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Introdugao, justificativa e objetivos do trabalho

A escolha do tema, surgida da convergéncia de varios fatores, teve
como primeiro aspecto motivador a capacidade de resisténcia a corroséo
conhecida desde tempos remotos do estanho. A resisténcia a corrosao,
atribuida a presenca de filmes de 6xidos/hidroxidos passivantes na superficie
metalica, em conjunto com a baixa toxicidade, sdo responsaveis do amplo uso
do metal em eletrénica, amalgamas dentarias e principalmente na industria de
alimentos. Esse Ultimo aspecto, ja explorado por este grupo de pesquisa,
resultou em varios estudos referentes ao comportamento do metal em meios
semelhantes aos encontrados em embalagens de alimentos [1-6].

O estudo dos processos de corrosdo e de passivagao, assim como a
caracterizagao das espécieé de estanho formadas no decorrer dos processos
sob diferentes condi¢gdes experimentais, é de interesse visando as aplicagcées
praticas e tecnolégicas do metal. Deste modo, a elucidacao da natureza dos
processos de corrosdo e passivagdo, a proposta de mecanismos e a
representacao por meio de modelos fisicos e matematico, séo de utilidade para
avaliar, predizer, e consequentemente promover ou evitar a ocorréncia de
processos de corrosao e de passivagao. Desta frente de pesquisa surgem duas
abordagens na literatura pertinente. Uma delas, orientada principalmente ao
estudo dos processos de corrosdo, mecanismo e as espécies envolvidas no
processo, num contexto adequado de condi¢gbes experimentais. A outra, com
um enfoque principalmente devotado a compreensdo dos mecanismos de
formacao de filmes, passivantes ou nao, e da natureza e propriedades
eletroquimicas, elétricas e mecanicas. Dividir em duas abordagens, pode
parecer uma tentativa exagerada de simplificagdo considerando a
complexidade dos sistemas e a abrangéncia de enfoques e condigbes
experimentais encontradas na literatura. Entretanto, a divisdo surge por uma
necessidade didatica, direcionado a compreensao do aspecto global em etapas
posteriores.

O trabalho apresenta pontos em comum com a segunda a abordagem e

possui caracteristicas inéditas no que se refere ao procedimento aplicado para
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desenvolver mudangas na superficie do metal. Basicamente, programas de
perturbacao de potencial por periodos de tempo e limites de potencial variaveis
foram aplicados ao eletrodo.

Sabe-se que o comportamento eletroquimico de superficies metalicas &
susceptivel a modificagdes notaveis quando sao aplicadas perturbagoes
periédicas de potencial [8]. Esse tipo de procedimentos, ja empregados em
outros metais, ndo tinham sido empregados para o estanho.

Técnicas envolvendo a aplicacdo de programas de perturbagdo de
potencial tém sido desenvolvidas (algumas mencionadas em [8] e nas
referéncias ali citadas) com o objetivo de obter variagdes reprodutiveis na
rugosidade, na proporgcao relativa das faces cristalograficas e na morfologia
das superficies de eletrodos metdlicos. A aplicagdo dos programas de
perturbacdo apresenta conseqiiéncias no comportamento eletroquimico:
mudang¢as na atividade eletrocatalitica de reagdes de interesse [9-11], na
capacidade de incluir hidrogénio na rede de oOxido [12] e aparecimento de
comportamento eletrocromico [13], entre outras. Os estudos relativos a
aplicacao de programas de perturbag¢do encontrados na literatura referem-se
em sua maioria a eletrodos de metais nobres, seguido de metais como ferro,
cobalto, cobre, niquel, titanio e algumas ligas. Nao foram encontradas
referéncias relativas a aplicagao de procedimentos semelhantes ao estanho.

A escolha do meio eletrolitico foi baseada na selegdao de valor de pH
adequado para promover crescimento de filmes de 6xido estaveis na superficie
do metal.

A modificagdo do comportamento eletroquimico do estanho como
conseqiiéncia da aplicagdo de perturbagdes de potencial foi avaliada sob um
aspecto eletrocatalitico. O desprendimento de oxigénio foi empregado como
critério das mudancas cinéticas da interface.

Fica evidente, por meio da andlise critica dos trabalhos de contexto
eletroquimico encontrados na literatura, a diminuigdo do nimero de trabalhos
que se referem a estudos de materiais “tradicionais” (que inclui os metais) em

contraposigdo com o aumento de trabalhos referentes aos chamados de “novos



materiais” que incluem: polimeros extrinsecamente e intrinsecamente dopados,
semicondutores, biosensores, novas ligas metalicas, novos compositos, etc.

Embora o fato de ter como objeto de estudo o comportamento de um
metal amplamente estudado, o trabalho ndo eludiu um enfoque atual. A
oposicao entre materiais “novos” e “tradicionais”, € artificial em certa medida, ja
que ndo ha propriamente materiais antigos e sim técnicas e processos
ultrapassados [14]. Assim, prefere-se o uso da terminologia “materiais
avangados” [14], apoiada na idéia das transformagdes que afetam o conjunto
de materiais com o intuito de orienta-los na dire¢ao de novos desempenhos.

Oferecer um enfoque renovado a um metal amplamente estudado foi um
desafio implicito na escolha do tema. A transformagéo do estanho, viabilizada
pelo uso de procedimentos diferentes, orientado a obtengao de propriedades
novas ou otimizacao das ja conhecidas, possibilita orientar seu uso para novos
desempenhos. Entretanto, nao foi desmerecido o enfoque mais tradicional para
realizar os estudos preliminares e aprofundar na compreensao dos processos
no sistema metal/eletrdlito.

No contexto discutido, considera-se que os objetivos do presente trabalho
sao:

Entender os processos que ocorrem no sistema estanho/bicarbonato de
s6dio 0,5 mol L' sob uma abordagem eletroquimica.

Determinar os processos anddicos e catédicos que ocorrem nas condigdes
experimentais empregadas.

Tratar qualitativa ou qualitativamente, quando possivel, os dados obtidos
para estabelecer as caracteristicas dos processos envolvidos.

Eletromodificar a superficie metdlica empregando programas de
perturbacao de potencial adequados.

Avaliar as modificagées promovidas pelo uso dos programas de potencial,
sob uma abordagem eletrocatalitica.
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Revisao bibliografica

A capacidade protetora a corrosdo do estanho é conhecida desde
tempos remotos. Na atualidade e como consequéncia de suas propriedades de
resisténcia a corrosdo, o metal € amplamente usado nas industrias de
recobrimentos (alimentos), amalgamas dentarias e eletrénica. A resisténcia a
corroséo ¢ atribuida a presenca de filmes de 6xidos/hidréxidos passivantes na
superficie metalica.

Uma primeira aproximagdo do conceito de formagdo de filmes
passivantes, pode ser realizada mediante o uso de conhecimentos
termodinamicos baseados nos calculos de variagéo de energia livre. O calculo
da variacdo de energia livre, para as reagbes envolvidas no processo de
corros&o, € um procedimento valido que permite conferir a viabilidade de um
mecanismo proposto, apesar das limitagbes inerentes da compara¢do de
dados resultantes de medidas voltamétricas com potenciais de equilibrio
termodinamico. A representacdo dos dados termodinamicos, em graficos de
potencial em funcdo de valor de pH para varios metais em meio aquoso, é
encontrada nos diagramas de Pourbaix [15). Assim, para o sistema Sn/H;0 &
possivel estabelecer as espécies dominantes em determinadas regides de pH
e potencial. Entretanto, o uso dos diagramas de Pourbaix apresenta limitagoes
para aplicacdo direta, como diferencas de pH entre a solugdo e a superficie
eletrédica e especialmente o fato de ndo considerar o sobrepotencial nas
reagbes eletroquimicas. Por esses motivos, devem ser introduzidas
consideragdes cinéticas, assim como a existéncia de polarizagéo e resisténcia
dos filmes formados.

Apesar do grande numero de trabalhos publicados [1-7,16-18,20-83],
nao existe consenso quanto ao mecanismo de dissolugdo e passivagéo do
estanho. Tal consenso é dificii devido a grande variedade de meios
empregados, técnicas e procedimentos utilizados. Além disso, a natureza
anfétera do metal leva a comportamentos diferentes segundo o intervalo de pH

considerado.



Na literatura € mencionada a variagdo significativa das caracteristicas
da passivacdo e das propriedades dos filmes passivantes com as condigbes
experimentais, especialmente com o pH da solugéo [16]. Portanto, estabelecer
comparagbes e fazer previsbes baseadas em trabalhos realizados em
condicdes diferentes ndo é um procedimento adequado [17]. Seruga e
colaboradores [18] afirmam que a correlagdo dos resultados n&o € simples
devido as variadas condigdes experimentais e a natureza diferente das
técnicas experimentais aplicadas.

Esta revisdo foi conduzida da seguinte forma: em primeiro lugar sao
apresentados brevemente os trabalhos realizados em meio acido, que foram
os pioneiros relativos ao estanho. Dentre eles, a apresentac&o dos trabalhos
que empregam meios contendo acidos organicos precede aquela referente aos
acidos inorganicos, acompanhando a evolugdo histérica. Em seguida é
realizada uma resenha dos trabalhos em meio alcalino, excetuando os
levemente alcalinos. Como consequéncia das semelhangas no comportamento
eletroquimico, estes ultimos trabalhos foram agrupados com os realizados em
meio neutro, tendo em conta que as condigdes coincidem com o intervalo de
menor solubilidade do metal. No final citam-se os trabalhos mais gerais, com

estudos realizados em amplo intervalo de valores de pH.

Trabalhos realizados em meio de acidos orgéanicos
Grande quantidade de trabalhos relativos ao estanho foi realizada em
meio acido. Estes trabalhos foram motivados pelo uso do metal em
embalagens (folha de Flandres) em contato com alimentos acidos
(intrinsecamente acidos ou com adi¢do de acidos para corregéo de pH) . O uso
desse material na embalagem de alimentos se deve a combinagdo de duas
propriedades importantes: sua resisténcia ao ataque provocado pelos
alimentos e sua condigcdo de apresentar baixa toxicidade quando ingerido na
forma metalica e em compostos inorganicos [19].
Os primeiros trabalhos eletroquimicos sobre a capacidade protetora do
estanho, datam da década de 30. Hoar [20], usando medidas de forca
6



eletromotriz e potencial de repouso, referiu-se a presenga de um filme de
6xido, espontaneamente formado, responsavel pela resisténcia a corrosdo. Na
presenca de um meio capaz de dissolver o 6xido formado no estanho (&cido
oxalico pH = 1,26 e acido citrico pH = 1,97), a polaridade do estanho diante do
ferro inverte-se, ficando o estanho menos nobre.

E impossivel mencionar o comportamento do estanho em meio acidos
organicos sem relaciona-lo com a formagéo de complexos. Desde o inicio do
século 20, encontram-se trabalhos que descrevem o comportamento e a
formacdo de complexos de Sn(ll) em meio de acidos organicos. Esses acidos,
naturalmente presentes nos alimentos enlatados, participam diretamente da
corrosao eletroquimica e/ou da passivagao do metal.

No trabalho ja citado, Hoar [20] observou uma diminuigdo no valor do
potencial de corrosdo do estanho em solugbes contendo acidos organicos.
Este deslocamento do potencial seria resultado da diminuigdo da concentracdo
de ions Sn(ll) em solugéo devido a formagéo de complexos.

Lingane [21] sugeriu que a natureza dos complexos de Sn(ll) com acido
tartarico depende do pH da solug&o empregada.

O efeito da concentragéo de Sn(ll) no potencial de repouso do estanho
em meio acido citrico, pH = 3,8, foi estudado por Kamm e Willey [22].

Buck e Leidheiser [23] estudaram a influéncia dos cations metalicos na
corroséo do estanho. A corroséo do estanho aumenta quando ha contato com
outro metal com baixo sobrepotencial de desprendimento de hidrogénio. Tem
sido mostrado que a presencga de impurezas, na ordem de tragos na folha de
estanho, aumenta a corrosdo de forma significativa.

Elbourne e Buchanan [24,25] medindo o potencial do eletrodo de
estanho em solugbes contendo acido citrico, tartarico, malico, succinico e
acético propuseram estruturas e composigdes para os complexos formados em
cada caso.

Na tentativa de obter os valores das constantes de estabilidade dos
complexos formados entre o Sn(ll) e alguns acidos organicos, no intervalo de

concentragéo encontrado em embalagens de sucos de frutas, Sherlock e
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Britton [26,27] calcularam as constantes de estabilidade para possiveis
composi¢gées de complexos de estanho a partir de medidas de potencial de
circuito aberto. Observou-se paralelismo entre o valor das constantes de
estabilidade dos complexos e as velocidades de corrosdo do metal.

Gouda e colaboradores [28] investigaram o comportamento do estanho
em solucdes de acidos oxalico, citrico e tartarico, no intervalo de pH entre 2,0
e 6,0, usando medidas de potencial de repouso e velocidade de corros&o. Os
resultados indicaram que o aumento da concentragdo, para pH até 4,0,
desloca o potencial de corrosdo no sentido negativo, assim como aumenta a
velocidade do processo. O contrario ocorre para valores de pH de 5,0 € 6,0. O
mecanismo de corrosdo para o primeiro tipo de comportamento é controlado
anodicamente por complexacdo de Sn** com os anions provenientes dos
acidos. Foi estabelecida experimentalmente a ordem de agressividade dos
anions. A inibigdo do processo de corroséo para valores de pH de 5,0 e 6,0 foi
atribuida a formagao de um filme a partir da hidrélise das espécies complexas.
Os resultados mostraram algumas concordancias com a interpretacdo de
Sherlock e Britton [26,27].

Ensaios potenciodinamicos, em meio acido citrico 0,33 mol L", pH =17
empregando filmes de estanho gerados por plasma [29], mostraram que no
estanho formado por plasma forma-se um filme passivante por polarizacao
anddica enguanto o estanho puro mostrou um comportamento tipico de
dissolugdo ativa. Quando sao realizadas polarizagbes catédicas, um
comportamento semelhante para os dois tipos de eletrodos foi observado.
Porém, apds uma polarizagdo anédica, andlises de absorgcdo atdmica da
solucdo detectaram uma dissolugdo maior do estanho por plasma do que
aquela prevista pela lei de Faraday. Os autores concluiram que ocorre
consideravel corrosao localizada. As propriedades morfoldgicas, o tamanho de
grdo, assim como o conteudo de carbono do filme formado por plasma
determinam as diferengas entre os dois comportamentos observados.

Medidas de impedéancia e curvas de polarizagdo foram conduzidas em
solugcbes tampéo de acido citrico, pH = 6, aeradas e desaeradas, com e sem
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adicbes de inibidor (alquenil succinato de so6dio) [30]. Varios tipos de
superficies foram comparados: estanho puro, “tin-plate” e uma liga com ferro e
aco. A adsorcao do anion do inibidor na superficie do eletrodo foi confirmada
por medidas de impedancia. Foi evidenciada a importancia da presenca de
oxigénio na corrosao [30].

O comportamento eletroquimico do estanho em meio de acido citrico 0,5
mol L™, pH = 1,8, foi estudado com o uso da voltametria ciclica e foi proposto
um mecanismo de passivacdo envolvendo formagédo de espécies soluveis,
seguida da oxidacdo das mesmas e subsequente precipita¢do do hidroxido de
Sn(lV) [1]. O emprego de microscopia eletrbnica de varredura apoiou as
conclusdes baseadas em medidas eletroquimicas em acido citrico 0,5 mol L
Foi verificada dissolugcdo metalica principalmente entre os gréos. O filme
crescido em condi¢cées estacionarias apresentou caracteristicas que indicaram
processos de dissolugdo-precipitacéo [2]. Baseados no modelo de nucleagéo e
crescimento do filme, Giannetti e Rabockai calcularam a densidade de sitios
ativos na superficie do estanho e a velocidade de crescimento dos nucleos [3].

A passivacdo do estanho em meio tamp&o de &cido citrico 0,05 mol L™,
no intervalo de pH de 3,0 a 6,0 utilizando voltametria ciclica, fotopolarizagao e
medidas de espectroscopia de impedancia, foi investigada por Seruga e
Metikos-Hukovi¢ [16]. Os autores mostraram que a passivagdo e as
propriedades do filme dependem significativamente do pH da solugdo. O
mecanismo de formacgao dos filmes passivantes (assim como as propriedades
semicondutoras) depende do intervalo de pH. Entre 5,0 e 6,0 observou-se
crescimento do filme passivante controlado pela resisténcia nos poros e no
intervalo de 3,0 a 4,0, foi considerado o mecanismo de dissolugao-
precipitacdo. Foi sugerida uma estrutura dupla para o filme.

Medidas eletroquimicas baseadas em voltametria ciclica e de
espectroscopia fotoeletrénica de raios X, foram realizadas para estudar a
formagéo de filmes passivantes em estanho em solugcéo tampao de citrato [18].

A regiao de pré-passivagdo foi associada com a presenca de estanho e



espécies de Sn(ll) e Sn(lV). A regido de passivacdo apresentou unicamente
espécies de Sn(1V) [18].

Os estudos realizados em meio perclorato de sédio e acido citrico [4]
viram-se inesperadamente complicados pela redugéo de perclorato produzindo
cloreto. Pela primeira vez foi relatada a reducéo do perclorato no estanho que
ocorre na regido compreendida entre a dupla camada e o desprendimento de
hidrogénio. Foi observado que a presenga de 6xido na superficie do eletrodo
favorece a reacéo de reducao. A redugéo ocorre em duas etapas, formacao de
SnOHCI na superficie e posterior descarga de cloreto. Estudos posteriores
relativos ao efeito inibidor do acido citrico na corrosao por pites do estanho em
meio perclorato em pH entre 1,0 e 4,0, foram realizados a partir de medidas
eletroquimicas [5]. O potencial critico a partir do qual ocorre corroséo
generalizada ou por pites (um ou outro, segundo o valor do pH) foi
determinado potenciostaticamente e potenciodinamicamente para solugdes de
perclorato de sédio no intervalo de pH entre 1,0 e 4,0. O filme formado foi
descrito como resultado da dissolucdo do metal. A formagao dos pites, em
pH = 4,0 e seu crescimento foi descrito por modelos classicos de nucleagéo e
crescimento. A possibilidade do anion citrato estar envolvido na melhora da
resisténcia a corrosdo por pites foi também avaliada. Os mesmo autores [6],
baseados em resultados obtidos nos trabalhos anteriores, construiram um
diagrama de estabilidade visando aplica-lo na prevencéo contra a corroséo e
engenharia de materiais. Tendo em consideragéo que a corrosdo do estanho
em meio de acido citrico puro é generalizada e que o perclorato de sédio
causa corrosdo por pites, a mistura dos dois eletrélitos permitiu avaliar a
mudanga do tipo de corrosao devida a variagdo da composi¢cdo da solugéo.

Como extensao dos estudos realizados em artigo anterior [6] o seguinte
trabalho [31] visou melhorar o entendimento da inibicdo do &cido citrico a
corrosdo por pites em meio com perclorato, pH entre 1 e 4. Desta forma,
adicionando sistematicamente &cido citrico foi determinada a concentragéo
minima de acido organico para inibir a corros&o por pites. A adigcdo de citrato
em quantidade de inibidor evidencia, no perfil voltamétrico, novos processos.
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Um deles foi interpretado como adsorgéo de espécies complexas de Sn(ll) e
citrato. O outro processo foi considerado como formagéo de filme controlado
pela resisténcia da solugéo nos poros dos filme com participacéo de espécies
dissolvidas.

Metikos-Hukovi¢ e outros [32] examinaram as propriedades de estado
sélido dos filmes finos de estanho formados anodicamente mediante o uso de
espectroscopia de impedancia e técnicas potenciodindmicas. Estados de
niveis mais profundos foram identificados mediante a interpretagcdo dos
componentes resistivo e capacitivo das medidas de impedancia, em meio
tampao citrato 0,05 mol Lt pH = 6,0. Os autores criticaram o uso das curvas
de Mott-Schottky para caracterizar as propriedades semicondutoras dos filmes
de estanho, que ndo apresenta um comportamento semicondutor classico. O
tratamento ndo leva em consideragdo a presenca de estados energéticos
superficiais ou profundos na banda proibida dos filmes formados anodicamente

e por esta razdo seu uso é discutivel.

Trabalhos realizados em meio de acidos inorganicos

Os trabalhos em meio de acidos inorganicos surgem como uma
extensdo daqueles em acidos organicos. Enquanto os ultimos enfatizam os
processos de formacao de complexos, os primeiros focalizam o papel dos
anions agressivos no estudo da corroséo.

O trabalho de Britton e Sherlock [33] foi realizado com 0 objetivo de
correlacionar o aparecimento de caracteristicas indesejaveis no uso industrial
do estanho com a presenca de 6xidos com caracteristicas diferentes. Os
oxidos formados, na sua maioria por procedimentos ndo eletroquimicos e
alguns formados galvanostaticamente (em meio borato de sédio 0,2 mol L™,
pH = 7,4) em diferentes superficies metalicas, foram examinados por redugéo
eletroquimica (em meio HBr 0,001 mol L"). O comportamento observado
sugere que o tempo de espera entre a formacgao e a redug¢do do filme permite
um rearranjo estrutural ou até a desidratacio, efeitos evidenciados nas curvas
catédicas.
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Johnson e Liu [34] estudaram a dissolugé&o do estanho em solugbes de
acido cloridrico em valores de pH < 2,9, empregando ensaios estacionarios e
medidas de numero de oxidagdo. Os valores aparentes dos numeros de
oxidagdo do metal dissolvido variaram entre 0,4 e 2,4 e mostraram variag&o
com a densidade de corrente e o eletrdlito empregado.

Stirrup e Hampson [35], com o objetivo de descrever o comportamento
anodico do estanho em solugdo tampao de fosfato (pH = 3,1), empregaram
técnicas mais sofisticadas que as apresentadas até o momento na literatura
relativa a meio acido: medidas de impedancia, potenciodinamicas e de pulsos
potenciostaticos. Na polarizagdo anddica, o eletrodo provaveimente contendo
uma camada de fosfato, sofreu dissolugdo. Em valores mais positivos de
potencial, trés processos consecutivos de passivagdo ocorrem: formacédo da
espécie Snz(PO,), por dissolugdo-precipitagdo, nucleagdo e crescimento do
filme de SnO acompanhado de processos de dissolugcédo de espécies de Sn(ll)
e, por ultimo, oxidagao direta de Sn a espécies de Sn(lV). A determinagdo de
parametros cinéticos empregando técnica de disco rotativo em meio acido
cloridrico num intervalo de concentragdo de 0,1 e 5 mol L™, foi também
realizada pelos autores [36].

Drogowska e colaboradores [37] estudaram a influéncia dos ions cloreto
na dissolucdo do estanho em solugdes aquosas (pH = 4) de NaCl no intervalo
de concentracdo de 0,1 a 1 mol L™, empregando eletrodo de disco rotativo. As
variagbes do potencial de circuito aberto indicaram adsorcado especifica de CI
na superficie. O mecanismo da dissolug&o ativa proposto envolve duas etapas
consecutivas, sendo a segunda de adsor¢do, a determinante da velocidade.
Para potenciais mais positivos, foi observado o recobrimento parcial do
eletrodo por produtos de corroséo.

O efeito de varios anions inorganicos (nitrito, nitrato, cloreto, cromato,
sulfato, tiossulfato, fosfato acido, fosfato diacido, iodeto e borato) na corroséo
eletroquimica do estanho em varias concentragdes de acido nitrico foi

investigado por Al-Suhybani [38], mediante medidas de velocidade de
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corroséo. Foi observado que alguns anions inibem a corroséao enquanto outros
a aceleram.

O comportamento anddico do estanho foi estudado em meio &acido
sulfdrico no intervalo de concentragéo entre 4,5 e 8 mol L™ [39]. Voltametria de
disco-anel rotativos, polarizagdo de estado estacionario assim como técnicas
analiticas de superficie foram empregadas. As medidas mostraram que o
estanho se dissolve como ions bivalentes nas regiées de dissolug&o ativa e na
de passivacdo. A camada anddica, principalmente composta de SnO amorfo,
apresentou anions do eletréiito adsorvidos ou incorporados quando analisada
por médio de espectroscopia fotoeletronica de raios X.

Bojinov e outros [40] realizaram medidas de espectroscopia de
impedancia com rotagcéo do eletrodo e investigaram o comportamento do filme
passivante em potenciais muito positivos, em meio acido sulfurico 4,5 e 6
mol L™. Como no estudo anterior, a presenga de anions provenientes do acido
sulfurico foi evidenciada no filme parcialmente passivante. Com o aumento do
potencial foi formado um filme barreira controlado por migracao de alto campo.
Na interface filme-solug¢ao, foi observada dissolu¢cdo acoplada com a formagao
do filme. Os autores [41] estudaram o estado passivo do estanho em meio
H,SO,4 concentrado usando medidas (foto)eletroquimicas, espectroscopia de
fotocorrente e de impedancia. Foi observada uma alteragéo das propriedades
da camada passivante a partir de um determinado valor de potencial, que foi
atribuida a formagcdo de um novo éxido ndo estequiométrico com numero de
oxidacdo maior. Um modelo proposto anteriormente para descrever o
crescimento, dissolugéo e ruptura do filme de éxido para metais valvula foi

aplicado neste sistema para interpretar os resultados de impedancia.

Trabalhos realizados em meio alcalino
O mecanismo de dissolugdo em meio alcalino tem sido tratado por um
bom numero de artigos, porém nio existe consenso quanto a sua natureza.
Desta forma, Shah e Davies [42], motivados pelas duvidas referentes a
natureza dos Oxidos formados na superficie do metal, determinaram a
13



composicdo e o0 mecanismo de formagdo do Oxido crescido
galvanostaticamente, mediante interpretagdo dos perfis de polarizagao
catédica. O meio de trabalho foi borato de sédio 0,1 mol L™, pH = 928. O
mecanismo proposto inclui, para valores de potencial menores que 0,2 V, a
carga da dupla camada elétrica, seguida da formagdo do 6xido SnO que
ocorre simultaneamente com dissolu¢do do estanho com formagéo da espécie
HSnO,. Para valores acima de 0,2 V, se forma SnO, a partir de SnO na
interface 6xido/solugcédo, sem que ocorra dissolugao. A diferenca nas cargas de
formacgdo e redugdo do SnO deve-se a ruptura do filme e a certa quantidade
de 6xido que fica na superficie, como um filme esbranqui¢ado. O filme formado
€ de natureza dupla, SnO interno e SnO, externo.

Shams El Din e Abd El Wahab [43] estudaram a oxidagdo do estanho
em solugdes de NaOH 0,01, 0,1 e 2 mol L7, empregando a técnica
galvanostética. Duas transi¢cdes de potencial constante foram observadas nas
curvas E-t e foram avaliadas as possiveis reagées com o emprego de dados
termodinamicos. No mecanismo de oxidagéo incluiu-se a formagaéo de SnO ou
Sn(OH),, nao distinguiveis com base em dados temodinamicos. Considerou-se
a dissolugéo direta, para formar estanito, em condigcbes experimentais
favoraveis.

Pugh e outros [44] usando métodos de polarizagdo potenciodinamica,
investigaram a passivag¢do anodica do metal em solugdes de Na,COs, NaOH e
Na,B40O;.10H,0. Relataram que o mecanismo se divide, basicamente, em dois
estagios que envolvem a formacgdo inicial de SnO na parte externa do filme e
Sn0.2H;0 na parte adjacente a superficie do metal (mediante observacéo da
superficie por difragéo eletrénica, EDS). Posteriormente, o SnO é oxidado a
Sn(OH)4. O filme de Sn(OH), permanece estavel até potenciais proximos do
desprendimento de oxigénio, onde ocorre a quebra do filme com formacéo de
acido metaestanico.

Jongkind [45] estudando o comportamento do estanho em meio alcalino
sugeriu que a dissolugdo, formando HSnO, em baixos potenciais, ocorreria via
formacdo de filme de Sn(ll), enquanto em potenciais elevados ocorreria
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formacao de filme de Sn(lV) e posterior dissolugdo do mesmo. O autor propde
um mecanismo de dissolugdo semelhante ao proposto por Shah e Davies [42]
para a primeira etapa e sugere um mecanismo analogo para a segunda
passivacéao.

Hampson e Spencer [46], utilizando solugdo de KOH 7 mol L™ e com
emprego de polarizacdo galvanostatica, concluiram que a primeira passivagéo
é consequiéncia de duas reagdes sucessivas: formagéo de Sn(OH), seguida de
formagéo de HSnO,". A passivagédo secundaria é resultado da transigéo Sn(ll)-
Sn(IV) com formacgéo de um filme de SnO,, proveniente da oxidagdo do SnO,
que acontece quando uma concentracao critica das espécies de Sn(ll) &
atingida. Medidas por difracéo eletrénica da superficie mostraram a presenca
de um fiime misto, o exterior amorfo e, possivelmente, composto por
58n0.2H,0 e um filme interno aderente e cristalino de SnO,. Os autores
observaram oscilagbes de corrente e sugeriram um mecanismo envolvendo
formacdo de Sn(OH), ou SnO seguida de uma reagédo quimica para formar
HSNO;".

A presenca de estanito, como produto da dissociagéo, € confirmada por
outros autores em NaOH [47]. Estes relatam que a densidade de corrente na
qual a passivacao é atingida galvanostaticamente aumenta com o aumento da
concentragédo de NaOH.

Stirup e Hampson [48] indicaram no seu trabalho, empregando
solugbes de NaOH (pH de 12 a 14), que a passivacao primaria é decorrente do
mecanismo de dissolug&o-precipitagao, envolvendo o bloqueio do eletrodo por
espécies de Sn(ll). Na passivagéo secundaria ocorre a oxidagéo direta do Sn°
para o Sn(lV) simultaneamente com a oxidagdo do Sn(ll). Os autores
Interpretam a natureza do filme como sendo um filme passivante de natureza
dupla, constituido por um filme continuo de SnO, interno, e um filme externo
nao continuo de SnO ou Sn(OH),. Os autores [49] usaram eletrodo de disco
rotativo e técnicas de impedancia para determinar parametros cinéticos. Os
resultados obtidos, dentre eles a determinacdo do coeficiente de Tafel de 57
mV por década, foram compativeis com o mecanismo que envolve formagéo de
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estanito por reagdo quimica em solugéo apés a transferéncia da carga. O
mecanismo proposto esta de acordo com a ordem de reagdo igual a 2
encontrada e com a proposta de Shah e Davies [42].

A composicdo e a estrutura dos filmes formados na superficie do
eletrodo tém sido alvo de estudos de varios autores. Ansell e outros [50]
examinaram filmes de o6xido, crescidos potenciostaticamente em solugéo de
NaOH 0,5 mol L™, empregando espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS).
Os resultados mostraram a presencga de SnO e Sn(OH), na regiao pré-passiva
e, na regiao passiva espécies de 6xidos e hidroxidos de Sn(ll) e Sn(lV). Em
valores mais positivos de potencial, SnO, e Sn(OH), foram identificados. Com
o aumento do potencial, a espessura aumenta, assim como a relagéo
Sn(IV)/Sn(ll) e a corrente diminui devido as propriedades protetoras do filme. A
espessura dos filmes foi avaliada entre 20 e 86 A dependendo da regido de
potencial. Existe boa correlagido com os dados eletroquimicos.

O trabalho de Dickinson e Lofti [51] surgiu como consequéncia da falta
de consenso referente a natureza da espécie soluvel de Sn(ll) em meio
alcalino. Os autores reportaram valores de coeficiente de Tafel da ordem de 30
mV/década em solugédo de 0,1 e 2 mol L' de NaOH, empregando técnica de
eletrodo de disco rotativo e impedancia eletroquimica. A partir do valor do
coeficiente de Tafel e da ordem de reagdo postularam um mecanismo de
formagéo de filme e dissolugdo que envolve a presenca de Sn(OH);. Num
estudo posterior [52], empregando eletrodo de disco rotativo em solugbes onde
haviam adicionado espécies de Sn(ll) a solugéo de NaOH, realizaram medidas
de potenciometria. A interpretagdo que melhor explica os resultados obtidos
confirma que a espécie tem a formula Sn(OH)s".

A dissolugdo de estanho em meio alcalino de fosfato de sédio (0,2
mol L™, pH = 12,5) foi investigada [53] usando ensaios potenciodinamicos com
eletrodo de disco-anel rotativos. Os resultados mostraram que tanto na
primeira passivagdo quanto na segunda se formam espécies sollveis. Quando
o limite de solubilidade é atingido, forma-se filme de Sn(OH), ou SnO. Ha
evidéncias que na segunda etapa ndo s6 espécies de Sn(IV) sdo formadas,
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diretamente do metal ou a partir de espécies de Sn(ll), mas também espécies
de Sn(ll). Entretanto, estas espécies permanecem por um intervalo curto de
tempo, sendo rapidamente oxidadas.

Técnicas potenciostaticas em meio KOH e K,CO; com concentragéo
entre 0,1 e 0,5 mol L', foram usadas para estudar a polarizagéo anddica e
comparar o comportamento de estanho com ligas com niquel e niquel [54]. O
efeito da adicdo de CI, Br e I no comportamento anddico também foi
investigado. A densidade de corrente critica aumentou com o aumento da
alcalinidade para o estanho puro. A presenc¢a dos anions mostrou que o valor
da densidade de corrente diminui em ambas as solugdes. Os resultados
obtidos no meio de KOH sugerem adsor¢cdo dos anions. Se sugere também
que o CI comega a ser agressivo quando a relagdo entre CI/OH excede
determinado valor. Quando foram adicionados os anions halogénios a solugdo
de K.COs 0,1 mol L™ (pH = 11,3), os efeitos foram semelhantes, porém para
0,1 M de CI' e Br, ocorre ruptura da passivagéo, associada com pites.

Muralidharan e colaboradores [55] realizaram ensaios empregando
voltametria ciclica em solucdes de NaOH no intervalo de 1 a 10 mol L™
Diferencas no perfil anddico foram evidenciadas para velocidades extremas de
varredura. As oscilacbes de corrente que se manifestaram na regidao de
potencial de formagcao de Sn(OH), e de Sn(OH),, foram atribuidas a natureza
nao estequiométrica do filme. O primeiro processo anddico foi descrito pela
formacgéo de filme segundo o modelo de controle por resisténcia nos poros do
filme [72,118].

O estudo do estanho no meio KOH 1 mol L™ usando fotoeletroquimica
[56] evidenciou a presenca de dois filmes de espécies oxo-hidroxo, estaveis
em diferentes regides de potencial e com conteido de hidréxido decrescente
conforme aumenta o valor do potencial. O primeiro filme de espécies oxo-
hidroxo, estavel em regides menos positivas de potencial pode ser
transformado por iluminagédo intensa. Entretanto, o segundo filme contendo

especies oxo-hidroxo mostrou-se estavel sob iluminacgao.
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O objetivo do trabalho de Abd EI-Rehim e colaboradores [57] foi
esclarecer a dissolugdo anddica e a passivagdo analisando a influéncia da
presenca de CI, Br e I. Foram usadas técnicas: potenciodinamicas,
microscopia eletrénica de varredura e difragdo de raios X em meio de Na,COs
entre 0.01 e 1,0 mol L™, com valores de pH entre 11 e 12. Foi determinado que
as reacbes anddicas ocorrem com participagdo de um processo difusional. As
adicdes de CI', Br' e I’ aumentam a dissolu¢do anddica do estanho, ocorrendo
corrosao por pites.

Hurlen [58] focaliza o comportamento do estanho passivo mediante
polarizagbes quase estaciondrias, incluindo medidas de capacitancia e
determinacao da espessura do filme formado em solugéo de fosfato, pH = 9,5.
O autor propde que a transferéncia de carga na interface metal-6xido inclui
uma transferéncia de ion proveniente de sitios especificos da superficie do
metal, seguida de uma transferéncia de elétrons.

O efeito dos anions dicromato, cromato, molibdato, nitrito e nitrato na
corroséo por pite causada por cloreto foi estudada [59] em varias solucdes
abrangendo uma regido de pH que coincide com o que classificamos de
alcalino, levemente alcalino e quase neutro. As solugbes de trabalho foram
Na,COs;, Na,B40; e Na,SO, com adicdo de NaCl. Os resultados mostram o
efeito inibidor dos anions dicromato, cromato, molibdato, o baixo efeito do
nitrito e o aumento da corrosdo por pites produzido pela presenga de nitrato.
Segundo a natureza do anion considerado o mecanismo de acio é diferente,
sendo para alguns o blogqueio dos poros dos filmes passivantes e para outros

adsorcéo e formacéo de camada protetora.

Trabalhos realizados em meio neutro
O estudo mais antigo, realizado em meio neutro &€ o de Hoar em 1937
[60]. Hoar deduziu a partir do comportamento observado das curvas potencial-
tempo em meio KCI, que a reparagdo do filme ocorria como resultado da
formagdo de O&xidos nos poros. Entretanto, quando as areas anddicas
localizadas na base dos poros estavam suficientemente polarizadas devido a
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deficiéncia de OH’, produzia-se uma quantidade de espécies soluveis de Sn(ll)
capaz de produzir a ruptura do filme. A influéncia de diferentes anions se viu
refletida no ruptura ou nao do filme.

Britton e Michael [61] estudaram a corrosdo do estanho em solugbes
diluidas de cloreto. Variando o pré-tratamento da superficie e adicionando
inibidores a solucdo, os autores concluiram que o estanho comeca a dissolver,
somente quando o pH é suficientemente alto para hidrolisar o SnO, presente
na superficie do metal. O valor do pH minimo depende de varios fatores: a
presenca de haletos favorece a passivagdo, enquanto que os sulfetos
estimulam a corrosao, confirmando os resultados de Hoar [60].

Os estudos de Do Duc e Tissot [62] tem como objetivo a determinacao
da natureza quimica e da estabilidade do filme passivo em meio tamp&o de
fosfato, pH = 6,7. Foram empregadas técnicas potenciodinémicas, pulsos
potenciostaticos e galvanostaticos e espectroscopia fotoeletronica de raios X.
A partir dos ensaios potenciodinamicos foi observado o deslocamento do pico
de redugdo com a carga anddica (relacionada com quantidade de o&xido
formado, também evidenciado em ensaios de pulsos galvanostaticos). Foi
verificada a presenga de dissolugdo em potenciais relativamente baixos,
enquanto em potenciais mais elevados, foram observados processos de
nucleacio e crescimento de filme. Mediante analise quimica foi observada a
presenca de fosforo no filme, sugerindo um filme misto de 6xido de estanho e
fosfato. No mesmo meio, os autores [63] caracterizaram as reacdes de
dissolugdo que ocorrem antes da passivagdo empregando disco rotativo e
disco-anel rotativos. Foi observado que no decorrer da reagdo anddica no
disco, aparece uma corrente catédica no anel, resultado da reducido de

espécies soluveis produzidas no disco, neste caso um complexo, SNOH".

Trabalhos realizados em um amplo intervalo de pH
Ha trabalhos na literatura que apresentam estudos em um amplo
intervalo de pH. Assim, House e Kelsall [64] motivados pela auséncia de
informagdo de um numero importante de espécies de estanho n&o
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consideradas nos diagramas de Pourbaix [15] e pela importancia dos
diagramas E-pH na interpretacdo de processos de corrosao, eletrodeposicéo e
hidrometalurgia, construiram diagramas do sistema Sn/H;0, incluindo espécies
hidroxo mono e polinucleares. A construgdo, baseada em dados de energia
livre padréo para as reagdes consideradas, foi também estendida ao sistema
Sn/H,O-ClI.

Kim e Sukhotin [65] tragcaram um paralelismo entre as condigbes de
passivacdo do metal em diversos meios. Os autores determinaram,
sistematicamente, os potenciais caracteristicos de transi¢do entre o estado
passivo e o estado ativo em solugdes de sulfato, perclorato, nitrato, acetato e
fosfato, variando o pH de 0 a 13. Dos dados obtidos de curvas de polarizagao
potenciodindmicas, os autores concluiram que os potenciais caracteristicos
apresentam pequena variagdo com a natureza do anion, sendo de fato,
representativos (ou caracteristicos) do sistema Sn-H,O. A determinagéo do
potencial de corrosdo nas solugbes de trabalho, revelou a ocorréncia da
formacédo de pites em meio de sulfato, perclorato e nitrato. Com os valores
experimentais obtidos no trabalho anterior, diagramas E-pH foram construidos
e comparados [66].

Ammar e outros [67] mostraram que a formagéo de 6xidos na superficie
do estanho, segue a mesma cinética dos metais valvula para todo o intervalo
de pH. Os meios empregados foram solugdes tamp&o cobrindo intervalo de pH
entre 4,2 e 12,06. A eficiéncia de crescimento foi maior entre pH 4 e 10, e
diminui como consequéncia da aumento da solubilidade do filme, para
pH > 12.

Abd EI-Rehim e outros [68] investigaram o comportamento eletroquimico
do estanho em meio Na,SO,, no intervalo de pH de 3,0 a 11,0 utilizando a
voltametria ciclica. Os voltamogramas obtidos apresentam dois picos anddicos
anteriores a corrosao por pite. O primeiro pico foi associado a formagéo de
Sn(OH), e/ou SnO, e o segundo pico de corrente a formagéo de Sn(OH)4 e/ou
Sn0,. Os autores sugerem que o inicio da corrosédo por pite ocorre pela
adsorcdo competitiva entre os anios sulfato e as espécies passivantes,

20



presentes na superficie do eletrodo. O potencial critico para inicio da corroséo
por pites depende da concentracdo de sulfato, do pH e da velocidade de
varredura.

A cinética da dissolucdo do estanho e sua amalgama em solugéo de
NaClO, 1 mol L no intervalo de pH de 4,5 a 9,5, com a adi¢c&o de diferentes
concentracées de pirofosfato de sodio foi estudada por Kondrat'ev e outros
[69]. Técnicas de polarografia, potenciodinamicas, disco-anel rotativo e
cronopotenciometria foram usadas e os resultados obtidos indicam que o
processo de oxidacao tanto do estanho puro quanto da amalgama, divide-se
em duas etapas. Da primeira participam hidroxocomplexos de Sn(ll)
adsorvidos. A segunda etapa de passivagdo dependeria da concentrag&o de
pirofosfato e apresenta controle difusional. Foi sugerida nesta etapa a
formacao das espécies SnP,0;~.

Mais recentemente, o trabalho de Moina e Ybarra [70] mostrou os
estudos das caracteristicas eletronicas, estruturais e morfologicas das
camadas de filme passivante formadas anodicamente no intervalo de pH de 7
a 14. Medidas de espectroscopia de fotocorrente revelaram o comportamento

semicondutor de tipo n para os filmes.

Trabalhos realizados em meio levemente alcalino

Os estudos em meio levemente alcalino, assim como os realizados em
meio neutro, apresentam uma motivacdo teorica significativa para o estudo de
formacé&o de filmes passivantes. O fato dos filmes apresentarem valores baixos
de solubilidade nesse intervalo de pH permite este tipo de abordagem. Este
grupo € apresentado em ultimo lugar por serem considerados trabalhos que
evidenciam maiores semelhancas com o presente trabalho.

Os trabalhos em meio levemente alcalino foram classificados da acordo
com o eletrélito empregado. Em primeiro lugar, como conseqléncia do grande
numero de artigos encontrados, s&o apresentados os relativos ao meio borato.

Vértes e outros [71] motivados pela falta de informacao referente ao
comportamento diferente do estanho em solugéo de borato se comparado com
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o comportamento em NaOH e Na,COs;, realizaram estudos em meio de tampéo
borato, pH = 8,5. Foram empregadas técnicas potenciodinamicas (porém néo &
estabelecida a velocidade de varredura no artigo), polarizagdo anddica e
espectroscopia Mdssbauer ex-situ. Os objetivos propostos constavam da
determinagéo da natureza quimica, da espessura e da estabilidade do filme
passivante em borato. Foi determinado que os filmes formados anodicamente
sdo resistentes ao ataque do eletrélito no intervalo de potenciais entre -0,5 e
1,1 V. Existe evidéncia que sugere dissolugdo em baixas velocidades no
decorrer da polarizagdo. A espécie predominante presente no filme é dxido de
estanho tetravalente e ndo é possivel distinguir entre SnO, e as formas
hidratadas. Nao ha dados conclusivos de que espécies de Sn(ll) ndo existam
no filme. A espessura determinada entre 0,8 e 2,5 nm depende do potencial
aplicado (para tempos de aplicagao entre 30 e 60 min).

Kapusta e Hackerman realizaram estudos amplos do sistema
Sn/solucdo tampéao de borato. No primeiro trabalho [17], os autores discutiram
a cinética de crescimento dos filmes em condi¢des potenciodinamicas,
potenciostaticas e galvanostaticas. Em condigées potenciodinamicas, os
primeiros estagios da passivagéo foram interpretados em termos do modelo de
controle pela resisténcia nos poros do filme [72]. Dois diferentes tipos de filmes
s&o mencionados, dependendo do potencial de formag&o. Sugere-se que as
propriedades eletronicas séo diferentes para os dois tipos de filme. Assim, as
propriedades eletrénicas foram investigadas em trabalho posterior [73] usando
medidas de capacitdncia com corrente alternada. Embora os filmes
apresentem natureza amorfa e caracteristicas de n&o-estequiometria,
evidentes no estudo anterior [17], a teoria de bandas foi aplicada com sucesso
para descrever o comportamento dos mesmos. Entretanto, algumas
aproximagbes foram necessarias. Por outro lado, o método experimental
utilizado n&o resultou adequado para o estudo de filmes espessos, crescidos
potenciostaticamente em valores de potencial muito elevados. Nesses casos, a
presenga de trincas contribuiu de forma negativa nos resultados. As
propriedades semicondutoras dos filmes formados em condi¢cbes
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galvanostaticas e potenciostaticas foi avaliada usando medidas
fotoeletroquimicas [74]. O comportamento dos filmes passivantes formados
galvanostaticamente mostra que as propriedades semicondutoras podem ser
atribuidas a presenca de espécies de Sn(lV). O excesso de atomos de
estanho, presentes em todo o intervalo de crescimento, € o responsavel pelo
carater ndo-estequiométrico dos filmes e por suas propriedades de tipo-n. Os
filmes formados em condi¢gbes potenciostaticas apresentam comportamento
semelhante, de carater n. A natureza indireta ou assistida por fénons das
transicdes eletronicas foi estabelecida. A impossibilidade de realizar medidas
de concentracdo de doadores [73], devido a dispersao das medidas de
capacitancia, assim como de potencial de banda proibida [74], como
consequéncia da natureza indireta da transicdo eletrénica, encaminhou o
trabalho em outra direcdo. Tendo em conta que a cinética de transferéncia de
carga através dos filmes reflete as propriedades semicondutoras, estudos
relativos a esse tépico foram conduzidos em novo trabalho [75]. A cinética do
par redox Fe(CN)s*/Fe(CN)s* foi relatada [75] para filmes de diferentes
espessuras crescidos em meio borato num amplo intervalo de pH. Os
resultados mostraram que as propriedades semicondutoras apresentam as
mesmas caracteristicas para os filmes, independentemente da espessura. As
diferengas de comportamento observadas para filmes finos e espessos seriam
consequéncia unicamente da presenca de imperfei¢gdes nos filmes espessos.

Varsanyi e outros [76] usando medidas de voltametria ciclica com
velocidades elevadas de varredura e espectroscopia Méssbauer in situ
caracterizaram a natureza dos filmes passivantes em tamp&o de borato.
Concluiram que os filmes formados em potenciais mais negativos possuem
natureza dupla e s&o constituidos principalmente de Sn(OH), e Sn(OH),. Em
potenciais mais positivos, a camada passivante consiste em éxido ou hidroxido
de Sn(lV).

A natureza dupla dos filmes formados potenciodinamicamente em meio
tampéo de borato foi colocada em evidéncia pelo trabalho de Metiko§-Hukovi¢
e outros [77]. As caracteristicas de cada tipo de fiime foram estudadas
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empregando medidas de capacitancia e fotopotencial. O filme interno, mais
homogéneo, apresenta comportamento semicondutor de tipo-n. As mudancas
das propriedades eletrénicas em fungdo da espessura da camada externa,
limitam o uso dos modelos eletronicos empregados para interpretar o
comportamento da camada interna. A natureza da camada externa foi
interpretada como uma combinag&o de 6xidos/hidréxidos de Sn(lV), com razéo
variavel dependendo do valor do potencial.

Técnicas potenciodinamicas e galvanostaticas foram usadas para
analisar a formacdo e o crescimento de filmes passivantes em meio tampéao de
borato [78). Os resuitados da voltametria indicam a presenga de um
mecanismo de dissolugdo-precipitagio para a primeira passivagédo. A formagao
do filme e sua reducédo sdo controladas pela resisténcia nos poros do filme
[74,118]. Por outro lado, resultados referentes as medidas galvanostaticas
apoiam a interpretagcdo do crescimento de filme resultante da condugéo iénica
controlada pelo alto campo elétrico através do filme. Esse tipo de abordagem,
aproveitando as semelhangas de comportamento com os metais valvula, ja
tinha sido utilizada por Kapusta e Hackerman [17] e por Bojinov e outros
[40,41] em meio de acido sulfurico.

A determinacao da natureza quimica do filme passivante, assim como a
influéncia da presencga de haletos na passivagéo é o objetivo do trabalho de
Refaey [79]. S&o usadas técnicas potenciodindmicas, microscopia eletrénica
de varredura e difragcdo de raios X em Na,B,O; com pH entre 8,35 e 9. Os
dados de difracdo sdo consistentes com a interpretacdo da natureza dupla do
filme. Os ions agressivos adicionados confirmam a presenga de corrosdo por
pites.

O meio NaClO4 num intervalo de pH que cobre da neutralidade até a
leve alcalinidade, foi proposto para estudar os filmes passivantes [80,81].
Medidas de voltametria ciclica permitiram concluir que os filmes passivantes
diferem segundo a regido de potenciais atingida durante a varredura. O
modelo de passivagao proposto por D Alkaine [82] foi aplicado a reducgéo de
Sn(ll) a Sn e de Sn(lV) a Sn(ll) e permitiu obter paradmetros tais como
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densidade de corrente de troca e coeficiente de transferéncia na interface
metal/filme.

Trés trabalhos s&o encontrados na literatura que empregam anions
bicarbonato na composi¢éo do eletrélito [7,83,84].

O trabalho de Drogowska e outros [7], apresentou como objetivos
estabelecer o mecanismo dos processos anddicos de dissolugéo e passivagéo
e analisar a influéncia dos anions carbonato e bicarbonato na corroséo e
passivagdo do estanho. Foram empregadas técnicas potenciostaticas,
cronoamperométricas e potenciodindmicas com eletrodo de disco rotativo, em
meio NaHCOs com concentragéo entre 0,1 e 1,0 mol L*, pH = 8. Trés regides
de potencial foram observadas em ordem crescente de potenciais. Em primeiro
lugar, a regido de dissolugéo ativa, onde a etapa determinante da velocidade é
a difusdo de espécies ibnicas em solugdo que foram geradas no metal. A
seguir, a regido de dissolugdo-precipitacdo, que pode ser explicada mediante
dois processos, o primeiro de dissolugdo por controle misto, seguida de
precipitacdo de 6xidos/hidroxidos ou hidroxi-carbonatos. Por ultimo, a regiéo
de passivagdo, processo que ocorre em estado sélido, principalmente atribuido
a formagédo de SnO,. O filme formado em valores de potencial menores que um
determinado valor sofre da influéncia dos ions agressivos bicarbonato e
carbonato, que causam a dissolugdo quimica dos produtos de oxidag&o. Para
o primeiro pico anédico foi determinado que o COs? é o ion que controla a
difusdo.

Os mesmos autores estabeleceram a influéncia dos anions cloreto na
dissolu¢do do metal em meio bicarbonato e também em fosfato [83]. Foi
observado que tanto o bicarbonato quanto o fosfato inibiram a agao do cloreto.

Medidas combinadas de voltametria e cronoamperometria foram
empregadas com o intuito de estudar os processos de eletrorreducdo de
superficies formadas em solugbes de carbonato-bicarbonato [84]. As camadas
correspondentes a passivagao primaria, mostraram redugéo via processos de
nucleagdo. Os filmes passivantes formados em potenciais mais elevados estédo
associados a uma estrutura de bi-camada e a redugéo pode ser avaliada em
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termos de processos de nucleacdo. A influéncia da anodizagdo no
comportamento catédico foi discutida empregando modelos de nucleagao.
Como pode ser observado, a revisdo bibliografica embora completa ja
que apresenta artigos a partir da década de 30 e abrange a totalidade dos
meios, ndo pretendeu oferecer uma analise critica de cada trabalho.
Entretanto, uma andlise mais detalhada da vérios artigos, baseada na

comparagao com o presente trabalho sera apresentada no decorrer do texto.
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Parte experimental




Parte experimental

Equipamento eletroquimico

Para as medidas eletroquimicas foi empregado um sistema constituido
por um Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB (PGSTATZ20) interfaceado com
um computador. Para medidas usando eletrodo rotativo foi empregado o

sistema de disco-anel EG&G/modelo 636.

Célula eletroquimica e acessoérios

Uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos foi empregada
para os ensaios. O corpo principal da célula, constituido de um copo de vidro
de 100 ml de capacidade era munido de uma tampa de borracha de silicone
com orificios para adaptacéo dos diversos componentes da célula. O corpo da
célula apresentava uma camisa de termostatizacao.

Os componentes de vidro eram:

Compartimento do eletrodo auxiliar: um tubo de vidro pyrex de 1 cm de
didmetro, com uma das extremidades fechada por uma placa de vidro
sinterizado de porosidade média, com a finalidade de evitar que produtos
formados no eletrodo auxiliar pudessem contaminar o eletrélito em estudo.

Compartimento de eletrodo de referéncia: um tubo de vidro Pyrex de 1,8
cm de didmetro cuja extremidade inferior terminava em capilar. O capilar
(capilar de Luggin-Haber), tinha por finalidade diminuir a resisténcia entre a
ponta do capilar e o eletrodo. Na parte superior deste compartimento
mergulhava-se o eletrodo de referéncia.

Entrada de nitrogénio: tubo de borbulhamento de nitrogénio com torneira
de saida dupla para borbulhar a solugédo e manter uma atmosfera de nitrogénio
sobre a solucéio.

Para controle de temperatura a célula era mantida num banho
termostatico.
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Eletrodos

Eletrodo de trabalho de estanho (ver capitulo Descricdo e constru¢ao
dos eletrodos).

Eletrodo auxiliar: eletrodo de platina platinizada.

Eletrodo de referéncia: eletrodo de Ag/AgCI comercial. Foi escolhido por
apresentar boa estabilidade na faixa de pH empregada [85]. Todos os valores
de potencial apresentados neste trabalho referem-se ao eletrodo Ag/AgCl em
KCI saturado.

Descrigao e construgdo dos eletrodos de estanho

Os eletrodos de trabalho consistiram em disco de estanho de didmetro
geométrico 0,25 cm ou de um fio do mesmo metal de diametro geométrico 0,1
cm. Dois métodos de construgcéo dos eletrodos foram empregados, um deles
empregando o metal fundido e outro usando fio do metal. No primeiro caso
(eletrodo A) o metal granulado era fundido em um tubo Pyrex, de diametro
interno de 0,25 cm. Apds resfriado era retirado do tubo, soldado a um contato
elétrico de cobre e colocado em um molde cilindrico de borracha de diametro
interno de 0,8 cm. O molde era, entdo, preenchido com resina poliéster pré-
catalisada. Apdés a polimerizagdo retirava-se o conjunto do molde. O
acabamento final consistia em recobrir o fio de cobre com um tubo de vidro
bloqueando o encaixe com resina para evitar a entrada do eletrélito. Adotou-se
para estes eletrodos, a configuragao vertical da superficie de estanho para
evitar acumulo de gases. No caso de fio de estanho o eletrodo (eletrodo B) era
montado empregando o mesmo procedimento anterior, porém n&o era
necessario fundir o metal. Os eletrodos de trabalho de disco adaptados a haste
do eletrodo rotativo do sistema disco-anel EG&G/modelo 636, foram
construidos a partir de um cilindro de estanho obtido por fusdo e embutidos em
Teflon. O disco apresentou um didmetro de 0,5 cm (eletrodo C).
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Reagentes

Agua
A agua empregada no preparo das solugdes foi destilada num destilador
de vidro e posteriormente tratada com um purificador Millipore (modelo milliQ-

académic).

Bicarbonato de sédio
O bicarbonato de sbédio era de procedéncia Merck. As solugbes de
bicarbonato de s6dio 0,5 M, de pH = 8,6, foram preparadas com a agua tratada

segundo foi mencionado no item anterior.

Outros reagentes

O estanho granulado (99,94 %) empregado era de procedéncia Berzog
(sendo as impurezas: 0,02 % de Sb, 0,005 % de Fe, 0,005 % de Pb, 0,004 %
de Bi, 0,002 % de Zn, 0,001 % de Cu), enquanto o fio de estanho (99,999 %)
era da Aldrich. O nitrogénio empregado era de elevada pureza da White
Martins, tipo SS. Todos os demais reagentes eram de elevado grau de pureza.

Pré-tratamento

O estado superficial de eletrodos soélidos influencia os processos
eletroquimicos, por conseguinte, a reprodutibilidade dos ensaios eletroquimicos
depende do pré-tratamento dado a superficie do metal. O pré-tratamento foi
dividido em duas etapas, uma envolve procedimentos mecanicos e a outra,
eletroquimicos. O critério empregado para a escolha do pré-tratamento sera
apresentado e discutido no capitulo Resultados e discusséo.

Etapa do pré-tratamento que envolve procedimentos mecénicos
A etapa mecanica constava de polimento durante 90 s com lixa de
carbeto de silicio, granulometria 600. As deformacgbes plasticas, que surgem
em toda a superficie e 0 aumento da temperatura causado pela aplicagdo da
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presséo de trabalho, foram minimizados usando-se continuamente dgua como
lubrificante-trocador de calor e pressionando o menos possivel a amostra. O

eletrodo era lavado com agua purificada apés o polimento.

Etapa do pré-tratamento que envolve procedimentos eletroquimicos
Era realizada na etapa posterior a etapa mecanica. O eletrodo era
imerso na solugéo de trabalho e polarizado negativamente no potencial de -1,8

V por um periodo de 60 s.

Rotina

Apbs a realizagédo da etapa mecanica do pre-tratamento, o eletrodo era
colocado na célula eletroquimica, contendo cerca de 50 ml de solugéo de
bicarbonato de sédio 0,5 mol L' Montada a célula, iniciava-se o
borbulhamento de nitrogénio na solugdo para desarear a mesma. ApoOs
desareada a solugdo e alcangado o equilibrio térmico (25 + 1) °C, o eletrodo
era sujeito a etapa eletroquimica do pré-tratamento.

Como controle das condigbes experimentais registrava-se
frequentemente um voitamograma e comparava-se com o perfil
potenciodindmico I/E considerado como padrdo. Os ensaios com a finalidade
de descrever qualitativamente o comportamento eletroquimico do metal foram
repetidos pelo menos trés vezes. Ja os ensaios realizados com finalidade de
obtencdo de dados quantitativos foram repetidos na ordem de uma dezena de

vezes.

Critério usado para a escolha do pré-tratamento
Particularidades da superficie de eletrodos sélidos (indices
cristalograficos de fases cristalinas, orientacéo, “acidentes” morfolégicos, etc.)
influenciam de forma preponderante o0s processos eletroquimicos. Por
conseguinte, a reprodutibilidade dos ensaios eletroquimicos depende do
tratamento aplicado a superficie do metal.
Para estabelecer o pré-tratamento mais adequado foi elaborado um
critério a partir da analise dos seguintes pontos: (i) objetivo a ser atingido com a
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aplicacdo do pré-tratamento. (ii) tipo de pré-tratamento a ser aplicado, neste
ponto se referindo a escolha das caracteristicas das operagoes envolvidas. (iii)
determinagéo do método para avaliar e comparar as diferentes operagdes
propostas.
() Obijetivos: a obtengdo de uma superficie que reproduza estatisticamente
as heterogeneidades foi o objetivo procurado ao empregar o pré-tratamento.
Dessa forma as superficies obtidas véo gerar dados experimentais
reprodutiveis.
(i) Pré-tratamento: com o intuito de uniformizar o tipo de defeitos presentes
na superficie e de retirar o 6xido formado pela exposi¢éo ao ar, tendo em conta
os diferentes procedimentos usados para construgcdo dos eletrodos (fusdo ou
ndo do metal, segundo a apresentacéo do estanho usado), considerou-se uma
operagdo envolvendo procedimentos mecanicos. Como a realizagdo do
procedimento mecanico realizado ao ar levaria a formagéo de oOxidos na
superficie do eletrodo, a combinagdo com um procedimento eletroquimico
posterior (catodizacdo neste caso) foi também considerada. A catodizagdo na
regido de desprendimento de hidrogénio teve como objetivo retirar o oxido
formado, por redugdo ou por desprendimento mecanico. Alem disto, a
formagéo espontdnea de Oxidos no momento da imersdo do eletrodo na
solugao, poderia ser evitada com a aplicacéo da etapa de catodizagao.
(i)  Avaliagéo: os diferentes procedimentos testados tanto mecanicos guanto
eletroquimicos eram avaliados e comparados com o objetivo de estabelecer o
pré-tratamento adequado. Com esse objetivo a rotina estabelecida
compreendeu varias etapas. a) exame da superficie com microscopio
metalografico e emprego de medidas eletroquimicas. Assim, apds a aplicagdo
dos procedimentos mecanicos a ser testados, a superficie era examinada
empregando microscopio metalografico. Apdés o exame visual, o eletrodo era
introduzido na célula onde era aplicado um potencial de catodizagao fixado em
-1,8 V durante 60 s. Esta etapa de catodizagédo procura representar a etapa
eletroquimica do pré-tratamento, porém a determinacgio das condigbes e dos
parametros envolvidos nessa etapa s6 seria realizada posteriormente a
avaliagdo e determinagdo da etapa mecanica. O valor do potencial foi fixado
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tendo somente como critério sua localizagdo dentro da regiao de
desprendimento de hidrogénio. O valor 6timo de potencial assim como a
duragdo da catodizagdo s6 seriam escolhidos em etapa posterior. A seguir, era
efetuado um voltamograma com velocidade de 0,2 V s entre os limites de
potencial inferior de -1,8 e o superior de 1,0 V. A reprodutibilidade, defini¢éo
dos perfis dos voltamogramas obtidos e a altura dos picos de corrente foram
determinadas e comparadas para todos os procedimentos mecanicos
realizados. Esses trés itens foram usados como critério para escolher o
procedimento mecanico mais adequado. Para determinar o potencial e o tempo
de catodizacdo, (os dois parametros considerados no procedimento
eletroguimico do pré-tratamento) foram feitas varreduras de potencial. A rotina
foi composta da aplicacdo da etapa mecanica do pré-tratamento (escolhida
segundo critério citado anteriormente) seguida do procedimento eletroquimico
a ser testado (catodizagédo num determinado potencial durante um periodo de
tempo). A comparagéo baseou-se na observagdo dos voltamogramas obtidos
ao realizar uma varredura ciclicaa 0,2 V s'até 1,0V.

Procedimentos mecéanicos ensaiados

Nos procedimentos mecanicos foram empregados lixa d'agua de carbeto
de silicio, granulometria 200 e 600, e suspensao de alumina 0,3 pum. As
seguintes sequéncias foram testadas:

(i Polimento com lixa d'agua 200, 600 e suspens&o de alumina.
(i) Polimento com lixa d'agua 600 e suspensao de alumina.

(i)  Polimento com lixa d'agua 200 e 600.

(iv)  Polimento com lixa d'agua 600.

As marcas provocadas na superficie do metal quando empregada a lixa
d’agua 200 eram profundas e ndo podiam ser amenizadas totalmente mediante
polimento com lixas de granulometria menor. Essas marcas levavam a
obtencido de valores de area real diferentes, causando diferencas nas cargas
das curvas potenciodinamicas. Este fato motivou o descarte dos procedimentos

que empregavam lixa com essa granulometria.
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O emprego de alumina nao resuitou em melhoria da reprodutibilidade,
definicdo ou aumento da altura dos picos de corrente dos voltamogramas. Além
disto, € conhecida a possibilidade de que os grdos de abrasivo penetrem na
superficie da amostra, quando estdo envolvidos metais moles como no caso do
estanho. Estas incrustagdes sdo conhecidas como "caudas de cometa" [86].

Finalmente, por se ter obtido perfis voltamétricos reprodutiveis e com
picos bem definidos optou-se pelo uso de lixa 600, simplesmente.

Os perfis voltamétricos obtidos apresentaram boa definicdo, o que de
fato ndo ocorre sempre depois de um tratamento mecanico. Por exemplo,
Kapusta e Hackerman [17] atribuem a falta de definigdo dos picos de corrente a
presenga de uma camada delgada de metal mecanicamente deformada.
Minimizou-se esta possibilidade empregando-se continuamente &gua como
lubrificante e deslizando levemente a amostra, evitando pressionar a mesma.
As curvas obtidas se apresentaram bem definidas, ao contrario das obtidas

pelos citados autores.

Procedimentos eletroquimicos ensaiados

Depois de ter-se escolhido a etapa mecanica do pré-tratamento,
realizaram-se ensaios para determinar o potencial e o tempo de catodizagéo,
parametros considerados na etapa eletroquimica do pré-tratamento.

Numa primeira série de experimentos o tempo de catodizagéo era fixado
em 60 s enquanto dois valores do potencial de catodizacédo (-1,4 e -1,8 V)
localizados nos extremos da regi&o de interesse, eram testados.

Os valores de corrente dos principais picos dos voltamogramas (picos
A1 e A2 de oxidagdo e pico C1 de redugéo, ver Fig. 1) obtidos apds
catodizagdo realizada em -1,4 e -1,8 V apresentaram boa reprodutibilidade,
porém os valores dos maximos de corrente eram diferentes. Para os
voltamogramas obtidos apés catodizagdo em -1,8 V os valores de corrente
eram 10 % maiores. A escolha do potencial em -1,8 V objetiva a obtengado de

valores maiores de corrente nos picos A1 e A2.

34



Este resultado confirmou que um potencial mais negativo garante uma
superficie mais livre de 6xidos, como conseqUéncia de uma reducdo mais
eficiente dos 6xidos ou do arraste mecanico pelo hidrogénio desprendido.

Para determinar o tempo de catodizagédo as correntes do maior pico de
oxidagdo (A1) foram medidas no voltamograma obtido apés polarizar em -1,8 V
por diferentes periodos de tempo. Para tempos compreendidos no intervalo de
20 a 120 s, o pico A1 apresenta um valor de corrente constante que
corresponde ao maximo valor. A diminuigéo do valor da corrente de pico assim
como uma pobre reprodutibilidade para tempos maiores de 120 s, pode ser
atribuida a presenca de bolhas de hidrogénio na superficie. Como
consequéncia, o tempo de catodizagéo escolhido foi de 60 segundos, valor

intermediario na regido de valores constantes de corrente.
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Resultados e discussao

Estudos preliminares do comportamento eletroquimico

No diagrama de Pourbaix para o estanho [15] observa-se que em
valores negativos de potencial o metal se apassiva num intervalo de pH
préximo a 7. Devido a natureza anfotera do metal, a solubilidade dos 6xidos de
estanho apresenta um minimo (aproximadamente num valor de pH de 8,5) com
o consequente aumento da resisténcia a corrosao.

A Fig. 1

bicarbonato, € semelhante aos perfis potenciodindmicos encontrados na

, que apresenta um voltamograma do estanho no meio
literatura para o mesmo intervalo de valores de pH [17,71,76,77,83,84] no que
se refere a localizacdo de alguns picos de corrente. O pré-tratamento do
eletrodo, proposto no presente trabalho, possibilita o registro de picos néo
relatados anteriormente na literatura. De qualquer forma, é probleméatico
correlacionar dados de diferente proveniéncia quando as condi¢gdes de trabalho
ndo sdo as mesmas. Kapusta e Hackerman [17,74] relatam que a composigéo
e espessura dos filmes passivantes de estanho dependem fortemente das
condi¢des experimentais.

No perfil potenciodinamico registrado para v = 0,2 V s, entre os limites
catédico EAc = -1,8 V e anddico EAa = 1,0 V observam-se regides de potencial
bem definidas, que foram assinaladas por I, lI, Ill, IV e V na Fig. 1. O
voltagrama mostra que o desprendimento de hidrogénio ocorre em potenciais
mais negativos que -1,4 V. Nas condi¢des em que se realizou a curva
potenciodinamica ndo foi possivel observar desprendimento de oxigénio, pois
este processo ocorre em potenciais maiores que 1,7 V neste sistema.

A regido | compreende valores de potencial menores que os envolvidos nos
principais processos de oxidacdo e é uma regido que praticamente ndo tem
merecido discussdo na literatura. Porém, é uma regido muito sensivel ao pré-
tratamento realizado, havendo sido constatadas mudangas do perfil padrao

(denominou-se padrao aquele ensaio realizado nas condigbes de rotina
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mencionadas na parte experimental) dependendo do procedimento aplicado ao
eletrodo. As mudancas observadas ser&o relatadas no decorrer do trabalho.

A regido |l evidencia dois picos de corrente anddica, assinalados por A1 e
A2. A presenca de dois picos de corrente indica que a formagéo do filme de
6xido ocorre no minimo em duas etapas. Os dois picos correspondem ao
processo de oxidacdo de Sn—Sn(l)-»Sn(lV). A formagdo de Oxidos e
hidréxidos mistos é possivel devido aos potenciais termodinamicos padrao de
equilibrio para Sn/Sn0O e Sn/SnO9 apresentarem uma diferenga de 8 mV entre

eles, e os de Sn/SnO e Sn/Sn(OH)2 de 12 mV.

1/ WA
g

20 15 10 05 00 05 1.0
E/V

Fig. 1 Voltamograma tipico do estanho em meio de bicarbonato de sodio 0,5 mol L, registrado
parav =02V s”, entre os limites Exc = -1,8 Ve Era= 1,0 V, apos pré-tratamento padrdo.
Eletrodo A.

Para valores de potencial mais positivos, regido lll, registra-se uma
corrente estacionaria que corresponde ao estado passivo. Sugere-se [83] que
inicialmente se forma a espécie Sn(OH)o seguida de Sn(OH)4, que é

desidratada para SnO9. Assim, o filme passivante estaria composto de
hidréxidos e Oxidos, sendo o SnO2 a espécie predominante. Medidas

fotoeletroquimicas realizadas em solugdo tampao de borato [77] revelaram a
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estrutura dupla do filme, exibindo uma camada interna amorfa e outra externa
de composigdo variavel. A estrutura de bi-camada para o filme passivante
formado a altos potenciais foi proposta também por Vilche e colaboradores
[84], em meio tamp&o de carbonato-bicarbonato. No meio tampao de borato
[17,71] foi sugerido que o patamar de corrente corresponderia também a
oxidacao direta de Sn a espécies de Sn(lV). O desprendimento de oxigénio
observado indicaria que o filme passivante permite a passagem de elétrons
[71].

Na regido IV observam-se dois picos de corrente catddica, o que sugere
a reducéo de espécies de Sn(lV) com diferente estabilidade eletroquimica. Foi
observada uma carga catddica significativamente menor que a correspondente
carga anddica.

A presenca de picos de corrente na regiao V depende da extensao da
varredura no sentido positivo. Assim, para determinado intervalo de valores de
EAa, os processos de redugdo na regido V aparecem como um degrau
superposto a evolugao de hidrogénio.

O perfil voltamétrico registrado com agitagdo da solugdo, Fig. 2,
apresenta diferengas, porém pequenas em relagdo ao perfil padrdo. A
perturbacdo hidrodinamica causou alteragdes quase insignificantes na
definicdo da regido de potenciais que sucede ao pico de corrente A2, assim
como no patamar de corrente. O perfil de reducdo apresenta o pico de corrente
C1 levemente deslocado para potenciais mais positivos. O ensaio evidenciou
que ha contribuicées relativas ao transporte de matéria nos processos de
eletrodo e que ensaios mais direcionadas merecem ser realizados.

A comparacgao dos perfis potenciodinamicos realizados para diferentes
valores de EAa permite concluir que a irreversibilidade dos processos aumenta
com o aumento do potencial de corte anddico. Assim, o voltamograma da
Fig. 1, para EAa = 1,0 V mostra o pico C1 deslocado no sentido negativo
quando comparado com o voltamograma da Fig. 3, para um valor de
Era=04V.

A medida que o ensaio prossegue até EAa mais positivos, as espécies

formadas tornam-se mais estaveis o que se reflete no deslocamento do pico de
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redugdo para potenciais mais negativos, fato que se discutira mais adiante. A
diferenca das cargas anddica e catoédica também €& maior com o deslocamento

de E\la para valores mais positivos.
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Fig. 2. Comparacédo do voltamograma tipico de estanho (___) realizado nas condi¢des padrdo
com o perfil obtido com agitagdo da solugdo (......), v=0,2V s‘1, Elxc=-18VeEra=18V.
Eletrodo A.
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Fig. 3. Voltamograma tipico do estanho realizado nas condi¢des padrdo, v = 0,2 V s’
Eic=-1,8VeE)la=0,4V.Eletrodo A.
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Influéncia do potencial de corte anédico (EAa) no perfil potenciodinadmico

do estanho.

As Fig. 4, 5, 6, 7, 8 e 9 mostram os perfis potenciodinamicos para
v=0,2V s registrados para valores crescentes de potencial de corte anédico.
Dependendo do valor de EAa, se estabelecem mudangas nos picos catddicos
de corrente existentes e aparecimento de novos picos.

i) EAaentre -0,8e-0,6 V

Nas curvas corrente-potencial da Fig. 4 observam-se o pico de
oxidagdo A1 e o correspondente pico de corrente catddica C1. O pico C1
aparece ja nos primeiros estagios da formacgéo do filme anddico. O mesmo pico
C1 também esta relacionado a reducdo dos produtos formados em valores

mais positivos de potencial, pico A2.

200 F

-200

'400 “.‘: ) 1 {
-16 -1.2 0.8
E/V

Fig. 4. Perfis potenciodindmicos de estanho, v = 0,2 V s", Exc = -1,8 V, obtidos para valores
crescentes de Ela: curva ( ), EAa = -0,8 V; curva (—--), Era = -0,78 V; curva (.....),
Eia =-0,7 V e curva (-.-.-.), EAa = -0,6 V. Eletrodo A.

Quando a varredura € invertida logo apés a formagdo do pico A1, a
corrente continua anddica durante o trecho inicial da varredura no sentido
negativo. Varias hipéteses podem explicar esse fato: presenca de uma corrente

de natureza 6hmica devida a resisténcia aportada pelo filme formado,
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existéncia de processos de oxidacdo lentos que continuam ocorrendo ainda na
varredura inversa ou dissolugéo do filme formado (possivelmente por ataque do
anion bicarbonato considerado agressivo por alguns autores [83]) com posterior
oxidagdo do metal subjacente. Todas as curvas registradas no sentido negativo
se interceptam no inicio do ramo catddico, apresentando assim um ponto
isopotencial.

Com o aumento do valor de EAa foi observado um deslocamento no
sentido negativo do maximo de corrente do pico de redugdo C1, embora o
primeiro trecho do pico de redugéo (perfil descendente do mesmo) ndo sofreu
alteracdo. Mudancas da pico C1 em sua totalidade ocorrem em valores de E\a

superiores, como sera visto nos proximos itens.

i) EAa entre -0,5e 0V

Apds o pico A2 observa-se uma regido de corrente que apresenta um
leve declive, que chamaremos de regido de transi¢ao (ver Fig. 5). Esta regiéo,
como foi observado no decorrer da pesquisa e sera apresentado nos itens
correspondentes, é bastante complexa e depende fortemente das condigbes
iniciais da superficie do eletrodo, assim como das condi¢des de trabalho:
velocidade, limites anddicos e catddicos escolhidos, etc. Assim, em ensaios
onde foram variados sistematicamente os limites catédicos, como sera visto
mais adiante neste capitulo, foi possivel acompanhar a transformagao do perfil
tipico da regido de transicdo em picos e ondas de corrente. Alguns autores [84]
tém considerado que nesta regido aconteceria a progressiva passagem de
espécies para configuracdes mais estaveis.

Esta regido tem um papel importante no fendbmeno de reativagao para
baixas velocidades de varredura, como sera visto mais adiante.

Para este intervalo de EAa o pico de corrente A2 aparece completo e,
diferentemente do comportamento descrito no item anterior para o
correspondente pico catédico C1, foi observado que: a) ndo existe ponto de
intersecdo dos perfis catédicos no comeco do pico, b) para diferentes valores
de E\Aa o pico inicia-se em valores diferentes de potencial, ¢) ha deslocamento

notdrio do pico para potenciais mais negativos com a aumento do valor de E)a.
42



200

A1

1 1 | 1

-1.5 -1.0 -0.5 E/V 00

Fig. 5. Perfis potenciodindmicos de estanho, v = 0,2 V s, Exc = -1,8 V, obtidos para valores
crescentes de Ela (regido de -0,5 a 0 V, com aumento seqiiencial de 0,1 V). Eletrodo A.

Este deslocamento do potencial de pico para potenciais mais negativos
estaria relacionado com um aumento da irreversibilidade do processo,
possivelmente devido a uma maior estabilidade do filme que se formou na
varredura positiva para valores crescentes de EAa.

Ao atingir o valor de EAa = -0,1 V, a base do lado negativo do pico C1
se alarga. Ja para Eha = 0 V, € um ombro de corrente (C2) bem definido porém
pequeno, que aparece. O aparecimento do ombro € acompanhado da
diminuigdo drastica do pico C1, o que pode indicar que inicialmente dois
processos de redugdo acontecem na mesma regido de potenciais, mas se
desdobram a partir de determinado valor de EAa (ou 0 que equivale a dizer que
se separam quando a superficie atinge uma determinada configuragéo).

E importante notar que apés a inversdo da varredura de potenciais a
corrente continua positiva da mesma forma que na descricdo do item anterior.

Um ombro superposto ao primeiro trecho da corrente de
desprendimento de hidrogénio é registrado na varredura negativa a partir de
Erxa=0V.
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iii) EAaentre0,1e 0,5V

Observam-se claramente na Fig. 6, duas regides bem definidas
localizadas em potenciais mais positivos que o pico A2. A primeira corresponde
a regido de transicdo e a segunda ao patamar de corrente, atribuido ao
crescimento do filme passivante.

O pico C1 continua se deslocando em direcdo aos potenciais
negativos. O ombro de corrente C2 apresenta a mesma caracteristica,
evidenciando processos que envolvem passagem de espécies para

configuragbes de energia mais estaveis.
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Fig. 6. Vottamogramas de estanho obtidos para valores crescentes de Ela (regido de 0,1 a
0,5 V, com aumento seqiiencial de 0,1 V), v=0,2 V s'eExc= -1,8 V. Eletrodo A.

O ombro superposto a corrente de evolugdo de hidrogénio é registrado
para este intervalo de valores de EAa, porém se deslocando no sentido

negativo, o que nao possibilita sua observagao para o limite catddico escolhido
na Fig. 6.

ivyEhaentre 06e 1,0V
O pico C1 continua com o mesmo padrédo de deslocamento, Fig. 7,

enquanto o ombro C2 desaparece nas curvas registradas para este intervalo de
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EAa. Quando o valor de EAa atinge 0,8 V, aparece em valores pouco mais
positivos que C1, um novo pico de cormrente catédica. Este novo pico, C3,
permanece praticamente no mesmo potencial independente do valor de Era. O
pico C3 esta vinculado ao processo de transpassivacdo (que ocorre no pico
A4), como foi estabelecido em ensaios mudando o limite catédico (ver mais

adiante).
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Fig. 7. Voltamogramas de estanho obtidos para valores crescentes de EAa (regido de 0,6 a
1,0 V, corn aumento seqiiencial de 0,1 V), v=0,2V s e Exc = -1,8 V. Eletrodo A.

v) Ehaentre1,1e18V

O pico C1 continua deslocando-se na direcdo dos valores de potencial
mais negativos, acompanhado de drastica diminuicdo da corrente de pico.
Nenhuma mudanca importante é observada no pico C3, Fig. 8.

A partir de EAa = 1,4 V, aparece uma pequena contribuicio de corrente
catodica, C4, préxima de -1,5 V, praticamente superposta ao pico C1
presumivelmente devida a reduc&o de espécies em solugéo, ja que adicédo de
sais de Sn(ll) na solugdo juntamente com agitacdo aumentam levemente a
corrente do ombro.

O ombro de corrente superposto a corrente de evolucido de hidrogénio

descrito nos item (ii) e (iii) foi se deslocando para potenciais negativos e
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perdendo definicdo com o aumento de EAa até desaparecer, para valores de
EAa maiores do que 1,1 V. Ja nessas condi¢gdes (Era = 1,1 V) aparece
pobremente definido, apenas como uma inflexdo no perfil da corrente de

evolugéo de hidrogénio.
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Fig. 8. Voltamogramas de estanho obtidos para valores crescentes de E)la (regido de 1,2 a
1,8 V, com aumento seqiiencial de 0,2V),v=0,2V s e Exc=-1,8 V. Eletrodo A.

vi)EAaentre 19e 2,2V

Como se observa na Fig. 9, a regiao de desprendimento de oxigénio é
atingida para o intervalo de valores de Ela considerado. O perfil mostra um
novo pico de reducgdo (C5) que apresenta o maximo de corrente localizado em
aproximadamente -0,32 V. A carga envolvida no pico de corrente C5 aumenta
com o aumento do valor de EAa. Este ultimo pico ndo é observado para
velocidades de varredura menores que 20 mV s o que apoia a hipotese de
que no processo catddico ocorre a reducdo de espécies em solugéo,
provenientes da ruptura parcial do filme ao ocorrer desprendimento do gas.

O pico C3 se alarga para EAa = 2,2 V enquanto que o valor da corrente
do pico C1 aumenta levemente. Este Ultimo, ndo apresenta deslocamento com

0 aumento de EAa, apos atingir sua localizagéo mais negativa.
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Fig. 9. Voltamogramas de estanho obtidos para valores crescentes de Eia (regido de 1,8 a
2,2 V, com aumento seqiiencial de 0,2 V), v=0,2 V s' e EAc =-1,8 V. Eletrodo A.

Variagédo do potencial de nucleagéo catodica (Enc)

Foli discutida anteriormente a presenca de dois tipos de comportamento
no que se refere ao deslocamento do pico C1 em fungédo do aumento de EAa.
Para o intervalo de EAa entre -0,8 e -0,6 V, C1 ndo muda nem o potencial de
inicio do pico nem o formato do trecho inicial. O valor do potencial de
nucleagdo catoddica, Enc, caracteriza o comego da redugdo com velocidade
apreciavel e é mostrado na Fig. 10. E definido graficamente pela intersecdo da
regido crescente do pico de reducdo do 6xido com a linha de base. Esse valor
mantém-se constante no intervalo de valores de EAa mencionado acima. Por
outro lado, para valores maiores de EAa, observa-se um deslocamento no
sentido negativo de Eyc.

A variagdo do parametro Eync reflete mudangas no tipo de oOxidos

formados na varredura positiva precedente e esta relacionado com o

sobrepotencial de reduc&o (Treq) da seguinte forma:
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Nrea = Enc — Eeq Onde Eeq corresponde ao potencial de equilibrio

termodinamico.

200 | A1
<£ A2
= Ena
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Fig. 10. Voltamograma tipico do estanho realizado nas condi¢des padrdo, v = 0,2 V s’
Eic=-1,8 V e Era = -0,4 V. Os valores Eya (potencial de nucleagdo anédica) e Eyc (potencial
de nucleacdo catédica) sdo mostrados na figura. Eletrodo A.

A determinagédo do valor de T)eq N80 € trivial ja que € preciso conhecer

ou estimar o valor do potencial de equilibrio. No caso em estudo, os valores de
potencial de equilibrio para a passagem que envolve tanto Sn para Sn(ll)
quanto Sn para Sn(lV) sdo muito semelhantes. Mais ainda, os estudos de
envelhecimento, que seréo apresentados no decorrer do trabalho, mostraram a
natureza ndo estequiométrica dos filmes formados nos primeiros estagios da
oxidagdo. Por outro lado, quando o 6xido é constituido por um filme fino, sua
interacdo com o metal subjacente é muito forte diferentemente do que ocorre
quando uma nova fase é formada. Assim, o potencial reversivel de formagao
de um 6xido é diferente segundo seja um filme fino ou uma nova fase [87,88].
O emprego do valor de potencial que corresponde a formagao espontanea de
filme foi calculado a partir da aplicacdo de um modelo de formacado de filme
apropriado [72,116], como sera apresentado no decorrer do trabalho (ver

Modelos de formacao e crescimento de fiimes, item Tratamento do pico A1).
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Tendo em conta que esse valor de potencial é considerado livre da influéncia

da polarizagao é adequado para ser comparado com valores termodinamicos.
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Fig. 11. Variagdo do valor do potencial de redugéo do filme (Enc) com o valor de a) EAa e b)
Qra. Eletrodo A.

As curvas da Fig. 11a) e b) mostram que a variagao de Enc em fungao
de EAa é semelhante a variagdo de Enc em funcdo da carga de formagéo do
filme (Qra).

A primeira regido de Enc, constante, compreende a formagdo do pico
A1 e a primeira porgao do pico A2 até exatamente o seu maximo de corrente.
Posteriormente as curvas crescem (Fig. 11), porém apresentando duas regides
com inclinagbes diferentes. Na primeira, o crescimento € pouco pronunciado e
coincide com o decaimento do pico A2 e a regido chamada de transicdo. Na
segunda regido, o crescimento é abrupto, acompanhando a regido de potencial
do patamar de corrente e o aparecimento de um novo ombro de corrente C2 no

perfil de redugéo.
Quando a variagéo de Teq €m funcéo de EAa é colocada num grafico

(Fig. 12) observa-se o mesmo formato e a auséncia de sobrepotencial no
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primeiro intervalo. Os dois valores TMrq € E, coincidem nesse intervalo de

valores de EA\a.
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Fig. 12. Variagdo do valor do sobrepotencial de redu¢do (nq) €m fungéo de Eia. Eletrodo A.

A regido que corresponde a auséncia de sobrepotencial para o
processo de reducéo, abrange um intervalo de potencial que inclui a formagéao

de pelo menos dois tipos de filmes. Mas, ndo sdo observadas diferencias no
valor de MNreq Este fato parece indicar que a superficie na qual ocorre a redugao

é semelhante no intervalo completo em questdo, mesmo abrangendo mais de
um processo de oxidagdo. Por algum motivo, a redugéo ocorre na superficie
que se formou principalmente no processo A1, enquanto o filme formado no
pico A2 néo influencia o inicio da redugéo.
O pequeno intervalo que compreende valores de Ela entre -0,5 e -0,3
V apresenta inclinagao crescente. A regido corresponde a regiéo de transicao e
ha deslocamento do pico C1 na varredura negativa. Para este caso, parece
légico pensar que como na regido de transigdo ocorrem mudancgas estruturais,
e até desidratacéo, isso seria refletido em mudancgas na superficie. A redugéo
estaria influenciada pelas diferencias da superficies. A ampla por¢céo do grafico
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com Ela entre -0,2 e 0,8 V apresenta uma inclinagdo que pode ser
considerada praticamente constante. O intervalo de EAa corresponde ao
crescimento do filme passivante e o comportamento observado pode indicar
dependéncia com o espessura do filme formado. Nesse caso, o processo de

redugdo do pico C1 tem contribuicdo em fase sdlida.

Influéncia da velocidade de varredura no perfil potenciodinamico do

estanho

Neste item sdo descritas as principais diferengas encontradas nas
curvas corrente-potencial como consequéncia da mudan¢a da velocidade de
varredura.

As figuras 13, 14 e 15 permitem comparar os perfis da regido de
potencial de interesse registrados para 200, 20 e 2 mV s™, respectivamente.

A primeira figura da série (Fig. 13) mostra a por¢éo andédica do perfil
padrdo, que inclui os picos A1 e A2. Ensaios realizados a velocidades de
varredura inferiores a 50 mV s mostram um terceiro pico de corrente anédica
(A3), localizado entre os picos de corrente A1 e A2. Nos perfis registrados a
v =20 mV s (Fig. 14), a relagdo de alturas entre os picos A1 e A2 ndo muda
apreciavelmente quando comparada com a relagéo do voltamograma padrao.
Entretanto, o comportamento muda nos perfis obtidos para v = 2 mV s™ (Fig.
15), onde o pico predominante da porgdo anddica é o novo pico A3. Os picos
A1 e A2 apresentam praticamente a mesma altura.

Para velocidades de varredura inferiores a 5 mV s ocorre o fenémeno
de reativagédo (Fig. 15) quando EAa atinge valores entre -0,6 e -0,2 V. Este
fendbmeno é evidenciado no perfil voltamétrico pelo presenga de um pico de
corrente anddica na varredura negativa. Esse pico de oxidagdo esta localizado

na regido de potenciais proximas ao pico A2, o que sugere que o0s dois
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processos sdo da mesma natureza. Os valores de EAa considerados estio

localizados na regido definida como de transicdo em itens anteriores.
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Fig. 13. Voltamograma do estanho, Exc =-1,8 V e Exa = -0,4 V, registrado parav = 0,2 V s,
Eletrodo A.
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Fig. 14. Voltamograma do estanho, EAc=-18VeEra=-04V, registrado para v = 0,02 V s,
Eletrodo A.
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Fig. 15. Voltamograma do estanho, EAc = -1,8 V e EAa = -0,4 V, registrado para v = 0,002 V s
Eletrodo A.

O fato da reativacdo acontecer a velocidades de varredura relativamente
baixas pode estar relacionado com vdrias possibilidades. A primeira vista,
pode-se pensar que a oxidacdo lenta daria lugar a filmes mais ordenados,
estaveis e mais protetores. Porém, a acdo do campo elétrico ndo pode ser
descartada. Assim, é procedente supor que a estabilizacdo do filme seja
atingida pela imposi¢éo de valores crescentes de potencial num curto periodo
de tempo, o que ndo acontece para velocidades baixas. Por outro lado a agdo
do tempo de imersdo pode ser relevante, especialmente quando o eletrdlito
possui bicarbonato considerado agressivo por alguns autores [83]. A
possibilidade da ruptura do filme ndo deve ser descartada e pode depender de
uma variedade de fatores, tais como tensbes causadas pela razdo de volume
entre filme e metal, desidratacéo do filme, e impurezas. [52,89,90]. A hip6tese
mais adequada, segundo o que foi discutido anteriormente parece ser a
ocorréncia de processos de dissolugdo quimica, que s&o mais evidentes em
condigdes de velocidades relativamente baixas. Nessas condicdes, as espécies
dissolvidas possuem tempo suficiente para se distanciar da superficie do

eletrodo, deixando exposto o metal. Estas hipéteses foram avaliadas de forma
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mais adequada em ensaios empregando eletrodo de disco rotativo, como sera
apresentado mais adiante.

Ensaios usando velocidades relativamente elevadas de varredura
foram realizados. Os perfis voltamétricos obtidos para velocidades
compreendidas entre 1 e 10 V s, s&o mostrados na figura 16 e comparados
com o perfil padrao (Fig. 13). O pré-tratamento do eletrodo foi o habitual e a
varredura atingiu o limite anddico de 1,8 V.

O ramo catédico das curvas ndo apresenta diferencas qualitativas ao
serem comparadas com curvas efetuadas em velocidades menores, tendo em
conta os principais processos catddicos. E possivel concluir que os Oxidos
formados na varredura positiva, que sdo reduzidos nesta regido, apresentam
natureza semelhante, em termos do numero e caracteristica dos processos de
reducdo. O inicio da corrente de desprendimento de hidrogénio desloca-se
para potenciais mais negativos, e as correntes envolvidas nesse processo

aumentam a medida que a velocidade de varredura aumenta.
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Fig. 16. Voltamogramas de estanho realizados parav=2Vs' 4Vs' 6Vvs' 8Vvs'e
10V 5'1, entre EAc=-1,8 Ve Ela= 1,8 V. Eletrodo A.

O ramo anddico para este intervalo de valores de v, apresenta algumas

mudancas se comparado com o perfil padrao: crescimento acentuado do pico
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A2, que atinge valores de corrente maiores que as do pico de corrente A1,
desaparecimento do patamar de corrente, e definicio na regido de transi¢ao de
uma contribuicdo de cormrente, que vai se tornando mais pronunciada com o

aumento da velocidade de varredura.

Influéncia do potencial de corte catédico (EAc) no perfil potenciodinamico

do estanho.

Nestes ensaios observa-se a dependéncia do perfil anddico do eletrodo
com a mudanga do valor de EAc. Séries de ensaios foram realizadas efetuando
a varredura positiva do potencial até atingir um valor determinado fixo EAa.
Para cada série relativa ao valor EAa fixo variava-se entdo o corte catodico,
EXic. Assim, a génese dos picos de oxidacdo para diferentes regides da curva

potenciodinamica foi analisada.
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Fig. 17. Detalhe dos voltamogramas na janela de potenciais de A1 e C1, efetuados com
E\a =-0,79 V com valores de EAc entre -0,88 € -0,82 V, v= 0,2 V s™. Eletrodo A.
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Quando a varredura no sentido positivo atinge o valor EAa = -0,79 V, o
perfii abrange a regido de oxidacdo até aproximadamente o maximo de
corrente do pico A1, Fig. 17. Para valores de EAc mais negativos que -0,88 V, o
perfil anddico € semelhante ao perfil original no que se refere a altura e
localizagdo do pico A1. O valor de -0,88 V coincide com o extremo mais
negativo do pico de redugdo C1. Pode-se considerar que todo o filme é
reduzido nessa faixa de potencial, até -0,88 V. Na regido de potencial
considerada ocorrem os primeiros estagios de formacdo de filme e os
processos s&o reversiveis. Entretanto, as cargas anddicas s&o maiores que as
catddicas, provavelmente devido a processos de dissolugdo como sera visto

mais adiante.
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Fig. 18. Detalhe dos voltamogramas na janela de potenciais de Ate C1, efetuados com
E\a = -0,6 V com valores de EAc entre -0,9 e -0,85 V, v=0,2 Vs Eletrodo A.

A série de curvas obtidas para Era = -0,6 V, abrange a janela de
potenciais do pico A1 e da primeira por¢cao do pico A2, Fig. 18. Se EAc varia
entre -0,9 e -0,85 V, potenciais onde a redugcdo ndo é completa, na
subsequente varredura anddica o0 maximo do pico A1, assim como a corrente
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que corresponde ao pico A2, diminuem. O efeito € mais pronunciado no pico
A1, porém ambos os picos diminuem com o deslocamento de EAc no sentido
positivo.

A relacdo entre os valores dos maximos de corrente para A1 e A2,
medidas no perfil anédico seguinte ao corte em EAc, e nos perfis padrédo sé&o
mostradas na Fig. 19, para cada EAc. A variacéo da raz&o de correntes € linear
para ambos processos e a coeficiente angular € maior para o pico A1. Outro
efeito & observado nas curvas potenciodinamicas nesta série de ensaios, um
pequeno deslocamento, no sentido negativo, do maximo do pico A1 a medida
que EXc aumenta. Este fato sugere que quanto menos completa for a redugao,
0s nucleos de filme formados na varredura positiva anterior (e ndo reduzidos)

facilitam a formacgéo de novo filme.
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Fig. 19. Influéncia do valor de EXc na relagdo das alturas dos picos (lpadrz0 € @ altura do pico no
voltamograma padrdo, e | a altura do pico na varredura positiva seguinte ao corte em EAc).
Dados obtidos a partir das curvas da Fig. 18.

A Fig. 20 mostra a série de voltamogramas registrados para

Ela = -0,5 V, que abrangem a janela de potenciais do pico A1 e a quase
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totalidade do pico A2. E interessante observar como os maximos dos picos
deslocam-se em sentidos opostos com a variagdo de EAc. O maximo do pico
A1 se desloca no sentido negativo, observando-se o mesmo comportamento
que na Fig. 18. O potencial do maximo de corrente do pico A2 desloca-se para

potenciais mais positivos @ medida que EAc se torna mais positivo.
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Fig. 20. Detalhe da janela de potenciais para A1, A2 e C1 dos voltamogramas efetuados com
Exa =-0.5 V com valores de EAc mudando entre -0,9 € -0,85 V, v= 0,2V s™'. Eletrodo A.

Quando o valor de E\c é fixado no primeiro trecho do ramo descendente
do pico de redugdo C1 (Fig. 20, curva 3), aparece no perfil positivo unicamente
uma contribuicdo de corrente na regido do pico A2. Isto leva a pensar que
embora os varios processos anddicos sejam reduzidos em um pico Unico,
existem contribui¢cdes de corrente nesse pico que sé se referem a reducéo do
processo que ocorre no pico A2. O desaparecimento do processo que ocorre
no pico A1 somado ao fato do aparecimento, mesmo pequeno, de uma
corrente em A2, sugere que os processos de oxidacdo ndo sdo simultaneos.
Para valores de EAc mais negativos, avangando quase na regido do maximo de
C1, (Fig. 20, curva 2) o perfil anddico seguinte mostra o aparecimento de
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ambos os processos. A diferenga nas cargas dos picos com o perfil padréo
reflete diferengas na area livre do eletrodo.

A medida que o valor de EAa torna-se mais positivo e outros processos
de oxidagdo ocorrem na janela de potenciais, o perfil de redugéo também vai
ficando mais complexo. Nos casos anteriores era possivel explicar a redugé&o
se referindo apenas ao pico C1. Quando a oxidagdo envolve mais processos, o
intervalo de potenciais onde a redugdo ocorre € mais amplo. Aparecem outros
processos, que sdo refletidos em um aumento de nimero de picos € ombros,
como ja foi apresentado. A Fig. 21 mostra algumas curvas de uma série de

ensaios para Ela = 0V, com EAc mudando entre -1,83 e -1,01 V.
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Fig. 21. Voltamogramas obtidos com EAc variando entre -1,83 e -1,01 e Era = 0 V fixo,
v=0,2Vs". Eletrodo A.

Quando os valores de EAc estdo localizados na regido compreendida
entre o desprendimento de hidrogénio e o pico C2, a diminuicdo dos picos de
oxidacdo A1 e A2 segue um comportamento aproximadamente linear, que
corresponde ao primeiro trecho das curvas da Fig. 22. O pico A2 é mais
afetado pela variagdo de EAc, ao contrario do que foi observado na série com
EAa = -0,5 V. Quando a mudanga no sentido da varredura é feita num valor de
EAc no extremo negativo do ombro que antecede a regido de hidrogénio, o

perfil anddico fica praticamente inalterado se comparado com o padr&o. Isto
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mostra que a reducdo completa do filme formado na varredura positiva sé €
alcangada no ombro que antecede a regido de hidrogénio.

Se a varredura é invertida antes de ultrapassar o ombro, o perfil seguinte
apresenta os picos A1, A2 e a regido denominada de transicdo diminuidos,
porém os potenciais de maximo de corrente ndo se apresentam deslocados. A
mudang¢a unicamente na altura dos picos sugere que o filme formado s6 é
totalmente reduzido apés ultrapassado o ombro. O fato da redugdo ndo ser
total resulta numa diminuigédo de area livre de eletrodo.

Para EAc na regido de potenciais que cobre o pico C2, a diminuigdo dos
picos A1 e A2 apresenta outro comportamento. A diminuigdo é significativa
para ambos (Fig. 22), embora o pico A2 seja mais afetado pela variacao de
EAc. As varreduras no sentido positivo para os valores de EAc nessa regido
(EAc entre -1,16 e -1,1 V, na Fig. 21) evidenciam uma corrente catddica no
comeco da varredura positiva que intercepta o perfil catédico e que sé muda de

sinal para formar o pico A1.
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Fig. 22. Influéncia do valor de Exc na relagdo das alturas dos picos (lpadso € @ altura do pico no
voltamograma padréo, e | a altura do pico na varredura positiva seguinte ao corte em ELC).
Dados obtidos a partir da Fig. 21.
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A Fig. 23 reune os perfis obtidos para valores de EAc na regiéo do pico
de reducdo C1. E observado que se EAc localiza-se no primeiro trecho do pico
C1, aparece na varredura no sentido positivo uma histerese de corrente (ver
curva 4). Nessa curva s6 uma pequena contribuicdo de corrente € observada
na regido do pico A1, considerando o desaparecimento dos restantes

processos de oxidagao.
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Fig. 23. Detalhe da janela de potenciais para A1, A2 e C1 dos voltamogramas efetuados com
EAa = 0 V e valores de EAc entre -1,05 e -0,93V,v=0.2Vs". Eletrodo A.

Quando o limite positivo EAa se localiza na regiao de potencial
correspondente ao crescimento do filme compacto, o fato de EAc ndo atingir
potenciais na regido do hidrogénio leva a diminuicdo dos picos A1 e A2 (Fig.
24, curva 2).

Se a mudanc¢a no sentido da varredura precede o inicio do ombro que
antecede a regido de hidrogénio, os picos andédicos sofrem uma diminuigao

notavel.
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Fig. 24. Voltamogramas obtidos com E\c variando entre -2,0 e -1,8 V e EAa = 0,9 V fixo,
v=0,2Vs". Eletrodo A.

A Fig. 25 mostra os voltamogramas obtidos para o valor de Era = 0,9 V
e EAc compreendidos na regido do pico de redugdo C1. Os perfis positivos
mostram a diminuicdo do pico A1 assim como seu deslocamento para
potenciais mais positivos. O pico A2 nestas condigbes, é praticamente
imperceptivel, porém ha uma contribuicdo de corrente nessa regido. A
mudanga de sentido da varredura no trecho descendente do pico C1 leva ao
aparecimento de uma histerese de corrente, curva tracejada da Fig. 25. O
deslocamento no sentido positivo dos potenciais de maximo de corrente dos
picos A1 e A2 estd relacionado com aumento da resisténcia, como
consequéncia da presencga de um filme de 6xido parcialmente reduzido.

A histerese de corrente observada no voltamograma pode ser causada
por um processo de nucleagdo [91], que ocorreria na regido de potenciais do
pico C1. Numa primeira instancia pode-se atribuir a histerese a presenca de
Nlcleos de metal que aparecem na superficie do eletrodo durante a reducédo. O
flme que contribui com a aumento de resisténcia s6 é totaimente reduzido no
intervalo de potencial relativo ao ombro de corrente que antecede a regido de

hidrogénio. Por este motivo ndo foi observado deslocamento positivo dos
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potenciais dos picos anddicos. Os experimentos sugerem que o aumento da

resisténcia é devida a presenca de um filme compacto.
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Fig. 25. Voltamogramas obtidos com EXic variando entre -1,37 e -1,2 e Era = 0,9 V fixo,
v=0,2 Vs’ Eletrodo A.

Para valores de EAa muito positivos, da ordem de 1,8 V, outros
processos ocorrem na superficie do eletrodo. Numa tentativa de melhorar a
interpretacéo dos dados obtidos nestas condicdes, trés intervalos de potencial
foram escolhidos para variar o valor de EAc.

O primeiro intervalo compreende o valor de EAc na regido de potencial
de desprendimento de hidrogénio. Como foi apresentado no item “Influéncia do
potencial de corte anddico no perfil potenciodinamico”, o ombro de corrente
Superposto a corrente de evolugdo de hidrogénio foi se deslocando para
potenciais negativos e perdendo definicdo, até desaparecer para valores de
EAa maiores que 1,1 V. Isto significa que é impossivel correlacionar a redugéo
completa de filme formado na varredura positiva com a presengca do
mencionado ombro tal como foi feito nas Ultimas duas séries de ensaios. A

diminuicdo dos picos A1, A2 e da corrente da regido de transicio é evidente,
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porém ndo é observada mudancga significativa do pico A4 e da regiao de
potenciais mais positivos (Fig. 26).

Este comportamento indica que os 6xidos que apresentam estrutura
mais estavel s6 seriam reduzidos em potenciais mais negativos que o0s
registrados nos ensaios. O filme formado em potenciais suficientemente
elevados pode ser muito estavel e a sua redugdo completa néo ocorre nos

potenciais empregados.
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Fig. 26. Voltamogramas obtidos para Eic variando entre -1,7 e -1,6 e Eia = 1,8 V fixo,
v=0,2Vs". Eletrodo A.

A série de curvas realizadas com EAc compreendido entre -1,3 e -1,1 V,
evidencia a correlagéo entre o pico anédico A4 e o catddico C3 (Fig. 27). Este
processo acontece em condicbes nas quais a superficie esta totalmente
coberta de oOxidos. O processo, apesar de imreversivel, torna-se menos
imeversivel & medida que EAc se desloca para potenciais mais positivos.

E importante notar (Fig. 28) que para o valor de EAc = -1,35 V a corrente
na varredura positiva subsequente apresenta valores negativos e um pico de
corrente catddica é registrado. Quando o valor de Eic atinge -1,36 V, é

observada histerese de corrente.
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Fig. 27. Detalhe dos voltamogramas efetuados com EAc variando na regido do pico de redugéo
C3eEra=1,8Vfixo,v=0,2Vs". Eletrodo A.
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Fig. 28. Voltamogramas obtidos com EAc variando entre -1,5 e -1,3 e Exa = 1,8 V fixo,
v=0,2Vs"'. Eletrodo A.

A Fig. 28 permite observar a diminuigcdo do pico A1 e seu deslocamento
no sentido positivo, assim como a diminuigdo do pico A2. A diminuicdo da
corrente para ambos picos de corrente esta relacionada com a diminui¢do da

area livre do metal, porque o 6xido nZo foi totalmente reduzido na incursdo
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anterior a potenciais negativos. O deslocamento do pico esta relacionado com
a resisténcia, ou seja a espessura do filme remanescente na superficie.

Os resultados até agora apresentados evidenciam a existéncia de trés
regides no perfil anédico. A primeira corresponde aos primeiros estagios de
formacéo do filme. Revela a formagao de filme que se reduz completamente no
decorrer da regido do unico pico de redugdo. A segunda regido abrange a
regido de transicéo e envolve dois picos de redugdo. Embora o filme formado
seja totalmente reduzido, s6 € atingido em potenciais que limitam o
desprendimento de hidrogénio. O crescimento do filme passivante corresponde
a terceira regiédo considerada. O filme crescido nessas condigbes de potencial
ndo é reduzido totalmente no decorrer da varredura negativa e apresenta
propriedades elétricas diferentes aos filmes formados em intervalos menos
positivos de potencial. A redugdo do mesmo pode envolver processos em fase
solida segundo resultados referentes a variagio do sobrepotencial de redugéo.
Processos de nucleagdo catddica, sugeridos pela presenca de histerese de

corrente nos perfis, podem ocorrer.
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Modelos de formagéo e crescimento de filmes

Formagao de filmes sobre metais

E grande a importancia teérica e pratica da formacéo de filmes sobre
metais e por esse fato, a motivacdo para descrever os processos é constante.
Nos ultimos 70 anos foi publicado um grande numero de trabalhos baseados
em hipbteses fisicas, que permitiram estabelecer o modelo matematico do
processo para depois serem confrontadas com os dados experimentais. Os
primeiros trabalhos que envolvem formacgéo eletroquimica de filmes se referem
a técnicas estaciondrias e, somente nas ultimas décadas, surgiram modelos
envolvendo técnicas de transiente. Existem varias classificagcbes dos modelos
fundamentadas em diversas caracteristicas.

A classificagdo apresentada a seguir fundamenta-se na morfologia do
filme, considerando-se teorias de formagdo para filmes continuos e ndo
continuos.

Nos modelos para filmes continuos admite-se que a superficie do
substrato encontra-se totalmente coberta pelo filme. A proposta basica destes
modelos, que admitem que o metal é constituido por uma rede de cations
imersos numa nuvem de elétrons livres, é que o crescimento depende da
migragdo dos ions através do filme. Os mecanismos basicos de crescimento
sd0 dois: migragdo idnica assistida pelo campo elétrico e intercdmbio de
posicoes.

O crescimento de um filme, entdo, pode ser considerado como
conseqiéncia de cations do metal se trasladando por algum dos mecanismos
mencionados. Muitas vezes em lugar de ser descrito o deslocamento do cation,
€ apresentado o transporte de defeitos. As considera¢des n&o mudam porque o
deslocamento de um ion gera defeitos, que sdo transportados no sentido
oposto.

Originalmente este tipo de teoria, desenvolvida por Verwey [92]
considera que a nova fase se forma por um mecanismo de transporte
intersticial. Neste mecanismo uma barreira dificulta o transporte do &tomo,
sendo a barreira periédica e simétrica. Verwey admite a presenga de um

67



campo elétrico uniforme que diminui a barreira de potencial facilitando a
migracdo em um dos sentidos.

O modelo de Cabrera e Mott [93] € baseado nas mesmas consideragbes
feitas por Verwey, mas admite que a etapa determinante do processo & a
entrada de defeitos na nova fase. Esta € uma diferenga fundamental pois
considera o transporte através da fase de 6xido o controle do processo, € n&o
através da interface metal/6xido.

Os dois modelos citados se aplicam a sistemas em que o filme cresce
em condigdes eletroquimicas estacionarias.

Dewald [94] foi o primeiro a considerar o efeito das cargas espaciais,
estabelecendo um modelo mais geral, onde as hipoteses de Verwey, e Cabrera
e Mott correspondem a situagées limite do caso mais geral.

Paralelamente, foi proposto um outro modelo por Lanyon e Trapnell [95]
e, posteriormente por Green [96] e Law [97]. Os autores descreveram o inicio
da oxidagdo dos metais utilizando o mecanismo do anel ("place-exchange").
Este mecanismo permite explicar qualitativamente o crescimento do fiime
mediante a repeticdo sucessiva do processo de “place-exchange”.

Sato e Cohen [98] desenvolveram um tratamento quantitativo para o
modelo que considera técnicas eletroquimicas estacionarias, admitindo que
todas as rotagdes sdo simultaneas e que a energia de ativagdo da mudanga de
posicéo varia linearmente com o aumento de espessura.

Na década de oitenta, D'Alkaine e colaboradores [81,82,100,101]
propuseram o chamado modelo 6hmico. Neste modelo supbe-se que o
movimento dos ions dentro de filme é do mesmo tipo que na solugéo, ja que os
filmes sdo amorfos ou géis no inicio de sua formagao.

Na mesma década, Macdonald D.D. e colaboradores desenvolveram o
modelo de defeito pontual [102]. O modelo prediz que a espessura do filme e o
logaritmo da corrente (medidas em estado estacionario) devem variar
linearmente com o potencial aplicado. O modelo é véalido sempre que as
vacancias catidnicas ou anibnicas dominem a transferéncia de carga idnica

através do filme. A teoria foi estendida [103] para os casos em que efeitos
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cinéticos controlam a dissolugdo irreversivel do filme ou a geragédo e
aniquilagdo de vacancias (catibnicas ou de oxigénio).

Por outro lado, os modelos para filmes n&o continuos descrevem a
nucleacdo e o crescimento do filme para coberturas parciais da superficie.
Estes modelos podem ser divididos em trés grupos: teorias de nucleacgéo, de
grau de cobertura variavel e combinadas.

As teorias de nucleagdo admitem que o filme a ser gerado origina-se em
nicleos e que a formacgdo dos nucleos é a etapa determinante. Nucleacéo € a
formacdo de microfases em sitios da superficie energeticamente favoraveis,
chamados sitios ativos. Os nucleos crescem com orientagdo e formato
determinado.

Os primeiros trabalhos referentes a nucleagdo desenvolveram-se nas
décadas de 20 e 30, embora os resultados s6 tenham surgido a partir de 1950
como consequéncia do desenvolvimento de equipamentos adequados.
Fleishmann e Thirsk [104-106] desenvolveram expressfées analiticas
relacionando corrente e tempo para os modelos de nucleagdo em condi¢des
potenciostaticas. Observam-se dois casos limites, um deles para velocidades
de nucleagdo altas e outro quando a velocidade é baixa. No primeiro caso a
nucleacédo ocorre em todos os sitios ativos de forma instantanea, enquanto no
segundo caso a superficie é coberta de forma progressiva.

Os nucleos ndo podem aumentar indefinidamente, podendo ocorrer
superposigao. Bewick, Fleischmann e Thirsk [107] aplicaram o teorema de
Avrami [108] ao célculo da area superposta e chegaram a "corregdes" devidas
a sobreposicdo para as expressdes de nucleagio instantdnea e progressiva
determinadas anteriormente.

O efeito da perturbagao potenciodinamica nos processos de nucleagéo sb
foi considerado mais recentemente [109-113]

Nas teorias de grau de cobertura variavel, a cobertura do filme tem um
papel fundamental na cinética de formagao da nova fase. O tempo de andlise é

maior que o tempo da nucleagéo e a superficie é vista parcialmente coberta.
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Dentre os modelos descritos para técnicas estacionarias, os
pertencentes a Ogura [114] e a Ebersbach, Shwabe e Ritter [115] consideram a
dissolugdo do metal.

Muller [72] em 1931 propés um modelo para explicar a formagao de
filmes porosos e insoliveis, no qual a velocidade de formagéo é limitada pela
resisténcia da solugdo nos poros. Seu trabalho baseia-se em dados obtidos
galvanostaticamente.

Arvia e colaboradores [116] desenvolveram a teoria de Mulier para
condigbes potenciodindmicas. E importante assinalar que ambos os modelos
consideram a espessura do filme constante.

Devilliers e outros [117] descrevem um modelo geral, no qual os
modelos anteriores seriam casos particulares. E descrita a formagdo de filmes
de baixa condutividade e a espessura é considerada variavel.

Srinivasan e Gileadi [118] propuseram um modelo para condigdes
potenciodindmicas onde se admite que o filme é formado por um processo de
adsorgdo que obedece a uma isoterma de Langmuir.

Dentro das teorias combinadas se incluem aquelas que consideram a
formagéo de filme em termos de uma combinagdo de processos. Para o caso
de processos de nucleacéo e de adsorgéo [111,113,119], os processos podem
ser competitivos, quando a nucleagdo ocorre nos mesmos sitios ativos, ou ndo
competitivos guando os sitios ativos sdo diferentes.

E importante assinalar que diferentes modelos podem representar o
mesmo processo de formacgao de filme sobre o metal, complementando um ao
outro e ndo apresentar conflito ailgum. Deste forma, no estudo da formagdo do
filme sobre estanho em meio acido citrico, Giannetti e outros [1] consideraram
que dois dos modelos para crescimento ndo continuo eram aplicaveis. Ambas
as descrigcbes eram complementares, ainda que em cada uma considerasse
diferentes parametros para elaborar o modelo fisico.

A discussdo dos modelos apresentada limitou-se aos aspectos
qualitativos, tendo como objetivo dar uma visdo global. Para este trabalho os
aspectos matematicos serdo mostrados em cada caso particular quando for
aplicado algum modelo.
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Modelos aplicados a formagdo e crescimento de filmes na superficie de
estanho

No caso especifico do estanho, varios modelos tém sido aplicados para
descrever os processos anodicos e catédicos. O modelo de Muller-Calandra
[72,116] foi aplicado para o estanho tanto para a interpretacdo dos dois picos
anddicos quanto do principal catoédico [17], em meio tampdo de borato,
pH = 8,6. Entretanto, o tipico comportamento linear da corrente e do potencial
de pico em fungio de v'” verificado no modelo, foi restrito a um intervalo de
potencial da varredura no sentido positivo. Para um meio semelhante, tampéao
borato, pH = 8,2 [78], descreveu-se o segundo processo anddico e o catddico
mediante o uso de modelo de controle pela resisténcia nos poros do filme.

O comportamento do primeiro pico anddico em meio NaOH concentrado,
[55] também foi descrito mediante o crescimento controlado pela resisténcia
nos poros do filme. Por outro lado, em condi¢bes experimentais opostas, meio
acido citrico 0,5 M, pH = 1,8, o modelo foi novamente aplicado para um
intervalo de velocidade de varredura relativamente elevado no Unico pico
anddico observado [1]. Também em meio acido (tamp3o citrato pH = 5 e 6) [16]
0 modelo de controle pela resisténcia nos poros foi adequado para descrever a
formagao do filme e sua reducgéo (aplicado ao segundo pico anddico a ao pico
catddico). Em trabalho posterior, os mesmos autores, empregando novamente
meio tampé&o citrato pH = 6 [18] explicaram o processo catddico mediante o uso
de modelo de controle por resisténcia nos poros do filme.

Tratamento do pico A1

A influéncia da velocidade de varredura, compreendida entre
0,005 e 0,3 V s, nos perfis potenciodinamicos foi estudada na regido de
potenciais do pico A1. A Fig. 29 mostra as curvas potenciodinamicas para
velocidades compreendidas entre 0,005 e 0,1 V s™'. Os potenciais dos picos A1
e C1, assim como as correntes de pico mudam com a velocidade de varredura.
Com o aumento do valor da velocidade, o pico A1 se desloca para potenciais

positivos, enquanto que C1 desloca-se na diregédo oposta.
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Fig. 29. Curvas potenciodindmicas do eletrodo de estanho em meio de bicarbonato de sédio
0,5 mol L' para velocidades compreendidas entre 0,005 e 0,1 V s™. Eletrodo C.

Foi verificada uma relagdo linear do potencial e da corrente do pico A1
em funcdo de v'? (Fig. 30). Estas relagdes indicam que o processo de
formagdo do filme pode ser explicado pelo mecanismo controlado pela
resisténcia da solugdo nos poros do filme, proposto por Muller-Calandra
[72,116]. De acordo com este modelo, a resisténcia do sistema filme-poro é
relativamente pequena. A resisténcia atinge um valor maximo inibindo a
formacdo do filme quando aproximadamente 99 % da superficie estiver
coberta.

As expressoes para a corrente e o potencial de pico s&o [116, 120}

1/2
nFpx 1/2
(Eq. 1) Ip = (T) A(1 - HP)/

112
(Eq. 2) Ep = Eo + ("’:;") Kéj+RoA(1 s p):lv
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onde M é a massa molar do filme formado pela passagem de nF coulombs de
carga, p é a massa especifica do filme, k a condutividade especifica da solugdo
contida nos poros, R, a resisténcia do circuito externo, A a area total, § a

espessura do filme, E, o potencial de formagdo espontaneo do filme, e ep o]

grau de cobertura.
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0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6

V1f2 N1/2$-1/2
Fig. 30. Curvas I, vs v"? e E, vs v'? obtidas a partir dos voltamogramas registrados para

velocidades compreendidas entre 0,005 e 0,3V s™.

Para avaliar o parametro ep empregou-se a (Eq. 1), e admitindo-se

massa molar de 135 g mol” que corresponde ao SnQ, condutividade de 6 mS
cm'1, massa especifica de 54 g cm“3 e A=0,19 cm2 (que corresponde ao
eletrodo C). Do coeficiente angular da reta da Fig. 2 obtém-se Iplv”2 igual a

1,28 x 10-3 (CS) 1/2. A substituicdo destes valores na (Eq. 7) resulta em 6, igual
a 0,9996 de onde conclui-se que o modelo é aplicavel para explicar a formacao
de filme no pico de corrente A1. O comportamento linear, assim como a
obtencdo de valores da fragdo de superficie do eletrodo coberta, 0,, estédo de
acordo com o modelo de Muller-Calandra [72,116]. O potencial de formagéo

espontanea do filme, obtido a partir da extrapolagéo da reta de E, vs v (Eq. 2)
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na origem, mostra o valor de -0,81 V. Este valor esta livre da influéncia da
polarizagcdo e é mais adequado para ser comparado com valores

termodinamicos.

Tratamento do pico A2

O pico A2 sofre uma contribuicdo do processo A3, localizado entre os
picos A1 e A2 que foi evidenciado para v < 50 mV s™. A contribuigdo referente
ao pico A3 foi eliminada mediante a aplicagdo do procedimento de
deconvolugao eletroquimica experimental como sera visto mais adiante. O pico
A2 apresenta mudangas apés terem sido realizadas as deconvolugbes
eletroquimicas. O valor da corrente de pico diminui, assim como ha uma
pPequena mudanga nos valores do potencial de pico.

Para o pico A2 também é observada uma relagéo linear de I, e E, em

fungéo de v*?, ver Fig. 31.

-0.48F 0.20
-0.52 + 10.15
<
> E
-~ - - _Q.
Lua 0.56 1{0.10
-0.60
o Ip 1 0.05
O Ep
-0.64

02 04 06 08 1009

V1/2 / V1/2 S—1 12

Fig. 31. Curvas lp vs vi? e Ep vs v'? obtidas a partir dos voltamogramas registrados para
velocidades compreendidas entre 0,05 e 0,8 V s™. Eletrodo A.

Admitindo que a espécie formada no pico A2 seja predominantemente
SnO,, e considerando massa molar de 150,7 g mol, uma densidade de
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6 g cm™, e condutividade de 6 mS cm™, é obtido o valor de 6,. Obtem-se 6 ,
igual a 0,9997 para A igual a area geométrica (A = 0,049 cm?, que corresponde
ao eletrodo A). E possivel concluir que o crescimento do filme também nesta
regido de potencial segue o modelo proposto por Muller-Calandra [72,116].

Tratamento do patamar de corrrente

A corrente estacionaria observada no perfil anddico no intervalo de
potencial entre 0 e 0,8 V é tipica de processos de crescimento de filme
compacto. Na literatura ha consenso sobre a ocorréncia de um processo de
Crescimento de filme compacto no patamar de corrente. N&o obstante, a
descricdo do fenémeno tem merecido varias interpretagdes. Kapusta e
Hackerman [17] estudam essa transformacdo mediante técnicas
potenciostaticas e galvanostaticas e propdem que na regido do patamar ocorre
a oxidacéo direta do metal a SnO.. A relagdo logaritmica da carga de redugéo
em funcéo do tempo foi explicada com o emprego do modelo proposto por Sato
e Cohen [98]. O comportamento muda para filmes crescidos em valores
elevados de potencial e tempos longos. Nessas condigdes, o modelo de
Cabrera e Mott [93] foi empregado para a descrigéo do filme.

Outros autores [78] estabelecem semelhangas entre o comportamento
anodico dos metais valvula e do estanho para o crescimento de filmes
passivantes em condigGes galvanostaticas. As relagdes resultantes entre
potencial e tempo foram descritas pela presengca de um processo de
crescimento de filme controlado por transporte idnico em condigées de alto
campo elétrico.

Tanto o controle por transporte idnico em condi¢cdes de alto campo
elétrico quanto o controle por mecanismo de troca de posicdes ou “place-
exchange”, modelos encontrados na literatura do estanho para explicar o
crescimento do filme passivante, foram avaliados em condigées ndo dinamicas
do sistema.

E conhecido que as condicbes experimentais definem a resposta do
sistema e que, diferentes perturbagdes de potencial aplicadas ao eletrodo
evidenciam processos diferentes. Estabelecer uma comparagédo direta entre os
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resultados obtidos em condigdes estaticas e realizar uma extrapolagéo para
condicbes dindmicas de crescimento €& arriscado. Assim, o0 processo de
crescimento potenciodinamico do fiime foi avaliado mediante a aplicagéo de
leis de crescimento pertinentes, todas elas desenvolvidas para técnicas
dindmicas [121]. A avaliac&o foi estabelecida empregando a variagdo do valor
da corrente do patamar com a velocidade de varredura:

a) Mecanismo "Place Exchange", que verifica as seguintes equagdes:

(Eq. 3) i= pBv

onde ﬁ:o_":;,eszt‘":/ﬁT

sendo n o numero de atomos de oxigénio por férmula unitaria do 6xido
formado, e a carga elementar do elétron, / a distancia reticular entre os a4tomos
de oxigénio, W a energia de ativacdo para o intercambio de posi¢cio do par
M-O (metal-oxigénio).

b) Caso para alto campo elétrico, que verifica as seguintes equagdes:

(Eq. 4) logi =logA + (ZGFB j(%]

Y m

onde A é definido pela equacéo seguinte,

-w
A =zenvexp —
(RT)

e B é definido a continuagéo,

_azk
RT

Nas equagbes anteriores, V,; € o volume molar do 6xido, n é o nimero de

particulas carregadas por unidade de superficie subindo a barreira (W), v é a
frequéncia caracteristica da rede, a a largura metade da barreira do movimento

ibnico e, z é a valéncia do ion mével.
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c) Caso de baixo campo elétrico, controlado por migracdo dentro do filme, que
verifica a seguinte equacgao:

1/2
i 12FAB 1/2
(Eq. 5) = v

onde as variaveis tém o mesmo significado que no caso anterior
d) Caso de baixo campo elétrico, controlado por inje¢&do ao filme, que verifica a

seguinte equacao:

) 6F a1 12 v
“o {2

onde as variaveis tém o mesmo significado que no caso b).
Os casos (b), (c¢) e (d) foram descartados, jA que foi verificada a

linearidade entre i e v. O gréfico da Fig. 32 mostra esse fato.

0.20

0.05 A

0.00

0.0 0.4 0.8 1.2
v/iVvs!

Fig. 32. Curva | vs v para a regido do patamar de corrente das curvas potenciodindmicas.
Eletrodo A.
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Para poder afirmar que o processo verifica a lei de crescimento em
questdo é imprescindivel verificar se as variaveis definidas no modelo tem
sentido fisico para nosso caso experimental. Deste forma, foi calculado o valor
da energia de ativagcdo W para compara-lo com dados experimentais de
difusdo de sdlidos.

Com o valor do coeficiente angular da reta da Fig. 32, e realizando as
substituicdes necessarias foi determinado o valor de W. Considerando /

aproximadamente 3,5 A, a drea geométrica 0,049 cm?2 (que corresponde ao
eletrodo A), e supondo um fator de rugosidade de 4, o valor de W resulta da
ordem de 80 kJ mol™, que é um valor aceitavel para difusdo de sélidos [122]

A estimativa do valor da rugosidade foi feita mediante inspegao visual,
segundo o procedimento apresentado por Kuhn [123] A inspeg&o visual da
superficie, segundo o autor, permite realizar uma boa estimativa do valor do
fator de rugosidade de uma amostra. Assim, para o mercurio, perfeitamente liso
e considerado padrao, é estabelecido o valor de fator de rugosidade como a
unidade (fr = 1). Quando um metal é polido, possuira seguramente fr >1. A
rugosidade para um metal polido e com brilho ndo supera o triplo do valor do
mercuario. Superficies com aspecto "acetinado" tém um fator de rugosidade
5 <fr <10, e quando o metal tem aparéncia escura provaveimente 50 <fr <200.
Um valor de fr = 3 foi considerado no presente trabalho nas condigbes de
crescimento do filme no intervalo do patamar de corrente. Para a estimativa do
valor de fr. foi considerado tanto para o pré-tratamento realizado no eletrodo
quanto o fato de ja terem crescido filmes de 6xido em A1 e A2.

E importante salientar que como o valor de W aumenta linearmente com
a espessura, o filme ndo pode crescer além de um determinado valor de
espessura e continuar sendo descrito pelo modelo. A limitagdo do crescimento
aparece no valor de W. Quando este for muito elevado, o crescimento se

efetuaria mediante outro mecanismo envolvendo energia de ativagiao menor.

Tratamento do pico C1
A influéncia da variagao da velocidade da varredura no comportamento

do pico de reducdo C1 mostra a natureza complexa da redugdo. Quando os
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valores de I, e E, sdo colocados em fungdo de v'? (Eq.1) e (Eq. 2), é
observado um comportamento linear, Fig. 33. Porém, esse comportamento é
parcial, ja que sO6 é observado para valores de Eha < -0,75 V, ou seja no
intervalo de formacdo do pico A1. Mesmo nessas condi¢gdes experimentais, a
linearidade de E, apresenta algumas restricdes: s6 é verificada a partir de
v=002Vst

0.4
0.85
> £
~ 0.3~
o o
Ll 1
0.84 0.2
0.1
0.83
T T 0.0
0.0 0.2 04 0.6

V1/2 / V1/28-1/2

Fig. 33. Curvas I, vs v'” e E, vs v'” obtidas a partir dos dados dos voltamogramas registrados
para velocidades compreendidas entre 0,05 e 0,3 V s™. Eletrodo A.

Este resultado pode ser interpretado em termos de redugéo do filme com
controle segundo modelo de Muller-Calandra [72,116]. Observa-se que a reta |,
em fungdo de v'? intercepta a origem, em acordo com o modelo, (£q.1). Do
coeficiente angular da reta da Fig. 33 obtém-se um valor de 0,67 x 10 (CS)'2
Introduzindo os valores na (Eq.1), estima-se 6, (6, = 0,999) que esta de acordo
com o previsto pelo modelo. A extrapolagéo da reta E, em fungéo de v'’? (E£q.2)
para o valor de velocidade zero corresponde a um valor de -0,83 V. Este valor
€ 11 mV mais negativo que o valor do potencial de equilibrio da reagéo
Sn/Sn(OH),. Lembrando o valor obtido da extrapolagdo para o tratamento do
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pico A1, -0,81 V, pode-se dizer que os processos em A1 e C1, neste intervalo
de potencial correspondem a reagao Sn/Sn(OH)..

Para intervalos de potencial mais amplos e que abrangem um numero
maior de processos anddicos, 0 comportamento do pico C1 apresenta maior
complexidade. Assim, para Era = -0,6 V, duas regides sdo evidenciadas no

grafico In(lp) vs. In(v), Fig. 34.
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Fig. 34. Curvas In(-l;) vs In(v). Dados obtidos a partir dos voltamogramas registrados para
velocidades compreendidas entre 0,02 e 1 V's™'. Eletrodo A.

A regiao que corresponde a valores de v < 0,2 V st apresenta boa
linearidade, com coeficiente angular de 0,8. Na regido relativa a valores de
v>0,2V s foi avaliado um coeficiente angular de 0,53.

Curvas que repetem o comportamento anterior para a redugdo de um
flme formado potenciodinamicamente, com duas regides definidas sao
observadas no intervalo de valores de EAa compreendidos entre -0,6 e -0,1 V.
Esse intervalo corresponde no perfil de oxidagéo ao aparecimento do pico A2 e
regido de transigdo. Resultados semelhantes, com relagao a presenca de duas
regides lineares no grafico logaritmico da mesma natureza, foram interpretados

80



por Conway e Kannangara [124] em termos da ocorréncia de um processo com
controle misto (difusional e em fase sélida). No trabalho mencionado [124],
duas contribuicdes de corrente eram evidenciadas no pico catédico com a
rotagdo do eletrodo. A rotagdo também resulta no presente trabalho no
desdobramento do pico de redugdo C1, para o intervalo de valores de E\a
considerados (ver capitulo Experimentos com eletrodo de disco rotativo).
Embora uma andlise mais aprofundada seja apresentada no capitulo
correspondente ao uso de eletrodo de disco rotativo, é de utilidade adiantar que
o desdobramento do pico C1 s6 se manifesta com a rotagdo e para valores de
EAa na regido do pico A2. Numa primeira aproximacéo pode-se considerar o
pico C1 como um processo complexo, formado por duas contribuicbes de
corrente, uma difusional e outra em fase sélida.

Avangando na regido anddica (para valores de Eia > -0,1 V), séo
determinados a partir dos graficos logaritmicos, valores de coeficiente angular
compreendidos entre 0,70 e 0,81. Em primeira instancia, nenhum dos modelos
usuais de formacao e crescimento de filmes apresenta uma relagdo com estas
caracteristicas. Cabe a possibilidade de que a falta de padronizado das
condigbes de formacao do filme reflita nos resultados relativos a redugao.

Para avaliar esta possibilidade, duas séries de ensaios foram realizados.
Numa das séries tanto a velocidade de varredura anddica (va) quanto a
catddica (v¢) eram da mesma magnitude. Na outra série, a formagao era
padronizada mantendo o valor de v, = 0,2 V s fixo enquanto variava-se
sistematicamente o valor de v.. Os resultados apresentados na Fig. 35,
permitem visualizar o mesmo comportamento nas duas condicdes no que se
refere aos valores de |,. Por outro lado, diferengas apreciaveis nos valores de
Ep, para valores de v pequenos, (Fig. 36) sdo observados.

O coeficiente angular das retas da Fig. 35 apresentam os valores 0,79
para os dados determinados a partir de ensaios com formagido de filme
padronizada, e um valor de 0,81 para ensaios ndo padronizados. Relagbes
lineares séo evidenciadas no gréfico que apresenta a variagéo do valor de Ej,
porém com coeficientes angulares diferentes para cada série de ensaios. As

diferengas sao evidentes unicamente para valores de velocidades baixos.
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Fig. 35. Curva In(-Ip) vs In{v) com dados obtldos a partir dos voltamogramas registrados para
velocidades compreendidas entre 0,02e 1 V s™. Eletrodo B.
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Fig. 36. Curvas In¢-E p) Vs In(v) obtldos a partir dos voltamogramas registrados para velocidades
compreendidas entre 0,02 e 1 Vs™. Eletrodo B.
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Trabalhos apresentando variagées de lp proporcionais a v?€ tém sido
citados [125] e as caracteristicas anteriormente mencionadas foram atribuidas
a processos de nucleagdo. Nesses trabalhos, o estudo dos processos de
nucleagéo foi estendido a técnicas potenciodinamicas. Uma relacéo linear entre
I, e v*® é observada para o pico C1 quando uma varredura no sentido positivo

até Era = 0,4 V era realizada, Fig. 37.
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Fig. 37. Curva -I, vs V"¢ obtidos a partir dos voltamogramas realizados para velocidades
compreendidas entre 0,02 € 0,8 V s”. Eletrodo B.

Correlacionar o pico C1 com um processo de nucleagdo parece ter
fundamento, tendo em conta os resultados j4 analisados para o referido
intervalo de potencial nos ensaios de variagdo sistematica do potencial de corte
catddico, EAc. Para um intervalo de valores de EAa entre O e 0,9 V, os perfis de
redugdo mostraram histerese de corrente no primeiro trecho descendente do
pico C1, o que sugere a ocorréncia de processos de nucleagdo na reducéo.
Ensaios aplicando degraus de potencial, e que corroboram a presenca de
fendbmenos de nucleagdo, serdo apresentados mais adiante (ver capitulo
Estudos empregando cronoamperometria). Assim, numa primeira instancia

parece l6gico assumir a ocorréncia de um processo de nucleagéo que da inicio
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ao processo global de redugdo, sendo que nucleos de metal estariam
formando-se e crescendo na matriz de 6xido.

A aplicacdo de modelos ja conhecidos e empregados na formacéo de
filmes na superficie de eletrodos metdlicos, aporta ndo sé informagdes
referentes as caracteristicas dos mesmos, mas também permite estimar a
natureza das espécies envolvidas mediante o emprego de parametros
comparaveis com dados termodinamicos. A complexidade do sistema aumenta
com o incremento do intervalo de potencial considerado. Assim, a ocorréncia
do pico A2 e a regido de transicéo é refletida no pico de redugéo, complicando
a interpretacdo dos processos envolvidos. Ha consenso com o0s ensaios

preliminares referente @ mudangca das caracteristicas do filme formado em
potenciais localizados a partir do maximo do pico A2.
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Estudos empregando cronoamperometria

Os estudos realizados com técnicas cronoamperométricas foram
motivados pela observacdo de histerese de corrente na redugao para algumas
das séries de ensaios da influéncia do valor de EAc, efeito indicativo de
ocorréncia de processos de nucleacdo [91]. A evidéncia experimental da
presenca de fendbmenos de nucleagao mediante técnicas
cronoamperomeétricas, completa outras evidéncias recolhidas no decorrer do
trabalho. Assim, os resultados da cronoamperometria apoiam tanto a histerese
de corrente quanto o comportamento linear de Ip°'6 em fung¢ao de v para o pico
catédico C1 (ver item Tratamento do pico C1). E importante salientar que
embora nao seja possivel estabelecer uma correlagéo direta entre resultados
obtidos mediante o emprego de técnicas diferentes, conclusdes uteis podem
ser obtidas da comparacéo criteriosa dos resultados.

Por outro lado, com o objetivo de alcangar uma interpretacdo mais
completa da natureza dos processos de formagdo e crescimento de filmes,
foram feitas medidas cronoamperométricas na porgao andédica, com resultados
indicativos da presenca de nucleacdo no decorrer da formagdo de filmes em
elevados sobrepotenciais.

A eletrorreducao do filme potenciodinamicamente formado no decorrer
de uma varredura positva com as seguintes caracteristicas:
Era=0V,EAc=-18Vev=200mVs" pode ser explicada em termos de
processos de nucleagdo. Nas mesmas condi¢cbes experimentais relativas a
formacdo do filme anddico, foi observado no item Influéncia do potencial de
corte catddico no perfil potenciodinamico de estanho, histerese de cormrente na
regido do principal pico de redugdo. Na Fig. 38 sdo mostradas as curvas
cronoamperomeétricas resuitantes da aplicagdo de um degrau de potencial com
valor inicial E; = 0 V e final E; variando no intervalo compreendido entre -1,0 e
-16 V.

As curvas exibem formato atipico ja que a parte inicial dos maximos de

corrente € inacessivel nas condigdes experimentais. Esse fato limita
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parcialmente a analise do mecanismo de nucleacdo. Observa-se que a posi¢ao
e a altura do maximo de corrente varia segundo o tamanho do degrau aplicado.
Assim, evidencia-se que o processo de crescimento dos nucleos é mais rapido
conforme aumenta o intervalo que abrange o degrau. Nas curvas
correspondentes aos valores de Ef de -1,6 e -1,4 V, ndo é possivel distinguir o
maximo de corrente ja que esta praticamente superposto ao pico devido a
carga da dupla camada. Este fato evidencia o crescimento rapido dos nucleos

nesses casos, ja que ocorre nos primeiros 10 ms.
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Fig. 38. Cronoamperogramas registrados para E; no intervalo de potenciais entre -1,0 e
-1,6 V, ap6s uma varredura até Exa = 0 V para v = 200 mV s . O degrau teve seu inicio em
E; =0 V. Eletrodo A.

Curvas cronoamperométricas apresentando o mesmo formato foram
observadas em outros sistemas eletroquimicos [141]. Baseados em dados
termodinamicos os produtos superficiais formados no decorrer da varredura

positiva até EAa = 0 V podem envolver tanto compostos com Sn(ll) e Sn(IV).
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Entretanto, o fato dos cronoamperogramas exibirem um uUnico maximo, pode
ser interpretado como a eletrorreducéo de uma camada homogénea.

A parametrizagdo foi realizada empregando rotinas de analise de
minimos quadrados néo lineares. Uma boa correlagdo entre os resultados

experimentais e os calculados foram observados, Fig. 39.
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Fig. 39. Cronoamperogramas registrados para E; = -1,0 V, apés uma varredura até
Era =0V para v = 200 mV s'.o degrau teve seu inicio em E; = 0 V. Em linha grossa a curva
tedrica. Eletrodo A.

A porcéo descendente do pico coincide com a de uma nucleagédo
eletroquimica progressiva e crescimento 3-D controlado por transferéncia de
carga [126], descrito pela (Eq. 7)-

(Eq. 7) i = P1{1-exp[-P2(t-P3)°}exp[-P(t-P3)’]

Os parametros correspondem a:
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Py =zF ky

P, = (tM*k2?A)/(3p%)

P3 = tinduc
onde ki e ko sdo as constantes de velocidade que descrevem o crescimento
paralelo e perpendicular a superficie do eletrodo, respetivamente, M e p séo a
massa molar e a massa especifica da fase que esta crescendo, e A é a
constante de velocidade de nucleacdo. Pz corresponde a um tempo de
inducdo, que nas condi¢des do estudo é negativo.

A presenca de um valor negativo de tempo de indugdo pode ser
resultado de mudancas do processo de nucleagdo no primeiro intervalo de
tempo ou a presenca de nucleos formados espontaneamente na superficie e
que agem como centros de crescimento dos outros formados pela aplicagéo do
degrau de potencial.

Por outro lado, a por¢cdo que se continua apdés a analisada

anteriormente, apresenta uma relacéo linear com t™2

que pode ser descrita em
termos de difusdo plana, Fig. 40. A situagdo ocorre como conseqUéncia da
superposi¢ao das camadas de difusdo dos nucleos [127].

Se a varredura positiva de potencial atinge valores maiores de EAa, os
picos relativos a nucleagdo aparecem completos e melhor definidos, Fig. 41. A
presenca de unicamente um pico de corrente sugere a eletrorreducdo de uma
camada homogénea de filme, embora nos valores de potencial positivo atingido
na varredura possam estar presente tanto espécies de Sn(ll) quanto de Sn(lV).

A localizacido e 0 maximo do pico de corrente sdo fungdo do tamanho do
degrau aplicado. A (Eq. 7) foi empregada para descrever as curvas
experimentais. Os valores dos parametros resultantes do modelado das curvas
experimentais aparecem na Tabela 1. Nela, sdo comparados os valores obtidos
para as curvas relativas a valores de Es=-1,3e Ef=-1,5V.

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

crescimento ao aumento de k; mais acentuado que 0 aumento de kj.
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Fig. 40. Cronoamperogramas registrados para E; = -1,0 V, ap6s uma varredura até Era =0V
1grau teve seu inicio em E; = 0 V. Em linha grossa a curva calculada a

parav=200mVs"'. Ode
partir da equaco i = P4, Eletrodo A.
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Fig. 41. Cronoamperogramas (pontilhados) registrados para valores de E;de -1,3 e -1,5 V apés
varredura de potencial até Exa = 1,1 V com v = 200 mV s'. O degrau teve seu inicio em

Ei=1,1 V. Em linha continua as curvas teéricas calculadas. Eletrodo A.
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Entretanto, é citado na literatura [128] que k. apresenta uma
dependéncia menor (ou até igual em alguns casos) que ki com o potencial,
embora nunca maior. A partir da discussdo anterior é possivel afirmar que o
aumento da velocidade na direcéo paralela a superficie ndo pode ser a unica
responsavel do aumento significativo do parametro P,. Assim, o fator A que
reflete a velocidade de nucleagdo, deve crescer também e ser parte
responsavel do aumento de P.. Resumindo, com a aplicagédo de um degrau
maior, a velocidade de nucleagdo cresce, assim como as velocidades de
crescimento paralela e ortogonal a superficie. O tempo de indugédo é menor

quanto maior for o degrau aplicado.

Tabela 1. Valor dos parametros Py, P, e P3 resultantes do modelado tedrico das curvas
experimentais, empregando a (Eq. 7). Cronoamperogramas obtidos para valores de E; de
-1,3 e -1,5 V apos varredura até Era= 1,1 V parav = 200 mV s'.o degrau teve seu inicio em
E; = 1,1 V.

P,/Acm? P,/s® Ps/s
Ei=-13V 0,026 118 0,17
Ei=-15V 0,112 9090 0,021

Por outro lado, a aplicagdo de degraus de potencial positivo ao eletrodo
partindo de uma superficie polida e pré-tratada, resulta em curvas
cronoamperométricas como as da Fig. 42. O formato da curva registrada para o
valor Ef = 2,2 V é tipica de um processo de nucleacdo de multiplas camadas
[120].

Uma coloracéo amarela foi observada na superficie do eletrodo quando
este foi sujeito ao degrau com Ef = 2,2 V. Segundo Shah e Davies [42], uma
coloragcdo com as mesmas caracteristicas foi observada em 6xidos crescidos
empregando polarizagcdo anddica, resultando em uma composi¢do de 68,5%

em SnOs e 12,4% em SnO.
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Fig. 42. Cronoamperogramas registrados para degraus com E;=-1,8 V e E;entre 1,9 e 2,2 V.
Eletrodo A.

A porgéo crescente da curva relativa a Ef = 2,2 V mostra dependéncia
com t°, Fig. 43.
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Fig. 43. Dependéncia de i com t> da porgéo crescente do cronoamperograma com Ej=-1,8 Ve
E;=2,2 V. Eletrodo A.
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Essa dependéncia é tipica de uma nucleacéo tridimensional, quando ha
superposicdo de nucleos adjacentes [105]. A curva da Fig. 43 indica a
presenca de tempo de indugédo. Curvas semelhantes foram mostradas para o
estanho em meio de borato [17].

Ensaios anteriores que evidenciaram histerese de corrente no decorrer
do registro do pico C1 e comportamento atipico da variagdo do mencionado
pico catédico com v, sugeriam a ocorréncia de fendmenos de nucleagdo que
foram observados nos experimentos com cronoamperometria. No intervalo de
valores de EAa ensaiados, as espécies formadas na varredura positiva podem
incluir tanto espécies de Sn(ll) quanto de Sn(IV). Sob o ponto de vista

termodinamico, néao é possivel a distingdo das espécies.
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Experimentos com eletrodo de disco rotativo de estanho

O fato dos valores das cargas anddicas (Q,) serem sempre superiores
as catodicas (Q.;) pode indicar presenca de processos de dissolugdo. A
dissolugdo pode ocorrer na superficie do metal, gerando espécies em solugdo
(que posteriormente podem precipitar e até bloquear a superficie do eletrodo),
ou no oxido no decorrer da varredura positiva. No intervalo de potencial
mostrado na Fig. 44, que abrange 0s processos A1, A2 e regido de transicao,
ndo é termodinamicamente possivel a ocorréncia de outras reagbes de
oxidagdo, além da oxidagdo do metal, portanto o valor observado de Q./Qc > 1,
indica presencga de processos de dissolugéo.

A razao Q./Q. € maior que a unidade para todo o intervalo de valores de
Ela ensaiados. Entretanto, na Fig. 44 reconhecem-se dois dominios, segundo
0 valor da velocidade de varredura, como resultado de comportamentos
diferentes. Para v < 200 mV s, a razdo Q./Qc atinge valores muito elevados,
que sdo fortemente dependentes do valor de EAa. Ja foi observado na regiéo
de transigdo para velocidades de varredura menores que 50 mV s’ a
ocorréncia do fendbmeno de reativacdo. A reativacdo pode ser explicada em
termos de dissolugéo do filme de espécies oxo/hidroxo, de quebra do filme ou
de dissolugdo ativa do substrato (como consequéncia da presenca de filme
gelatinoso ou poroso). A reativagdo tem uma extensao tal que o processo em
A2 parece se repetir na varredura no sentido negativo (ver item Influéncia da
velocidade de varredura no perfil potenciodindmico do estanho). Por outro lado,
0 valor excessivamente elevado da razdo Q./Q:. no dominio de baixas
velocidades indica que outro processo além da reativagdo contribui na
recuperagao incompleta das espécies na reducgdo. A diminuicdo da razdo com
0 aumento de v nesse dominio sugere que a outra contribuicdo provém do
transporte das espécies em solugdo. Ao aumentar v, o tempo disponivel das
espécies para se afastarem da superficie diminui, e uma maior percentagem é
recuperada na redugao.

Para v > 200 mV s, o valor Q./Q. se mantém praticamente constante.

Neste dominio de velocidades de varredura ndo é evidenciado, no perfil
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voltamétrico, o formato tipico que identifica o fendmeno de reativagcéo. No caso
de ocorrer dissolugdo do filme, esta ndo seria tdo significativa quanto a que
ocorre no dominio de baixas velocidade, ja que ndo deixa 0 metal exposto. Se
ocorresse dissolugdo significativa do filme de espécies oxo/hidroxo nestes
valores de velocidade de varredura, seria esperado que o valor da razdo Q./Qc
tendesse a unidade com o aumento de v, ja que as espécies dissolvidas ndo

teriam tempo suficiente para difundir para o seio da solugao.
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Fig. 44. Grafico Q./Q, em fungéo de v, para trés valores de Eia, sendo EAa = -0,6 V localizado
no maximo do pico A2, e Exa=-0,4 V e E,a =-0,2 V na regido de transigdo.

Com o aumento da velocidade de varredura o tempo entre a dissolugéo
e a recuperacado das espécies a serem reduzidas é menor. Mas, de acordo com
os resuitados observados, a razdo € constante em todo o intervalo de
velocidade. Praticamente ndo ha influéncia do valor de EAa no valor de Q4/Q..
O comportamento evidencia que ha um outro efeito que contribui além dos
mencionados. O fato da razdo ser sempre maior que a unidade indica que a

recuperacao nao é total. O comportamento pode ser interpretado em termos da
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combinacdo de dois processos: um que ocorre em solugdo e outro em fase
solida.

A interpretagdo coincide com a sugerida no item Tratamento do pico C1,
onde o controle misto do processo foi proposto.

Com o objetivo de melhorar a compreens&o dos processos que ocorrem
nos primeiros estagios da formagéao do filme, medidas empregando eletrodo de
disco rotativo de estanho foram realizadas.

A série de voltamogramas obtidos parav =0,2V s”'. com velocidade de
rotagéo (r) entre 0 e 1000 rpm, ndo mostrou mudangas significativas nos perfis
com o aumento de r, Fig. 45. Este resultado complementa aqueles mostrados
na Fig. 44, no que se refere a que o controle ndo é difusional pelo menos para

as velocidades mais elevadas de varredura.
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Fig. 45. Comparagio dos voltamogramas para o eletrodo sem rotagdo (curva tracejada) e com
rotagéo, para r entre 200 e 1000 rpm, EAc=-1,8 V,EAa=0V,v=0,2 Vs". Eletrodo C.

Por outro lado, nos voltamogramas efetuados a v = 0,02 V s' sdo
observadas mudancas na altura dos picos anddicos, como consequéncia do
aumento do valor da velocidade de rotagdo, Fig. 46. O pico C1 mostrou-se
independente da velocidade de rotagdo, enquanto o formato do perfil catddico
apos o pico C1 muda. Nota-se que o primeiro trecho da varredura positiva (até
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0 pico A1) sofre mudancas significativas com a rotacdo. A corrente nesse
intervalo parece ter contribuicdo de uma corrente negativa, que & mais
significativa ao aumentar o valor da velocidade de rotagdo. Para determinar os
valores dos maximos de corrente dos picos, foi necessario realizar corregcoes
de linha de base.

E observada a partir de A1, uma ampla regido de potencial onde A2
depende da rotacdo. Esse comportamento sugere que ha uma corrente
residual fluindo através do filme formado em A1, indicando que o filme é poroso

Ou menos coeso, ou até provavelmente em estado coloidal.
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Fig. 46. Comparagéo dos voltamogramas do estanho sem rotagdo (curva tracejada) e com
rotacao para r entre 200 e 1000 rpm, EAc=-1,8V,EAa=0V,v=0,02V s, Eletrodo C.

Na fig. 47 é evidenciado que o efeito da rotacdo nos picos A1 e A2 é 0
mesmo. Isto indica que é a mesma espécie que exerce o controle difusional
nos processos dos picos A1 e A2. Verificam-se relagdes lineares de I, com r'”2,
porém é importante notar que as retas nao interceptam a origem, como seria

de esperar para controle difusional puro, segundo a equagéo de Levich [129]:

i = 0,62zFv""*De?*Co0'?
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onde i é densidade de corrente, z carga das espécies que difundem, v
viscosidade cinematica em cm?s™, Do o coeficiente de difusdo em cm?s™”, Cy a
concentragdo de espécies que difundem em mol cm™ e o a velocidade angular

emrads™,
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Fig. 47. Variagdo dos maximos de corrente dos picos A1 e A2 em fungdo de r'2. Dados
determinados a partir dos voltamogramas obtidos para v= 0,02 Vs™.

0.08

O comportamento observado indica que o controle ndo é difusional puro.
Outros mecanismos , provavelmente reagées de formacéo de filme, contribuem
no controle dos processos.

Com o intuito de estabelecer a natureza das espécies em solugdo que
exercem o controle da contribuicdo difusional, as curvas teéricas foram
calculadas a partir da equacao de Levich para as espécies que ja estavam
presentes em solucdo: OH e HCOgs (Fig. 48). Na escala empregada, ndo é
possivel distinguir as curvas experimentais da calculada para as espécies OH".

Na Fig. 49 se observa mais claramente a comparagdo dos valores

calculados para a espécie OH™ com os experimentais.
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Fig. 48. Curvas | em fungéo de r'2 a partir dos resultados experimentais para os maximos de
A1 (@) e A2 (O) (superpostos nesta escala com os pontos calculados para a espécie OH) e
dos calculados teoricamente para as espécies OH (A) e HCO3 ().
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Fig. 49. Curvas | vs. r'? comparando os resultados experimentais para os maximos de A1 e A2
e os calculados teoricamente para as espécies OH".
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Para efetuar os calculos foram considerados os seguintes valores: para
v considerou-se 0,96x102 cm? s | para Dy assumiu-se um valor médio de
10° cm? s, a concentragdo de OH aproximadamente 10° mol L e a de
HCO3, 0,5 mol L™.

Da comparacdo dos resultados verifica-se que as espécies que
difundem diferem de OH e HCOj;. Em solugbes alcalinas, porem sem
presenca de bicarbonato, a dissolugéo direta de estanho metalico nas forma de
estanito ou estanato é possivel. Entretanto, estas reagbes sdo menos
provaveis sob o ponto de vista termodinamico e cinético nas condi¢des de pH
do presente trabalho [43].

Algumas conclusdes foram estabelecidas no que se refere ao pico de
reducdo C1. Os voltamogramas registrados na regido de potencial que abrange
o pico A1 e o correspondente catédico C1, empregando v = 0,02 V s™ e r entre
0 e 1000 rpm, mostram efeitos diferentes para os dois picos, Fig. 50. O pico A1,

aumenta com o valor de r enquanto o C1 diminui.
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Fig. 50. Série de voltamogramas efetuados para v = 0,02 V s' er entre 0 e 1000 rpm,
Eka =-0,76 V. Eletrodo C.
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As espécies solliveis que controlam o processo, exercem o controle por
meio de duas situagbes: ou se aproximando ou se distanciando do eletrodo. O
comportamento do pico C1 reflete o que ocorre na oxidagcdo. As espécies que
se distanciam da superficie do eletrodo formadas na oxidagdo, ndo s&o
recuperadas para sua posterior reducdo, assim a relacdo Q./Q. aumenta com a
rotagdo. Isto indica que o processo de oxidagdo esta acompanhado de
formacgdo de espécies solliveis de Sn(ll).

O pico C1 diminui significativamente com o aumento de r, atingindo um
perfil constante, com corrente diferente de zero e pouco definido. Este fato
pode indicar que o pico C1 apresenta duas contribuicdes: uma delas relativa a
reducdo de espécies sollveis e a outra, provavelmente relacionada a
processos em estado sélido. Em condi¢ées de baixas velocidade de rotagéo,
prepondera a formacao do filme, enquanto que em elevadas velocidades, as

contribuicbes s&o comparaveis.
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Fig. 51. Comparagao dos voltamogramas registrados para rotagdo constante (r = 3000 rpm),
v=0,02Vs", e Exa variando entre 0,75 e -0,52 V. Eletrodo C.

A complexidade do processo envolvido no pico C1 ja havia sido
evidenciada no item Tratamento do pico C1. Nesse item, comentou-se a
presenca de duas inclinagbes na reta, resultante da variacdo logaritmica do

maximo do pico C1 em fungdo da velocidade de varredura. Comentou-se
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também a possibilidade de um controle misto, comparando os resultados com
0s obtidos por Conway e Kannangara [124]. No trabalho mencionado, duas
contribuicées de corrente eram evidenciadas com a rotagdo do eletrodo, tanto
no pico anddico quanto no catddico. A rotacdo também resulta, no presente
trabalho, no desdobramento do pico de reducéo C1, quando o valor de E\a

alcanca a regido do pico A2, Fig. 51.
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Estudos empregando procedimentos eletroquimicos de envelhecimento

O conceito de envelhecimento

O deslocamento no sentido negativo de potencial do principal pico
catédico em perfis potenciodindmicos, como consequéncia do aumento do
potencial de corte positivo e/ou do numero de ciclos voltamétricos, € um efeito
conhecido na literatura relativa ao estanho [17,77,83).

Tal deslocamento, promovido pelo aumento do potencial de corte
positivo, foi atribuido a transformagao do filme para uma configuragdo mais
estavel [17]. As mudangas promovidas pelo aumento do numero de ciclos
voltamétricos foram interpretadas pelos mesmos autores [17] como uma
transformacéo, dependente do tempo, do filme inicialmente formado em um
filme mais estavel, menos facil de reduzir. O aumento da irreversibilidade entre
as reagdes de formacéao e redugao do filme, tanto com a ciclagem continua de
potenciais quanto com o aumento do potencial de corte, foi avaliado em termos
de transformagdées quimicas ou eletroquimicas para configuragdes mais
estaveis dependentes do tempo e do potencial.

A influéncia da variagdo do potencial de corte positivo no perfil de
reducido é também mencionada por Drogowska e outros [83]. Os autores
consideram, no processo global de oxidagao, a ocorréncia da reagdes quimicas
lentas (provavelmente desidratag@o) relacionadas com transformagdes para
configuragbes mais estaveis.

Metikos-Hukovi¢ e outros [77] atribuem o deslocamento do pico de
reducdo ao aumento da espessura do filme formado potenciodinamicamente e
se referem a uma transformagdo da camada externa de Oxido néo
estequiométrica para a espécie SnO,; altamente estavel. Processos de
envelhecimento combinados com desidratagdo e homogeneizagdo foram
descritos como os processos responsaveis pela transformagdo. O termo
envelhecimento foi usado nesse caso, de forma geral, sem maiores
esclarecimentos. Porém € de se salientar a relagdo entre processo de
envelhecimento e transformagéo em espécies mais estaveis.
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Foi indicado [18] que a presenga de dois picos de redugao presentes no
perfil voltamétrico a partir de determinado valor de potencial de corte positivo
sugere que o filme passivante contem espécies de Sn(IV) com estabilidades
eletroquimicas e atividades diferentes. Os autores concluem que as espécies
anodicamente formadas sdo transformadas em espécies mais estaveis.
Diferentes graus de desidratagdo que dependem do tempo e do potencial
aplicado, foi o processo sugerido.

Num trabalho relativamente recente, Vilche e colaboradores [84]
notaram deslocamento no sentido negativo de potencial do principal pico de
reducdo, quando uma anodizagdo era realizada no extremo positivo da
varredura de potencial. Considerou-se que o envelhecimento dos filmes
passivantes na superficie do eletrodo de estanho envolveria desidratagdo dos
hidréxidos. Este € o unico trabalho explicitamente relativo ao estudo da
influéncia no comportamento catédico do envelhecimento promovido em
estanho.

Os artigos citados apresentam o seguinte ponto em comum:
deslocamento do pico catddico e sua relagédo com transformagbes em espécies
mais estaveis. Essas transformacdes podem ser eletroquimicas ou quimicas e
em alguns casos tém sido relacionadas a processos de envelhecimento, porém
a amplitude do termo n&o aparece suficientemente clara.

Uma pesquisa detalhada que recolhe o que se conhece na literatura em
relacdo ao termo envelhecimento permite mostrar a abrangéncia do mesmo.
Assim, desde processos de degradagéo de polimeros por agao atmosférica até
mudangas de fase produzidas por tratamentos térmicos estdo englobados no
termo. Como consequéncia da grande abrangéncia do termo, a busca foi
restrita a trabalhos eletroquimicos, e também foi observado que ndo existe um
consenso quanto ao significado e alcance do termo envelhecimento.

Os trabalhos encontrados foram agrupados segundo linhas de
pensamento semelhantes. Esses grupos s&do apresentados seguindo uma
ordem de maior a menor abrangéncia. Assim, nos primeiros trabalhos citados
consideram-se englobados no conceito tanto processos mecanicos, quanto
fisicos, quimicos e eletroquimicos. Por outro lado, nos Uuitimos trabalhos
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apresentados é salientada a condicdo dinamica da superficie e se relacionam
os aspectos cinéticos com algum tipo de mudanga estrutural.

No Handbook “Techniques in Electrochemistry, Corrosion and Metal
Finishing” [130], o autor refere-se ao envelhecimento em termos de tendéncia
da area superficial de uma superficie rugosa a diminuir com o tempo. As
causas dessa diminuicdo sdo variadas, e incluem perda mecénica, processos
de difusdo de estado sélido e processos de dissolucdo-deposigéo (entre eles
os eletroquimicos). O autor faz referéncia ao trabalho de Waser e Weil [131]
onde filmes de Au, com a rugosidade aumentada mediante ciclagem,
evidenciam processos de envelhecimento. Nesse caso, 0s processos de
envelhecimento, entendidos como diminuigdo da rugosidade da superficie, s&o
interpretados em termos de difuséo superficial de ad-atomos.

A ocorréncia do fendbmeno de “place-exchange” ou troca de posigdes e
reconstrucdo superficial é a interpretacido de Noel e Vasu [91] aos processos
de envelhecimento. O modelo de “place-exchange” ja conhecido para difusao
de sdlidos [95-97] foi desenvolvido para geracdo galvanostatica de filmes por
Sato e Cohen [98]. Noel e Vasu [91] explicam que em alguns metais a
formacdo de filmes de espécies contendo oxigénio ocorre mediante o
mecanismo de troca de posigdes. A natureza dindmica do processo de
envelhecimento é colocada em evidéncia, assim como o conceito de evolugdo
com o tempo do mesmo. Assim, como o fendmeno requer um periodo de
tempo para acontecer, um filme contendo espécies com oxigénio apresentara
outras caracteristicas se for sujeito na formacéo, a outras condigbes temporais.
Essa relacdo causa-efeito (tempo-extensdo do envelhecimento) vé-se refletida
no trabalho de Gol'dstein e outros [132]. Filmes s&o formados por anodizagéo
da superficie de Au por tempos diferentes. Para tempos curtos dois picos
catédicos sdo observados no perfil voltamétrico de redugdo, enquanto trés
picos aparecem para tempos maiores. Por sua vez, o artigo [132] faz referéncia
a um trabalho de Conway e colaboradores [133] relativo ao sistema Pt/H.SOg,
que estabelece a diferenca entre irreversibilidade cinética e irreversibilidade
produzida por uma transformagdo envolvendo o0 mecanismo de troca de

posicdes. A influéncia do fator tempo é observada, j4 que as espécies
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formadas ap6s a permanéncia do potencial por um periodo maior no ramo
anddico foram reduzidas s6 em potenciais mais catédicos. Os autores
interpretam o comportamento observado em termos da geracdo de uma
superficie re-arranjada, de menor energia livre que a gerada em ensaio
convencional (onde nao houve pausa de potencial).

Contudo, a terminologia mais esclarecedora € a encontrada no trabalho
de Arvia [134] que engloba a discussao e interpretagdo de trabalhos realizados
por seu grupo de pesquisa. No artigo, os processos de envelhecimento foram
considerados como efeitos capazes de promover mudangas na reagao
eletroquimica relacionados com a passagem dos produtos para configuragcdes
de energia mais estaveis. Assim, tanto a corrosdo quanto a passivagéo de
metais, encontram-se sujeitas aos efeitos de envelhecimento. A existéncia de
processos de envelhecimento de curta e longa extensdo também sao
mencionados no trabalho e sdo evidenciados com a escolha adequada das
condicbes experimentais. Como a velocidade dos processos de
envelhecimento pode acompanhar ou ndo aquela da reagio eletroquimica, a
escala de tempo é de fundamental importancia para realizar interpretagGes
mecanisticas. A metodologia para estudar, promover e evidenciar os processos
de envelhecimento também é descrita no artigo [134]. Esta metodologia
descreve a aplicacdo de trés procedimentos de envelhecimento: o
procedimento de envelhecimento a circuito aberto, o procedimento de
envelhecimento potenciostatico e o0 procedimento de envelhecimento
potenciodinamico. A partir da aplicagao de perturbagdes elétricas adequadas é
possivel confinar a resposta da interface eletroquimica principalmente a uma
contribuicdo particular dentre as varias presentes na reag@o eletrodica. A
metodologia apresentada permite evidenciar os processos de envelhecimento
mediante a aplicagdo dos procedimentos adequados. Mais ainda, permite
uniformizar a formagao do filme e padronizar o processo de envelhecimento,
caracterizando o filme por redugdo. Uma vez mais, a importancia do parametro
tempo e sua influéncia no processo de envelhecimento obriga a efetuar tal
padronizagdo. Assim, como a configuragdo energética média da superficie
depende diretamente da variavel tempo do programa de perturbagédo
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empregado, uma padronizacdo se faz obrigatéria para estabelecer
comparagdes tanto qualitativas quanto quantitativas.

Com base na metodologia descrita anteriormente, foram realizados no
presente trabalho estudos sistematicos abrangendo diferentes intervalos de

potencial. Foram aplicados tanto procedimentos potenciostaticos quanto
potenciodinamicos de envelhecimento.

Metodologia: Procedimento potenciostatico de envelhecimento

Na varredura de potencial no sentido positivo, até o limite considerado
de interesse, gera-se o filme de espécies contendo oxigénio. Detém-se a
varredura no valor de potencial Et (que pode coincidir ou n&o com o limite
positivo) por um periodo de tempo 1, antes de iniciar a eletrorredug&o, segundo

esquema mostrado na Fig 52. O perfil obtido dessa forma € comparado com o

perfil padrao (varredura realizada normalmente, sem parada de potencial). Os
parametros considerados neste procedimento séo Et e 7.

P i

- T

Fig 52. Perturbagbes de potencial

aplicadas no procedimento potenciostatico de
com 0s quais sdo comparados os restantes perfis. A sequir, € formado o filme na incursao

envelhecimento. O ciclo inicial sem parada de potencial permite a obtencido do perfil padréo,
positiva e a parada de potencial é efetuada no valor Ex que pode coincidir ou ndo com o limite
superior da varredura.
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E importante salientar que a composicéo final do filme resultante, apds
ter sido sujeito ao mencionado procedimento, corresponde a uma mistura de
espécies formadas em tempos diferentes.

Este tipo de procedimento é considerado especiaimente util [134] para
estudar a formacdo de muilticamadas envolvendo a participagéo de espécies
diferentes com potenciais de eletroformacéo relativamente préximos, assim

como para evidenciar processos de dissolugdo quimica.

Metodologia: Procedimento potenciodinamico de envelhecimento

O filme de espécies contendo oxigénio gerado potenciodinamicamente é
sujeito a uma perturbagdo triangular de potencial com limites confinados
visando a remocéao e formagédo de uma fracdo do filme formado inicialmente,
Fig. 53. Posteriormente, o perfil de reducéo € comparado com o perfil padréo.
Os parametros considerados neste procedimento sdo: E; (limite inferior da
perturbagéo), Es (limite superior da perturbag&o), v, (velocidade da

perturbacao) e 1 (tempo de aplicagdo da perturbacao).

E.|----

Fig 53. Perturbacdo de potencial aplicada no procedimento potenciodindmico de
envelhecimento. O ciclo inicial sem parada de potencial permite a obtengdo do perfil padrio,
com os quais sdo comparados os restantes perfis. A seguir, ao filme formado no ciclo no
sentido positivo é aplicado, por um periodo de tempo t, uma perturbacdo triangular de
velocidade v, entre os limites inferior e superior E; e Es.
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Este procedimento, além de amplificar os efeitos resultantes dos outros
procedimentos, permite gerar informacées adicionais a respeito do
comportamento das primeiras camadas da rede metalica, dos processos de
reconstrucdo superficial e da penetragdo de atomos estranhos na rede metalica
[134].

Intervalo de potencial que abrange até o maximo do pico A1 (EAc =-1,8 V,
E\a =-0,776 V).

Quando o eletrodo é sujeito ao procedimento potenciostatico de
envelhecimento com parada no valor Et = -0,776 V, o perfil catédico registrado
posteriormente apresenta aumento da carga do pico de redugado, assim como
deslocamento no sentido negativo do mesmo, Fig. 54. Com o aumento do valor
de 1 os seguintes efeitos sdo observados: deslocamento continuo do potencial
de pico no sentido negativo, diminuicdo da carga de redugdo (porém n&o o
suficiente para se igualar ao valor do padréo) e alargamento dos picos, que se
mantém simétricos.

rl= 30s

-0.95 -0.90 0.85 -0.80
E/V

Fig. 54. Detalhe dos voltamogramas efetuados entre os limites EAc=-1,8 Ve Era==-0,776 V,
parav =02 V s'. A curva tracejada corresponde ao perfil padrdo. As curvas continuas
correspondem aos perfis dos eletrodos que foram sujeitos a paradas em Et = -0,776 V por
tempos t crescentes entre 30 s e 5 min. Eletrodo B.
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A corrente monitorada durante a pausa, inicialmente anddica, cai para
praticamente zero (como conseqiéncia do esgotamento dos reagentes ou
devido ao bloqueio da superficie) num valor fixo de tempo 1" de
aproximadamente 20 s. Esta diminuicdo da corrente permite explicar os dois
efeitos relativos a carga observados no perfil de redugdo da Fig. 54. Em
primeiro lugar, o aumento da carga do pico de redugdo C1 como consequéncia
da pausa é explicado pela formagédo potenciostatica de uma quantidade maior
de filme (durante o periodo de tempo t" em que a corrente é anddica). Por
outro lado, a diminuicdo da carga observada quando Tt aumenta pode estar
relacionada com a imersdo, por um periodo de tempo maior na solugdo em
condigdes de corrente nula (durante um periodo de tempo t-t’). Nessas
condigbes, em que nado ha reagdo eletroquimica liquida, podem ocorrer
reagdes quimicas ou processos de corrosdo. Assim, @ medida que a diferenga
entre os valores de t’e T € maior, o filme permanece mais tempo imerso na
solucdo em condicGes de corrente nula, o que permite a ocorréncia de
dissolugdo quimica. Entretanto, outras interpretagcbes ndo podem ser
descartadas.

Os picos de redugdo mostram um alargamento, 0 que indica um
aumento do intervalo energético das espécies a serem reduzidas quando
comparadas com as espécies superficiais ndo envelhecidas. A separagao entre
0s potenciais de pico (comparando-se C1 do padrdo e o obtido apdés uma
pausa de 5 min) envolve uma diferenca energética insuficiente para considerar
ruptura de ligagbes quimicas. Mas, por outro lado, o calculo da variagdo de
energia envolvida na transformagdo empregando os potenciais de pico
somente seria valido para picos estreitos, envolvendo espécies com um
intervalo energético restrito. O alargamento dos picos indica um maior espectro
energético das espécies envolvidas na redugédo, o que indica que a distribuicéo
de energia das espécies reativas deveria ser incluida no calculo antes de
descartar a possibilidade de ruptura de ligagdo quimica. O efeito de
alargamento dos picos indica que ndo é razoavel considerar a redugdo de um
filme de composicédo definida e sim de um filme composto de vérias espécies,

com estabilidades diferentes. Assim, a presenca de espécies oxidadas no filme
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com diferentes graus de hidratacdo parece plausivel. Nao € de descartar,
entao, a possibilidade de uma desidratagio preferencial das espécies formadas
no decorrer da varredura no sentido positivo, durante a pausa. Esta
interpretacdo permitiria explicar tanto o deslocamento do pico (com a
conseqlente maior estabilidade das espécies) quanto o alargamento do
mesmo.

Como resultado da aplicacdo de um procedimento potenciodinamico
com as seguintes caracteristicas: E;j = -0,821 V, Es = -0,776 V, v, = 5V ster
entre 1 e 5 min, foram obtidos os perfis mostrados na Fig. 55. Os perfis
catédicos  evidenciam  mudangas  significativas  promovidas  pelo
envelhecimento: o desdobramento do pico C1 e 0 aumento da carga catodica
seguida de sua posterior diminuicdo ao aumentar z, até atingir um valor estavel
a partir de t = 3 min. O desdobramento do pico resulta num pico localizado em
potenciais menos negativos e outro em potenciais mais negativos que o inicial.
Com o aumento do valor de 1, os dois picos separam-se ainda mais, e atingem

um perfil relativamente estavel.

50

1/ pA

-1.0 0.9 E/V 0.8

Fig. 55. Detalhe dos voltamogramas realizados entre os limites Eic =-1,8 V e Era = -0,776 V,
para v = 0,2 V s'. A curva tracejada corresponde ao perfil padrdo. As outras curvas
correspondem as varreduras negativas realizadas apés 1, 3 e 5 min de aplicagdo de uma
perturbagdo trianguiar com as seguintes caracteristicas: E; = -0,821 V, E; = -0,776 V,
v, =5 Vs Eletrodo A.
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Numa primeira aproximag¢do, o comportamento observado pode ser
tratado como a transformacdo das espécies iniciaimente formadas no decorrer
da varredura em dois grupos de espécies, um composto por espécies mais
estaveis e outro formado por espécies menos estaveis que as formadas
iniciaimente na varredura positiva padréo. A separagéo entre os dois picos de
reducédo, de quase 100 mV, envolve uma diferenca energética suficiente para
considerar ruptura de liga¢gdes quimicas.

Os processos eletroquimicos envolvidos podem ser representados por
um esquema relativamente complexo (Fig. 56) onde o filme composto pelas
espécies mais reativas (aquelas que ndo sofreram envelhecimento) foi
designado com um asterisco, e o subscritos “s” e “d” correspondem aos dois
filmes contendo espécies envelhecidas, o primeiro predominantemente gerado

em condig¢bes estaticas e o segundo em condi¢bes dinamicas.

[filme de
oxo/hidroxo

Sni]l, 2
\

1 [filme de
Sn-2e—— oxo/hidroxo —»Sn-2¢e”
Sl * 5

[filme de 6
oxo/hidroxo
Sn(In]y

Fig. 56. Representacdo dos processos anédicos e catédicos envolvidos na varredura triangular
de potencial no intervalo EAc = -1,8 V e Eha = -0,776 V, parav = 0,2 V s, incluindo os
processos de envelhecimento promovidos por aplicacdo de procedimentos potenciostaticos e
potenciodindmicos. As espécies mais reativas foram designadas com *. As designacbes “s” e
“d"” correspondem aos filmes contendo espécies envelhecidas predominantemente de forma
estatica e dindmica, respectivamente.
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A medida que a formacéo do filme procede como resultado da varredura
anddica, o [filme de oxo/hidroxo Sn(lI)]* é formado na reacéo eletroguimica (via

reacdo 1). A velocidade dos processos de enveihecimento predominantemente
estatico, pode acompanhar a velocidade das reacgdes eletroquimicas, e esse é
o caso da reagdo 2. O envelhecimento predominantemente estatico ocorre
numa velocidade comparavel a formacao eletroquimica, entdo a extensdo do
deslocamento do equilibrio que envolve as espécies contidas no [filme de
oxo/hidroxo Sn(Il)]* e no [filme de oxo/hidroxo Sn(ll)]s (e como consequéncia a
localizacdo do pico catddico) depende das caracteristicas da voltametria
ciclica.

O [filme de oxo/hidroxo Sn(ll)]* leva da ordem de 400 ms nas condigcbes
da voltametria ciclica padréo para atingir a configuragdo correspondente ao
[filme de oxo/hidroxo Sn(ll)]s.

Numa varredura convencional no sentido positivo as vias 1 e 2 séo
ativadas, enquanto na varredura no sentido negativo s&o ativadas as vias 2, 3 e
4. No procedimento potenciostatico de envelhecimento, a reagdo 2 é
favorecida, transformando o que se formou via reagdo 1. O esquema estende-
se também as condi¢des de envelhecimento dindmico, quando uma velocidade
relativamente elevada de varredura prioriza a etapa 5 em detrimento da 2, por
ser esta ultima mais lenta. As espécies contidas no [filme de oxo/hidroxo
Sn(ll)]* formam-se rapidamente em cada ciclo, transformando-se em parte, via
reagao 5, no [filme de oxo/hidroxo Sn(ll)]¢. Nas condicées do ensaio, os ciclos
rapidos (5 V s™) permitiram evidenciar a redugdo das espécie ndo envelhecidas
do [filme de oxo/hidroxo Sn(ll)]* no perfil subsequente. Dois picos
correspondentes as reacdes de redugdo 4 e 5 sdo evidenciados no perfil de
reducéo.

Intervalo de potencial que abrange até o pico A1 completo (EAc = -1,8 V,
Era =-0,7 V).
Quando o eletrodo é sujeito ao procedimento potenciostatico de

envelhecimento com Et = -0,7 V, o perfil catddico apds a parada apresenta
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caracteristicas semelhantes as citadas no item anterior para 0 mesmo tipo de
ensaio. Tanto o aumento da carga catddica quanto o deslocamento do pico de
reducdo sdo evidenciados quando comparados com o padréo, Fig. 57. Com o
aumento do valor de 1 observam-se os seguintes efeitos: aumento do
deslocamento do potencial de pico no sentido negativo, diminuigdo da carga de
reducéo até atingir praticamente o mesmo valor que aquela do perfil padréao, e

alargamento dos picos.

-1.0 0.8 -0.7

-0.9 :
E/V

Fig. 57. Detalhe dos voltamogramas realizados entre os limites EAc = -1,8 V e EAa = -0,7 V,
parav =0,2 V s'. A curva tracejada corresponde ao perfil padrdo, efetuado sem parada na
varredura. As outras curvas foram registradas apds paradas do potencial em Ex = -0,7 V por
tempos t crescentes entre 30 s e 5 min. Eletrodo B.

No periodo da pausa a oxidagdo continua, fato confirmado na curva
corrente em fungéo de tempo. Nessa curva (ndo mostrada no texto) a corrente
sO atingia valores proximos de zero para tempos da ordem de 3 min. Mas, é
observado na Fig. 57 uma diminuigdo da carga com o0 aumento de T em lugar
de um leve aumento, pelo menos até Tt = 3 min, como seria 0 esperado. Uma
primeira interpretagdo sugere dissolugdo quimica do filme. A dissolugcéo
quimica parece ser mais significativa com o aumento do tempo de pausa. O
fato de ser restabelecido 0 mesmo valor de carga catddica que o padrdo apés 5

min de pausa sugere dissolu¢do preferencial do filme formado em condi¢des
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potenciostaticas, no decorrer da pausa. Esta interpretacdo indicaria as
espécies formadas no decorrer da varredura positiva como as principais
espécies que seriam sujeitas a envelhecimento, possivelmente sofrendo
desidratacgédo. A desidratacdo ocorreria de forma preferencial, em alguns sitios,
ampliando assim o espectro de energia das espécies resultantes, o que se
reflete no alargamento do pico de reducéo.

Por outro lado, a interpretacéo anterior deixa alguns pontos incertos. A
duvida mais evidente aparece relacionada com o fato de serem principalmente
as espécies formadas no decorrer da varredura as sujeitas ao envelhecimento.
N&o haveria em primeira instancia, nenhum impedimento para que as espécies
formadas na pausa também sofram esse tipo de envelhecimento
potenciostatico. Uma possivel explicagdo seria a formacdo de espécies
soluveis no decorrer da pausa. Estas espécies afastam-se do eletrodo e néo
seriam recuperadas na varredura negativa seguinte. O afastamento da
superficie do eletrodo € maior com o aumento da pausa e a recuperagao das
mesmas torna-se menos significativa. Para 5 min de pausa, ndo haveria
praticamente recuperacdo das espécies sollUveis formadas no periodo da
pausa; o tempo teria sido suficiente para um afastamento significativo das
mesmas. Esta interpretagdo confirma os resultados observados nos ensaios
com eletrodo de disco rotativo. Nesse capitulo, a Fig. 50 que ilustra o efeito
tanto do pico A1 quanto do pico C1 com a rotacdo, evidencia a presenca de
espécies soluveis de Sn(ll).

A diferenca energética envolvida na transformagdo das espécies como
resultado de 5 min de pausa na varredura € maior que a determinada no
intervalo de potenciais do item anterior para o mesmo tempo de parada e pode
ser atribuida a ruptura de ligagGes quimicas.

Como foi mencionado na apresentagdo das caracteristicas relativas ao
procedimento de envelhecimento potenciostatico, o valor de Et pode coincidir
ou ndo com o valor do limite positivo da varredura. Nos ensaios mostrados até

o momento, o valor de Et e EAa coincidiram. Entretanto, procedimentos de

envelhecimento potenciostatico onde Et e EAa ndo coincidem também foram
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efetuados. Nestes ensaios o valor de Ex foi fixado no valor do potencial de
corrente nula.

Na Fig. 58 sdo comparados o perfil padréo e os perfis do eletrodo sujeito
a procedimentos de envelhecimento potenciostatico com pausa na varredura
em Ex (fixado no valor do potencial de corrente nula) entre 30 s e 10 min. Com
o aumento do valor do tempo de pausa, sdo observados o deslocamento no
sentido negativo e um leve alargamento do pico C1. Mudangas no valor das
cargas de redugdo nao foram evidenciadas como resultado da pausa. Isto €
indicativo da auséncia de dissolu¢do do filme formado na varredura e

envelhecido potenciostaticamente.
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Fig. 58. Comparagdo dos voltamogramas realizados entre os limites Eic = -1,8 V e
Erxa=-0,7V,parav=02V s”. A curva tracejada corresponde ao perfil padrdo, efetuado sem
pausa da varredura. As outras curvas correspondem aos ensaios com paradas no valor
Ez =-0,781 V por tempos t crescentes entre 30 s e 10 min. Eletrodo A.

Mediante a comparagédo dos resultados das figuras 57 e 58 é possivel
concluir que a extensdo do envelhecimento depende das caracteristicas do
filme formado. Assim, na Fig. 57 o filme que principalmente sofre
envelhecimento € aquele formado na varredura positiva até EAla = -0,7 V. Na
Fig. 58 as condi¢gdes de formagao do filme s&o outras ja que nas condi¢des de

corrente nula, os processos anodicos e catddicos ocorrem com a mesma
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velocidade. Assim, se o0s unicos processos fossem os de eletroformagéo e
eletrorredugédo do filme, ambos ocorreriam na mesma velocidade e sé efeitos
parciais de envelhecimento potenciostatico seriam observados.

Os perfis da Fig. 59 obtidos a partir do eletrodo potenciostatizado por 30
s em diferentes valores de Et confirmam que as espécies remanescentes na
superficie apés 30 s sdo aquelas que requerem o maior potencial de
eletrorreducgao entre as envelhecidas, que é menor, porém, que o0 potencial das
que ndo sofreram envelhecimento potenciostatico. A curva 1, que
orrespondente ao valor de Et = -0,70 V, sofre o0 maior deslocamento como é de
se esperar, pois apresenta o valor mais elevado de potencial. A partir do valor
Et =-0,74 V, o potencial do pico nao sofre alteracgdes significativas e sé mudam
as cargas de reducdo. As curvas 3 e 4 apresentam praticamente a mesma area

e como era de se esperar, carga igual a padréo.

0.9 08 0.7
E/V

Fig. 59. Comparacéo dos perfis catodicos ap6s varredura positiva entre os limites EAc = -1,8 V
eErxa=-0,7V,parav=02V s e com pausa de 30 s em diferentes valores de Ez. A curva
tracejada corresponde ao perfit padrdo. Curva 1, Er = -0,7 V; curva 2, Ex = -0,74 V; curva 3,
Et=-0,78 V; curva 4, Et =-0,785 V; curva 5, Et =-0,79 V. Eletrodo A.

Um comportamento semelhante, embora com maior deslocamento dos
picos foi observado para um valor de T = 3 min, mantendo-se constante os

valores dos restantes parametros. Assim, quatro grupos de picos evidenciaram-
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se, o pico relativo a Et = -0,70 V (localizado em valores mais negativos), o
relativo a Et = -0,74 V e o que corresponde ao intervalo -0,78 e -0,79 V (numa
regido de potenciais intermediaria, todos com o mesmo potencial de pico,
embora com carga decrescente) e o padrdo. As diferengas das cargas quando
s&do comparados os perfis para t de 30 s e 3 min, com Et = -0,70 V fixo, parece
ser consequéncia da maior recuperagédo das espécies sollUveis para tempos
menores. O mesmo efeito & observado quando sdo comparadas as curvas que
correspondem a Et = -0,74 V.

Nas condi¢cbes de Et = -0,78 V, ndo ha mudangas nas cargas do pico de
reducdo para 30 s e 3 min. Esse valor de Et € muito proximo do valor de
potencial de corrente nuia, o que leva a pensar que praticamente n&o ha
formacé&o potenciostatica de filme. Destes resultados se deduz que pelo menos
duas espécies estdo envolvidas no processo de reducgio do filme formado no
intervalo de potencial em estudo.

A presenca de duas espécies envolvidas na redugdo é confirmada
mediante os ensaios aplicando procedimentos potenciodinamicos de
envelhecimento, como sera apresentado a seguir.

A aplicacdo de um procedimento de envelhecimento potenciodinamico
com as seguintes caracteristicas: E; = -0,82 V, Es = -0,70 V, v, = 5 V s'er
entre 1 e 20 min, resulta na obten¢do dos perfis da Fig. 60.

Os ensaios evidenciam, para valores de t < 5 min, perfis catédicos com
duas contribuicbes de corrente. A contribui¢cdo localizada em potenciais menos
negativos parece coincidir com a regido do pico C1. Com o aumento do valor
de 7, esta contribuicdo desaparece enquanto a localizada em potenciais mais
negativos se desloca no sentido negativo.

O desdobramento de corrente fica mais evidente quando se diminui o
valor de E;. Os resultados relativos a aplicacdo de um procedimento de
envelhecimento potenciodindmico com E; = -0,84 V, e mantendo 0s mesmos
valores para os restantes parametros, sdo mostrados na Fig. 61. Foi possivel
resolver as curvas da Fig. 61 em dois picos de corrente, em termos de duas

funcdes de distribuicdo gaussianas, Fig. 62.
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Fig. 60. Voltamogramas realizados entre os limites EAc = -1,8 V e EXa
v=0,2Vs". A curva tracejada corresponde ao perfil padrdo. As outras curvas correspondem a
ensaios apds a aplicagdo de perturbagdo triangular com as seguintes caracteristicas:

-1 .
0 09 E/V
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E=-082V,E;=-07V,v,=5V s’ para t entre 1 e 20 min. Eletrodo A.
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-

cuva1,t=0

-100 - % curva 2 t=1mn
2 curva 3, t=5mn
C1 curva 4, t =8 min
200 1 1 1 I
-1.0 0.9 E/V 0.8 0.7
Fig. 61. Voltamogramas realizados entre os limites EAc = -1,8 V e Ela = -0,7 V, para

-0,7 V, para

v=02V s'. Acurva tracejada corresponde ao perfil padrio. As outras curvas correspondem a
ensaios apOs a aplicagdo de perturbagdo triangular com as seguintes caracteristicas:
Ei=-0,84 V,E;=-0,7V, v,=5 Vs para t entre 1 e 8 min. Eletrodo A.
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A contribuicao localizada em potenciais mais negativos desloca-se com
0 aumento de 1, enquanto o outro pico permanece fixo. A carga total de
reducdo mantém-se praticamente constante com o aumento de 1, sendo que a
carga do pico localizado em potenciais mais negativos aumenta enquanto a

carga do pico fixo diminui.

=1 : ™, y
50k
100 L
C1
-150 L L
-1.0 E/V -0.8

Fig. 62. Avaliacdo dos perfis catodicos correspondentes as curvas 3 e 4 da Fig. 61 em termos
de duas distribuicbes gaussianas.

A Fig. 63 compara os perfis obtidos para trés valores de E; quando
t = 5 min, sendo os restantes parametros fixos. A tendéncia da contribuigdo
localizada na regido de C1 é aumentar com o aumento do intervalo de
potencial coberto pela perturbagio. Por outro lado, a outra contribuicdo sofre
deslocamento no sentido negativo maior & medida que E; diminui.

Dois aspectos podem ser analisados com o intuito de conhecer os
processos envolvidos. Um aspecto cobre o comportamento do sistema quando
diferentes valores de t sdo empregados em ensaios com E; fixo. Os resultados
evidenciam que a relagdo das cargas relativas as duas contribuicbes de
corrente € muito sensivel ao valor de t. Com o aumento de t, a relacdo da

carga da contribuicdo mais negativa e da menos negativa aumenta. Esse efeito
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pode chegar ao extremo do desaparecimento da contribuicdo coincidente com
o pico C1, Fig. 60.

Na Fig. 61, onde a carga total mantém-se constante como resultado da
aplicagdo da perturbagdo, o aumento da carga de uma contribuicdo em
detrimento da outra pode ser interpretado em termos de uma interconversao de

uma espécie na outra.

1 i 1 L

-1.0 0.9 E/V 0.8 0.7

Fig. 63. Voltamogramas realizados entre os limites Exc = -1,8 V e EAa = -0,7 V, para
v=02Vs' A cuva tracejada corresponde ao perfil padrao. Os perfis obtidos apds

perturbacdo com v, = 5 Vs 'entre E; varidvel e E = -0,7 V fixo para © = 5 min, sdo indicadas
pelos nimeros: curva 1, E;=-0,82 V; curva 2, E;=-0,84 V e curva 3, E; = -0,86 V. Eletrodo A.

Os resultados evidenciam que tanto reagentes quanto produtos sofrem
transformacdes  estruturais simultaneamente durante o0s processos
eletroquimicos. Estes resultados indicam que € necessario incluir uma outra
reagéo no ja complexo esquema do processo.

O outro aspecto cobre a analise do comportamento do sistema quando o
valor de t é fixo e valores diferentes de E; sdo empregados. O emprego de
diferentes valores de E; permite evidenciar o efeito do grau de remogao do filme
formado, assim como a influéncia da freqiéncia da perturbacio. Os resultados
da Fig. 63 ilustram esses efeitos. Tanto a magnitude quanto a distribui¢do dos

picos de corrente que constituem o perfil catédico s&o muito sensiveis ao valor
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de Ei. Quando menos filme é retirado (E; = -0,82 V) ha mais filme intacto que
ndo é removido. A relacdo entre os picos favorece aquele que corresponde as
espécies mais envelhecidas. Pelo contrario, quando a remogéo € significativa
(Ei = -0,86 V), a relaga@o entre os picos favorece as espécies que sofreram um
grau menor de envelhecimento (e que alids coincidem com o C1 do
voltamograma padrdo). Outro aspecto é salientado na Fig. 63: os picos que
correspondem as espécies mais envelhecidas ndo estdo localizados no mesmo
valor de potencial para os distintos valores de E;. Uma possivel explicagdo esta
relacionada com as diferentes frequéncias. Assim, quando o intervalo de
potencial envolvido na perturbagdo € maior, a frequéncia € menor tendo em
conta que a velocidade da perturbagédo é sempre a mesma. Assim, as especies
que formam o filme apresentam um tempo maior para se rearranjar no decorrer
da cada ciclo se comparadas com as condi¢gdes de maior freqiéncia.

A seguir, € mostrado um esquema que ilustra os processos envolvidos

na oxidacao do estanho no intervalo de potencial entre -1,8 e -0,7 V, Fig. 64.

, [filme de
o oxo/hidroxo 3
Sn-2e _'2—> sl * N\
/ [filme de
[filme d:/ 4 oxo/hidroxo
Sn(Ih]y

oxo/hidroxo
sn(I];

5 i

Sn-2¢”

Fig. 64. Representagdo dos processos anédicos e catédicos envolvidos na varredura triangular
de potencial no intervalo EAc=-1,8VeE,a=-0,7V,parav=0,2V s‘1, incluindo o0s processos
de envelhecimento promovidos por aplicagdo de procedimentos potenciostaticos e
potenciodindmicos. As espécies mais reativas foram designadas com *. As designagdes “s” e
“‘d” correspondem aos filmes contendo espécies envelhecidas predominantemente de forma
estética e dindmica, respectivamente.
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A terminologia empregada coincide com a usada no esquema anterior
(Fig. 56) para o intervalo de potencial entre -1,8 e -0,776V. Uma etapa foi
adicionada ao esquema, indicada pelo numero 4, que representa a
interconversdo das espécies. Nas condicbes de envelhecimento
potenciostatico, as vias 1, 2 e 5 sdo ativadas. O esquema, estendido para
condigbes potenciodinamicas de envelhecimento inclui as vias 3, 4 e 6. Nestas
condicbes sdo evidenciadas no perfil catédico duas contribuigbes de corrente,
uma que corresponde a via 5 coincidente com o pico C1 e a outra em

potenciais mais negativos, que corresponde a via 6.

Intervalo de potencial que abrange o pico A1 completo e o méaximo do
pico A2 (EAc =-1,8 V, EAa = -0,55 V)

No intervalo de potenciais considerado nesta série de ensaios, outro
processo anddico, o A2, ocorre além do registrado no pico A1. Os perfis
catodicos resultantes da varredura no sentido positivo até Era = -0,55 V com
parada no mesmo valor de potencial (Et = -0,55 V) para t compreendido entre

30 s e 5 min sdo mostrados na Fig. 65.
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Fig. 65. Voltamogramas realizados entre os limites Eic = -1,8 V e Era = -0,55 V, para
v=0,2Vs"' Acurva tracejada corresponde ao perfil padrdo. Os outros perfis correspondem as

varreduras sujeitas a paradas no valor Et = -0,55 V por tempos t crescentes entre 30 s e 5 min:
curva 1, t=30s; curva 2, T =1 min; curva 3, t = 5 min. Eletrodo B.

122



A transformagéo do unico pico de redugéo C1, em duas contribuigcbes de
corrente foi evidenciada apés a pausa de 3 min.

Contrariamente ao observado nos intervalos de potencial discutidos
previamente, onde sé uma contribuicdo de corrente (se deslocando) era
evidenciada apés aplicagdo do procedimento de envelhecimento
potenciostatico no extremo Etr = EAa, dois picos sdo observados nestas
condigbes. A separagdo em duas contribuigbes, mostra que as espécies do
filme formadas no decorrer da varredura positiva, sofrem transformagao na
parada de potencial.

Os perfis da Fig. 66 obtidos a partir do eletrodo potenciostatizado por 3
min em diferentes valores de Et confirmam a complexidade dos processos que

ocorrem.

) E/V 08 06

Fig. 66. Comparacdo dos perfis catodicos apoés ter feito a varredura positiva entre os limites
Eixc=-18VeEra=-055V,parav=0,2V s'e aguardado por 3 min em diferentes valores de
Ex. A curva tracejada corresponde ao perfil padrdo, curva 1, Ex = -0,55 V; curva 2,
Et=-0,65V; curva 3, Et=-0,75V; curva 4, Et =-0,80 V. Eletrodo B.

Apds 3 min de pausa nos valores de Et = 0,55 V e Et = -0,65 V, duas
espécies com distribuicdo de energia diferente permanecem na superficie. Uma
das contribuicbes coincide com o pico C1 em termos de localizagdo do

potencial do maximo de corrente. A resolugdo das curvas 1 e 2 da Fig. 66
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empregando distribuicbes gaussianas assim o indica. Esse comportamento da
superficie apds 3 min de pausa sugere que ha um tipo de espécies que é
menos sensivel ao procedimento de envelhecimento empregado. A partir de
Ex =-0,75V s6 espécies envelhecidas permanecem na superficie apds 3 min e
apresentam estabilidade semelhante as que sofreram envelhecimento nos
ensaios anteriores (ver curva 3 e compara-la com a contribuicdo de corrente
mais negativa das curvas 1 e 2). Uma mudanca drastica foi observada quando
Et atinge o valor de -0,80 V, s6 permanecem espécies de estabilidade
intermediaria em relacdo as encontradas nos outros casos mencionados (curva
4). Esse efeito & semelhante ao observado na Fig. 59 que corresponde ao
intervalo de potenciais do pico A1. A diminuigdo das cargas envolvidas com o
aumento do tempo de parada mostram presenca de dissolugdo dos filmes
formados.

O procedimento de envelhecimento potenciodindmico promove o

desdobramento do pico de reducéo, Fig. 67.
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Fig. 67. Voltamogramas realizados entre os limites EAc = -1,8 V e EAa = -0,55 V, para
v=02V s'. A curva tracejada corresponde ao perfil padrdo. As outras curvas sdo posteriores
a aplicac&o de perturbacdo triangular com as seguintes caracteristicas: E; = -0,85, E; = -0,55 V,
V=5V s’ para valores de . 1 min (curva 1); 2 min (curva 2); 3 min (curva 3); 5 min (curva 4) e
6 min (curva 5). Eletrodo A.
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A contribuicdo de corrente localizada em potenciais menos negativos
parece ser a mesma que a observada na Fig. 65, e ndo sofre deslocamento.
Por outro lado, a contribuicdo situada em potenciais mais negativos desloca-se
no sentido negativo com o aumento de 1. Embora o comportamento apresente
caracteristicas semelhantes as resultantes da aplicagdo do procedimento
potenciostatico (Fig. 65), o efeito é amplificado.

Quando o eletrodo é sujeito a um procedimento de envelhecimento
potenciodindmico, com os mesmos valores que o anterior, excetuando o valor

de Ei, algumas mudancas s&o observadas, Fig. 68.
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Fig. 68. Voltamogramas realizados entre os limites Exc = -1,8 V e Eka = -0,55 V, para
v=0,2Vs" Acurva tracejada corresponde ao perfil padrdo. As outras curvas sdo posteriores
a aplicacdo de perturbacdo triangular com as seguintes caracteristicas: E; = -0,84 V,
Es=-055V,v,=5V s’ para valores de t: 30 s (curva 1); 1 min (curva 2); 2 min (curva 3); 3
min (curva 4) e 5 min (curva 5). Eletrodo A.

Embora o desdobramento em dois picos catddicos permanega, o pico de
corrente fixo, localizado em potenciais menos negativos, aparece ligeiramente
deslocado no sentido positivo e o outro apresenta menor deslocamento como
resultado da perturbacio. A escolha adequada dos parametros empregados na
perturbacéo (Ei = -0,84 V, Es = -055V, v, =5V s”) permitiu trabalhar com
valores de carga catddica total constante e estabelecer a ocorréncia de uma

transformacéo entre as espécies formadas anodicamente.
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O grafico da razéo (Qc1a/Qc1b) das cargas dos picos catodicos localizado
em potenciais menos negativos (Qc1a) sobre o localizado em potenciais mais
negativos (Qc1p) em fungéo de 1, € mostrado na Fig. 69. No grafico aparecem
os valores das cargas estimadas empregando gaussianas a partir de curvas da
Fig. 68. S6 a relacdo de cargas correspondente a valores de 1t > 2 min foram
empregados, ja que a partir de esse valor a carga total catdédica pode ser

considerada fixa.
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Fig. 69. Grafico da relagdo (Qc12/Qc1p) das cargas dos picos catédicos localizado em potenciais
menos negativos (Qc1a) Sobre o localizado em potenciais mais negativos (Qcqp) em funcéo de t.

Estima-se do grafico que a relagé@o entre as cargas pode ser zero, o que
significaria que o pico localizado em potenciais menos negativos pode ser
ignorado, quando t = 20,5 min. Quando os logaritmos das cargas envolvidas
em cada pico sédo colocados num grafico em fungéo de 1, linhas retas exibindo
praticamente o mesmo coeficiente angular sao obtidas, Fig. 70. A constante de
velocidade obtida a partir do coeficiente angular é de 0,05 min™'. Esta constante
de primeira ordem aparente corresponde a um tempo de média vida da

transformacgao de 13 min.
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Fig. 70. Grafico de primeira ordem para as cargas dos picos catodicos localizado em potenciais
menos negativos (Qg1a) € localizado em potenciais mais negativos (Qcp) em fungdo de .

Intervalo de potencial que abrange os picos A1 e A2 completos e a regiao
de transic¢ao (EAc =-1,8 V, EAa=-0,25 V)

A presenga de filmes de composi¢ao mais estavel parece ser alcangada
com uma incursdo da varredura na regido de transicdo. Nem os procedimentos
potenciostaticos nem os potenciodindmicos evidenciaram o aparecimento de
mais de um pico de redugdo quando empregados nesse intervalo. As
diferengas energéticas indicam que um ordenamento estrutural do filme pode
ocorrer nessa regiéo.

As diferencas entre as curvas obtidas para EAa = Et = -0,25 V com 1
entre 0 e 360 s sdo observadas na Fig. 71. Além de apresentar um ombro de
corrente na regido de evolugéo de hidrogénio para valores de t > 120 s, para o
valor de T = 30 s, o pico C1 se desloca para potenciais mais negativos e
aparece uma pequena contribuicdo de corrente do lado esquerdo do pico C1.
Tanto a presenga da contribui¢do de corrente, quanto do ombro de corrente na
regido de evolugido de hidrogénio e a localizagdo do pico C1 em
aproximadamente -1,0 V foram evidenciados no perfil catédico quando o

eletrodo era sujeito a uma varredura de potencial convencional até EAa = 0 V.
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Este comportamento sugere que a manutengdo do potencial por um
determinado intervalo de tempo adianta processos que s aconteceriam em
potenciais mais positivos. E importante observar que, no intervalo de valores de
1 empregados no experimento (valores até 120 s), ndo é evidenciado um
aumento do deslocamento do pico C1 com o aumento de 1. O desaparecimento
da contribuicdo de corrente localizada apés o pico C1 para T = 2 min pode estar
relacionada com dissolugdo, como foi sugerido por Gervasi e outros [84] para

um experimento com caracteristicas semelhantes.
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Fig. 71. Voltamogramas realizados entre os limites Era = -1,8 V e Eic = -0,25 V, para
v=02Vs" Acurva tracejada corresponde ao perfil padrdo. As outras curvas sédo posteriores

a manutengdo do potencial no valor Et = -0,25 V para valores de t compreendidos entre 30 s e
2 min. Eletrodo B.

O eletrodo sujeito a perturbagbes triangulares de potencial com as
caracteristicas seguintes: E; = -092 V, Es = -025V e v, =56V s, Fig. 72,
apresenta perfis semelhantes aos da Fig. 71, obtidos apés aplicacdo de
procedimento de envelhecimento potenciostatico. O pico de reducdo C1
desloca-se no sentido negativo, sendo sua localizagéo independente do valor

de 1. Pequenas contribuicdes de corrente do lado mais negativo estabelecem-
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se apos a parada de potencial. Para um valor de T = 5 min, um pequeno ombro
se desenha nesta regido.

O comportamento desta regido de potencial mostra que uma certa
estabilizagdo é atingida no decorrer da varredura positiva de potencial. Os
filmes formados no decorrer da varredura s&o mais estaveis que os formados
em outras regides de potencial ja descritas, ja que mudangas menos drasticas
sdo promovidas pela aplicacdo dos procedimentos de envelhecimento nesta

regiao.
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Fig. 72. Voltamogramas realizados entre os limites EAc = -1,8 V e EAa = = -0,25 V, para
v=02Vs"' Acurva tracejada corresponde ao perfil padréo. As outras curvas séo posteriores
a aplicacdo de perturbagdo triangular com as seguintes caracteristicas: E = -0,92 V,

Es=-055V,v,=5V s para valores de t: 1 min {(curva 1); 3 min (curva 2) e 5 min (curva 3).
Eletrodo B.
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Deconvolugao experimental

Diferentemente do que ocorre para v < 0,05 V s”, quando trés picos de
corrente anddica sdo observados na varredura positiva (A1, A2 e A3, ver
capitulo Influéncia da velocidade de varredura no perfil potenciodinamico do
estanho), para velocidades de varredura superiores s6 dois picos (A1 e A2) sao
registrados. As possiveis explicacfes para o desaparecimento do pico A3 sao
as seguintes: a velocidade do processo torna-se desprezivel com o aumento do
valor da velocidade ou o processo fica mascarado pelos outros dois processos
para essas condigdes de velocidade de varredura. Com o objetivo de enumerar
e isolar os processos envolvidos na oxidagdo nessa regido de potencial, foi
empregada a técnica de deconvolugéo experimental.

Na técnica de deconvolugdo experimental o eletrodo foi sujeito a uma
varredura de potencial no sentido positivo a partir de EAc = -1,8 V, até o
potencial de deconvolugao, Eq = -0,81 V (localizado no valor de potencial pouco
mais negativo que o maximo do pico A1), onde a varredura era interrompida
até que a corrente atingisse um valor igual a zero. Nesse momento a varredura
era reiniciada, conforme a Fig. 73, curva a, até ser completada.

A seguir, uma nova varredura positiva era efetuada, com duas
interrupgdes, a primeira no mesmo valor de potencial que a anterior, e a
segunda num valor de potencial de -0,75 V, pouco mais negativo que 0 maximo
de A2. A varredura era interrompida até que a corrente atingisse um valor igual
a zero, e reiniciada apds a a interrupgéo conforme curva b da Fig. 73.

A partir dos registros das curvas a, b e do voltamograma sem
interrup¢des, os picos eram isolados graficamente, Fig. 74. Como resultado da
aplicacao do procedimento, foi verificada a presenca de trés picos anddicos e
que cada pico sofre contribuicbes de corrente dos outros. Este fato foi levado
em consideragao no item Tratamento do pico A2, onde tanto as medidas do
potencial quanto da corrente do pico para os diferentes valores de velocidade
de varredura, foram determinadas a partir dos resultados da deconvolucao

experimental.
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Fig. 73. Esquema da seqiiéncia relativa & deconvolugido expenmental. Curva a: registrada na
varredura com interrup¢do em E4 = -0,81 V. Curva b: registrada no decorrer da varredura com
interrupgbes em -0,81 e -0,75 V. Curva c: voltamograma registrado sem interrupgdes na
varredura (v = 0,5V s™). Eletrodo A.
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Fig. 74. Voltamograma padrao e os trés picos obtidos a partir da aplicagcdo de deconvolugéo
experimental parav=0,5Vs™".

O modelo desenvolvido por Srinivasan e Gileadi [118] para um processo

simples de transferéncia de carga onde uma espécie é adsorvida na superficie
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do eletrodo, obedece em condi¢des de irreversibilidade, as seguintes equacdes
[139]:

lp = 14.32(atn)Aqmv
Ep = RT/anF In(gmonF / ke°RT) + RT/an)F Inv
AE1/2 = 0,06285/an

onde lp, Ep, AE4 s&o a corrente de pico, o potencial de pico e a largura de
meio pico, respetivamente. o é o fator de simetria, enquanto n € o nimero de
elétrons envolvidos. A é a area do eletrodo, g, a carga envolvida na
monocamada da espécie adsorvida, k,° a constante de velocidade especifica, e
v a velocidade de varredura de potencial (ja definida no decorrer do trabalho).
R, T e F tém os significados usuais.

Assim, para os picos que sofreram deconvolugédo experimental verifica-
se o0 seguinte comportamento: |, varia linearmente com v, E, varia linearmente
com Inv e AEi2 mantém-se constante para o intervalo de velocidades
considerado, Fig. 75 e 76.

A partir do valor de AE» = 0,14 V, determinado a partir das curvas
voltamétricas que sofreram deconvolugéo, foi encontrado o valor de an = 0,44.

Substituindo o valor de (an) no coeficiente angular da reta obtida a partir
do grafico da Fig. 75, o valor gm = 0,34 mC cm™ foi determinado. O valor é o
esperado para uma monocamada de 6xido de Sn(ll) ou Sn(lV) [77].

O valor da area empregado nos calculos foi 0 que corresponde a area
geométrica. Tanto o pré-tratamento mecanico empregado quanto a ocorréncia
de processos de formagao de filme prévios ao processo em A3 contribuem ao
aumento da rugosidade. Por outro lado, é evidenciado nos picos que sofreram
deconvolugao que o processo em A1 nao finalizou antes de comegar o A3. Isto
leva a pensar que a area que fica livre para que ocorra o processo do pico A3,

€ menor que a real do eletrodo, ja que quando este processo comeg¢a o
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processo anterior ndo esta ainda finalizado. Considera-se entdo que ha um
balanco entre os dois efeitos, de alguma forma justificando o emprego do valor

da area geométrica.
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Fig. 75. Variacdo de Ip em funcdo de v. Valores obtidos a partir das curvas sujeitas a
deconvolucio experimental.

Foi estimado novamente o valor de an a partir do coeficiente angular da
curva E, em funcdo de Inv. O valor an = 0,55 foi obtido. Tendo em conta as
varias etapas do procedimento usado para a obtencdo dos valores de
interesse, a diferenga entre os dois valores de oan estimados nao parece
elevada. Justifica-se entdo o uso de an = 0,5. Assim, considerando o = 0,5,
aproximacao cotidianamente feita nos estudos eletroquimicos [142], a etapa de
adsorcdo envolve o intercambio de um elétron.

Nio é de descartar a possibilidade de que ocorra a adsorcido na
superficie que esta sendo formada no decorrer do pico A1. A reacgéo proposta,
supondo SNO como a espécie principalmente formada em A1, pode ser da
forma:

SnO + OH — SNO.OHggs + €
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Um mecanismo que inclui uma etapa semelhante a proposta em termos

de adsorc¢do na superficie do filme de SnO foi proposta por Bojinov e outros

[40], em meio acido. Essa etapa porém nao envolve adsorgdo de espécies OH’

e sim de anions do eletrdlito.
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Fig. 76. Variacdo de Ep em funcdo de Inv. Valores obtidos a partir das curvas sujeitas a

deconvolucdo experimental.
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Eletromodificacdo de superficies de estanho mediante emprego de
programas de perturbac¢ao triangular de potencial

O comportamento eletroquimico de superficies metalicas é susceptivel a
modificagbes quando s&o aplicadas perturbagdes periddicas de potencial.
Essas perturbagbes de potencial tém sido aplicadas com o objetivo de estudar
diversos aspectos do comportamento eletroquimico de eletrodos metdlicos.
Assim, por exemplo, a aplicacdo de perturbacdes de potencial promove o
crescimento de camadas espessas de Oxidos, que apresentam caracteristicas
interessantes:  propriedades  eletrocataliticas  [9-11], comportamento
eletrocrébmico [13], mudangca na capacidade de incluir hidrogénio na rede
cristalina [12], possibilidade de obter filmes de cores diferentes segundo a
escolha dos limites da perturbagao [12], entre outras.

As perturbacdes de potencial aplicadas com o objetivo de obter dxidos
espessos apresentam varias caracteristicas, e abrangem desde perturbacgtes
triangulares com velocidades relativamente baixas [10,135], até ondas
quadradas com frequéncias da ordem de kHz [136-138]. Foi observado que o
crescimento de éxidos espessos em alguns metais, mediante a aplicagéo de
perturbacbes rapidas, podia ser utilizado para obter um aumento significativo
da area ativa do eletrodo apés reducdo [8 e referéncias incluidas nesse artigo].

Os estudos relativos a aplicacdo de perturbagbes encontrados na
literatura referem-se, na maioria, a eletrodos de metais nobres, seguidos de
metais como ferro, cobalto, niquel, titanio e algumas ligas. N&o foi encontrada

referéncia relativa ao estanho.

Ensaios realizados aplicando perturbacdes triangulares de potencial com
velocidade de 0,2V s™.

A aplicacdo da perturbacdo triangular de potencial com velocidade de
perturbagéo, vp = 0,2 V s”, leva a mudancas do perfil potenciodinamico no
decorrer do procedimento. Para valores de limite superior de potencial da
perturbacao (Es) compreendidos na regido de passivacio, a evoluciao do perfil
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com o numero de ciclos € marcada por um decréscimo na carga total. O efeito
indica que a superficie eletrédica efetiva para os processos de formagéo e
reducéo de 6xidos diminui.

Na Fig. 77 sao comparados o perfil padrao e o perfil estabilizado (depois
de aproximadamente 30 ciclos) registrado posteriormente a aplicacdo da
perturbacdo com limites inferior e superior E; = -18 V e Es = 1,0 V,

respectivamente.

E/V

Fig. 77. Comparacéo do perfil potenciodindmico estabilizado (linha tracejada) ap6s a aplicacdo
da perturbacio triangular (v, = 0,2 V s’ E;=-1,8 Ve E,=1,0V) com o perfil do eletrodo nas
condigdes padrao (linha continua). Voltamogramas registrados parav = 0,2V s’ Erxc=-1,8V
e Era=1,0V. Eletrodo A.

As mudancas promovidas pela aplicagdo do programa de perturbagao
sdo as seguintes: diminuicdo significativa da carga envolvida e um pequeno
deslocamento no sentido positivo dos picos A1 e A2, mais evidente para o pico
A1. E observado que o inicio da varredura no sentido negativo apresenta
correntes anddicas, porém menores que aquelas registradas no perfil padréo. A
continuacdo do processo de oxidacao do inicio da varredura no sentido
negativo, ocorre em menor extensdo para a superficie que foi sujeita a
perturbacdo. No perfil catdédico, ndo ha mudangas importantes de carga

envolvida. O pico de corrente C1 aparece levemente diminuido e pouco
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deslocado no sentido negativo. A regido de evolugio de hidrogénio desloca-se
no sentido negativo.

Quando Es estende-se até 1,8 V, regido que abrange o comecgo da
evolugcdo de oxigénio, as mudangas do perfil estabilizado registrado apds
aproximadamente 30 ciclos da perturbagéo sdo mais significativas, ver Fig. 78.

1 1l 1 1 1 d ]

-15 -1.0 -05 0.0 05 1.0 15

E/V

Fig. 78. Comparagéo do perfil potenciodinamico estabilizado (linha tracejada) apés a aplicagéo
da perturbacéo triangular (v, = 0,2 V s'E=-18VeE, =18 V) com o perfil do eletrodo nas
condi¢des padréo (linha continua). Voltamogramas registrados para v = 0,2 V s’ EAc=-18V
e Era=1,8V. Eletrodo A.

Os picos de corrente A1 e A2 diminuem drasticamente e se deslocam no
sentido positivo. O formato da regido de transicdo muda. A regido de
passivacio estende-se num intervalo maior, mas continua-se observando o
pico A4. O aumento de cormrente relativo ao inicio do processo de
desprendimento de oxigénio ndo é evidenciado neste intervalo, o que indica
mudangas no processo promovidas pela aplicacdo da perturbagdo. O pico C1
sofre uma diminuicdo importante, assim como um deslocamento no sentido
negativo de potencial. As espécies reduzidas no pico C1 tornam-se mais
estaveis se comparadas com as formadas na varredura padréo, assim o pico
atinge valores negativos de potencial que ndo eram alcangados no perfil

padrdo. Foi observado (ver capitulo Influéncia do valor de Eila no perfil
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potenciodinamico) que o pico C1 atingia um valor de potencial extremo e ndo
era deslocado a partir de valores de EAa superiores a 1,8 V. O potencial do
maximo do pico C1 localizava-se em -1,41 V nessas condi¢gdes experimentais.
Entretanto, apds a aplicagdo da perturbagdo o maximo de C1 se localiza em
-1,46 V. O pequeno ombro de corrente localizado em -1,5 V relacionado
presumivelmente com redugéo de espécies em solugéo (ver capitulo Influéncia
do valor de EAa no perfil potenciodindmico) ndo é observado apés a aplicagdo
da perturbacao.

Os eletrodos sujeitos ao programa de perturbagdo apresentam
decréscimo da area eletrddica efetiva que se manifesta com a diminuicdo da
corrente de desprendimento de hidrogénio. Contudo, ndo se pode adjudicar a
diminui¢do da area a responsabilidade por todas as mudancas observadas. E
evidente que a carga anddica é mais influenciada pela aplicagdo da
perturbacdo que a catédica, o que leva a pensar na combinagdo com outros
efeitos: formacao de outro tipo de filme ou mudang¢as na morfologia do filme.

O acréscimo de uma etapa de catodizagdo apds a aplicacdo da
perturbacdo, evidencia um aumento da carga total envolvida no voltamograma
posteriormente registrado. A Fig. 79 ilustra esse efeito quando o eletrodo é
catodizado em -1,8 V por 60 s.

O procedimento de catodizagdo, ao reduzir o filme ou parte dele, age
reconstruindo a superficie do metal subjacente e aumentando por conseguinte,
a rugosidade da superficie [91]. Essa superficie metalica, com fator de
rugosidade mais elevada que a original, deixa expostas novas camadas de
metal, que seré oxidado na varredura de potencial seguinte. Entretanto, ndo se
pode atribuir as mudangas do perfil do eletrodo sujeito & perturbagdo e
catodizacdo unicamente ao aumento da area. Outras interpretagées, como
mudangas na estrutura e composicdo do 6xido resultantes do tratamento,
podem ser também responsaveis pelas mudancas de comportamento
eletroquimico observadas.

Assim, os perfis obtidos ap6s a aplicacdo do programa anteriormente
citado (que consiste em perturbacédo de potencial e catodizacdo) apresentam

um aumento da inclinagdo na primeira por¢do da varredura positiva. A regido
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anddica é pouco definida, sendo reconhecidos os picos A1 e A2, embora com
uma relagdo de alturas diferente da padrdo. Um processo na regido pouco mais
negativa que A1, comeca a desenhar-se e aumenta com o numero de etapas
de catodizacdo efetuadas. A regido de transicdo ndo aparece definida e se
confunde com a regido de passivagdo, que n&o se apresenta como um
patamar, mas sim com um leve declive de corrente. O ombro A4 apresenta-se
também pobremente definido. Ndo se observa o inicio da reacao de

desprendimento de oxigénio apds aplicagdo do programa.

1 1 i - | | 1 |

1.5 -1.0 05 0.0 05 1.0 1.5
Fig. 79. Curvas voltamétricas mostradas na Fig. 78: o padrédo (linha continua) e a registrada
apos a aplicacdo da perturbacio triangular (linha tracejada), comparadas com a curva (também
em linha continua) registrada apés catodizacdo em -1,8 v por 60 s do eletrodo anteriormente

sujeito ao programa de perturbacdo. Voltamogramas registrados para v = 0,2 V s’
Exc=-1,8V e Era=1,8V.Eletrodo A.

Por outro lado, a regido catédica apresenta mudangas interessantes. No
intervalo correspondente ao pico C1, observa-se a bifurcagédo do mesmo, com
contribuicbes em -1,43 V e -1,51 V e alturas relativas que mudam a cada nova
etapa de catodizagdo acrescentada posteriormente, Fig. 80.

Apds cada etapa de catodizagdo, a carga anddica aumenta, e a catddica
apresenta um leve decréscimo. Sendo definido R; como o quociente entre a

carga total apds a aplicagdo do programa e a carga total do voltamograma
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padrdo, os valores de R; para sucessivas etapas de catodizagdo sdo: Ry = 1,7
para a primeira, R; = 2,0 para a segunda e R = 2,2 para a terceira. Ja foi
comentado que a carga catddica sofre um leve decréscimo, portanto, o
aumento de R; tem como contribuicdo fundamental o crescimento da carga
anddica. Definindo R, da mesma forma que R;, mas considerando somente as
cargas anddicas, nas sucessivas etapas de catodizagdo obteve-se os valores:

R.=1,8,Ra=2,1e R, =2,7, respectivamente.
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Fig. 80. Comparagido dos voltamogramas registrados apos as 3 etapas de catodizacdo em
-1,8 V por 60 s no eletrodo sujeito previamente a perturbagido de potencial: uma etapa
( ),duas etapas (--—---- ) e trés etapas (-.-.-.). Eletrodo A.

A presencga de dois picos de corrente, no perfil obtido apds a aplicagao
do programa, sugere a coexisténcia de dois estados superficiais com diferente
energia. A diferenca do valor de potencial de pico entre ambos, leva a valores
da diferenca de energia para a redugéo da ordem de 8 kJ mol™. Este valor é
pequeno para corresponder a ruptura de ligagées quimicas e portanto, ndo
seria correto se referir a presenca de duas espécies quimicas.

O processo que ocorre em potenciais pouco mais negativos que At
pode estar relacionado com oxidacdo em sitios que ficam acessiveis apos a
perturbacao.
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Ensaios realizados aplicando perturbag¢des triangulares de potencial com
velocidade de 200V s™

Ensaios empregando valores de velocidade de perturbacdo mil vezes
maior que o0 usado na série de ensaios anterior foram realizados, com a
finalidade de promover mudangas de interesse nos perfis voltamétricos.

Dois aspectos foram focalizados no estudo: a analise da influéncia no
perfil voltamétrico do valor de Es em condi¢des de E; e tempo de aplicagéo, 1,
fixos e a andlise da influéncia do tempo de aplicagdo em condigées de E; e Es
fixos.

Para avaliar as mudangas promovidas pelas perturbacdes, um
voltamograma com limites EAc = -18 Ve EAa =18V, ev =02V st era
registrado ap6s finalizada cada perturbagdo e comparado com o padrdo. Séries
de ensaios com emprego de varios intervalos de potencial foram analisados,
sendo que os resultados positivos segundo o critério empregado,
correspondem aos aqui expostos. Os valores de Es empregados foram 0, 0,2 e
0,4 V, localizados no inicio da regido de passivacdo. A escolha destes valores
deve-se a observagao de mudangas significativas nos perfis voltamétricos.

Os voltamogramas registrados apds a aplicagdo da perturbagao
(denominados curvas pos-perturbagcdo) por 6 min exibem as mudancgas
mostradas no perfil da Fig. 81. O aumento da carga total varia com os valores
escolhidos de Es. Para valores de Es de 0,2 e 0,4 V observa-se aumento da
carga, enquanto para Es = 0 V existe um valor minimo de tempo de aplicacgéo,
maior que 6 min, relacionado com o aumento. Esse valor minimo foi
determinado e é de aproximadamente 9 min. A maior eficiéncia para 0 aumento
de carga nessas condi¢gdes experimentais € observada quando se emprega o
valor mais positivo de Es dentre os ensaiados.

A regido anddica apresenta, de forma geral, o formato tipico, embora
com algumas mudancgas devidas as caracteristicas da perturbagédo. Observa-se
uma mudan¢a em relagao ao padréo da altura relativa dos picos de corrente A1
e A2. O deslocamento no sentido negativo dos mesmos € também observado

para Es = 0,4 V, os potenciais dos maximos de corrente apresentam-se
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levemente deslocados para potenciais mais negativos. Ndo é observado, nos
voltamogramas resultantes da aplicagdo das perturbacbes com Es = 0,2 V e
Es = 0 V, o inicio do processo de desprendimento de oxigénio. Correntes que
correspondem ao inicio desse processo sdo observadas no voltamograma
padrdo nas condi¢gdes do ensaio.

E significativo o deslocamento da corrente na primeira porcdo da
varredura positiva no sentido negativo. O deslocamento é mais pronunciado
para Es = 04 V. Este comportamento sugere que ocorre reducido de
guantidades mais elevadas de 6xidos, formadas no decorrer da perturbagéo e

dependentes do valor de Es.

Fig. 81. Comparagdo dos voltamogramas registrados apos a aplicagdo do programa de
perturbacgdo: E; = -1,8, v, = 200 V s~ e E; variavel (0, 0,2 e 0,4 V). Os voltamogramas foram
registrados parav =0,2V s”, com Exc=-1,8 Ve Exa = 1,8 V. Eletrodo B.

A posterior catodizagdo em -1,8 V, por 60 segundos, leva a um maior
aumento da carga anddica (Fig. 82). O aumento localiza-se especificamente na
regidao que corresponde aos picos A1 e A2. O restante da curva se mantém
inaiterado, embora o primeiro trecho da varredura positiva recupere o formato
habitual do voltamograma padréo, apresentando correntes préximas de zero.
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Perfis mais definidos, estaveis e reprodutiveis s&o obtidos quando é efetuada a
catodizagéo apds a aplicacdo da perturbacao de potencial.

A4

00 10
E/V

Fig. 82. Comparagéo do voltamograma pés-perturbacédo (linha tracejada) (registrado apés a
aplicacido de uma perturbagéo com v, = 200 V s'entre E=-1,8VeE,=0.2V, =6 min)eo
registrado apés catodizar (por 60 s em -1,8 V) posteriormente & aplicagdo da perturbagéo (linha
continua). Voltamogramas registrados para v = 0,2V s”, Exc=-1,8 V e Era = 1,8 V. Eletrodo
A.

O ndmero de etapas de catodizacdo efetuadas apds a aplicacdo da
perturbacdo influencia o aspecto do perfil, especialmente nas regides de
potencial do pico A2 e do inicio do desprendimento de oxigénio. A Fig. 83
mostra uma série de voltamogramas para um numero crescente de etapas de
catodizacdo, comparada com o padrao. A curva azul foi obtida apdés uma etapa
de catodizagdo. O aumento do numero de etapas promove aumento
significativo da corrente de desprendimento de oxigénio. Por outro lado, um
decréscimo do pico A2 é observado com o aumento do nimero de etapas. A
partir de dez repeticOes, se atinge um perfil estavel onde nao sao evidenciadas
modificagbes significativas no perfil voltamétrico.

A comparagao dos trés voltamogramas: o padréo, aquele que resulta da
aplicacao da perturbacéo de potencial (curva pos-perturbacao) e o estabilizado

apos catodizacdo, reune numa figura s, as observacbes mencionadas até o
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momento, Fig. 84. O caso apresentado corresponde a perturbagdo com
Es = 0,4 V e 1, = 6 min, parametros que garantem maior eficiéncia no aumento

da carga total (segundo o observado na Fig. 79).
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Fig. 83. Comparagio do perfil padrio (linha tracejada) com os registrados apés a aplicagéo de
uma perturbagéo com v, = 200 V s'entre E;=-1,8VeEs=0,2V, T, = 6 min para um namero

crescente de etapas de catodizagdo. Curva azul: primeira catodizagdo. Curvas restantes:
segunda, terceira, quarta, quinta e décima catodizagdo. Voltamogramas registrados para

v=02Vs' Eic=-1,8VeE)\a=138V.Eletrodo B.

E importante salientar que as caracteristicas macroscépicas do eletrodo
mudam apds a aplicacdo da perturbacdo. Observa-se na superficie uma
mudanc¢a de cor do cinza metalico para o branco. O filme formado apresenta
boa aderéncia. Para atingir as condi¢gdes iniciais da superficie apds cada
ensaio de aplicacdo de perturbagdo o pré-tratamento habitual apresentou-se
insuficiente. Foi necessario mudar a etapa mecéanica do pré-tratamento,
aumentando o tempo de lixamento para alguns minutos para retirar totalmente

a camada de filme crescido durante a perturbaco.
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coeficientes aparentes de Tafel para o padrdo, superficie resultante da

perturbacio e aquela que sofreu catodizagio posterior sdo 122, 107 e 144 mV
1

dec’, respectivamente. Uma caracteristica interessante & a curvatura
observada entre 1,9 e 2,05 V para a curva pés-perturbagéo e entre 1,9 e 1,98
para a curva estabilizada. Este comportamento, semelhante aquele que ocorre
em Pt quando Oxidos espessos sao formados potenciostaticamente, foi
atribuido [140] ao desenvolvimento de um estado determinado do 6xido, que é
evidenciado em determinadas condigbes de valor de potencial de
potenciostatizagdo. Uma vez que esse estado de 6xido completa sua formagao,
desaparece a curvatura.

O efeito do tempo 1, de pertubagéo nas curvas de Tafel € mostrado na

Fig. 94.
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Fig. 94. Curvas aparentes de Tafel derivadas de varreduras a 0,1 mV s para os eletrodos
sujeitos a: (curva preta) uma varredura padrdo, (curva azul) catodizagdo em -1,8 V por 60 s
apos a perturbagdo com as seguintes caracteristicas E; = -1,8 V, Es = 0,2V e 7, = 6 min e
(curva vermelha) catodizagdo em -1,8 V por 60 s apds a perturbagdo com as mesmas
caracteristicas da anterior mas com t, = 12 min. Eletrodo A.

E observado que os valores de corrente para o eletrodo que foi sujeito a
perturbacéo por tempo maior, sdo superiores em todo o intervalo de potencial.
A primeira por¢cao dessa curva apresenta o mesmo coeficiente angular (144

mV dec™) que o correspondente a curva para Tp = 6 min. Apds essa primeira
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porcdo, ha uma queda de corrente embora o coeficiente angular continue
praticamente igual ao inicial. A mudang¢a de coeficiente angular relativa ao
inicio da regido com controle difusional ocorre no mesmo valor de potencial
para ambas as curvas estabilizadas, independente do valor de 1,. Se é
negligenciada a queda de corrente da curva vermelha, pode afirmar-se que a
curva que corresponde a um tempo menor de perturbagdo (curva azul)
transforma-se na curva vermelha, mediante um deslocamento na diregéo de
correntes maiores. Este comportamento é atribuido a um aumento da area real
do eletrodo devido ao desenvolvimento de maior quantidade de O&xido se
comparado com o formado no decorrer de menor tempo de perturbacéo.

Mudancgas no valor de Es influenciam as caracteristicas da superficie
resultante da perturbacado, como ja foi mencionado. As curvas de Tafel refletem
também diferengas no comportamento eletroquimico frente ao desprendimento
de oxigénio. A Fig. 95 compara as curvas resultantes da pertubagdo com Eg de
0,2 e 0,4V apds terem sido estabilizadas mediante catodizagao.

| | 1

20 2 26

2
E/V

Fig. 95. Curvas aparentes de Tafel derivadas de varreduras a 0,1 mV s’ para os eletrodos
sujeitos a: (curva preta) uma varredura padrdo, (curva vermelha) catodizacdo em -1,8 V por
60 s apos a perturbacdo com as seguintes caracteristicas E;=-1,8 V,Es=02V e, =6 mine
(curva azul) catodizagdo em -1,8 V por 60 s apés a perturbagao com as mesmas caracteristicas
da anterior mas com E; = 0,4 V. Eletrodo A.
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Observa-se na Fig. 95 que a curva que corresponde a Es<= 0,4 V
apresenta valores de corrente maiores a partir de 1,98 V. A superficie
apresenta atividade catalitica mais elevada (115 mV dec™') comparada com o
padrao (122 mV dec™') e com aquela que sofreu perturbagido com valor menor
de Es (144 mV dec™).

O emprego de técnicas de superficie apresenta-se de grande utilidade
para methorar a interpretacdo dos processos responsaveis pelas mudangas
observadas. O uso de microscopia eletronica de varredura permitiria auxiliar
nos aspectos morfoldgicos dos filmes formados, presenca de poros, possivel

mudanca de area, etc, o que contribuiria na compreensao dos resultados.
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Conclusoes

Tendo como objetivo uma maior organizagdo, as conclusbes séo
apresentadas no capitulo correspondente.

A natureza complexa dos processos eletroquimicos que ocorrem na
interface estanho/bicarbonato de sédio foi colocada em evidéncia no presente

trabalho.

Influéncia da velocidade de varredura no perfil potenciodinédmico do estanho.

Dois aspectos podem ser salientados a partir de esse tipo de estudo:
ocorréncia de reativacdo e presenca de um novo pico anédico no perfil
voltamétrico unicamente para v < 0,005V s™.

A presenca de reativacdo para baixas velocidades de varredura sugere
dissolucio do filme formado. Tal interpretacao foi completada com os “Estudos
empregando procedimentos eletroquimicos de envelhecimento® no item
“Intervalo de potencial que abrange o pico A1 completo e 0 maximo do pico A2
(Exrc = -1,8 V, EAa = -0,55 V)". Na regido de potencial em estudo € evidente a
dissolugéo do filme formado na varredura positiva. A extensédo da dissolugéo
nos estudos de envelhecimento depende do valor do potencial atingido.

O pico andédico A3, observado nos perfis voltamétricos s para baixas
velocidades de varredura corresponde a um processo que esta presente em
condi¢bes de maiores v, porem mascarado por A1 e A2, como foi corroborado

no capitulo “Deconvolugado experimental’.

Influéncia do potencial de corte anddico (EAa) no perfil potenciodinédmico
do estanho.

Foi estabelecida a correlacdo dos picos anddicos com seus
correspondentes catddicos. O deslocamento do principal pico catédico com o
aumento de EAa sugeriu existéncia de fendmenos de envelhecimento, como foi
corroborado no capitulo “Estudos empregando procedimentos eletroquimicos

de envelhecimento”.
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Influéncia do potencial de corte catddico (EAc) no perfil potenciodinémico
do estanho.

A génese dos picos de corrente anddica correspondente a diferentes
regibes da curva potenciodinamica foi analisada. Os resultados mostram que
os processos anddicos que ocorrem em A1 e A2 ndo sdo consecutivos. A
presenca de histerese de corrente no intervalo de potenciais do pico C1,
observada no comegco da vamredura positiva sugere a ocorréncia de um
processo de nucleacdo. Dois tipos de filmes com propriedades elétricas
diferentes, formados na superficie do metal no decorrer da varredura positiva,
foram evidenciados nestes ensaios mudando EAc.

A partir dos resultados preliminares obtidos varios aspectos foram
abordados com os seguintes resultados:

Modelos de formacgéo e crescimento de filmes.

Os resultados experimentais que foram atribuidos a presenca de dois
tipos de filmes, dependendo do intervalo de potenciais atingido no decorrer da
varredura positiva, encaminhou a pesquisa para uma abordagem modelistica.
Assim, os processos de formacdo e crescimento dos filmes foi interpretada
usando modelos ja desenvolvidos teoricamente. A formacao dos filmes na
superficie do eletrodo na janela de potencial que cobre os dois picos andédicos,
foi interpretada em termos de controle pela resisténcia da solugéo nos poros do
filme. Assim, filmes porosos e de espessura constante sao formados nesse
intervalo. A regido do patamar de corrente, propria de formacédo de filmes
passivantes foi interpretada segundo o modelo de “place exchange’. Os
processos de redugdo, mais complexos, foram discutidos em termos
qualitativos. Referente a redugdo de éxidos formados na varredura positiva até
EAra = -0,75 V, ou seja no intervalo de formacdo do pico A1, o resultado foi
interpretado em termos de reducdo do filme por controle da resisténcia nos
poros. Quando o intervalo de EAa abrange -0,6 e -0,1 V sugeriu-se que os
processos de reducdo apresentavam controle misto, com duas contribui¢des,
uma difusional e a outra em fase sdlida. Ensaios empregando eletrodo rotativo

permitiram melhorar a interpretacdo dos resultados obtidos nas condi¢cdes
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mencionadas. Para valores de EAa maiores que -0,1 V, foi sugerida a presenca
de processos de nucleacdo na reducdo. Esta hipétese foi corroborada com

medidas de cronoamperometria.

Estudos empregando cronoamperometria.

Os resultados das medidas cronoamperométricas confirmaram o que
indicavam os resultados preliminares e a analise modelistica, a presenga de
nucleacdo na redugéo. A ocorréncia de processos de nucleagéo na reducéo foi
observada para uma ampla janela de potencial de formacdo de filmes. Os
resultados foram tratados segundo modelos de nucleagéo. Foi observado que
os filmes gerados potenciostaticamente em valores elevados de potencial
apresentam caracteristicas tipicas de nucleacdo tridimensional, com

superposicdo de nucleos adjacentes.

Experimentos com eletrodo de disco rotativo de estanho.

Assim, a evidéncia de reativagéo nas curvas voltamétricas e a razéo
entre cargas anddicas e catddicas sempre maior que a unidade indicou
ocorréncia de processos de dissolucdo. A andlise desse aspecto mediante o
emprego de disco rotativo resultou na observacdo da dependéncia do perfil
voltamétrico com a rotacdo, para determinadas condigcbes experimentais.
Relagdes lineares de I, em fungdo de r'?, verificadas para os picos A1 e A2,
foram observadas, indicando a presenca de uma contribuicdo difusional no
processo global. As espécies que exercem esse controle diferem de OH e
HCO3". Os resultados indicaram que o principal pico catédico apresenta duas
contribuicbes de corrente, uma delas relativa a redugdo de espécies soluveis e
a outra, relacionada a processos de superficie.

Estudos empregando procedimentos eletroquimicos de envelhecimento.

O deslocamento no sentido negativo do principal pico catédico sugeriu
presenca de processos de envelhecimento eletroquimicos, o que levou a
aplicacdo de procedimentos de envelhecimento tanto potenciostaticos quanto
potenciodinamicos . A escolha dos parametros adequados indicou a presenca
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de diferentes espécies que compdem os filmes, com potenciais de
eletroformacdo semelhantes, mas apresentando diferentes graus de
envelhecimento. O desdobramento do principal pico catédico e a diferenga
energética entre os novos picos permitiu considerar ruptura de ligagGes
guimicas, que envolvem provavelmente desidratagdo. Foi observado que ha
interconversdo entre as espécies envelhecidas, para filmes formados em
determinadas condi¢des. As conclusGes anteriores levam a considerar os
filmes formados em forma potenciodinamica em termos de filmes dinamicos,

gue sofrem estabilizagio ja no decorrer da varredura positiva.

Deconvolugdo experimental.

O aparecimento do pico anddico A3, somente em condi¢gbes de v < 50
mVs™', resultou no emprego do procedimento de deconvolugio experimental. O
objetivo foi discernir se o processo era mascarado pelos processos em A1 e
A2, ou se a velocidade do mesmo tornava-se desprezivel ao aumentar a
velocidade. A primeira alternativa foi a correta, e foram enumerarados e
isolados os processos envolvidos. O processo envolvido em A3 foi interpretado

em termos de adsorcgao irreversivel com intercambio de um elétron.

Eletromodificacdo de superficies de estanho mediante emprego de
programas de perturbagéo triangular de potencial.

Resultados inéditos referentes a aplicacdo de programas de perturbagéo
de potencial sdo apresentados para o estanho. A modificacdo das propriedades
eletroquimicas foram evidenciadas por comparacdo com curvas voltamétricas
padrdo. Mudancas no perfil voltamétrico que incluem desdobramento do pico
catddico, aumento de varias vezes a carga total e diferengas no potencial do
inicio da reacéo de desprendimento de oxigénio foram observadas dependendo
das variaveis selecionadas. As mudancas na atividade eletrocatalitica das
superficies geradas apds a aplicagdo dos programas de perturbacdo foram
avaliadas mediante a reacdo de desprendimento de oxigénio. Foram
observadas mudangas nas curvas aparentes de Tafel realizadas para varias
condigdes de perturbagdo. E possivel que a combinagao de aumento de area
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efetiva com outros efeitos tais como: formacdo de o6xidos com diferente
composi¢cdo, morfologia diferente, etc, seja a responsavel das mudangas
observadas nos perfis. O emprego de técnicas de superficie seria de grande

utilidade para melhorar a interpretacio dos processos.
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Sugestoes para trabalhos posteriores

Duas abordagens serdo exploradas visando a continuag¢éo do trabalho.

A primeira esta relacionada com o aprofundamento na compreenséo de
alguns aspectos empregando as técnicas eletroquimicas que ja foram
empregadas no decorrer do trabalho.

Assim, considera-se que tanto a interpretagcdo dos processos de
envelhecimento quanto das mudangas dos perfis como consequéncia das
perturbacdes de potencial, pode ser melhorada.

Para o caso da presenga de fendbmenos de envelhecimento no decorrer
da formacdo de fiimes de espécies de oxo/hidroxo, alguns dos processos
envolvidos foram estabelecidos. Um estudo futuro objetivando a influéncia dos
processos anddicos e catddicos com a temperatura, permitiria determinar
constantes cinéticas das reag¢des quimicas envolvidas e compreender meihor o
fendbmeno.

As mudancas relativas a cinética de desprendimento de oxigénio, assim
como dos perfis voltamétricos como resultado da eletromodificacdo da
superficie eletrédica mediante o emprego de programas de perturbagdes de
potencial, merecem um estudo aprofundado empregando outras técnicas (sera
estabelecida mais adiante), mas também o emprego de eletrodo de disco
rotativo permitiria um estudo mais detalhado da cinética da reac&o. A proposta
do estudo de outras reagbes que venham ocorrer na superficie &€ considerado
de interesse. E sabido que o perclorato se reduz na superficie de estanho [5] e
também é conhecido o aumento do despejo desse ion nas aguas [143] em
niveis superiores aos toxicos para o organismo humano. O estudo do efeito
eletrocatalitico das superficies modificadas relativo a essa reagcdo seria de
interesse.

A segunda abordagem cobre os estudos que podem ser realizados
mediante o emprego de outras técnicas além das empregadas no decorrer do
trabalho. Esse fato implicaria, em algum dos casos, a interagdo com outras

instituicbes ou grupos de pesquisa.

164



Assim, o0 acompanhamento mediante medidas fotoeletroquimicas dos
filmes formados tanto no decorrer de uma varredura de potencial convencional
com aumento do valor de EAa, quanto apés a aplicagdo das perturbag¢ds
permite estudar a variagdo das propriedades semicondutoras do SnO;
formado.

O emprego de medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica
pode contribuir no estabelecimento do mecanismo dos processos anodicos e
aportar resultados uteis relativos as propriedades elétricas dos filmes e
interpretacbes modelisticas.

A técnica de elipsometria in situ permite determinar espessura, indice de
refracGo e natureza dos filmes formados em diferentes condi¢cbes
experimentais.

A observacgéo da superficie eletrddica mediante microscopia eletrénica
de varredura, permite estabelecer mudangas morfolégicas quando aplicados os
programas de perturbag¢des de potencial. O fato da técnica ser ex situ acarreta
alguns problemas: a remogédo da célula possibilita o contato com o ar e a
reestruturacaéo da superficie.

A técnica de espectroscopia fotoeletrénica de varredura aporta dados

referentes a composi¢ao e numero de oxidagdo das espécies.
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Resumo

Medidas eletroquimicas, incluindo voltametria ciclica com e sem rotagao
do eletrodo, cronoamperometria, deconvolugdo experimental, aplicacdo de
procedimentos eletroquimicos de envelhecimento e programas de perturbagéo
de potencial foram empregadas no estudo eletroquimico da interface
estanho/solucdo de bicarbonato de s6dio 0,5 mol Lt

Os estudos preliminares evidenciaram a natureza complexa dos
processos que ocorrem no sistema e varias séries de ensaios foram propostos
a partir desses resultados.

Observou-se o deslocamento do principal pico catddico, devido a
mudancas das configuragbes de energia do filme, que foram analisadas
mediante a aplicacdo de procedimentos de envelhecimento potenciostatico e
potenciodinamico.

A ocorréncia de reativacdo em condi¢cdes de baixa velocidade de
varredura e a razdo entre as cargas andédica e catddica sempre superior a
unidade foram atribuidas a dissolucdo. O emprego de eletrodo de disco rotativo
permitiu acompanhar a presenca de espécies soluveis de Sn(ll) envolvidas nos
primeiros estagios de formacéo de filme. Foi observado que ha contribuigdo
difusional no controle da cinética dos dois primeiros processos anddicos. A
variacdo da corrente com a rotacdo deve-se a difusido de uma mesma espécie
nos dois processos anddicos.

A presenca de Oxidos formados em diferentes condicées experimentais
com caracteristicas e propriedades elétricas diferentes, evidenciada nos
ensaios preliminares, foi analisada sob uma abordagem modelistica.

A ocorréncia de processos de nucleacdo na reducdo, sugerida pela
presenca de histerese de corrente e pela dependéncia da corrente do pico de
reducdo com a velocidade de varredura, foi confirmada com o emprego de
medidas cronoamperomeétricas.

Programas de perturbacdo de potencial, com o objetivo de
eletromodificar a superficie do estanho, foram aplicados. A influéncia das

variaveis de interesse (velocidade da perturbacéo, tempo de duracéo, limites
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de potencial, catodizagcdo e numero de catodizagées) no aparecimento de
mudancas no perfil padrao foi estudada. A cinética de desprendimento de
oxigénio foi analisada mediante curvas de Tafel, para avaliar as mudangas das
propriedades eletrocataliticas das superficies resultantes da aplicagdo dos

programas de perturbagao.
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Abstract

Electrochemical measurements including cyclic voltammetry with and
without electrode rotation, chronoamperometry, experimental deconvolution,
electrochemical ageing procedures, and perturbing potential programmes, were
carried out in order to study the tin/0,5 mol L™* sodium bicarbonate solution
interface.

Preliminary studies evidence the complex nature of the processes and
enable the proposal of various series of experiments.

The potential shift of the main cathodic current peak was assigned to
changes in the energetic configuration of the species formed during the positive
scan. That effect was studied by means of potenciostatic and potentiodynamic
ageing procedures.

Reactivation occurrence at low sweep rates and the anodic to cathodic
charges ratio always higher than one, were attributed to dissolution. Rotating
disc measurements evidence the presence of soluble species, probably Sn(ll)
species, involved in the first steps of film formation. It was observed that a
diffusional contribution has to be taken into account into the global control that
involves the first two anodic processes. The same current-rotation dependence
observed suggests the diffusion of the same species for both the anodic
processes.

The films formed under different experimental conditions, which exhibit
differences in nature and electric properties, were studied under a modelistic
approach.

Current hysteresis presence as well as the dependence of peak current
with sweep rate observed at the preliminary studies, suggest cathodic
nucleation processes. Nucleation was confimed by means of
chronoamperometric measurements.

In order to electromodify tin surface, the electrode was subjected to
perturbing potential programmes. The influence of experimental variables (as
perturbation sweep rate, perturbation time, potential limits, cathodic polarization

and number of cathodic polarization applied) on the cathodic profile was
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studied. Oxygen evolution reaction, in terms of Tafel plots, was used in order to

evaluate changes in the electrocatalytic properties of the modified surfaces.
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