oxidagdo quanto na reducdo, satisfez o esperado
termodinamicamente (Er=-0,98 V para o caso anddico e Er = -1,0 V para 0 caso
catédico vs. ER - Hg/Hg,SO4/H,S0, 4,6 M).

A caracterizacdo do filme frente aos parametros sobrepotencial (7n,) e
resistividade (p;) apresentaram-se de acordo com o esperado teoricamente.

Os valores calculados para o campo elétrico através do filme em ambas as
situacbes (oxidacdo e reducdo) confirmou a designacdo do Modelo Ohmico para a
situacéo de Alto Campo.

No estudo da reducédo dos filmes passivos, ndo se obteve uma densidade de
carga de formagdo homogénea para as menores velocidades de varredura, 0 que pode

ter impedido a aplicacdo do modelo para estas velocidades.
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2) GARCIA, C. M.; RODRIGUES, S. E. B; BERTON, M. A. C.; Corrosion in
pipelines and equipments of cooling system in na hydroeletric power
station. VII Encontro da Sociedade Brasileira de Pesquisa em Materiais —
SBPMat, Guaruja — SP, 2008, trabalho 1608.
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8. Trabalhos Futuros

Algumas sugestdes para trabalhos futuros sdo colocadas neste capitulo:

a) Variar a velocidade de varredura anodica para verificar sua influéncia no estudo
da reducéo dos filmes passivos.

b) Controlar o crescimento potenciostatico em funcéo da carga, variando a mesma
e analisar sua influencia na reducéo.

c) Crescer os filmes galvanostaticamente e reduzir voltametricamente, pois o
crescimento sera realizado com uma densidade de corrente constante, ndo
variando como ocorre nos transientes voltametricos.

d) Utilizar a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica para se

comparar os valores da resistividade, tanto na oxidagao, quanto na reducéo.
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Apéndice
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Figura I: Representacdo do sobrepotencial através do filme (n,) vs. potencial para

diferentes v, indicadas na figura. Sistema Pb/PbSO,/H,SO, 4,6 M, ER -
Hg/Hg,S04/H,S0, 4,6 M. o = 6,0 mC.cm™.
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A Figura Il apresenta um transiente voltamétrico tipico do chumbo em H,SO,
4,6 M. Demonstra, esquematicamente, a simetria no final do transiente e como se
obtém a carga remanescente na condi¢do de pico ( g,., - cinza claro — carga total
descontado a carga até o ponto de interesse do transiente) e a carga catddica total (g. —
cinza escuro + cinza claro). Estdo indicados os parametros de pico catodico: densidade
de corrente (i, c) e potencial (E, ).

Figura Il - Transiente voltamétrico tipico do chumbo em H,SO,4 4,6 M. Velocidade de
varredura = 75 mV.s™. Calculo das cargas total e remanescente demonstradas na
figura. E;=-1,2V, E, =-0,7V, E; =-1,6 V. E vs HJ/Hg,S04/H,S0O, 4,6 M. Ay = 0,28

cm?.
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Figura Il1 - Carga total de formacéo (g): carga do crescimento potenciostatico +

carga de crescimento durante o transiente catddico + carga voltamétrica anddica em
funcdo da velocidade de varredura para o sistema chumbo em acido sulfarico 4,6 M,
obtido com v, =50 mVs™? e diferentes V.. ER - Hg/HQ,SO4/H,SO,4 4,6 M.
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Figura IV - Representacdo do sobrepotencial através do filme nas condicdes de pico
(ns,) vs. velocidade de varredura catodica. Sistema Pb/PbSO4/H,SO,4 4,6 M, ER -

Hg/ngsO4/stO4 4.6 M.
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Figura V — Representacdo dos sobrepotenciais atraves do filme (n,) vs. seus
respectivos potenciais, durante a reducdo voltametrica a diferentes v. Valores de 7,
obtidos na Figura 5.26. Os valores de v estdo indicados na figura. ET — Pb. Solucéo de
acido sulfarico 4,6 M. ER - Hg/Hg,S04/H,SO, 4,6 M.
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Figura VI — Representacao de 7, calculado vs. valores de q,.,, para diferentes v,
indicadas na figura. Pb/PbSO,. Eletrélito de H,SO, 4,6 M, ER - Hg/Hg,S04/H,SO, 4,6
M.

82



Referéncias bibliograficas

M TULIO, P. C. Crescimento de filmes passivantes em condicdes de transientes galvanostaticos.
Sao Carlos, 2001, 168 f. Tese (Doutorado em Ciéncias) - Departamento de Quimica, Universidade
Federal de Séo Carlos.

@ D’ALKAINE, C. V.; SANTANNA, M. A.; Passivating films on nickel in alkaline solutions I1.
Ni(Il) anodic film growth: quantitative treatment and the influence of the OH" concentration.
Journal of Electroanalytical Chemistry, Vol. 457, p. 13-21, 1998.

B'D’ALKAINE, C. V.; DE SOUZA, L. M. M. & NART, F. C.; The anodic behaviour of niobium —
I11. Kinetics of anodic film growth by potentiodynamic and galvanostatic techniques — General
models, equations and their applications. Corrosion Science, Vol. 34, p. 129, 1993.

1 BOCCHI, N. Estudo dos processos de formacao e reducéo de filmes passivantes sobre zinco em
meios moderadamente alcalinos. Sdo Carlos, 1986, 178 f. Tese (Doutorado em Ciéncias) - Instituto
de Fisica e Quimica, Universidade de Sao Paulo.

[5] D’ALKAINE, C. V.; BERTON, M. A. C.; TULIO, P. C.; Growth of ZnO on Zn: An
adimensional representation of the results based on the Ohmic Model. In: 8" International
Symposium of Passivity of Metals and Semiconductors, 1999, Jasper, Alberta, Canada. Anais
Pennington: The Electrochemical Society, Vol. 99-42, p. 221-226, 1999.

©'D’ALKAINE, C. V.; TULIO, P. C.; BERTON, M. A. C.; Quantitative Ohmic model for transient
growths of passivating films. The voltametric case. Electrochimica Acta, Vol. 49, p. 1989-1997,
2004.

[MSOUZA, L. M. M. Cinética Eletroquimica do chumbo em meio de &cido sulfarico. Sdo Carlos,
1994, 271 p. Tese (Doutorado em Ciéncias) - Departamento de Quimica, Universidade Federal de Séo
Carlos.

B MOTTA, H. N. Estudo da cinética de crescimento de 6xidos sobre metais. O caso do cadmio
em meio alcalino. Curitiba, 2005, 214 f. Tese (Doutorado em Engenharia e Ciéncia dos Materiais) -
Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia e Ciéncias dos Materiais, Universidade Federal do
Parana.

BISATO, N.; An Overview on the passivity of metals. Corrosion Science, Vol. 31, p. 1-19, 1990.

1T YHLIG, H. H.; History of passivity, experiments and theories. In: Passivity of Metals. Editado
por: R. Frankenthal & J. Kruger. The Electrochemical Society, Princeton, p. 1-27, 1978.

M saAZOU, D.; PAGITSAS, M: Non-linear dynamics of the passivity breakdown of iron in acidic
solutions. Chaos, Solitons and Fractals, VVol. 17, p. 505-522, 2003.

(21 VETTER , K. J.; Passivity of Metals. In: Electrochemical Kinetics. Academic Press, Nova
Yorque, 1967.

BISCHMUKI, P.; From Bacon to barriers: a review on the passivity of metals and alloys. J. Solid
State Electrochem, Vol. 6, p. 145-164, 2002.

41 D’ ALKAINE, C. V.; The growth kinetics of passivating films through the Hopping Motion
model. Trends in Corrosion Research, Vol. 1, p. 91-110, 1993.

83



(51 CARDOSO, R. Estudo do crescimento do filme de passivacdo do niébio em sulfato de sédio.
S&o Carlos, 1998. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de Materiais) - Departamento de Engenharia
de Materiais, Universidade Federal de Séo Carlos.

181 OGURA, K.; A dissolution — precipitation model for metal passivation. Electrochimica Acta,
Great Britain, Vol. 25, p. 335-339, 1980.

7] KORYTA, J.: DVORAK, J.; Principles of Electrochemistry. Second Edition. Editores John
Wiley & Sons. Inglaterra. p. 377, 1987

(18 MULLER, W. J.; On the passivity of metals. Trans. Faraday Soc., Vol. 27, p. 737, 1931.
(1] CALANDRA, A. J.; TACCONI, N. R.; PEREIRO, R.; ARVIA, A. J.; Potentiodynamic
current/potential relations for film formation under ohmic resistance control. Electrochim. Acta,

Vol. 19, p. 901, 1974.

[2] SRINIVASAN, S.; GILEADI, E.; The potential-sweep method: A theoretical analysis.
Electrochimica Acta, Vol. 11, p. 321, 1966.

21 CHAO, C. Y.; LIN, L. F.; MACDONALD, D. D.; A point defect model for anodic passive films.
I. Film growth kinetics. Journal of the Electrochemical Society, Vol. 128, p. 1187, 1981.

I MACDONALD, D. D; SIKORA, E.; SIKORA, J.; The kinetics of growth of the passive film on
tungsten in acid phosphate solutions. Electrochimica Acta, Vol. 43, p. 2851-2861, 1998.

(23] MACDONALD, D. D.; Passivity - the key to our metals-based civilization. Pure Applied
Chemistry, Vol. 71(6), p. 951-978, 1999,

(241 MACDONALD, D. D.; The Point Defect Model for the Passive State. Journal of the
Electrochemical Society, Vol. 139(12), p. 3434-3449, 1992.

251 MACDONALD, D. D.; MACDONALD, M. U.; Theory of Steady-State Passive Films. Journal
of the Electrochemical Society, Vol. 137(8), p. 2395-2402. 1990.

(6] MACDONALD, D. D.; ZHANG, L.; On the transport of point defects in passive films.
Electrochimica Acta, Vol. 43(7), p. 679-691, 1998.

21 MACDONALD, D. D.; ZHANG, L.; SIKORA, E.; SIKORA, E. J.; On the Kinetics of Growth of
Anodic Oxide Films. Journal of Electrochemical Society, Vol. 145(3), p. 898-905, 1998.

(%81 \VERWEY, E. J. W.; Electrolytic conduction of a solid insulator at high fields. Physica, Vol. 2,
p. 1059, 1935.

21 SATO, N.;: COHEN, M.; The Kinetics of Anodic Oxidation of Iron in Neutral Solution I.
Steady Growth Region. Journal of the Electrochemical Society, Vol. 111(5), p. 512-519, 1964.

BY% )’ ALKAINE, C. V.; TULIO, P. C.; O modelo de intercambio coletivo de posicOes aplicado a

passivacdo anddica do Zn em borico/borato. XIVCongreso de la Sociedad Iberoamericana de
Electroquimica (XIV CIBAE), Anais, Oaxaca-México, 2000.

84



B D’ ALKAINE, C. V.; CORDEIRO, J. M.; In: Advances in Lead Acid — Batteries. Editado por: D.
Pavlov e K. Bullock. Electrochemical Society, p. 190, 1984.

32 »* ALKAINE, C.V.; Voltammetry at solid electrodes. Differential equation for one of the cases
of a solid electrode given an insoluble cuasi non-conducting film. In: Simpoésio Brasileiro De
Eletroquimica E Eletroanalitica. Anais p. 349, Sdo Carlos, 1982.

331 CABRERA, N.; MOTT, N. F.; Theory Of Oxidation On Metals. Reports on Progress in Physics,
Vol. XII, p. 163-184, 1948,

B34 _LOPES, M. C. Modelagem e Simulac&o do Crescimento de Filmes de Passivacéo sobre Metais,
in Quimica. Universidade Federal de Sdo Carlos, So Carlos. p. 169, 2000.

*1BOSCHETO, E. P. Simulago do crescimento de filmes sobre metais. O caso voltamétrico. S&o
Carlos, 2008, 70 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) - Departamento de Quimica, Universidade
Federal de Séo Carlos.

(%] D>ALKAINE, C.V.; GARCIA, C.M.; Crescimento de Al,O; sobre Al em NaHCO;. In:
Congresso Brasileiro De Corrosao, Rio de Janeiro - RJ, 1995.

71 D’ ALKAINE, C.V.; GARCIA, C.M.; The growth of Al,O; on Al through voltammetric and
impedance transient measurements. In: International Symposium On Passivity. Passivation Of
Metals And Semiconductors. Anais. Germany : 1995.

(381 L OHRENGEL, M. M.; Thin anodic oxide layers on aluminium and other valve metals: High
— field regime. Materials Science and Engineering, [s.l.], R 11, n. 6, p. 243-294, dez. 1993.

B39 OHRENGEL, M.M.; Pulse measurements for the investigation of fast electronic and ionic
processes at the electrode / electrolyte interface. Ber. Bunsenges. Phys. Chem., [s.l.], v. 97,
n. 3, p. 440-447, 1993.

0 D’ ALKAINE, C.V.; OLIVEIRA, C.L.F.; A method by EIS for the determination of the ionic
specific resistivity and relative dielectric constant during the first transient growth of passivating
films. In: International Symposium On Passivity. Passivation Of Metals And Semiconductors, Anais,
Germany, 1995.

(1] D’ ALKAINE, C.V.; Passivity and Dynamic Systems. Plenary Lecture. In: 15" International
Corrossion Congress, International Corrosion Council, Granada, Espanha, 2002.

Y2 BARD, A. J.; FAULKNER, L. R; Electrochemical methods: Fundamentals and applications.
Editores John Wiley & Sons. New York, U.S.A.:, 1980.

WIPOURBAIX, M.; Atlas of Electrochemical Equilibria in Agueous Solutions. Editor Marcel
Pourbaix, National Association of Corrosion Engines — Houston, Texas, USA — 2 ed., p. 485-492,
1974.

UD”ALKAINE, C. V.: PRATTA, P. M. P.; Influéncia do tratamento superficial em processos de

nucleacdo de filmes de passivacao. Caso do chumbo em &cido sulfarico. In: 59° Congresso Anual —
Internacional ABM, Sao Paulo - SP, 2004.

85



(4] D" ALKAINE, C. V.; PRATTA, P. M. P.; Influéncia de pré-tratamentos em processos de
nucleacdo de filmes de passivacdo. Caso de uma liga Pb/Ca/Sn/Ag em é&cido sulfarico. In: XVI
CBECIMAT, Porto Alegre — RS, 2004.

(4] FLETCHER, S.; Some new Formulae Applicable to Electrochemical Nucleation/Growth
Collision. Electochimica Acta, Vol. 28, p. 917-923, 1993.

471 D"’ ALKAINE, C. V.; Cinética de crescimento de filmes de passivacdo. In: Conf. Plen. — XI
Congresso Ibero-Americano de Eletroguimica, p.25-49, Tenerife — Espanha, 1991.

81 SATO, N.; OKAMOTO, G.; Electrochemical Passivation of Metals. In: Comprehensive Treatise
of Electrochemistry. Editado por: J.O"M.Bockris, B.E. Conway, E. Yeager. Plenum Press, New
York, cap. 4, p. 193-245, 1981.

91 SATO, N.; The passivity of Metals and Passivating Films. In: Passivity of Metals. Editado por: R.
Frankenthal & J. Kruger. The Electrochemical Society, Princeton, p. 29-58, 1978.

%N SATO, N.; A theory for breakdown of anodic oxide films on Metals. Electrochimica Acta, Vol.
16, p. 1683-1692, 1971.

Y ORD, J. L.; CLAYTON, J. C.; BRUDZEWSKI, K.; The efect of Electrostriction on the anodic
oxidation of Tungsten. Journal of the Electrochemical Society, Vol. 125 (6), p.908-914, 1978.

52 BIAGGIO, S. R.; BOCCHI, N.; D’ALKAINE, C. V.; Some problems related to the reduction
charge in potentiodynamic studies of passivating films. Portugalie Electrochimica Acta, Vol. 5, p.
175-178, 1987,

BALIN, L. F.; CHAO, C. Y.; MACDONALD, D. D.; A point defect model for anodic passive films
Il. Chemical breakdown and pit initiation. Jounal of the Electrochemical Society, Vol. 128 (6), p.
1194-1198, 1981.

[3#1 ALBANI, O. A.; ZERBINO, J. O.; VILCHE, J. R; ARVIA, A. J; A comparative
electrochemical and ellipsometric study of the iron electrodes in different alkaline electrolytes.
Electrochimica Acta, Vol. 31, p. 1403-1411, 1986.

51 D’ALKAINE, C. V.; GARCIA C. M.; BRITO, G. A. O.; PRATTA, P. M. P.; FERNANDES, F. P.;
Disruption process in films grown and reduced electrochemically on metals. J. Solid State
Electrochem., Vol. 11, p. 1575-1583, 2007.

B8 D" ALKAINE, C. V.; PRATTA, P. M. P; Electrochemical data about disruption of passivating
films. The Pb/PbSO,/H,SO, system. Plenary Lecture, In:Passivity, Franca — Paris, 2005.

B D’ ALKAINE, C. V.; GARCIA, C. M.; RODRIGUES, S. E. B.; Dirupcéo parcial de filmes. O
caso do cadmio. XVII Simpésio Brasileiro de Eletroquimica e Eletroanalitica — SIBEE, Fortaleza —
CE, 20009.

B8 BULLOCK, K. R.; The electromotive force of the lead-acid cell and its half-cell potentials.
Journal of Power Sources, Vol. 35, p. 197-223, 1991.

B9 D’ ALKAINE, C. V.; SANTANNA, M. A.; The passivating films on nickel in alkaline solutions

I. General aspects of the Ni(ll) region. Journal of Electroanalytical Chemistry, Vol. 457, p. 5-12,
1998.

86



B pAVLOV, D.; Lead — Acid Batteries. In: Power sources for electric vehicles. Editado por: B. D.
McNicol e D. A. J. Rand. Elsevier Sequoia, Amsterdam, p. 111-505, 1984.

87



