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Abstract

The observation of current hysteresis in the cathodic voltammetric profiles of the
Sn/bicarbonate electrochemical system motivated chronoamperometric studies, since it
is mentioned in literature the correlation between nucleation processes occurrence and
current hysteresis presence. The nucleation occurrence was verified by
chronoamperometric techniques when films electrogenerated within the passivation
region are reduced. Mathematical adjustment between experimental data and calculated
according theoretical modelling, was done by employing non-linear least squares fitting
routines. This way, the electroreduction of the film formed at lower potentials can be
explained in terms of diffusion and progressive nucleation and 3-D growth controlled
by charge transfer. On the other hand, the reduction of the film formed at higher
potentials follows the model of progressive nucleation and 3-D growth but with the
inclusion of induction time. The analysis of the parametric dependence on potential
step, enabled to evaluate the role of parallel and normal rate constants for each
experimental case.
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Introducao
Os processos que ocorrem no eletrodo de estanho no meio bicarbonato de sédio
(pH = 8.6) tém sido extensamente estudados empregando técnicas

potenciodindmicas (sem e com rotacdo do eletrodo) e espectroscopia de
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impedancia eletroquimica [1,2]. Tanto os processo anddicos quanto os

catédicos foram focalizados; porém os estudos se remetem aos primeiros

estagios de formacdo de filme na superficie do eletrodo. Quando a extensdo do

potencial positivo é aumentada, o filme potenciodinamicamente formado no

decorrer de uma varredura positiva no eletrodo de estanho, mostra histerese de

corrente na regido do principal pico de reducdo quando € revertida a dire¢do da

varredura. Esse tipo de histerese no perfil voltamétrico tem sido considerado na

literatura [3] como uma evidéncia positiva de ocorréncia de processos de

nucleacdo. As técnicas cronoamperométricas evidenciam de forma clara a

presenca de nucleacdo e embora ndo seja possivel estabelecer uma correlagdao

direta entre resultados obtidos mediante o emprego de técnicas diferentes,

conclusdes uteis podem ser obtidas da comparagdo criteriosa dos resultados.

No presente trabalho o emprego da técnica cronoamperométrica completa as
evidéncias experimentais recolhidas mediante voltametria ciclica no decorrer do
trabalho indicativas da presenca de fendmenos de nucleacdo no processo
catédico. Assim, empregando rotinas de andlise de minimos quadrados ndo
lineares, foi feito o ajuste entre os resultados experimentais e os calculados

usando modelos tedricos.

Experimental

Para as medi¢des eletroquimicas foi empregado o potenciostato/galvanostato
(Autolab, modelo PGSTAT20) interfaceado a um microcomputador. A célula
eletroquimica utilizada era do tipo convencional com trés eletrodos. Os eletrodos
de trabalho consistiram num disco de estanho de didmetro geométrico 0.25 cm.
Os eletrodos de trabalho foram sujeitos a um pré-tratamento em duas etapas, uma
mecanica (polimento com lixa d’dgua granulometria 600) e outra eletroquimica
(polarizagdo catddica em -1.8 V). O eletrodo de referéncia usado foi Ag/AgCl
comercial, e um espiral de Pt foi usado como contra eletrodo. A solucdo de
trabalho, NaHCO; 0.5 mol/L, foi desaerada com N,. Os ensaios foram realizados
a temperatura ambiente e todos os potenciais sdo referidos ao eletrodo de

referéncia.
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Resultados e discussao

a) Resultados preliminares

Nos perfis potenciodindmicos do estanho em meio bicarbonato de sédio sdo
evidenciados dois picos de corrente anddica (A1l e A2). No perfil catédico s6 um
pico C1 é observado na curva para as condi¢bes de limite negativo, EAc = -1.8 V
e positivo EAa=0V.

A Fig. 1 retne os perfis voltamétricos registrados para EAa = 0 V quando eram
variados os valores de EAc na regido do pico de reducdo C1. Se o valor de EAc
localiza-se no trecho descendente do pico C1, evidencia-se na varredura positiva

seguinte, histerese de corrente (ver curva 4).
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Figura 1. Detalhe dos perfis potenciodindmicos registrados para EAa = 0 V e valores de
Elcentre -1.05¢-0.93V,v=02Vs™.

Por outro lado, quando a varredura positiva abrange uma janela de potencial
maior, registra-se além dos picos Al e A2, um patamar de corrente localizado a
partir de 0 V. Um pequeno pico de corrente catédica C3 € observado em

potenciais apenas menos negativos que o pico principal C1. A Fig. 2 mostra os
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voltamogramas registrados para EAa = 0.9 V e valores de EAc variando na regido
do principal pico de redugdo C1. A mudanca de sentido da varredura no trecho
descendente do pico C1 leva ao aparecimento de histerese de corrente (curva
tracejada da Fig. 2).

A histerese de corrente observada em voltametria tem sido considerada evidéncia
positiva de processos de nucleacdo [3]. Numa primeira instdncia pode-se atribuir

a histerese neste sistema a presenga de nucleos de estanho que aparecem na

superficie do eletrodo durante a reducao.

b) Resultados derivados de medidas cronoamperométricas

A eletrorredu¢do do filme potenciodinamicamente formado no decorrer da
varredura positiva com as seguintes caracteristicas: Exa=0V,EAc=-1.8 Vev
= 0.2 V s, pode ser interpretada em termos de ocorréncia de processos de
nucleacdo. Assim, na Fig. 3 sdo mostradas as curvas cronoamperométricas
resultantes da aplicacdo de um degrau de potencial com valor inicial E; =0 V e

final E; variando no intervalo compreendido entre -1.0e -1.6 V.
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Figura 2. Voltamogramas registrados para EAa = 0.9 V e EAc variando entre -1.37 e
-1.2,v=02Vs"
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As curvas exibem formato atipico ja que o registro da por¢do inicial dos
maximos de corrente € inacessivel nas condi¢cdes experimentais. Observa-se que
a posi¢do e a altura do mdximo de corrente varia segundo o tamanho do degrau
aplicado. Assim, evidencia-se que o processo de crescimento dos nucleos € mais
répido conforme aumenta o intervalo que abrange o degrau.

Baseados em dados termodinamicos, os produtos superficiais formados no
decorrer da varredura positiva até EAa = 0 V podem envolver tanto compostos
contendo Sn(Il) quanto Sn(IV). Entretanto, o fato dos cronoamperogramas
exibirem um Unico mdximo, pode ser interpretado como a eletrorreducao de uma
camada homogénea de filme anddico. As curvas cronoamperométricas podem ser

descritas empregando a seguinte expressao (Eq. 1):

i = P [1-exp(-P2t*)Jexp(-Pot’) + P3t 2 @
2.0
E=-16V
15
<
=1
—10Fk E=-14V

05} E=-12V

Ef='1,0V

—

0.0

0.00 0.02 0.04 0.06
t/s

Figura 3. Cronoamperogramas registrados para E; no intervalo de potenciais entre -1.0

e -1.6 V, apSs uma varredura até EAa =0 V parav=0.2 V s”. O degrau teve seu inicio
emE=0V.
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Onde os parametros correspondem a:
P,=zFk;
P, = (MM’k,"A)/(3p%)
P; = zFD"*Ac/n'”

As constantes de velocidade k; e k, descrevem o crescimento perpendicular e
paralelo a superficie do eletrodo, respectivamente, M e p sdo a massa molar e a
massa especifica da fase que estd crescendo, e A € a constante de velocidade de
nucleacdo. D corresponde ao coeficiente de difusdo, Ac é o gradiente de
concentracdo, F a constante de Faraday e t simboliza o tempo.

A expressdo da (Eq. 1) corresponde a adi¢cdo de dois termos, o primeiro relativo a
nucleacdo eletroquimica progressiva e crescimento 3-D controlado por
transferéncia de carga [4], e o segundo relativo a difusdo simples.

Empregando rotinas de andlise de minimos quadrados ndo lineares, foi feito o
ajuste entre os resultados experimentais e os calculados usando o modelo descrito
pela (Eq. 1), Fig. 4.

A correlacdo observada na Fig. 4 é considerada a de melhor ajuste segundo os
critérios de ajuste adotados, e s6 s@o observadas pequenas diferencas no inicio da
curva experimental, mas que podem ser atribuidas a limitagdes no registro.
Entretanto, a medida que valores maiores do degrau sdo impostos, a correlagdo
embora aceitdvel sob o aspecto matematico-estatistico, dd origem a curvas
tedricas mais afastadas dos valores experimentais. Assim, as curvas logaritmicas
dos parametros P; e P, derivadas do ajuste com a (Eq. 1) vs. o valor de degrau,
evidenciaram que os valores estimados para o caso relativo a Ef = -1.6 V, se
afastam da linearidade. As curvas logaritmicas que correspondem a valores de Eg
de -1.0, -1.2 e -1.4 V s@o apresentadas na Fig. 5.

Os valores de P, e P, estimados a partir da curva com E; = -1.6 V ndo aumentam
na propor¢do esperada, sendo que o primeiro permanece praticamente inalterado
se comparado com o valor para Ef = -1.4 V. Este fato poderia indicar que a
velocidade mais afetada € a perpendicular a superficie. Entretanto, € citado na

literatura [S] que k, apresenta uma dependéncia menor (ou até igual em alguns
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casos) que k; com o potencial, embora nunca maior. Se k; permanece quase
inalterado j4 que P; ndo muda, provavelmente k, ndo tenha mudado
significativamente. O afastamento dos valores de P; e P, do comportamento
esperado, pode ser atribuido a limitagdes no crescimento tanto paralelo quanto

normal a superficie, e pode evidenciar a transicdo do mecanismo de crescimento.
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Figura 4. Cronoamperograma (O) registrado para Ef = -1.0 V, apds uma varredura até
Elda=0Vparav=02V e degrau teve seu inicio em E; = 0 V. Em linha grossa a
curva tedrica.
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Figura 5. Dependéncia dos pardmetros P, e P, resultantes da correlacdo entre os dados
experimentais e a (Eq. 1).
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Se a varredura positiva de potencial atinge valores maiores de EAa, os picos
relativos a nucleagdo nas curvas cronoamperométricas aparecem completos e

melhor definidos, Fig. 6, em pontilhado.
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Figura 6. Cronoamperogramas (pontilhados) registrados para valores de Ef de -1.3 e -
1.5 V ap6s varredura de potencial até EAa=1.1 Vcomv=0.2V sT.0 degrau teve seu
inicio em E; = 1.1 V. Em linha continua as curvas tedricas ajustadas segundo (Eq. 2).

A localizacdo e o maximo do pico de corrente sdo funcdo do tamanho do degrau

aplicado. A (Eq. 2) foi empregada para descrever as curvas experimentais.

i = Py { 1-exp[-P2(t-P4)*] }exp[-Pa(t-P4)] )

Os parametros P, e P, ja foram definidos. P4 corresponde ao tempo de indugdo.
Os valores dos parametros resultantes do modelado das curvas experimentais
aparecem na Tabela 1. Nela, sdo comparados os valores obtidos para as curvas
relativas aos valores de E;=-1.3e E;=-1.5V.

Observa-se que o parametro P, foi mais afetado que o P, para 0 mesmo aumento
de tamanho de degrau (o primeiro pardmetro aumenta 80 vezes comparado com 4
vezes do segundo pardmetro). Poderia atribuir-se esse crescimento ao aumento de

k, mais acentuado que o aumento de k;. Entretanto, como foi citado na literatura
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[5] a dependéncia de k, com o potencial ndo € maior que aquela de k;. A partir da
discussdo anterior € possivel afirmar que o aumento da velocidade na dire¢do
paralela a superficie ndo pode ser o unico responsdvel do aumento significativo
do parametro P,. Assim, o fator A que corresponde a velocidade de nucleagio,
deve crescer também e ser parte responsdavel do aumento de P,. Resumindo, com
a aplicacdo de um degrau maior, a velocidade de nucleacdo cresce, assim como
as velocidades de crescimento paralela e ortogonal a superficie. O tempo de

indugdo € menor quanto maior for o degrau aplicado.

Tabela 1. Valor dos parametros P;, P, e P4 resultantes do ajuste matemadtico das curvas
experimentais, empregando a (Eq. 2). Cronoamperogramas obtidos para valores de E; de
-1.3 e -1.5 V ap6s varredura até EAa = 1.1 V parav=0.2 Vs. O degrau teve seu inicio
emE;=1.1V.

P, /(A cm™) P,/s? Ps/s
Er=-13V 0.026 118 0.17
Er=-13V 0.112 9090 0.021

Comentarios finais

A histerese de corrente ocorre para determinadas condi¢des experimentais que
podem ser resumidas da seguinte forma: a) valores de limites positivos de
potencial de varredura (EAa) entre O e 1.1 V aproximadamente; b) reversdo no
sentido negativo da varredura de potencial no inicio do principal pico de redugdo.
O filme formado no decorrer da varredura positiva para valores de EAa entre O e
1.1 V apresenta caracteristicas de filme passivante, e pode ser observado um
patamar de corrente no perfil voltamétrico. A histerese de corrente observada no
ramo catodico do voltamograma, na regido de potenciais do principal pico
catddico, foi interpretada em termos da ocorréncia de um processo de nucleacao.
O processo de nucleacdo € atribuido a presenca de nicleos de metal que

aparecem na superficie do eletrodo durante a reducao.
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A eletrorreducdo do filme potenciodinamicamente formado no decorrer de uma
varredura positiva com as seguintes caracteristicas: EAa=0V,EAc=-1.8 Vev
=0.2 Vs, pode ser explicada em termos de processos de nucleagdo. Assim, as
curvas cronoamperométricas resultantes da aplicagdo de um degrau de potencial
com valor inicial E; =0V e final E; variando no intervalo compreendido entre
-1.0 e -1.6 V apresentam boa correlacio com a expressdo que corresponde a
soma de dois termos, nucleacdo eletroquimica progressiva e crescimento 3-D
controlado por transferéncia de carga e o segundo relativo a difusdo simples. Os
parametros tedricos relativos ao valor de E; = -1.6 V, ndo crescem conforme ao
esperado. Tal comportamento € conseqiiéncia da diminuicdo dos valores das
constantes de velocidade que descrevem o crescimento paralelo e perpendicular a
superficie do eletrodo.

Quando EAa = 1.8 V, o processo de nucleacdo catédico pode ser interpretado em
termos de nucleagao progressiva e crescimento 3-D controlado por transferéncia
de carga. A assimilagdo de tempo de inducdo estd relacionada a situacdo
energética que deve atingir a superficie para comecar a ocorrer a formacao dos
nucleos. O crescimento do fator A que reflete a velocidade de nucleagdo, é parte
responsavel do importante aumento de P, quando aumenta o degrau de potencial

aplicado.
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Caracterizacdo Cronoamperométrica da Reducdo do Filme de Estanho
Electrogerado em Bicarbonato de Sédio

Resumo

Os estudos cronoamperométricos foram motivados pela observacdo de histerese de
corrente nos perfis de reducdo dos voltamogramas realizados no sistema
Sn/bicarbonato, ja que € sabido na literatura que a presenca de histerese é considerada
indicativo de ocorréncia de processos de nucleacdo. A ocorréncia de nucleagdo foi
verificada mediante técnica cronoamperométrica quando filmes eletrogerados na regido
de passivag@o sao reduzidos. Empregando rotinas de andlise de minimos quadrados ndo
lineares, foi obtido o ajuste entre os resultados experimentais e os calculados usando
modelos tedricos que descrevem a nucleacdo eletroquimica. Assim, a eletrorredugdo do
filme formado no extremo inferior da regido estudada, pode ser explicada em termos de
difusdo e nucleag@o progressiva e crescimento 3-D controlado por transferéncia de
carga.

Por outro lado, a reducdo do filme eletrogerado no extremo superior segue o modelo de
nucleacdo progressiva e crescimento 3-D controlado por transferéncia de carga, com a
presenga de tempo de inducdo. A andlise da variacdo dos parametros modelisticos com
o tamanho do degrau de potencial permitiu estabelecer a influéncia dos valores das
constantes de velocidade paralela e perpendicular a superficie para cada caso
experimental.

Palavras chave: reducao eletroquimica, cronoamperometria, estanho.
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