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ABSTRACT 

THE E F F E C T OF SULPHATE ON THE ANODIC BEHAVIOUR OF COPPER I N 

A L K A L I N E MEDIUM. 

The S y s t e m Cu/NaOH 0.1M, pH 12,8 was s t u d i e d , i n t h e p r e s e n c e 

a n d a b s e n c e o f s u l p h a t e a n i o n s . D i f f e r e n t s w e e p - r a t e s a n d anodic 

l i m i t s , w e r e e x p e r i m e n t e d a n d t h e a n a l y s i s o f s u c h r e s u l t s was 

made i n t e r m s o f c h a r g e , p e a k c u r r e n t s a n d p e a k p o t e n t i a l s a s 

a f u n c t i o n o f s w e e p - r a t e . R e s u l t s h a v e shown t h a t t h e k i n e t i c s 

o f t h e f i l m f o r m a t i o n , i n t h e a b s e n c e o f s u l p h a t e a r e c o n t r o l l e d 

b y d i f f u s i o n o f i o n s t h r o u g h a s o l i d p h a s e , w h i l e i n t h e presence 

o f s u l p h a t e a r e u n d e r m i x e d c o n t r o l , b y d i f f u s i o n and a d s o r p t i o n . 

The o b s e r v e d e f f e c t s h a v e b e e n i n t e r p r e t e d i n t e r m s o f a decrease 

i n t h e b a r r i e r o f t h e a c t i v a t i o n e n e r g y , d ue t o t h e f o r m a t i o n 
2-

o f i n t e r m e d i a t e s h a v i n g SO^ s t r o n g l y adsorved. A more q u a n t i t a t i v e 

m o d e l r e q u i r e s a b e t t e r t h e o r e t i c a l d e s c r i p t i o n o f t h e a d s o r p t i o n 

o f s u l p h a t e i o n s a t t h e C u / a l k a l i n e s o l u t i o n , a n d C u 2 0 / a l k a l i n e 

s o l u t i o n i n t e r f a c e s . 
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RESUMO 

E s t u d a - s e o s i s t e m a Cu/NaOH 0,1M pH 1 2 , 8 , n a ausência e p r e s e n 

ça do ião s u l f a t o , u t i l i z a n d o a técnica d a v o l t a m e t r i a cíclica. 

Da análise do e f e i t o d a v e l o c i d a d e de v a r r i m e n t o n o s p o t e n c i a i s 

e c o r r e n t e s d e p i c o c o n c l u i - s e q u e a cinética d o s p r o c e s s o s a s 

s o c i a d o s ã formação d o s f i l m e s de óxido d e c o b r e t e m um c o n 

t r o l e p o r difusão de iões através d e uma f a s e sólida, n a ausên 

c i a d e ião s u l f a t o , e n q u a n t o n a presença,o c o n t r o l e é m i s t o p o r 

difusão e adsorção, s e n d o a contribuição de c a d a um d o s p r o c e s 

s o s função d a e s c a l a de t e m p o s e d a concentração em ião s u l f a 

t o . 

I n t e r p r e t a - s e a acção do ião s u l f a t o , como c o n t r i b u i n d o p a r a 

a formação de c o m p o s t o s intermediários do t i p o , p o r e x . : 
— 2- 2— ~ I Cu(OH) , (SO. ) , , o u mesmo Cu„0, (SO. ) , , em q u e o i a o I—- ' 4 x J ,ads 2 4 x , a d s M 

2-

SO^ , s e n d o f o r t e m e n t e a d s o r v i d o , c o n t r i b u i p a r a d i m i n u i r a b a r 

r e i r a de e n e r g i a a s s o c i a d a a o s p r o c e s s o s d e oxidação do c o b r e 

em m e i o a l c a l i n o . 

A criação de um m o d e l o q u a n t i t a t i v o p a r a a interpretação d o s r e 

s u l t a d o s , r e q u e r um m o d e l o teórico q u e p e r m i t a d e s c r e v e r a a d 

sorção d o s iões s u l f a t o , n a presença de iões OH , n a s i n t e r f a c e s 

C u / s o l . a q u o s a e Cu„0/sol.aquosa. 
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INTRODUÇÃO 

O m e c a n i s m o d a formação de f i l m e s anódicos d e p e n d e de f a c t o r e s , 

como;o pH, a composição do m e i o , a presença de g a s e s d i s s o l v i 

d o s , e t c . O r a , o ião s u l f a t o p o s s u i d e t e r m i n a d a s característi

c a s como s e j a m , a s u a dimensão, a c a p a c i d a d e de f o r m a r c o m p l e 

x o s , a f a c i l i d a d e de s e r f o r t e m e n t e a d s o r v i d o , c a r a c t e 

rísticas q u e s e prevê p o s s a m c o n t r i b u i r p a r a m o d i f i c a r a ciné

t i c a e o m e c a n i s m o d o s p r o c e s s o s c o n d u c e n t e s ã formação d o s f i l 

mes p a s s i v a n t e s de c o b r e , em m e i o a l c a l i n o . 

Na l i t e r a t u r a e n c o n t r a m - s e e s t u d o s s o b r e a influência d o s iões 

f o s f a t o ( 1 , 2 ) , c l o r e t o ( 3,4) e b i c a b o r n a t o ( 5 ) , n o c o m p o r t a m e n 

t o electroquímico do c o b r e em m e i o a q u o s o e a l c a l i n o . Porém,os 

p o u c o s e s t u d o s q u e e x i s t e m s o b r e a influência do ião s u l f a t o 

r e f e r e m - s e , em g e r a l , a a s p e c t o s d a cinética d a dissolução do 

c o b r e em m e i o ácido ( 6 , 7 ) . 

2-
P a r e c e u - n o s , p o i s , de i n t e r e s s e e s t u d a r o e f e i t o d o i a o SO^ 

n a formação de f i l m e s de óxido d e c o b r e , até p o r q u e d a d o s d a 
2- -

l i t e r a t u r a i n d i c a m q u e o i a o SO^ e f o r t e m e n t e a d s o r v i d o p e l o 

óxido c u p r o s o ( 8 ) . 
~ 2 — * 

O e f e i t o do i a o SO^ no c o m p o r t a m e n t o electroquímico de o u t r o s 

m e t a i s , como p o r e x . : o F e r r o e o Alumínio, q u e r em m e i o ácido, 

q u e r em m e i o a l c a l i n o , t e m s i d o o b j e c t o de publicações r e c e n t e s 

( 9 , 1 0 ) . 

á 
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A p e s a r de s e r g r a n d e o número de t r a b a l h o s p u b l i c a d o s s o b r e o 

c o m p o r t a m e n t o electroquímico do c o b r e em m e i o a l c a l i n o , n o e n 

t a n t o , a l g u m a controvérsia p e r s i s t e a i n d a n o q u e r e s p e i t a a o me 

c a n i s m o e êtapes d e t e r m i n a n t e s d a cinética d o s p r o c e s s o s c o n d u 

c e n t e s à formação d o s f i l m e s d o s r e s p e c t i v o s óxidos. A i n d a num 

t r a b a l h o bem r e c e n t e A r v i a e c o l . (11) p o s t u l a m a existência 

de intermediários n a formação d o s f i l m e s d e óxido de c o b r e ( I ) , 

e n v o l v e n d o êtapes de adsorção y e c o n c l u e m q ue a contribuição das 

d i f e r e n t e s êtapes d e p e n d e d a s condições de oxidação, como s e 

j a m , o t i p o de perturbação a p l i c a d a , o t r a t a m e n t o prévio do 

eléctrodo de c o b r e , o s l i m i t e s de p o t e n c i a l a t i n g i d o , v a l o r e s 

de p o t e n c i a l próximos do p o t e n c i a l de evolução do oxigênio e 

do hidrogénio r e s p e c t i v a m e n t e como l i m i t e s anódico e catódico, 

e t c . 

A s s i m , e m b o r a o n o s s o o b j e c t i v o s e j a e s t u d a r o e f e i t o d a a d i -
2-

çao do i a o SO^ , começaremos p o r e s t a b e l e c e r a s condições e x p e 
2-

r i m e n t a i s para o s i s t e m a Cu/0,1M NaOH, n a ausência de i a o S 0 4 , 

bem como e s t u d a r a l g u n s a s p e c t o s d a cinética do s i s t e m a 

que p o r e x . : H a l e e m (12) r e f e r e não t e r c o n s e g u i d o q u a n t i f i c a r . 

DETALHES E X P E R I M E N T A I S 

Os r e s u l t a d o s q u e a p r e s e n t a m o s n e s t e t r a b a l h o f o r a m t o d o s o b t i 

d o s com uma célula de 3-eléctrodos, c u j o e s quema s e a p r e s e n t a 

n a f i g . 1, s e n d o o eléctrodo secundário o u contra-eléctrodo cons 

tituído p o r uma hélice de p l a t i n a c o l o c a d a s i m e t r i c a m e n t e em r e 

lação ao eléctrodo de t r a b a l h o . E s t e , em f o r m a de d i s c o , c o m um 

diâmetro de 0,58 cm (área a p a r e n t e = 0,264 cm ) , f o i f e i t o com 

c o b r e p o l i c r i s t a l i n o de e l e v a d o g r a u d e p u r e z a ( 9 9 , 9 9 % ) e mon

t a d o n a e x t r e m i d a d e de um t u b o d e v i d r o com r e s i n a e p o x y . Como 

eléctrodo de referência u s o u - s e o eléctrodo c o m e r c i a l de c a l o -

m e l a n o s (E° = 0,244 V v s E.N.H.) 

F i g . 1. Esquema d a célula de 3-elêctrodos. 
ES - eléctrodo secundário; 
ET - eléctrodo de t r a b a l h o ; 
ER - eléctrodo de referência. 

E s p e c i a l atenção f o i d a d a ao t r a t a m e n t o do eléctrodo de c o b r e . 

0 eléctrodo f o i p o l i d o m e c a n i c a m e n t e p r i m e i r o com uma l i x a de 

grão 3/o e d e p o i s com camurças i m p r e g n a d a s de a l u m i n a de grão s u 

c e s s i v a m e n t e m a i s f i n o ( 0 , 0 5 um) e l a v a d o várias v e z e s com água 

d e s t i l a d a . A n t e s do início de c a d a c o n j u n t o de experiências e 
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d e p o i s do t r a t a m e n t o mecânico, o eléctrodo e r a s u j e i t o a um t r a 

t a m e n t o químico, s e n d o m e r g u l h a d o numa m i s t u r a d e ãgua-ãcido ní 

tricô ( 1 : 1 ) , d u r a n t e c e r c a de 3 0 s , e em s e g u i d a l a v a d o com água 

bidéstilada. Quando i m e r s o n a solução em e s t u d o , e r a s u j e i t o a 

um t r a t a m e n t o electroquímico, q u e f o i e s t a b e l e c i d o após um c o n 

j u n t o d e e n s a i o s p r e l i m i n a r e s . D e s s e s e n s a i o s c o n c l u i u - s e então, 

que o eléctrodo m a n t i d o a um p o t e n c i a l catódico de - l , 5 V ( v s E.S.C.), 

d u r a n t e c e r c a de 10 m i n u t o s , c o n d u z i a a r e s u l t a d o s com uma b o a 

r e p r o d u t i b i l i d a d e . Mesmo a s s i m , o s r e s u l t a d o s c o r r e s p o n d e n t e s ao 

19 c i c l o de v a r r i m e n t o d e p o t e n c i a l e r a m s e m p r e l i g e i r a m e n t e d i 

f e r e n t e s d o s r e s u l t a d o s d o 29 c i c l o . Porém, a p a r t i r d o 29 c i 

c l o v e r i f i c a v a - s e b o a r e p r o d u t i b i l i d a d e . P a r a e s t u d o s c o m p a r a t i . 

v o s d e c i d i m o s , p o i s , r e g i s t a r s e m p r e o 29 c i c l o de v a r r i m e n t o de 

p o t e n c i a l , t e r m i n a n d o , em g e r a l , no l i m i t e catódico de p o t e n c i a l 

(-1,5 V ) . 

As soluções f o r a m p r e p a r a d a s com r e a g e n t e s " A n a l a r " , p o r d i s s o 

lução d o s p r o d u t o s sólidos em água b i d e s t i l a d a o b t i d a num d e s t i _ 

l a d o r d e q u a r t z o . 

O pH d a s soluções de s u l f a t o de sódio f o i a j u s t a d o , q u a n d o n e 

cessário, p o r adição de p e q u e n a s q u a n t i d a d e s d e hidróxido de só 

d i o ou de ácido sulfúrico. O v a l o r d o pH de c a d a solução f o i me 

d i d o com um a p a r e l h o de pH T i t r i s c o p e , M e t h r o m m o d e l o 5 1 6 . 

0 d e s a r e j a m e n t o d a s soluções f o i f e i t o com A z o t o U a b o r b u l h a r 
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n a solução d u r a n t e c e r c a de 30 m i n u t o s . 

Os p e r f i s de p o t e n c i a l a p l i c a d o s a o eléctrodo de t r a b a l h o f o 

r a m p r o g r a m a d o s e a p l i c a d o s com uma g e r a d o r a d e o n d a s a s s o c i a 

d a a um p o t e n c i o s t a t o , ambos d a P r i n c e t o n A p p l i e d R e s e a r c h , r e s 

p e c t i v a m e n t e m o d e l o s 175 e 1 7 8 . A r e s p o s t a do s i s t e m a âs p e r 

turbações de p o t e n c i a l a p l i c a d a s f o i r e g i s t a d a com um r e 

g i s t a d o r X-Y d a P h i l i p s , m o d e l o PM 8 1 2 0 . 

As c a r g a s f o r a m c a l c u l a d a s ^ u s a n d o a s áreas m e d i d a s s o b r e o s v o l 

t a m o g r a m a s , com um planímetro de compensação d a K o i z u m i , mode 

l o KP-2 7. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A. O SISTEMA Cu/0,1M NaOH, pH 1 2 , 8 . 

A f i g . 2 m o s t r a v o l t a m o g r a m a s cíclicos s u c e s s i v o s , o b t i d o s c o 

mo r e s p o s t a d o s i s t e m a Cu/0,1M NaOH, q u a n d o s u j e i t o a um v a r r i 

m e n t o cíclico de p o t e n c i a l e n t r e -1,5 e 1,0 V v s E.S.C., a uma 

v e l o c i d a d e de 100 mV s . 

Os v o l t a m o g r a m a s a p r e s e n t a m características idênticas a o s já 

o b t i d o s p o r o u t r o s a u t o r e s ( 1 , 1 3 ) . Temos a s s i m 4 p i c o s anódi

c o s e 3 p i c o s catódicos. De a c o r d o com os v a l o r e s de p o t e n c i a l 

a q u e são o b s e r v a d o s , o s p i c o s A,B-C e D c o r r e s p o n d e m r e s p e c t i 

vãmente a o s óxidos de C u ( I ) , C u ( I I ) e C u ( I I I ) . 
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A região B-C, p e l a s u a f o r m a , d e n u n c i a a ocorrência de um p r o 

c e s s o c o m p l e x o . E s t u d o s f e i t o s p a r a d i f e r e n t e s v e l o c i d a d e s de 

v a r r i m e n t o d e p o t e n c i a l m o s t r a r a m q u e a a l t u r a r e l a t i v a d o s p i 

c o s B e C ê função d a v e l o c i d a d e de v a r r i m e n t o e q u e , p a r a c e r 

t a s v e l o c i d a d e s ^ o s d o i s p i c o s c o a l e s c e m ,não f i c a n d o nenhum bem 

d e f i n i d o . Do c o n s t a t a d o p o d e c o n c l u i r - s e q u e s e t r a t a d e d o i s 

p r o c e s s o s de c o n s t a n t e s de v e l o c i d a d e d i f e r e n t e s , que o c o r r e m 

n e s t a região de p o t e n c i a l , c o r r e s p o n d e n t e âs espécies C u ( I I ) 

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

O p i c o A tem s i d o atribuído ( 1 , 1 3 , 1 4 ) â reacção: 
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2Cu + 20H~ • C u 2 0 + H 2 0 + 2e E° = - 0,50 V (1) 

p a r a a q u a l o p o t e n c i a l d e equilíbrio c a l c u l a d o t e r m o d i n a m i c a m e n 

t e é d e -0,50 V a 25°C. A área r e l a t i v a m e n t e g r a n d e d a região B-C 

q u a n d o c o m p a r a d a com a d o p i c o A l e v a a a d m i t i r uma ocorrência de 

reacções de oxidação d o t i p o C u ( I ) -> C u ( I I ) e C u ( 0 ) •> C u ( I I ) , em vez 

de a p e n a s C u ( 0 ) + C u ( I ) -»-Cu(II), d e v e n d o mesmo a m a i o r p a r t e do 

C u ( I I ) r e s u l t a r d a oxidação d i r e c t a d e C u ( 0 ) a C u ( I I ) , já que 

Q B_ C>> Q A > O d u p l e t o B-C p o d e então s e r atribuído ãs s e g u i n t e s 

reacções: 

Cu + 20H- • 2 C u O + H 2 0 + 2e E - - 0,43 V (2) 
e/ o u n 

Cu+ 20H • 2 C u ( O H ) 2 + 2e E = - 0,39 ( 3 ) 
e a i n d a e v e n t u a l m e n t e 

C u 2 0 + 20H- *-2CuO + H 2 0 + 2e E° = - 0,33 V (2'.) 
e/ou _ 0 

C u 2 0 + 20H + H"20 »-2 Cu (OH) 2 + 2e E = - 0,2 5 V (3') 

s e n d o o f i l m e d e C u ( I I ) , uma m i s t u r a de CuO e C u ( O H ) 2 , em equilí 

b r i o d e a c o r d o com: 

CuO + H 2 0 g » C u ( O H ) 2 , (4) 

como.aliás, e s t u d o s de R a i o s - X o têm c o n f i r m a d o ( 1 5 ) . 

O p r o c e s s o a s s o c i a d o ao p e q u e n o p i c o (D) o b s e r v a d o a -0,64 V c o r 

r e s p o n d e a formação d o óxido de C o b r e ( I I I ) , a p a r t i r do óxido e/ 

/ o u do hidróxido cúprico de a c o r d o com: 

2 C u ( O H ) 2 + 20H~ • C u 2 0 3 + 3 H 2 0 + 2e 

E° = +0,58 V (5) 

e/ou 

2CuO + 20H • C u 2 ° 3 + H 2 ° + 2 e 

E° = +0,65 V (6) 
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Na f i g . 3 m o s t r a - s e o e f e i t o d a v e l o c i d a d e de v a r r i m e n t o de po 

t e n c i a l (25 - 200 mV s " 1 ) n a r e s p o s t a v o l t a m e t r i c a do s i s t e m a 

Cu/0,1M NaOH. 

F i g . 3. E f e i t o d a v e l o c i d a d e de v a r r i m e n t o n a r e s p o s t a 
v o l t a m e t r i c a do s i s t e m a Cu/0,1M NaOH. 

N o t e - s e o a p a r e c i m e n t o d e um p r e - p i c o A l , o b s e r v a d o p a r a v e l o 

c i d a d e s de v a r r i m e n t o s u p e r i o r e s a 100 mV/s. 

Análise de C a r g a s 

Na t a b e l a 1 a p r e s e n t a m - s e v a l o r e s d a s c a r g a s a s s o c i a d a s a o s p i 

c o s o b s e r v a d o s , em função do l i m i t e anódico de p o t e n c i a l (E ) , 

n a região B-C. 
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TABELA 1. V a l o r e s d a s c a r g a s (uC) a s s o c i a d a s a o s p i c o s anódicos 

e catódicos, em função do l i m i t e anódico de p o t e n c i a l * 

v = 100 mV/s. 

E / V Q A Q B " C 
A 1 

Q A < 
- 0 , 0 7 5 200 420 180 420 620 600 1,03 

+ 0,35 200 1750 350 650 1950 1000 1,95 

+ 0,50 200 2350 450 850 2550 1300 1,96 

De a c o r d o com a t a b e l a 1, a c a r g a e n v o l v i d a n a formação de C ^ O 

s o b o p i c o A, é dè 200 PC, o q u e c o r r e s p o n d e a um v a l o r de 
-2 - -2 

758 vC cm , c o n s i d e r a n d o a a r e a geométrica,e 379 yC cm , s e 

a d m i t i r m o s um f a c t o r de r u g o s i d a d e de 2 p a r a o eléctrodo de c o 

b r e . A q u a n t i d a d e de C u 2 0 f o r m a d a s o b o p i c o A não ê, p o i s , 

m u i t o s u p e r i o r a uma monocamada ( 1 6 ) . 
A 1 

A n a l i s a n d o o s v a l o r e s d e Q , v e r i f i c a - s e q u e e s t e s s a o a f e c t a 

d o s p e l a extensão de p o t e n c i a l E ^ n a região d e - 0 , 0 7 5 a + 0 , 5 0 V , 

o q u e i n d i c a q u e o p i c o catódico A 1 s e e n c o n t r a também a s s o c i a 

do ao p r o c e s s o anódico B-C. A comparação d a s c a r g a s d o s p i c o s 
A' A 

A e A 1 i n d i c a a i n d a q u e , s e n d o Q > Q , o p r o c e s s o q u e o c o r r e 

em A' não p o d e c o r r e s p o n d e r a p e n a s ã redução de C u 2 0 f o r m a d o 

a n o d i c a m e n t e em A. Ê então provável q u e no p i c o B' o c o r r a a 

formação de C ^ O p o r redução do f i l m e de C u O / C u ( O H ) 2 de a c o r d o 

com: 
2CuO + H 2 0 + 2e — • C u 2 0 + 20H~ (7) 

e / o u 
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2 C u ( O H ) 2 + 2 e — + ~ C u 2 0 + H 2 0 + 20H~ (8) 

O C u 2 0 f o r m a d o c a t o d i c a m e n t e em B', j u n t a m e n t e com o C u 2 0 f o r m a 

d o no p i c o anódico A, são então r e d u z i d o s a c o b r e metálico s o b o 

p i c o A', de a c o r d o com: 

C u 2 0 + H 2 0 + 2e — • 2Cu + 20H~ (9) 

Um o u t r o f a c t o a s a l i e n t a r d a análise d a t a b e l a 1 é que a s c a r 

g a s a s s o c i a d a s à região B-C são m u i t o s u p e r i o r e s às d o p i c o B 1 , o 

q u e l e v a a a d m i t i r q u e : 

- ou o p i c o B' c o r r e s p o n d e a p e n a s ã redução p a r c i a l d o f i l 

me de C u O / C u ( O H ) 2 a C u 2 0 . 

- e / o u p a r t e do f i l m e C u O / C u ( O H ) 2 s o l u b i l i z a p o r e x . : de a ¬

c o r d o com: 

CuO + 0 H ~ — • H C u 0 2 (10) 

Cu (OH) 2 • HCuO" + H + (11) 
e 

C u ( O H ) 2 + 20H~ C u ( O H ) 2 - (12) 

p a s s a n d o a s espécies solúveis a d i f u n d i r - s e p a r a o s e i o d a solução. 

A razão d a s c a r g a s anódica e catódica t o t a i s m o s t r a , a i n d a , q u e 
f 

a q u a n t i d a d e d e espécies f o r m a d a s a n o d i c a m e n t e e q u e não s o f r e m 

redução d u r a n t e o p e r c u r s o catódico d o p o t e n c i a l , é função do l i 

m i t e anódico de p o t e n c i a l . P a r a v a l o r e s d e E^ e n t r e - 0 , 0 7 5 e 

+ 0,35 V a r e f e r i d a razão v a i a u m e n t a n d o a t i n g i n d o o v a l o r 2 , e n 

q u a n t o p a r a extensões de p o t e n c i a l e n t r e 0,35 e 0,50 mantêm a q u e 

l e v a l o r . 
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A análise d e c a r g a s p e r m i t e avançar a s s e g u i n t e s conclusões: 

( i ) a q u a n t i d a d e de C u 2 0 f o r m a d o s o b o p i c o A não é m u i t o 
-2 

s u p e r i o r a uma monocamada (379 uC cm . r e a l ) 

R 1 B—C — 

( i i ) Q << Q , p e l o q u e o p i c o B ' c o r r e s p o n d e a p e n a s a r e 

dução p a r c i a l d o f i l m e de C u O / C u ( O H ) 2 

e / o u p a r t e do f i l m e s o l u b i l i z o u s e n d o a s espécies solúveis r e d u 

z i d a s a p o t e n c i a i s m a i s n e g a t i v o s , 

( i i i ) Q A ' > > Q A 

Q A ' > Q A

 + Q B ' 

s e n d o a diferença m a i o r â m e d i d a q u e E^ > - 0 , 0 7 5 V. 

É então provável que s o b o p i c o A 1 o c o r r a a redução d e C u ( I ) 

a C u ( O ) , C u ( I ) p r o v e n i e n t e , não só d e A, mas também de B" e a i n 

d a p o s s i v e l m e n t e de a l g u m a s espécies d e v i d a s à solubilização d o s 

f i l m e s d e C u O / C u ( O H ) 2 p a r a - 0 , 0 7 5 < E^ < 0,35 V. 

( i v ) A g r a n d e variação n a razão Q T / Q T , dá-se p a r a -0,075 <E < 
a c a 

< 0,35, m a n t e n d o - s e a razão c o n s t a n t e p a r a 0,35 < E^< 0,50 V, o 

qu e d e m o n s t r a q u e a s características de i r r e v e r s i b i l i d a d e e /ou 

o s p r o c e s s o s d e solubilização d o s f i l m e s são p a r t i c u l a r m e n t e n o 

táveis no p r i m e i r o i n t e r v a l o d e p o t e n c i a l . 

(v) Na região d e p o t e n c i a l e n t r e - 0 , 0 7 5 e +0,50 V o f i l m e de 

C u O / C u ( O H ) 2 c r e s c e à m e d i d a q u e E^ a u m e n t a a t i n g i n d o e s p e s s u r a s 

d a o r d e m d e várias monocamadas. 
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P o t e n c i a i s d e P i c o em função d a s v e l o c i d a d e s d e v a r r i m e n t o 

A análise d o s p o t e n c i a i s d e p i c o (E ) em função d o l o g a r i t m o d a s 
P 

v e l o c i d a d e s d e v a r r i m e n t o do p o t e n c i a l ( v ) , f e i t a p e l o método dos 

mínimos q u a d r a d o s , c o n d u z i u às relações: 

E A / V = -0,36 + 0,033 l o g v 0,025 < v < 0,200 V s " 1 

e 

E B / V = -0,09 + 0,033 l o g v 0,025 < v < 0,100 V s " 1 

P 
Ep/V = - 0 , 0 5 + 0,067 l o g v 0,100 < v < 0,200 V s " 1 

A d m i t i n d o aplicável a equação de D e l a h a y p a r a p r o c e s s o s d e t r a n s 

ferência d e c a r g a irreversíveis (formação d e p r o d u t o s insolúveis), 

característica d e n u n c i a d a p e l a análise d o s p o t e n c i a i s de p i c o e 

d a s i n t e n s i d a d e s de c o r r e n t e de p i c o em função d a v e l o c i d a d e de 

v a r r i m e n t o d e p o t e n c i a l , análise q u e m o s t r o u s e r : AE^ > ^ t t—, 

a u m e n t a n d o a diferença ã m e d i d a q u e a v e l o c i d a d e a u m e n t a : 
-1 I A / v 1 / 2 = f ( v ) p a r a v < 0,100 V s" 

I B / v
1 / 2 = f ( v ) a v < 0,100 V s 

P 
-1 

A s s u m i n d o a i n d a o v a l o r d e 0,5 p a r a o c o e f i c i e n t e d e transferência 

de c a r g a a , obtém-se, p o r comparação e n t r e o c o e f i c i e n t e teórico 

d a equação de D e l a h a y JiE = C - 0,030/ct n l o g v) e o s c o e f i c i e n 
P 

t e s e x p e r i m e n t a i s , um v a l o r p a r a n a = 2 p a r a o p r o c e s s o a s s o c i a d o 

ao p i c o A. P a r a o p i c o B obtêm-se o s v a l o r e s n a = 2 p a r a v < lOOmVs 

n = 1 p a r a v >100 mV s ^. 

A cinética do p r o c e s s o B será então o r e s u l t a d o d a contribuição 

de 2 êtapes de transferência d e c a r g a , uma e n v o l v e n d o 1 electrão 

( e x . reacções (13) e (14)) e o u t r a e n v o l v e n d o 2 electrões ( e x . 
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reacções (2) . e X3 ) ) . A contribuição de c a d a êtape é função 

d a e s c a l a de t e m p o s . P a r t e d o p r o d u t o r e s u l t a n t e d a êtape d e 

transferência electrónica s o f r e reacção química ( e x . p r o c e s s o d e 

solubilização química) , de q u e são i n d i c a t i v o os v a l o r e s dos q u o c i e n 

t e s I a / I c s u p e r i o r e s â u n i d a d e . 
P P 

C o n s i d e r a n d o a hipótese de formação do intermediário C u ( O H ) a ^ g n a 

região d e C u ( I ) , p r o p o s t a r e c e n t e m e n t e p o r A r v i a e c o l . ( l l ) , a d 

m i t i m o s p a r a i n t e r p r e t a r o p r o c e s s o d e transferência d e 1 electrão 

uma .das reacções possíveis: 

C u ( O H ) a d s + O H - — ^ C u ( O H ) + e (13) 
e/ou 

Cu(OH) , + OH — • CuO + H o 0 + e (14) a d s 2 

reacções q u e contribuirão j u n t a m e n t e com a s reacções (2) e (3) p a 

r a a formação d o f i l m e C u O / C u ( O H ) 2 n a região B-C. 

C o r r e n t e s de P i c o em função da V e l o c i d a d e de Var r i m e n t o do P o t e n c i a l 

A análise logarítmica d a s i n t e n s i d a d e s d a s c o r r e n t e s d e p i c o em 

função d a s v e l o c i d a d e s c o n d u z i u a r e c t a s com inclinações de 0,54 

e 0 , 4 3 , r e s p e c t i v a m e n t e p a r a o s p i c o s A e B. F a c e a o s v a l o r e s ob 
1/2 

t i d o s f e z - s e a representação de I v s . v , t e n d o - s e o b t i d o v a 

riações l i n e a r e s d e s c r i t a s p e l a s equações: 

I p / ( A ) = -1,4 x 1 0 ~ 5 + 0,52 x I O " 3 v 1 / 2 0 ,025 <v < 0 ,200 V s " 1 

I B / ( A ) = 6,0 x 1 0 ~ 5 + 1,28 x I O " 3 v 1 / / 2 0,025 < v < 0,200 V s " 1 

P 

Os r e s u l t a d o s o b t i d o s p e r m i t e m c o n c l u i r q u e n a s e s c a l a s de .tem

p o s e x p e r i m e n t a d a s o s p r o c e s s o s c o r r e s p o n d e n t e s , q u e r ao p i c o A, 

q u e r ao B, têm uma cinética c o n t r o l a d a p o r um p r o c e s s o d e difusão 
1/2 

( I a v ) i p o r e m , o s v a l o r e s o b t i d o s p a r a a s intersecções (v = 
P 

= 0) são d e m a s i a d o e l e v a d o s p a r a p o d e r e m s e r atribuídos â 
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c a r g a d a d u p l a camada n a ausência de adsorção específica. E n 

tão a d m i t e - s e q u e a formação de uma n o v a f a s e p o s s a s e r o a g e n 

t e responsável p e l a c a r g a c o r r e s p o n d e n t e ã intersecção da r e c 

t a I ,vs v 1 / 2 p a r a (v = 0) 1,4 x 1 0 ~ 5 A ( 5 , 3 x 1 0 ~ 5 A cm" 2) . 

De a c o r d o com o m e c a n i s m o q u e p r o p o m o s a r e f e r i d a c a r g a será a 

r e s u l t a n t e d a c a r g a a s s o c i a d a ã formação d a s espécies Cu(OH) , 
T a d s 

a d i c i o n a d a a c a r g a d a d u p l a c a m a d a , n a ausência d a adsorção es 
•r -5 -5 -2 p e c i f i c a . 0 v a l o r 6 x 10 A ( 2 2 , 7 x 10 A cm ) a s s o c i a d o a o 

p i c o B é de um modo análogo i n t e r p r e t a d o como uma m e d i d a d a c a r 

g a necessária p a r a c o b r i r o eléctrodo p a r c i a l m e n t e , com 

o f i l m e de C u 2 0 , f i l m e q u e p e r s i s t e n o eléctrodo até s e r r e d u 

z i d o em A 1 . 

Se f o s s e válida a hipótese de o p r o c e s s o s e r c o n t r o l a d o p o r d i . 

fusão d o s iões OH em solução e c o n s i d e r a n d o aplicável a e q u a 

ção D e l a h a y p a r a p r o c e s s o s irreversíveis,deveria o b t e r - s e n a s 
- -5 -1/2 +1/2 condições d a experiência um v a l o r d e 5,0 x 10 A V s p a 

1/2 

r a c o e f i c i e n t e a n g u l a r d a r e c t a I p v s v . O r a e f e c t i v a m e n t e , 

o s v a l o r e s o b t i d o s são s u p e r i o r e s , o q u e l e v a a a d m i t i r 

t r a t a r - s e de um p r o c e s s o c o n t r o l a d o p o r difusão não em solução, 

mas s i m através de uma f a s e sólida. 

A s s u m i n d o q u e . p a r a eléctrodos metálicos a s c a p a c i d a d e s d a d u 
-2 ~ 

p i a c a m a d a s a o g e r a l m e n t e i n f e r i o r e s a 100 uF cm , então a 
v e l o c i d a d e s d a o r d e m de 0,1 V / s , hão-de c o r r e s p o n d e r densidades 

-5 -2 de c o r r e n t e < 0,9 x 10 A cm . 
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C o n c l u i m o s , a s s i m , q u e a v e l o c i d a d e de formação do f i l m e de C u 2 0 

( p i c o A) é d e t e r m i n a d a p e l a difusão d o s iões OH através d a s e£ 

pêcies a d s o r v i d a s C u ( 0 H ) a d s , e n q u a n t o a v e l o c i d a d e de formação 

do f i l m e de C u O / C u ( O H ) 2 (região B-C) será d e t e r m i n a d a p e l a d i ¬
- 2+ ~ 

fusão d o s iões OH , Cu e / o u d o s electrões através d o s p o r o s 

do f i l m e d e C u 2 0 , já q u e e s t u d o s d e fotoelectroquímica têm r e 

v e l a d o q u e o f i l m e de C u 2 0 ê c o n d u t o r de electrões. 

A análise e interpretação d o s r e s u l t a d o s p o r nós o b t i d o s , l e v o u à 

p r o p o s t a d o s e g u i n t e m e c a n i s m o p a r a a oxidação do c o b r e em m e i o 

a l c a l i n o (pH = 1 3 ) : 

Cu + OH Cu (OH a d s ( l . a ) 

C u (OH ) a ã i r ~ C u ( O H ) a d s + e ( l . b ) 

2Cu + OH — • C u 2 0 + H 2 0 + 2e (D 

Cu + 20H — » • CuO + H 2 0 + 2e 

e/ o u 

Cu + 20H — ^ C u ( O H ) 2 + 2e 

(2) 

(3) 

B-C + 

C u ( O H ) a d s + OH CuO + H 2 0 + e 

«e/ou 

C u (OH) , + OH — » - C u ( O H ) _ + e 
a d s 2 

(14) 

(13) 
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2 C u ( O H ) 2 + 20H C u 2 ° 3 + 3 H 2 ° + 2 & 

e / o u 

2CuO + 20H C u 2 0 3 + H 2 0 + 2e 

( i 4 : 

(15 

B. O SISTEMA Cu/0,1M NaOH + x M N a 2 S 0 4 

2-Na f i g . 4 m o s t r a - s e o e f e i t o d a adição do i a o SO. ao s i s t e m a 

Cu/0,1M NaOH. 

lQ1mA f i 

v=50rrM5 

-150 

T Q25 mA A 

v=200nrtárVj/ 

Cu/0,1M NaOH 

i C 

Cu/0 , 1M NaOH+LM Na 0SO. UJ 
1 4 A 

F i g . 4 . E f e i t o d a adição do i a o SO^ 2-

Da observação g e r a l d o s v o l t a m o g r a m a s p o d e c o n c l u i r - s e q u e no 

i n t e r v a l o de p o t e n c i a l , e n t r e -1,50 e 0,bOV, o ião s u l f a t o não 

a c t u a como espécie e l e c t r o a c t i v a . No e n t a n t o , a inversão d a s i n 

t e n s i d a d e s d o s p i c o s anódicos A e B i n d i c a q u e a q u e l e anião 

c o n t r i b u i de a l g u m modo p a r a m o d i f i c a r a cinética d o s f i l m e s 

p a s s i v a n t e s d e C u 2 0 ( p i c o A) e C u O / C u ( O H ) 2 ( p i c o B ) . 

0 a c e n t u a d o a u m e n t o de I A , n a presença do ião s u l f a t o , i n d i c a 

q u e a v e l o c i d a d e do p r o c e s s o de corrosão do c o b r e n a q u e l a r e -
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g i a o de p o t e n c i a l a u m e n t a n a presença do r e f e r i d o anião. 

Também d a análise d a f i g . 4 s e c o n c l u i q u e a dissolução do me

t a l é f a c i l i t a d a ( E d i s s = -0,9V) . Evidências d a contribuição do 

2-

i a o SO^ p a r a o a b a i x a m e n t o d a e n e r g i a de activação de d i f e r e n 

t e s p r o c e s s o s de eléctrodo f o r a m já e n c o n t r a d a s p o r o u t r o s 

a u t o r e s (9 ,10) . 
É também provável q u e o m e c a n i s m o de formação de C u 2 0 s o b o p i ^ 

c o A t e n h a s i d o de a l g u m modo m o d i f i c a d o p e l a presença de ião 
2-

SO^ , p o i s q u e a p r e s e n t a a g o r a uma forma bem d e f i n i d a e s i m e t r _ i 

c a e uma m a i o r c a r g a l h e está a s s o c i a d a . A menor c a r g a a s s o c i a 

d a ao p i c o B p a r e c e i n d i c a r uma inibição do p r o c e s s o d e f o r m a -
2-

çao d o s f i l m e s de C u O / C u ( O H ) 2 , n a presença do i a o S 0 4 . O b s e r 

v a - s e , a i n d a , q u e a presença do anião s u l f a t o f a z d e s l o c a r a 

reacção de evolução d o oxigénio p a r a p o t e n c i a i s menos p o s i t i 

v o s , o q u e em princípio irá c o n f e r i r menos e s t a b i l i d a d e a o s f i _ l 

mes p a s s i v a n t e s . Ã' s u b i d a de c o r r e n t e anõdica (C) está a s s o c i a 
C' 

do o a p a r e c i m e n t o de um n o v o p i c o , o p i c o C . ( E ^ =--0,16V) . 

A análise de c a r g a s com b a s e n o s r e s u l t a d o s d a f i g . 4 e n o u 

t r o s v o l t a m o g r a m a s m o s t r o u q u e adição de ião s u l f a t o c o n t r i 

b u i p a r a , d e n t r o d e c e r t o i n t e r v a l o de p o t e n c i a l , a u m e n t a r a e s 

t a b i l i d a d e do f i l m e d e C u O / C u ( O H ) 2 , já q u e a razão, d a s c a r g a s 

Q^/Q^ d i m i n u i d e 1,95 p a r a 1,36. E s t e r e s u l t a d o p a r e c e r p o i s , 

s e r i n d i c a t i v o d e q u e d a s espécies f o r m a d a s e l e c t r o q u i m i c a m e n -

t e , a p e n a s uma p e q u e n a q u a n t i d a d e s o f r e u dissolução química, n a 

presença d e ião s u l f a t o . 
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E f e i t o d a concentração em ião SO^ 

Na f i g . 5 estão r e g i s t a d a s r e s p o s t a s do s i s t e m a com d i f e r e n t e s 

concentrações em ião s u l f a t o : 0M, 0,1M e 1M, r e s p e c t i v a m e n t e . 

Da observação d o s r e s u l t a d o s a p r e s e n t a d o s n a f i g . 5 p o d e c o n 

c l u i r - s e q u e o ião s u l f a t o p a r t i c i p a no p r o c e s s o , mesmo q u a n d o 

a s u a concentração ê d a o r d e m d e 0,1M, porém a s g r a n d e s d i f e 

renças não são a i n d a o b s e r v a d a s , a e s s e s níveis de concentração, 

p e l o menos n a s condições d e pH r e f e r i d a s (pH = 1 3 ) . 

O u t r o s v a l o r e s intermédios d e concentração em ião s u l f a t o f o ¬

ram e x p e r i m e n t a d a s t e n d o - s e v e r i f i c a d o q u e uma [SO^ —| = 0,8M 

já p r o d u z i a o s g r a n d e s e f e i t o s o b s e r v a d o s com a concentração 1M. 
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P a r a o s s i s t e m a s com a s d i f e r e n t e s composições em ião s u l f a t o 

f e z - s e um e s t u d o sistemático, u s a n d o a técnica d e v o l t a m e t r i a 

cíclica como f e r r a m e n t a , a n a l o g a m e n t e a o q u e s e f e z em A, p a r a 

o s i s t e m a C u / 0 , 1 NàOH. 

Nas t a b e l e s 2 e 3 a p r e s e n t a . - s e a análise d o s r e s u l t a d o s d a s e x p e 

riências atrás r e f e r i d a s . 

P o t e n c i a i s d e P i c o em função d a V e l o c i d a d e d e V a r r i m e n t o 

T A B E L A 2. Análise d o s p o t e n c i a i s d e p i c o em função d a v e l o c i 

d a d e d e v a r r i m e n t o , p a r a d i f e r e n t e s concentrações em 

ião s u l f a t o . 

I n t e r v a l o de 
V e l o c i d a d e s 
v/mV s _ l 

4 
V 

LSO4--J 
M 

4 
V 

i n t e r v a l o de 
V e l o c i d a d e s 
v/mV s ~ l 

25-100 -0,36 +0,033 l o g v 0 -0,09 +0,033 l o g v 
-0,05 + 0,067 l o g v 

25-100 
100-200 

50-200 -0,39 + 0,033 l o g v 0,1 
-0,17 + 0,033 l o g v 
-0,13 + 0,067 l o g v 

50-100 
100-200 

50-200 -0,42 0,5 -0,19 100-200 

50-200 -0,42 0,8 -0,19 50-200 

50-200 -0,36 1 -0,16 50-200 

A análise d o s r e s u l t a d o s m o s t r a q u e o s p o t e n c i a i s d e p i c o (Ep) 

seguem uma variação l i n e a r com l o g v d o t i p o d a a p r e s e n t a d a pe 
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l o s i s t e m a n a ausência d e ião S 0 4 ~ , s o m e n t e p a r a |_S0 4 3 < 0 ' l M -
2-

P a r a concentrações em S 0 4 s u p e r i o r e s a 0,1M a l e i d e variação 

muda. Os p o t e n c i a i s d e p i c o p a s s a m a s e r i n d e p e n d e n t e s d e v , c a 

racterística i n e r e n t e a p r o c e s s o s de adsorção. E s t e c o m p o r t a ¬

m e n t o ê não só função d a |_S0 4 J , mas também d a e s c a l a d e t e m 

p o s d a experiência. 

N o t e - s e a i n d a q u e o s p o t e n c i a i s d e p i c o s e t o r n a m m a i s n e g a t i 

v o s â m e d i d a q u e a concentração em ião s u l f a t o a u m e n t a 0—0,8M, 

porém, p a r a |_S0 4 = 1M, s o f r e m uma variação em s e n t i d o o p o s t o : 

A i — 2 i 
E p = - 0,36 V p a r a |_S0 4 J = 1M, e n q u a n t o , 

E A = - 0,42 V p a r a l j ? 0 2 ~ ^ ) = 0,8M. 
ir 4 

E f e i t o idêntico é v e r i f i c a d o p a r a o p i c o B, s e bem q u e a d i f e 

rença, n e s t e c a s o , s e j a a p e n a s d e 30 mV, e n q u a n t o p a r a o p i c o A 

é de 60 mV. 

C o n c l u i - s e então q u e p a r a uma solução de pH 12,8 a presença de 
2-

i a o S 0 4 d i f i c u l t a , em princípio, o s p r o c e s s o s c o r r e s p o n d e n t e s 
2-

a o s p i c o s A e B. P o r e m , concentrações em S 0 4 m a i o r e s q u e 0,8M 

já a c e l e r a m o s p r o c e s s o s r e d u z i n d o o s r e s p e c t i v o s s o b r e p o t e n -

c i a i s d e p i c o . 

C o r r e n t e s de P i c o em Função d a s V e l o c i d a d e s de V a r r i m e n t o 

Na t a b e l a 3 a p r e s e n t a m - s e o s r e s u l t a d o s d a análise logarítmica 

d a s i n t e n s i d a d e s de c o r r e n t e d e p i c o em função d a s v e l o c i d a d e s 

de v a r r i m e n t o de p o t e n c i a l . 
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T A B E L A 3. C o e f i c i e n t e s a n g u l a r e s d a s r e c t a s l o g I _ v s . l o g v 
_ 2 — 

em função d a [SO. _| . 

I n t e r v a l o de 
V e l o c i d a d e s 
v/mV s 

3 l o g I p 3 l o g I p I n t e r v a l o de 
V e l o c i d a d e s 
v/mV s 

I n t e r v a l o de 
V e l o c i d a d e s 
v/mV s 3 l o g v M 3 l o g v 

I n t e r v a l o de 
V e l o c i d a d e s 
v/mV s 

2 5 - 1 0 0 0,54 0 0,43 2 5 - 2 0 0 

5 0 - 2 0 0 0,55 0,1 0,52 2 5 - 2 0 0 

5 0 - 2 0 0 0,57 0,5 

2 5 - 1 0 0 0,56 0,8 

3 0 - 2 0 0 0 ,62 1 0,80 1 0 0 - 2 0 0 

Da análise da t a b e l a c o n c l u i - s e q u e a presença d o ião s u l f a t o 

c o n t r i b u i p a r a a u m e n t a r o s d e c l i v e s d a s r e c t a s l o g I v s . l o g v , 

a f a s t a n d o - o s d o v a l o r 0,5, p r e v i s t o p a r a o s p r o c e s s o s c o n t r o l a 

d o s p o r difusão. 0 v a l o r o b t i d o , v a l o r intermédio e n t r e 0,5 e 

1, i n d i c a q u e n a presença d e ião s u l f a t o a cinética d o p r o c e s 

s o a s s o c i a d o a o s d i f e r e n t e s p i c o s p a s s a a t e r um c o n t r o l e m i s 

t o , p o r difusão ( I p * v 1 / / 2 ) e p o r um p r o c e s s o de superfície 

( I p a v ) , como p o r e x e m p l o difusão s u p e r f i c i a l , o u adsorcão. 

P o r s u a v e z , a independência d o s p o t e n c i a i s d e p i c o , e m relação 

ã v e l o c i d a d e de v a r r i m e n t o , p a r a L s 0 2 _ I ] »0,5M, l e v a a c o n c l u i r 

q u e há contribuição de p r o c e s s o s d e adsorção p a r a o p r o c e s s o 

g l o b a l a s s o c i a d o a c a d a um d o s p i c o s . A análise de c a r g a s em 

função d a v e l o c i d a d e r e v e l o u também q u e a c a r g a d o s p i c o s s e 
r~ 2—i 

mantém i n d e p e n d e n t e d a v e l o c i d a d e d e v a r r i m e n t o , p a r a [SO 4 J>0,5M 

e p a r a v e l o c i d a d e s no i n t e r v a l o d e 30 a 200 mV s . 
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F a c e a o s r e s u l t a d o s a p r e s e n t a d o s n a t a b e l a 3 d e c i d i u - s e p r o s s e 

g u i r a análise d o s r e s u l t a d o s . A s s i m , n a t a b e l a 4 i n d i c a m - s e o s 
1/2 

v a l o r e s o b t i d o s p a r a o s parâmetros m e b d a s r e c t a s 1^ = b + m v , 

n a região de v e l o c i d a d e s em q u e s e o b s e r v o u a r e s p e c t i v a l i n e a 

r i d a d e . 

1/2 
T A B E L A 4. Parâmetros d a s r e c t a s I P v s v p a r a o s p i c o s A e B , 

2-
em função d a concentração em i a o SO^ . 

P i c o s 1 0 4 b 
A 

1 0 4 m 
I n t e r v a l o d e 
V e l o c i d a d e s 
v/mV s M 

P i c o s 1 0 4 b 
A - „-1/2 1/2 

A V ' s 

I n t e r v a l o d e 
V e l o c i d a d e s 
v/mV s 

0 
A - 0 , 14 5,2 2 5 - 2 0 0 

0 
B +0, 60 12, 8 2 5 - 2 0 0 

0,1 
A - 0 , 19 5, 2 5 0 - 2 0 0 

0,1 
B - 0 , 18 12, 8 5 0 - 2 0 0 

1 
A +0, 18 8,3 30-70 

1 
B - 0 , 50 9,05 2 5 - 7 5 

Da análise d a t a b e l a c o n c l u i - s e q u e o i n t e r v a l o d e v e l o c i d a d e s 
1/2 em q u e s e v e r i f i c a a p r o p o r c i o n a l i d a d e ( I ot v ) e função de ir 

[S"0?~ 3 • P a r a a solução [ S 0 2 ~ ] = 1M, o r e f e r i d o i n t e r v a l o ê b a s 

t a n t e l i m i t a d o ( 2 5 - 7 5 m V / s ) . E, como p a r a e s t a concentração 

3 l o g I p = 0 ^ 8 f d e c i d i u - s e f a z e r a representação gráfica I v s . v , 
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t e n d o a análise d o s p o n t o s a p r e s e n t a d o uma b o a correlação r e l a t i 

vãmente a uma r e c t a d o t i p o I = b' + m'v, p a r a o i n t e r v a l o d e 
P 

v e l o c i d a d e e n t r e 1 0 0 - 2 0 0 mV/s. 

A s intersecções d a s r e c t a s I v s . v 1 / / 2 são função d a | S 0 2 ~ ^ | , e n 

q u a n t o o s c o e f i c i e n t e s a n g u l a r e s s e mantêm c o n s t a n t e s , 5,2 x 1 0 ~ 4 

-4 —1/2 1/2 

e l 2 , 8 x l 0 A V s 7 r e s p e c t i v a m e n t e , p a r a o s p i c o s A e B e 

p a r a [SO^ ] <1M, s o f r e n d o a p e n a s um l i g e i r o decréscimo p a r a a 

[S02
4-J = 1M. 

Em t e r m o s d a cinética d o s p r o c e s s o s a s s o c i a d o s ã formação d o s f i l 

mes p a s s i v a n t e s de C u 2 0 e C u O / C u ( O H ) 2 , o s g r a n d e s e f e i t o s d e v i -
~ 2 — 

d o s a presença de i a o SO. podem r e s u m i r - s e a s s i m : 

2-
A u s e n c i a d e SO^ 0M 

2-
Presença de S 0 4 " 1M 

I A < I B 

P P 
Q A < Q B 

I A > I B 

P P 
Q A > Q B 

B B " 1 
I p / I p = f ( v ) p a r a v < 7 5 mV s I p / I p = f (v) v < 120 mV s " 1 

/ I p ' = c t e = 2,5 p a r a v >75 mV - s " 1 I ^ / Ip'= c t e = 1,3 v >120 mV s - 1 

A A 1 1 I / I = f (v) p a r a v <50 mV s 
ir ir 

I A / I a ' - f (v) v <140 mV s " 1 

P P 
E A = 0,50 I a / = 0,16 p a r a v> 50 mV s " 1 

9 l o g I 
E = 0,50 

9 l o g v ' 

E A= 0,50 I A/ I a ' = 0,66 v >140 mV s " 1 E A = 0,50 I a / = 0,16 p a r a v> 50 mV s " 1 

9 l o g I 
E = 0,50 

9 l o g v ' 

9 l o g I 
0,60 < TH B < 0,80 

9 l o g v 
E a l o g v P 3 E * f ( v ) 

ir 

Q p = f ( v ) Q ¥ f ( v ) p 

Ocorrência de um p i c o C n a região D e s a p a r e c i m e n t o d o p i c o C e 
e n t r e 0,0 e 0,50V s u b i d a b r u s c a d e c o r r e n t e a 

- 0,0V. A p a r e c i m e n t o d e um 
p i c o catódica C . 
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Conclui-se,então, q u e ; n a presença e x c l u s i v a do ião OH^ a ciné 

t i c a do p r o c e s s o ê c o n t r o l a d a p o r difusão, e n q u a n t o ^ n a p r e s e n 
2-

ça de i a o SO^ , s e t e m um c o n t r o l e m i s t o p o r difusão e a d s o r -

ção, s e n d o o c o n t r o l e p o r adsorção d e v i d o ao ião s u l f a t o . V e r i f i c a - s e , p o i s , uma contribuição c o m p e t i t i v a e c o n s e c u t i v a dos 
2-

d o i s a n i o e s OH e SO. , o q u e e a i n d a c o n f i r m a d o p e l o f a c t o 
2-

de s o uma concentração s u p e r i o r a 0,1M em i a o SO^ f a z e r p r e 

d o m i n a r o e f e i t o d e s t e anião, q u a n d o o pH da solução a l c a l i n a é -13. 

R e s u l t a d o s p r e l i m i n a r e s p a r e c e m i n d i c a r q u e ; s e o pH d a solução 
2-

d i m i n u i r , também d i m i n u i a concentração em SO^ necessária p a 

r a f a z e r s e n t i r o s e f e i t o s d e s t e anião. 
I n t e r p r e t a m - s e o s e f e i t o s o b s e r v a d o s f u n d a m e n t a l m e n t e como d e 

v i d o s â diminuição d a e n e r g i a d e activação, diminuição p r o v o 

c a d a p e l a formação de c o m p l e x o s intermediários, e n v o l v e n d o a 

2-
adsorçao do i a o SO^ . 

A s s i m c o n t i n u a a a d m i t i r - s e q u e a formação de C u 2 0 s o b o p i c o 

A o c o r r e d i r e c t a m e n t e a p a r t i r do c o b r e metálico e / o u a p a r t i r 

d a formação de espécies intermediárias de C u ( O H ) a d g . Só q u e , 
2-

n a presença do i a o SO^ , haverá p o s s i v e l m e n t e adsorção d e s t e 

anião, q u e r s o b r e óxido c u p r o s o , q u e r s o b r e as espécies Cu(OH) a d s, 

de a c o r d o com: 

Cu + 20H • C u 2 0 + H 2 0 + 2e (16) 

s o 2 " 

C u o 0 ( S 0 2 " ) , (17) 2 4 x , a d s 

e / o u 
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Cu + OH — - Cu(OH) , + e (18) a d s 

x ( S O 2 - ) 

2 |Cu (OH) ( S 0 2 - ) x I l a d s (19) 

i 
C u 2 0 , ( S 0 2 - ) X / a d s + H 2 0 (20) 

2— As espécies |Cu(0H), (SO. ) , deverá c o r r e s p o n d e r uma c u r r L 4 x— 1 a d s r -
v a de e n e r g i a p o t e n c i a l , c o m um mínimo de e n e r g i a i n f e r i o r a o 

c o r r e s p o n d e n t e ao intermediário C u ( O H ) a d s , n a ausência de ião 
2- 2-SO. . Se n d o a s s i m , o p r o c e s s o de formação de C u _ 0 ( S 0 . ) , 4 c Y 2 4 x , a d s 

através d a s reacções (18- 2 0 ) ê f a c i l i t a d o e daí q u e o p i c o a¬

p r e s e n t e uma c a r g a m a i o r n a presença de ião s u l f a t o . 

2-
P o r o u t r o l a d o , h a v e n d o adsorção de i a o SO^ s o b r e o f i l m e de 
óxido de c o b r e ( I ) , a q u a n t i d a d e de Cu ( I I ) f o r m a d a n a presença 

2-
de i a o SO^ s e r a r e d u z i d a , j a q u e o f i l m e de C u 2 0 c o b r i r a uma 

- 2 + 

m a i o r a r e a , d i f i c u l t a n d o a formação de iões Cu . a p a r t i r do 

C u ( 0 ) . 

A e s t a b i l i d a d e do f i l m e C u O / C u ( O H ) 2 a u m e n t a n a presença de ião 

s u l f a t o , p o i s q ue a análise de c a r g a s r e v e l o u que, n o i n t e r v a l o 

de -1,5 — +0,35 V, t o d o o c o b r e q ue ê o x i d a d o é r e d u z i d o 
Q a 
Q t 

1 , e n q u a n t o n a ausência de i a o s u l f a t o , n o mesmo i n t e r 

v a l o de p o t e n c i a l , uma b o a q u a n t i d a d e d e espécies f o r m a d a d u 

r a n t e o p r o c e s s o de oxidação não s o f r e redução electroquími 
/ Q a - \ 

c a — r — - 2 , r e s u l t a d o q u e i n t e r p r e t a m o s como d e v i d o a r e a c ¬

ções químicas l a t e r a i s , o r i g i n a n d o a dissolução do f i l m e n a q u e 
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l a região de p o t e n c i a l . 

Uma interpretação em t e r m o s c r u a n t i t a t i v o s d o s e f e i t o s o b s e r v a 

d o s r e q u e r uma descrição teórica d a adsorção do iões S O 2 - , n a s 

i n t e r f a c e s C u / s o l . a q u o s a e C u 2 0 / s o l . a q u o s a , bem como o s e u e 

f e i t o no p o n t o de c a r g a z e r o d a s r e s p e c t i v a s i n t e r f a c e s . 

P e n s a m o s , a i n d a , q u e p a r a uma confirmação d a s hipóteses de 

m e c a n i s m o p r o p o s t o s (inclusão de étapes de adsorção) e s t u d o s 

de impedância poderão s e r de importância r e l e v a n t e . 

P a r a d e c i d i r em q u e m e d i d a há um e f e i t o c o m p e t i t i v o d o s d o i s 
2-

a n i o e s (OH e S 0 4 ) e s t a em c u r s o um e s t u d o do e f e i t o do ião 

s u l f a t o , e m soluções com d i f e r e n t e s v a l o r e s de pH. 
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