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ABSTRACT

THE EFFECT OF SULPHATE ON THE ANODIC BEHAVIOUR OF COPPER 1IN

ALKALINE MEDIUM.

The System Cu/NaOH 0.1M, pH 12,8 was studied, in the presence
and absence of sulphate anions. Different sweep-rates and anndic
limits, were experimented and the analysis of such results was
made in terms of charge, peak currents and peak pntentials as
a function of sweep-rate. Results have shnwn that the kinetics
of the film formation, in the absence of sulphate are controlled
by diffusion of ions through a solid phase, while in the presence

of sulphate are under mixed contrnl, by diffusion and adsorption.

The observed effects have been interpreted in terms of a decrease

in the barrier of the activation energy, due to the formation

of intermediates having 502 strongly adsorved. A more quantitative

4
model requires a better theoretical description of the adsorption
of sulphate inons at the Cu/alkaline solution , and Cuzoﬁﬂkahne

snlutinn interfaces.
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RESUMO

Estuda-se o sistema Cu/NaOH 0,1M pH 12,8, na auséncia e presen
ga do iao sulfate, utilizando a técnica da voltametria ciclica.
Da andlise dn efeitn da velocidade de varrimentn nns potenciais
e correntes de pico conclui-se que a cinética dns processos as
sociadns 3 formagan dos filmes de Axido de cobre tem um con-
trole por difusd@o de ifes através de uma fase sdlida, na ausén
cia de ian sulfato, enguanto na presenga,n controle e misto por
difusan e adsorgan, sendo a contribuigan de cada um dos proces
sos fungao da escala de tempos e da concentragdo em ian sulfa-

to.

Interpreta-se a accgan do ian sulfato, como contribuindo para
a formacan de compostos intermediarios dn tipo, por ex.

=y 2- 2- 5
[}u{OH),(SO4 }x:],ads‘ ou mesmo Cu,0, (50, )x,ads' em que o0 ian

SOZ_ sendn fortemente adsonrvido,contribui para diminuir a bar-

4 ]
reira de energia associada aos processos de oxidagan do cobre

em meio alcalino.

A criagdn de um modelo quantitative para a interpretagao dosre-
sultados, requer um modelo tedrico que permita descrever a ad-
sorgan dos ioes sulfato, na presenga de ides OH ,nas interfaces

Cu/sol.aquosa e Cu20/sr>l .aquosa.
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INTRODUGAO

0 mecanismo da formagao de filmes anddicos depende de factores,
como:n pH, a coﬁposigéo do meio, a presenga de gases dissolvi-
dos, etc. Ora, o iaeo sulfato possui determinadas caracteristi-
cas comn sejam, a sua dimensdao, a capacidade de formar comple-
x0s, a facilidade de ser fortemente  adsorvido, caracte-
risticas que se prevé possam contribuir para modificar a ciné-
tica e o mecanismo dos processos conducentes d formagao dos fil

mes passivantes de cobre, em meio alcalino.

Na literatura encontram-se estudos sobre a influéncia dos ides
fosfate (1,2), cloreto (3,4) e bicabornato (5), no comportamen
to electroquimico do cobre em meio aquoso e alcalino. Porém,os
poucns estudns que existem sobre a influéncia do ian sulfato

referem-se, em geral, a aspectns da cinética da dissolugan do

cobre em meio acido (6,7).

Pareceu-nos,pnis, de interesse estudar o efeito do iao Soi_
na formagan de filmes de Axido de cobre, até porque dadns da
literatura indicam que o iao Soi_ e fortemente adsorvido pelo

Aoxidn cuproso (8).

0 efeito do iao Soi_ no comportamento electroguimico de outros
metais, comn por ex.: o Ferro e o Aluminio, quer em mein acido,
quer em meio alcalino, tem sido objecto de publicagbes recentes

(9,10).
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Apesar de ser grande o niimero de trabalhos publicados sobre o
comportamento electroquimico do cobre em mein alcalino, no en-
tanto, algquma controvérsia persiste ainda no que respeita aome
canismo e étapes determinantes da cinética dos processos condu
centes a formacao dos filmes dos respectivos Hxidos. Ainda num
trabalho bem recente Arvia e col. (ll1) postulam a existéncia
de.intermediérios na formagao dos filmes de 6xido de cobre(I),
envolvendo &tapes de adsorgdo, e concluem que a contribuigan das
diferentes étapes depende das condigﬁes de oxidagéo, comn se-
jam, oltipo de perturbacdn aplicada, o tratamento prévio do
eléctrndo de cobre, os limites de potencial atingido, valores
de potencial préximos do potencial de evolugan do oxigénin e

do hidrogénio respectivamente como limites anddico e catddico,

etc.

Assim, embora o nosso objective seja estudar o efeito da adi-
gao do iao sof', comegaremos por estabelecer as condigOes expe
rimentais para o sistema Cu/0,1M NaOH, na auséncia de iao Soi_,
bem comn estudar alguns aspectos da cinética do sistema

gue por ex.: Haleem (12) refere nan ter conseguido guantificar.

DETALHES EXPERIMENTAIS

Os resultados gue apresentamns neste trabalho foram todos obti
dos com uma célula de 3-eléctrodos, cujn esquema se apresenta
na fig. 1, sendo o eléctrodo secundario ou contra-eléctrodn cons
tituido por uma hélice de platina colocada simetricamente emre

lagdo ao eléctrodo de trabalhn. Este, em forma de disco,com um
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diametro de 0,58 cm (3area aparente = 0,264 cmz], foi feito com
cobre ponlicristalino de elevado grau de pureza (99,99%) e mon-
tado na extremidade de um tubo de vidro com resina epoxy. Como
eléctrodo de referéncia usou-se o eléctrodo comercial de calo-

melanos (E° = 0,244 V vs E.N.H.)

ET ER

ES

Fig. 1. Esquema da célula de 3-elé&ctrodos.
ES - eléctrodo secundario;
ET - electrodo de trabalho;
ER - eléctrodo de referéncia.

Especial atengan foi dada ao tratamento dn eléctrodo de cobre.
O eléctrndo foi polido mecanicamente primeiro com uma lixa de
grao ;%e depois com camurcas impregnadas de alumina de grao su-
cessivamente mais fine (0,05 ym) e lavado varias vezes com agua

destilada. Antes do inicio de cada conjunto de experiéncias e
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depois do tratamento meci@nico, o eléctrodo era sujeito a um tra
tamento quimico, sendo mergulhado numa mistura de agua-acido ni
trico (1:1), durante cerca de 30s,e em seguida lavado com &gua
bidestilada. Quando imerso na solugao em estudo, era sujeito a
untratamento electroguimico, que foi estabelecide apds um con-
junto de ensaios preliminares. Desses ensains concluiu-se entao,
gue o eléctrndo mantido a um potencial catdédico de -1,5V(vs E.S.CJ),
durante cerca de 10 minutns, conduzia a resultados com uma boa
reprodutibilidade. Mesmo assim, os resultadons correspondentes an
1?2 cicln de varrimento de potencial eram sempre ligeiramente di
ferentes dos resultados do 29 ciclo. Porém, a partir do 29 ci-
clo verificava-se boa reprodutibilidade. Para estudos comparati
vos decidimos, pois, registar sempre o 29 ciclo de varrimento de
potencial, terminando,em geral, no limite catodico de potencial

(—1;5 V).

As solugoes foram preparadas com reagentes "Analar", por disso-
lucao dos prndutns s6lidns em agua bidestilada obtida num desti

lador de quartzo.

O pH das solugoes de sulfato de sédin fol ajustadn,quando ne-
cessario, por adigdo de peguenas quantidades de hidrfxido de 'sé
dio ou de acido sulfirice. O valor do pH de cada solugao foi me

dide com um aparelho de pH Titriscope, Methrom modelo 516.

0 desarejamento das solughes foi feito com Azoto U a borbulhar
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na solugao durante cerca de 30 minutos.

Os perfis de potencial aplicados ao eléctrodo de trabalho fo-
ram programados e aplicados com uma geradora de ondas associa-
da a um potencinstato, ambos da Princeton Applied Research,res
pectivamente modelos 175 e 178. A resposta do sistema as per-
turbagoes de potencial aplicadas foi registada com um re-

gistador X-Y da Philips, modelo PM 8120.

As cargas foram calculadas,usando as areas medidas sobre osvol
tamogramas , com um planimetro de compensagar da Koizumi, mode

lo KpP-27.

RESULTADOS E DISCUSSAO
A. O SISTEMA Cu/0,1M NaOH, pH 12,8.

A fig. 2 mostra voltamngramas ciclicos sucessivns, obtidos co-
mo resposta do sistema Cu/0,1M NaOH, quando sujeitn a um varri
mento ciclico de potencial entre -1,5 e 1,0 V vs E.S.C., a uma

velocidade de 100 mv s~ 1.

Os vnltamogramas apresentam caracteristicas idénticas aos ja
obtidos por outros autores (1,13). Temos assim 4 picos anfdi-
cos e 3 picos catddicos. De acordo com os valores de potencial
a que san observadns,os picos A,B-C e D correspondem respecti

vamente aos 6xidos de Cu(I), Cu(II) e Cu(III).
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=15 -092 -066 A,

20,40 0,14 +01%

57064 A

Fig. 2. Voltamogramas ciclicos sucessivns: resposta do
sistema Cu/0,1M NaQH.
v=100 mv s"1. A = 0,264 cm®.

A regiao B-C, pela sua forma, denuncia a oconrréncia de um pro-
cesso complexo. Estudos feitos para diferentes velocidades de
varrimento de potencial mostraram que a altura relativa dos pi
cos B e C & fungao da velocidade de varrimento e que,para cer-
tas velocidades,os dnis picos coalescem,nan ficando nenhum bem
definido. Do constatado pode concluir-se que se trata de dois
processos de constantes de velncidade diferentes , que nenrrem
nesta regian de potencial, correspondente is espécies Cu(IT)

(-0,14 a +0,14 V).

0 pico A tem sido atribuido (1,13,14) 3 reaccan:
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2Cu + 20H —Cu,0 + H,0 I+ 2e 0 =-o0,50v (1)
para a gqual o potencial de equilibrio calculado termodinamicamen
te & de -0,50 V a 25°C. A &rea relativamente grande da regido B-C
guando comparada com a do pico A leva a admitir uma ocorréncia de
reacgoes de oxidagdo do tipo Cu(I) +Cu(II) e Cu(0) »Cu(II),em vez
de apenas Cu(0) - Cu(I) - Cu(II), devendo mesmo a maior parte do

Cu(II) resultar da oxidacdo directa de Cu(0) a Cu(II), 3ja que

Op_c>> Q. O dupleto B-C pode entao ser atribuideo as seguintes

reacghes:
Cu + 20HT—»2CU0 + H,0 + 2e g0 =-0,43 Vv (2)
e/ou _ 0
Cu+ 20H —p 2Cu[01i)2 + 2e E" =- 0,39 (3)
e ainda eventualmente
Cu,0 + 20H—= 2000+ H,0 + 2e V= -0,33v @"
e/ou _
Cu,0 + 200+ H,0—=2Cu(OH) , + 2e g == 0,25 v (3

sendo o filme de Cu(II), uma mistura de CuO e Cu(OH)z, em equill
brio de acordo com:
Cu0 + HyO—wCu(OH), , (4)

como, alids, estudos de Rains' X o tém confirmado(15).

O processo associado an pequeno pico (D) observado a -0,64 V cor
responde 3 formagao do Hxido de Cobre(III), a partir do 6xido e/

/ou do hidréxide cliprico de acordo com:

2Cu(OH), + 2on'—-Cu20 + 3H,0 + 2e

3
0
E = +0,58 V (5)
e/ou
2Cu0 + 20H — Cu,04 + Hy0 + 2e
E? = +0,65 v (6)
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Na fig. 3 mostra-se o efeito da velocidade de varrimento de PO
1

tencial (25 - 200 mV s ) na resposta voltamétrica do sistema

Cu/0,1M NaOH.

+0,i50 E/V(SCE)

vy = 200 mv £
V2 = 150
vy = 100
vy = 75
Vs = 50
Vﬁ " 25

A

Fig. 3. Efeito da velocidade de varrimento na resposta
voltamétrica do sistema Cu/0,1M NaOH.

Note-se o aparecimento de um pré-pico Al, observado para velo-

cidades de varrimento superiores a 100 mv/s.

Analise de Cargas

Na tabela 1 apresentam-se valores das cargas associadas aons pi

cos observados, em fungdo do limite anddico de potencial (B,),

na regiao B-C.
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TABELA 1. Valores das cargas (uC) associadas aos picos anddicos

e catddicos, em fungao do limite anddico de potencial.

v = 100 mV/s.

A B-C B' Al t t t ..t

E /V Q Q Q Q Q Q.  9./9;

0,075 200 420 180 420 620 600 1,03
+0,35 200 1750 350 650 1950 1000 1,95
+0,50 200 2350 450 850 2550 1300 1,96

De acordo com a tabela 1, a carga envolvida na formagao deCu20
sob o pico A, & de 200 HUC, o que corresponde a um valor de
758 wC cm 2, considerando a drea geom&trica,e 379 uC cm 2, se
admitirmos um factor de rugosidade de 2 para o eléctrodo de co

bre. A quantidade de Cuzo formada sob o pico A nao &, ©pois,

muito superior a uma monocamada (16).

Analisandn os valores de QA', verifica-se que estes sao afecta
dos pela extensao de potencial E, na regiao de-0,075a+0,50V,
o gue indica gue o pico catddico A' se encontra também assncia
do an processo anddico B-C. A comparagan das cargas dos picos
A e A' indica ainda que, sendo QR'> QA, 0O prncessn gue ncorre
em A' nao pode corresponder apenas a redugao de Cu,0 formado
anndicamente em A. E entdn provavel que no pico B' ncorra a
formagao de Cuzc por redugao do filme de CuO/Cu[OH)2 de acordo

coms:

2Cu0 + H,0 + 2e —= Cu,0 + 20H (7)

e/ou
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2Cu(OH), + 2e —= Cu,0 + H,0 + 20H (8)

(6] Cu20 formado catodicamente em B', juntamente com o Cu20 forma-
do no pico anddico A, s3o entao reduzidos a cobre metdlico sob o

pico A', de acorde com:

Cu,0 + H,0 + 2e —= 2Cu + 208 (9)

Um outro facto a salientar da andlise da tabela 1 & que as car-
gas associadas & regiao B-C s3o muito superiores ds do pico B',o

que leva a admitir que:

- ou o pico B' corresponde apenas a redugﬁo parcial do fil-

me de CuO/Cu(OH)2 a Cu20.

- e/ou parte do filme CuO/Cu(OH)2 solubiliza por ex.: de a-

cordo com:

Cu0 + OH —s HCuOE (10)
Cu (OH) , — HCuO, + gt (11)

e
Cu (OH) , + 20H —= Cu(omﬁ' (12)

passando as espécies soliiveisa difundir-se parao seio da solugao.

A razao das cargas anodica e catddica totais mostra, ainda, gque
t

a quantidade de espécies formadas anndicamente e gue nido sofrem
redugdo durante o percurso catddico do potencial, & fungdo do 1i

mite anddico de potencial. Para valores de E entre -0,075 e

A
+ 0,35 V a referida razao vai aumentando atingindo o valor 2,en-
guanto para extensbes de potencial entre 0,35 e 0,50 mantém aque

le valor.
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A andlise de cargas permite avangar as seguintes conclusces:

(i) a quantidade de Cu,0 formado sob o pico A nao & muito

superior a uma monocamada (379 uC cm_z.reall

(ii) QB'<< QB_C, pelo que o pico B' corresponde apenas a re-
ducao parcial do filme de CuO/Cu(OH),
e/ou parte do filme solubilizou sendo as espécies sol@veis redu-

zidas a potenciais mais negativos,

(iii) oP'>> P

Ar

g®' > o™ +ig®

sendo a diferenca maior a medida que E, > -0,075 V.

E entdo provavel gque sob o pico A' ocorra a redugao de Cu(I)
a Cu(0), Cull) proveniente, nan sd de A, mas também de B' e ain
da possivelmente de algumas espécies devidas 3 solubilizagdo dos

filmes de CuO/Cu(OH}2 para -0,075 < E, < 0,35 V.

£
a

t
c!

/Q

< 0,35, mantendo-se a razao constante para 0,35 < EA< 0,50V, o

(iv) A grande variag¢d@o na razdo Q da-se para —0,075<EA<
gue demonstra que as caracteristicas de irreversibilidade g/ou
0s processos de solubilizag@o dos filmes sao particularmente no-

taveis no primeiro intervalo de potencial.
(v) Na regiao de potencial entre -0,075 e +0,50 V o filme de

CuO/Cu(OH}2 cresce a medida que Ex aumenta atingindo espessuras

da ordem de varias monocamadas.
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Potenciais de Pico em funcido das velocidades de varrimento

A analise dos potenciais de pico {Ep) em fungdo do logaritmo das
velocidades de varrimento do potencial (v), feita pelo método dos

minimos guadrados, conduziu as relagoes:

E}E:/V = -0,36 + 0,033 log v 0,025 < v < 0,200 V s+

e
Eg/v = -0,09 + 0,033 log v 0,025 < v < 0,100 V s+
1

-0,05 + 0,067 log v 0,100 < v < 0,200V s

_E?/V
Admitindo aplicdvel a equagao de Delahay para processos de trans
feréncia de carga irreversiveis (formagao de produtos insoliveis),
caracteristica denunciada pela andlise dons potenciais de pico e

das intensidades de corrente de pico em fungdo da velocidade de

varrimento de potencial, analise que mostrou ser: ng > Q%?E'
aumentando a diferenga & medida que a velocidade aumenta:
~1
Ig/Vlfz = f(v) para v < 0,100 Vs
: 1
IIB:’/v]“”2 = f(v) para v < 0,100 Vs

Assumindo ainda o valor de 0,5 para o coeficiente de transferéncia
de carga @, obtém-se, por comparacdo entre o coeficiente tedrico
da equacdo de Delahay jEp =C~-0,030/e n, log v) e os coeficien

tes experimentais, um valor para n = 2 para 0 processo associado

1

ao pico A. Para o pico B obtém-se os valores n = 2 para v <100mV s

n, =1 para v>100 mV s-l.

o

A cindtica do processo B serd entdo o resultado da contribuigdo
de 2 etapes de transferéncia de carga, uma envolvendo 1 electrao

(ex. reacgoes (13) e (14)) e outra envolvendn 2 electroes (ex.

e T —

reacghes (2) . e (3)). A contribuicdo de cada étape & fungdo
da escala de tempos. Parte do produto resultante da étape de
transferéncia electrdnica sofre reacgdn quimica (ex. processo de
solubilizagdo quimica), de que s3o indicative os valoresdos quocien

tes I;/I; superinres a unidade.

Considerando a hipotese de formagdo do intermediario Cu(OH)ads na

regian de Cu(I), proposta recentemente por Arvia e col.(ll), ad-
mitimos para interpretar o processo de transferéncia de 1 electran
uma das reacgOes possiveis:

Cu(OH)adS + OH ——---Cu(OH)2 + e (13)

e/ou P
+
Cu(OH) j4q + OH —= Cul + H,0 + e (14)
raacgﬁes que contribuirao juntamente com as reacgones (2) e (3) pa-

ra a formagdo do filme Cu0/Cu(OH) , na regiao B-C.

Correntes de Pico em funcao da Velocidade de Varrimento do Potencial

A analise logaritmica das intensidades das correntes de pico em
fungao das velocidades conduziu a rectas com inclinagdes de 0,54

e 0,43, respectivamente para os picns A e B. Face aos valores ob
tidos fez-se a representacgao de Ip Vs. VI/Z, tendo-se obtido va-
riagbes lineares descritas pelas equagoes:

5 1

+ 0,52 x 1073 y1/2 0,025 <v <0,200V s
3 ,1/2

Ig/(h) -1,4 x 10~

IE/(A}

5 1

6,0 x 107~ + 1,28 x 10~ 0,025 <v <0,200V s

1l

Os resultados obtidos permitem concluir gque nas escalas de , tem-
pos experimentadas os processos correspondentes, quer ao pico A,
guer ao B, tém uma cinética controlada por um processo de difusao
(Ip o lezl, porém, os valores obtidos para as intersecgdes (v =

= 0) sao demasiado elevadas para poderem ser atribuides a
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* " &
carga da dupla camada na auséncia de adsorgao especifica. En-
tan ‘admite-se que a formagan de uma nova fase pnssa ser o agen

te responsavel pela carga correspondente 3@ intersecgan da rec-

ta 1, vs v!/? para (v = 0) 1,4 x 107° e 2

De acordeo com o mecanismo gue propomns a referida carga sera a

A (5,3 x 10 ° A cm 9)
resultante da carga assnciada a formaqﬁn das espécies Cu(OH)ads
adicicnada a carga da dupla camada, na auséncia da adsorganes,

3 5 A cmhz) assnciado an

pecifica. O valor 6 x 10 ° A (22,7 x 10
pico B & de um modo andlogo interpretado comn uma medida da car
ga necessaria para cobrir o eléctrode parcialmente , com
o filme de Cu,0, filme que persiste no eléctrndn até ser redu-

zido em A'.

Se fosse valida a hiphtese de o processo ser controladn por di
fusao dos ides OH em solugao e considerando aplicavel a equa-
¢an Delahay para processns irreversiveis,deveria obter-se nas

condighes da experiéncia um valor de 5,0 x 1075 /2 s+l/%%§

ra coeficiente angular da recta IP vs v 1/2. Ora efectivamente,
os valores obtidos sdo superinres , o que leva a admitir

tratar-se de um processo controlado por difusan nao em solugaon,

mas sim atraves de uma fase so6lida.

Assuminde que. para eléctrodeas metdlicos as capacidades da du
pla camada sd@o geralmente inferiores a 100 uF cm—z, entao a
velncidadesda ordem de 0,1 V/s, han-de corresponder densidades

s corrente< 0,9 x10™° A cm 2.
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Concluimos, assim, que a velocidade de formagao do filme debuzo
(pico A) & determinada pela difusao dos ides OH através dases
pécies adsorvidas Cu(OH)adS, enquanto a velncidade de formagan
do filme de CuO/Cu[OH)2 (regian B-C) sera determinada pela di-

% e/ou dos electrfes através dos poros

fus3o dos ides OH , Cu
do filme de Cu,0, jd que estudos de fotoelectroguimica tém re-

velado que o filme de Cu,0 & condutor de electroes.

A andlise e interpretagao dos resultados por nos obtides,levou a
proposta do seguinte mecanismo para a oxidagao do cobre emmeio

alcalino (pH = 13):

Cu + OH — Cu(OH )ads (1.a)
2y
Cu (OH )adg—r-CuIOH)ads + e {(1.b)
A 2Cu + OH_—pCuZO + Hy0 + 2e (1)
Cu + 20H —=Cu0 + H,0 + 2e (2)
e/ou
cu + 20H_--—----Cu(OH)2 + 2e (3)
B-C +
e 14
cu(omads + OH —= Cul + H20 + e (14)
Jou
Cu(OH) ,  + OH — Cu(OH), + e (13)



— 118 —
a 14
2Cu(OH)2 + 20H -—-—Cu203 + 3H20 + 2e (14)
D e/ou
2Cu0 + 20H ~ ——b Cu,0, + H,0 + 2e (15

B. 0 SISTEMA Cu/0,1M NaOH + x M Na2504.

Na fig. 4 mostra-se o efeito da adigan do ido Soi an sistema

Cu/0,1M NaOH.

Cu/0,1M NaOH
—=== Cu/0,1M NaOH+1M N32504

Fig. 4 . Efeito da adigan do iao Soi'.

Da nbservagdo geral dos vnltamogramas pode concluir-se que no
intervalo de potencial,entre -1,50 e 0,50V, o 130 sulfato nao
actua como espécie electroactiva. No entanto, a inversao dasin
tensidades dos picos anndicos A e B indica que aquele anian

contribui de algum modo para modificar a cinética dos filmes

passivantes de Cu,0 (pico A) e CuO/Cu(OH), (pico B).

0 acentuado aumento de Ig , na presenca do ido sulfatn, indica

que a velocidade do processo de corrosan do cobre naquela re-
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gian de potencial aumenta na presenga do referido anidon.

Também da andlise da fig. 4 se conclui que a dissolugao do me-
tal & facilitada (Egygg="0/9V) . Evidéncias da contribuigao do
ian Soi"para 0 abaixamento da energia de activagao de diferen-
tes processos de eléctrodo foram ja encontradas por outros

autores (9,10).

E também provavel que o mecanismo de formacao de Cu,0 sobopi
co A tenha sido de algum modo modificado pela presenca de ian
Soi_r pois que apresenta agorauma forma bem definida e sim@tri
ca e uma maior carga lhe estd associada. A menor carga associa
da ao pico B parece indicar uma inibigao do processo de forma-
¢ao dos filmes de CuO/Cu(GH)2 ,na presenca do iao soi‘. Obser-
va-se, ainda, que a presencga do aniao sulfato faz deslocar a
reacgan de evolugdn do oxigénic para potenciais menns positi-
vos, 0 que em principin ira conferir menos estabilidade aos fil

mes passivantes. ® subida de corrente anddica (C) esta associa

¥ "
do n aparecimento de um novo pico, o pico C'. {Eg =-0,16V) .

A andlise de cargas com base nns resultados da fig. 4 e nou-
tros voltamogramas mostrou que adigéo de iao sulfato contri-
bui para,dentro de certo intervalo de pntencial, aumentar a es-—
tabilidade dn filme de CuO/Cu(DH]z, ja que a razan das cargas

Q:/QE diminui de 1,95 para 1,36. Este resultado parece, pois,
ser indicativo de que das espécies formadas electrogquimicamen-
te, apenas uma pequena quantidade sofreu dissalugao quimica, na

presenca de iao sulfato.
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Efeito da concentracdo em ido Soi_

Na fig. 5 estd@o registadas respostas do sistema com diferentes

concentragdes em ido sulfato: 0M, 0,1M e 1M, respectivamente.

o 2/ EAISCE) Ll
150 00

EN(SCE) A

K . Q00

. EAUSCE)
(b) 150 ,q'(%v

el

(c)

Fig. 5. Vonltamogramas ciclicos dos sistemas Cu/0,1M NaCH+

#=x M Na2504

(a) x =0M ; (b) x = 0,1M; (c) x = 1M.

Da observagao dos resultados apresentadnos na fig. 5 pode con
cluir-se que o ian sulfato participa no processo, mesmo quando
a sua concentracao & da ordem de 0,1M, porém as grandes dife-
rengas nan sao ainda observadas, a esses niveis de concentragan,

pelo menos nas condicoes de pH referidas (pH = 13).

Outros valores intermédins de concentragan em iao sulfato fo-
ram experimentadas tendo-se verificadeo que uma [30??] = 0,8M

ja produzia os grandes efeitos observados com a concentragan 1M,
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Para ns sistemas com as diferentes composiches em 1iao sulfatn
fez-se um estudo sistematico, usando a técnica de vnltametria
ciclica como ferramenta, analogamente ao gue se fez em A, para

0 sistema Cu/0,1 NaOH.

Nas tabeles 2 e 3 apresenta-se a analise dns resultadns das expe

riéncias atras referidas.

Potenciais de Pico em fungan da Velocidade de Varrimento

TABELA 2. Analise dos potenciais de picn em fungan da veloci-
dade de varrimento, para diferentes concentragnes em

iao sulfato.

Intervalo de ]E.}; — 2 EE intervaln de

Velncidades ) =4 = 5 Velocidades

v/mv s~1 v M v v/mv s~1
25-100 ~0,36 +0,033 10g v 0 -0,09+0,033 1log v 25-100

-0,05+0,067 1lng v | 100-200

-0,17+0,033 1og v 50-100
-0,13+0,067 1log v | 100-200

50-200 -0,39+40,033 log v 0,1

50-200 -0,42 0,5 -0,19 100-200
50-200 -0,42 0,8 -0,19 50-200
50-200 -0,36 1 -0,16 50-200

A analise dos resultados mostra que os potenciais de pico [EP)

seguem uma variagan linear com log v dn tipn da apresentada pe
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lo sistema na auséncia de idon Soi_, somente para [Soi—ljco,lﬂ.
Para concentragoes em Soi" superiores a 0,1M a lei de variacao
muda. Os potenciais de pico passam a ser independentes de v,ca
racteristica inerente a processos de adsorgdo. Este comporta-

o = = Dowios -
mento e nao s6 funcao da [E;O4 |, mas tambem da escala de tem-

pos da experiéncia.

Note-se ainda que os potenciais de pico se tornam mais negati-

vos d medida que a concentragdo em ido sulfato aumenta 0—0,8M,
- s s

porem, para L§O4_j = 1M, sofrem uma variacdo em sentido oposto:

EA

- 0,36 V para [}Oi_] = 1M, enguanto,

]

=]
A =
E, = - 0,42 V para [s0;"] = 0,8M.
Efeito idéntico & verificado para o pico B, se bem que a dife-
renga,neste caso, seja apenas de 30 mV, enquanto para o pico A

& de 60 mV.

Conclui-se entdo que para uma solugao de pH 12,8 a presenca de
=" 2= e ’ s
iao S0, dificulta, em principio, os processos correspondentes

4 maiores que 0,8M

ja aceleram os processos reduzindo os respectivos sobrepoten-

ans picos A e B. Porém, concentracoes em SO

ciais de pico.

Correntes de Pico em Fungao das Velocidades de Varrimento

Na tabela 3 apresentam-se os resultados da analise logaritmica
das intensidades de corrente de pice em fungao das velocidades

de varrimento de potencial.
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TABELA 3. Coeficientes angulares das rectas log I, vs. log v

= I
em funcao da [§04 j :

Intervalo de 3log 12 [ﬁoi-j 3log Ig Intervalo de

Veloncidades — Velncidades

AV 5—1 alog v M alog v v/mv S—l
25-100 0,54 0 0,43 25=-200
50-200 0,55 0,1 0,52 25-200
50-200 0,57 0,5 -— | ==
25-100 0,56 0,8 —_——— | ==
30-200 0,62 1 0,80 100-200

Da andlise da tabela conclui-se que a presenga do iao sulfato
contribui para aumentar os declives das rectas long IP vs. log v,
afastando-os do valer 0,5, previsto para 0s processns controla
dos por difusan. O valor obtideo, valor intermedio entre 0,5 e
1, indica que na presenca de iao sulfato a cinética do proces-
sn associado ans diferentes picos passa a ter um controle mis-
to, por difusao (I, = v1/2) e por um processo de superficie

(I, = v), como por exemplo difusan superficial, ou adsorcao.

P
Por sua vez, a independéncia dos potenciais de pico,em relagan
a velncidade de varrimento, para [soi‘:]ao,sm, leva a concluir
que ha contribuicio de processns de adsorgao para 0 Pprocesso
global associado a cada um dos picos. A analise de cargas em
fungaco da velocidade revelou também que a carga dos picos se

. 2
mantém independente da velncidade de varrimento, para ED4J30,35

e para velocidades no intervalo de 30 a 200 m¥V s~
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Face ans resultados apresentados na tabela 3 decidiu-se prosse
guir a anadlise dos resultados. Assim, na tabela 4 indicam-se os
1/2

valores obtidos para ns parametrosm e bdas rectas 5 =b+mv’",

na regian de velocidades em gque se observou a respectiva linea

ridade.
- 1/2 . B
TABELA 4. Parametros das rectas IP vs Vv para os picos A eB,
a = ;= 2=
em fungao da concentragao em iao SO, -
[ e 4 Intervalo de
E$04 i Picos lodh 10°m Velncidades
M y A 5 B2 g V2| oy o7)
A -0,14 5,2 25-200
0
B +0, 60 12,8 25-200
=
A -0,19 5,2 50-200
0,1
B -0,18 12,8 50-200
A +0,18 8,3 30-70
l .
B -0,50 9,05 25-75

Da anilise da tabela conclui-se que o intervalo de velocidades

1/2

em que se verifica a proporcionalidade (Ip a Vv ) @ fungaode

[@02" 7. para a solugao [?oﬁ'j]= 1M, o referido intervalo @bas

4
tante limitado (25-75 mV/s). E,como para esta concentragao
3l92—52\= 0,8, decidiu-se fazer a representagao grafica Ipvs.v,

3log v
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tendo a andlise dos pontos apresentado uma boa correlagio relati

vamente a uma recta do tipo Ip =

velocidade entre 100-200 mV/s.

As intersecghes das rectas Ip vs.

b' + m'v, para o intervalo de

v

/2 530 fungdo da igoi"j], en

quanto os coeficientes angulares se mantém constantes, 5,2 x l@q

e 12,8 x 1074 A V_l/z 51/2 respectivamente, para 0os picos A e B e

para [505_:] <1M, sofrendo apenas um ligeiro decréscimo para a

[50?':] = 1M.

Em termos da cin&tica dos processos associados 3 formacado dos fil

mes passivantes de Cu20 e CuO/Cu(OH}Z, 0s grandes efeitos devi-
dos a presenca de iao Soim podem resumir-se assim:
s 2— D
Ausencia de 50, oM Presenga de S0y 1M
A B A B
I < I X ¥ I
p g P p
QA<Q QA:- QB
' =, i =
Ig/ I§= £(v) parav<75mv s * Ig/Ig=f[v} v<120 iV s+
[} * TR ' -
I?)/I§=cte=2,5parav>?5mv st I§/Ig=ct‘e=l,3v>120m\fsl
' - L] : o
1‘2/ 1? = f(v) parav <50 mv st Ig/ I:=f{v) v <140 mv s*

L)
E, = 0,50 12/ I:=0,16 para v> 50 mv

= 0,50

Q. = f(v)

Ocorréncia de um pico C na regiido
entre 0,0 e 0,50V

-1
s

=
Il
un

>

1] -
0,50 I:/I; = 0,66 v>140 mVs *

dlog I 5
0,60 < ETEE"GQ < 0,80

E £
s # £(v)
fv
2 # )
Desaparecimento do pico C e

subida brusca de corrente a
= 0,0V. Aparecimento de um

pico catfdica C'.
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Conclui-se, entédo, que, na presenga exclusiva do ido OH: a ciné
tica do processo & contrnlada por difusao, enquanto, na presen
ga de iao 502_, se tem um controle misto por difusaoc e adsor-
¢do, sendo o controle por adsorgdo devido ao ian sulfato. Ve
rifica-se, pois, uma contribuigdo competitiva e consecutivados
dois anifes OH e S0~

4
de sd uma concentracgao superior a 0,1M em iido soﬁ' fazer pre

, 0 que & ainda confirmado pelo facto

dominar o efeito deste anido, quando opH da solugdo alcalina & =13,
Resultados preliminares parecem indicar que,se o pH da solugao
diminuir, també&m diminui a concentragao em soﬁ' necessaria pa

ra fazer sentir os efeitos deste aniao.

Interpretam-se ns efeitos observados fundamentalmente como de
vidos 3 diminuigdo da energia de activagao, diminuigdo provo-
cada pela formagdo de complexos intermediarios, envolvendo a

adsorgan do ian soi".

Assim continua a admitir-se que a formagdo de Cuzo sob o pico
A ocorre directamente a partir do cobre metdlico e/ou a partir
da formagan de espécies intermediarias de Cu(OH) | qc- S6 gque ,
na presenca do ido Soi_, haverd possivelmente adsorgian deste
anian, quer sobre 06xido cuproso, quer sobre as espécies Cu(OH)_,_,

de aconrdo com:

Cu + 20H —+ Cu,0 + H,0 + 2e (16)
2_
+ | % (%04 )
Cu,0(s027) (17)
2 4 "x,ads

e/ou
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Cu + OH - Cu(OH]ads + e (18)
+ x(SOi_)
2_
ZEU{OH) - i I e (19)
4 -
cuzo,{so4 Jx,ads - H20 (20)

Bs espécies [@u(OH).(SOitl devera corresponder uma cur

ads
va de energia potencial,com um minimo de energia inferinr an

x—

correspondente an intermediario Cu(OH) 45 D2 auséncia de iao

i—. Sendn assim, o processn de formagao de Cuzo(soi'}

através das reaccgoes (18-20) & facilitadn e dal que o pico a-

8 X ,ads

presente uma carga mainr na presenca de ian sulfato.

Por outrn ladeo, havendo adsorgan de iao soﬁ” snbre o filme de
nxidn de cobre(I), a gquantidade de Cu(Il) formada na presenga
de iao Soi_ sera rgduzida, ja que o filme de Cu,0 cobrira uma
mainr area, dificultandn a formagéo de ioes Cuzf a partir do

Cul(0).

A estabilidade dn filme CuO/Cu{OH)2 aumenta na presenga de ian

sulfatn, pois que a analise de cargas revelou que, no intervalo

det—l,S — 40,35 V, tnde o cobre gque & nxidadn & reduzido
Q

a = =

== 1 , enquanto na auséncia de iao sulfato, no mesmo inter
Q

vald de potencial , uma boa quantidade de espécies formada du-

rante o processo de oxidagan nan sofre  redugao electroquimi

t
Q x
ca (6%- = 2], resultado gue interpretamos como devido a reac-

c
gnes quimicas laterais,originando a dissolugdo do filme naque
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la regido de potencial.

Uma interpretagan em termos cuantitatives dos efeitns observa-
dos requer uma descrigao tedrica da adsorgao do ides 504', nas
interfaces Cu/sol. aquosa e Cu20/sol. aquosa, bem como o seu e

feito no ponto de carga zero das respectivas interfaces.

Pensamos, ainda » que para uma confirmagan das hipoteses de
mecanismo propostos (inclusan de étapes de adsorgan) estudons

de impedancia ponderdn ser de importancia relevante.

Para decidir em que medida ha um efeito competitivo dos dois
o~ - 2= - =
anines (OH e SO4 ) estd em curso um estudo dn efeito dn iao

sulfato,em solughes com diferentes valores de pH.
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