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after a period in all solutions investigated; hence the transients beyond a
certain time are the same for all solutions. In perchloric acid solutions,Pb
adatoms are clearly an effective catalyst for formic acid oxidation but C1~

ion has a deleterious effect on the activity of the system.
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INTRODUGRO

A corrosao e passivacao de metais depende da termodinamica dos sistemas
e, variando o pH e o potencial, pode passar-se duma situagao corrosiva a pas
siva.

0 estudo dos filmes anodicos tem sido feito utilizando diferentes meto-
dos — in-situ e ex-sjtu — e sabe-se que muitos dos filmes passivantes apresen
tam propriedades semicondutoras. O uso da espectroscopia de fotocorrente, co
mo metodo in-situ, tem revelado que os conceitos da electroquimica de semi-
condutores podem ser estendidos a estes sistemas.

Devido, provaveimente, as conhecidas propriedades semicondutoras tipo-p
do Cuzo, a passivagao electroquimica do cobre tem, recentemente, suscitado
grande interesse [1-3], em particular o comportamento electroquimico do co
bre em solucoes alcalinas [4,5] . Conhecem-se, pois, as variacoes electroqui
micas e dispoe-se de informagcao sobre os passos da oxidacdao do eléctrodo de
cobre [6-8 ]. No entanto, nao foi ainda estabelecida uma plena sequencia pa-
ra o ciclo completo.

Neste trabalho,utilizaram-se medidas de fotocorrente que, alem duma in-

formagao quantitativa, permitem propor uma tal sequéncia.

+ 0 estudo do sistema concernente a esta comunicagao mereceu, dos autores in
dicados, posterior desenvolvimento. 0 trabalho sera publicado em revista
da especialidade.
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PARTE EXPERIMENTAL : = - .
O,Q-WMA cm 0,3.‘ i/mA em 2
0 electrodo foi construido a partir de vara de cobre puro selada num su- 0,3+ 0,2 -
porte de Kel-F. A area exposta foi polida com po de diamante e, antes de cada 0,2 4 0.1
experiencia, com po de alumina e agua tridestilada. Bl 4 .
0 . ! o
Utilizou-se uma célula classica de vidro pyrex, com janela de quartzo. £/
Todas as medidas foram feitas em solugoes desoxigenadas preparadas com
agua tridestilada e reagentes AnalaR. A
0s potenciais foram controlados por um sistema versatil de amplificado-
_ " ' o -1V +0,7Y -1V 65
res operacionais e sao referidos ao electrodo saturado de calomelanos.
A figura 1 apresenta a instalacao para a espectroscopia de fotocorrente. 1. 1/mA P
i/mA cm™2
0,2 4
0,11
D —
; LEWTE DE LAPPADA
4 WELF, BUARTID e
H = D !gl(lh - . D
o i R 27 _ | mowoc mo- (VI)
EEI ESPELMO mADoR -1,3V +0,7V -1V +0,7V
= ‘ FILTRO
B. 1 TER,
Fig. 1 - Instalacao u:-da para medidas de fotocorrente.
Fig. 2 - Voltametria ciclica do cobre em hidroxidos alcalinos.
RESULTADOS E DISCUSSAD A: 0,TM LiOH, v.v. = 5 mV/s.
a) Voltametria ciclica B: 0,1M KOH, v.v. =5 mV/s.
A voltametria ciclica de eléctrodos de cobre, realizada em solucoes de Gt B NaOH, Vo = 100 V/S-
Li0H, NaOH e KOH, 0,1M, mostrou que as caracteristicas dos picos de fotocor- D: 0,1M NaOH, v.v. = 5 mV/s.
rente dependem de muitas variaveis: concentracao da solugao, condicoes de agi
tagao, tipo de pre-tratamento do eléctrodo, velocidade de perturbacao de po- Assim, (A), a altura e o potencial do primeiro pico de redugao depende
tencial, nimero de ciclos iniciais, intervalo de potencial.. do limite positivo, aumentands com este mas aparecendo a potenciais mais nega

Na figura 2 estao ilustrados alguns destes efeitos. tivos.

0 numero de ciclos iniciais altera o voltamograma. No varrimento inicial



a altura do primeiro pico & superior a do segundo,como acontece em NaOH. No
entanto, ciclando continuadamente a altura do primeiro pico decresce gradual
mente enquanto que a do segundo aumenta até atingir um valor estavel (B). Ve
rifica-se ainda que a velocidade de variagao de ambos os picos de oxidagao ,
com o numero de ciclos iniciais, depende do intervalo de potencial.

E notoria a influencia da velocidade de varrimento (C) e (D). A baixas
velocidades a altura do pico II e semelhante @ do pico I em 0,IM NaOH mas
apresenta-se muito maior para altas velocidades de varrimento, potenciais ini
ciais mais negativos ou quando em solugoes de concentracao superior a 0,2 M
NaOH. A existencia do pico III so se verifica em NaOH, para concentragoes
30,1M.

N3o obstante o complicado comportamento do cobre nestas solugoes, algu-
mas caracteristicas sdao comuns. 0 processo de oxidagao ocorre em 3 regioes se
paradas (figura 2). Os picos I, II e III sao representativos de Cu(I), Cu(II)
e Cu(III), respectivamente.

Estimando os correspondentes potenciais pode obter-se indicagao sobre o
tipo de reacgao que ocorre e as especies formadas. 0 pico I € um pico bem de
finido e portanto admite-se que corresponde a um passo electroguimico simples.

Para a formacao do oxido de cobre I, de acordo com

2Cu + 20H™ 5 Cu,0 + HZG + 2e

2

tem-se determinado E® =-0,45V vs. ESC. Este valor & consistente com o obser-
vado no voltamograma. 0 Cuzo deposita-se como um filme e a sua espessura de-
vera corresponder a 1-2 monocamadas.

A forma do pico II mostra que nesta regiao ha dois processos de oxida-
cao a ocorrer.Sendo os valores conhecidos para os pares Cu20fCu0 @ CUZG/
/Cu(OH)z, £ = - 0,25V e E® = - 0,17V respectivamente podem representar - se
aqueles processos por

Cu,0 + H,0 + 20H + 2Cu(OH), + 2e

2 2

Cuzﬂ + 20H + 2Cul+ H20

= LR

0 filme formado pode ser uma mistura de Cu0 e Cu(OH)z, possivelmente

existindo em equilibrio de acordo com

Cu0 + H,0 = Cu(OH),

2

A existencia de Cu(III) foi evidenciado por Miller [B87]que mostrou que
se pode formar uma especie soliivel na regiao de potencial perto da de evolu-

cao de oxigéenio, traduzida pelas equagoes
Cu(OH), + 20H™ > Cu(OH); + e
Cu0 + H)0 + 20H™ > Cu(OH)} + e

0 pico IV & a reducao de Cu(IlI)aCu(II).Uma vez que os picos 11T e IV es
tao separados por 60 mV trata-se de um processo reversivel.

0 pico V & bem definido e portanto corresponde a um processo simples.Po
de ser atribufdo @ reducdo de Cu(II) solido, dado que nao aparece antes do
intervalo de varrimento ser estendido 3 regido onde aquele se forma. As medi-
das de fotocorrente indicam a formagiolde Cu20 desde o inicio do pico V, Jus
tificando a sua atribuicao a reducao do filme de Cu(II).

0 pico VI & composto, ndo representando, portanto, apenas a redugio de
Cuzﬂ. Verificou-se que a fotocorrente se estendia a esta regiao,o que impli-

ca que ainda se esteja a dar a redugao de Cu{UH}2 e/ou CuO.

b) Medidas de fotocorrente

Utilizou-se Tuz monocromatica e branca obliteradas a frequencias infe-
riores a 14 Hz. A fotocorrente, ifo#o' entre o electrodo  intermitentemente
iluminado e o electrodo no escuro, foi analisado por um sistema de valores
medios.

Estudou-se o sistema em 0,1M LiOH e apresenta-se na figura 3 a variagao
da fotocorrente com o potencial. Observa-se uma fraca fotocamada no varrimen

to directo mas uma grande fotocorrente no varrimento inverso.
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Fig. 3 - Variagao da fotocorrente

com o voltamograma ciclico.
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Analisou-se a dependencia espec-
tral da fotocorrente, parando o varri-
mento inverso ao potencial que corres-
ponde ao maximo de fotocorrente obtido
(fig. 3). Foi possivel verificar que o
melhor comprimento de onda e 430 nm.

Mediram-se as intensidades da Tuz
incidente e calcularam-se os valores da
eficiencia da fotocorrente, . As bai-
xas eficiencias obtidas significam tra
tar-se de filmes muito finos. A partir
dos valores de ¢ & possivel estimar a
espessura do filme utilizando a rela-
cao, derivada da lei de Lambert-Beer

la
¢ = —16-= {1 = exp (-2 Lf)}
onde Ia e a quantidade de luz absorvi-

da na regiao do espago de carga, I, a

0
intensidade da luz incidente, «, o coe
ficiente de absorcao do solidoe Ly a
espessura do filme.

0 valor obtido, cerca de 30 ﬁ,cog
parado com a espessura avaliada por in
tegracao do 19 pico do voltamograma in
dica um aumento do filme de Cu,0.

Dado que ¢ pode ser relacionado
com o coeficiente de absorcao do oxido,
a dependencia entre ¢ e A pode ser ana

lisada de modo a estimar a energia de

banda proibida, Eg. A figura 4 mostra

= Zao'=

que se pode afirmar que a transicao & indirecta e Eg = 1.9 eV,
Pelo estudo conjunto da variacao da fotocorrente com o potencial e res-
pectivo voltamograma ciclico pode verificar-se
(i) a fotocorrente no varrimento directo so aparece depois do 19 picode
oxidacdo e &, portanto, uma medida do crescimento do filme de Cuzo.
(i1) atinge um maximo a -0,15V e diminui até cerca de +0,2V, onde se anu
la.
(iii) o seu valor negativo implica que os electroes est3ao a passar da in-
terface metal/oxido metalico para a superficie do filme. Do lado do

oxido, dar-se-a a sua reducao de acordo com
Cuy0 + 2H' + 2¢7 > 2Cu + H,0

No entanto, nao sendo a fonte de luz muito potente e dado que o potenci
al favorece termodinamicamente as especies Cu(I), o cobre que se reduz & ime
diatamente oxidado a Cu20. A forma da fotocorrente pode pois atribuir-se ao
crescimento do Cu,0 e a variagao da fotocorrente deste oxido com o potencial.

0 valor E = +0,2V &, provavelmente, uma boa estimativa do potencial de
banda plana {1foto = 0), Ebp‘ Uma vez que E 2 Ebp’ ocorre a oxidacao de Cu2&

No varrimento inverso, o aparecimento da fotocorrente deve-se ao Cu,0
que nao foi oxidado a Cu(II). Apresenta um novo maximo a E = - 0,55V, o que
deve corresponder @ reducao de Cu(II), Tevando a um aumento de espessura de

Cu20 de acordo com

2Cu0+ 2e + H20 +—Cu20 + 20H

pois este mecanismo conduziria a um aumento de fotocorrente que de facto se
observa.

Mesmo antes do Ultimo pico de redugao no voltamograma, a fotocorrente de

cai e anula-se o que implica que o filme de Cu20 e reduzido.
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CONCLUSAO

Entende-se que um melhor conhecimento do sistema ainda requere continua

do estudo mas, reunindo toda a informacao obtida, podemos considerar queoas

pecto global da interface electrodo-solugao se apresenta como se esquematiza

na figura 5. Cup0
CU(OH)2 ou Cul ;

; Cu l Cu I | Cu I I %u | | éu I
Tfoto 0 #0 Max. =0

£ -1 -0,3 +0,2 ~
i ST u Cu Lu u
foto =0 Max #0

E =1 -0,5 +0,2

Fia. 5 - Interface electrodo-solucao.

A questdo da redugao do filme de Cu(II) quando sobre um filme de Cu,0 ,

tipo p — portanto com baixa densidade de electroes — explica-se pela possi

bilidade de passagem de electrGes do cobre, por efeito de tunel, atraves do

semicondutor para o filme de Cu(II).
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APLICAGAO DO METODO DA IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA AO ESTUDO DE REACGOES
DE CORROSAO ENVOLVENDO INTERMEDIARIOS ADSORVIDOS.

Mario G.S. Ferreira, Laboratorio de Electroquimica, Instituto Superior

Técnico, Lisboa,

RESUMO

Existem muitos casos onde as respostas de frequencia (curvas de
impedancia) nao podem ser predictas pela consideracao de um circuito
equivalente de Randles, As reacgoes nao sao tao simples como as conside-
radas (oxidagao ou reducao num tnico passo) e um tratamento tedrico mais
elaborado @ necessario para interpretar os resultados. Entre estes pro-
cessos estao aqueles que envolvem intermediarios adsorvidos.

Nesta ccmunicaggo apresentam-se exemplos de reacgaes de corrosao
onde esses intermediarios se encontram presentes, as suas respostas no
plano complexo de impedancias e como a simulagao de um circuito equiva-
lente correspondente a esses processos mostra a presenca desses mesmos
intermediarios. Estes reflectem-se no dito circuito equivalente pela
presenca de uma combinagdo em paralelo de uma resistencia e de um con-
densador o qual, por sua vez, se encontra em serie com a resisténcia de
transferencia de carga e a resistencia de transferencia de massa (impe-
dancia de Warburg)., Por sua vez, estes elementos estao em paralelo com

a capacidade da dupla camada.



