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RESUMO

DI IGLIA, Rosana Aparecida, A reducdo de Cr(V1) sobre carbono vitreo - ensaios preliminares
de sua remogdo eletrolitica em efluentes aquosos, Campinas, Faculdade de Engenharia
Mecéanica, Universidade Estadual de Campinas, 1997.95 p. Tese (Mesirado)

O cromo, embora apresente alto potencial toxico, é amplamente utilizado em
diversos setores industriais, principalmente para acabamento de pegas metalicas. A
conscientizagdo em relagdo as consequéncias da poluicdo ambiental, tem levado ao
desenvolvimento de métodos alternativos para o tratamento destes residuos, pois 0s
tratamentos convencionais produzem lodos toxicos.

O estudo da reducao do Cr(V1) tem a finalidade de desenvolver um processo para
a sua remocdao eletrolitica em efiuentes aquosos, utilizando uma célula eletrolitica com
um catodo de carbono vitreo reticulado. Neste estudo, utilizou-se a voltametria ciclica
para a determinagéo dos potenciais para as trés reagfes que ocorrem na reducéo do
Cr(Vi). Inicialmente ocorre a reducéo para Cr{lll) em 0,29 V vs ECS, seguida pela
reacdo de evolugdo de hidrogénio em -0,79V vs ECS e, finalmente a deposicao de Cr°
é observada em -1,15 V vs ECS. Estes dados permitiram que este sistema fosse
estudado pela técnica de pulso de potencial, aplicando-se pulsos com valores de
potencial que privilegiassem a reacéo para Cr’. Os eletrodepdsitos foram observados
por microscopia eletronica de varredura.

A técnica de pulso de potencial demonstrou que o depésito de cromo ocorre
através de um processo de nucleagdo progressiva de crescimento tridimensional.

Nos ensaios de remocao eletrolitica, o processo de reducgdo do Cr(VI) mostrou

rendimento muito aquém do esperado.

Cromo, eletrodeposicdo, nucleacao



ABSTRACT

DI IGLIA, Rosana Aparecida, A redugdo de Cr{Vl) sobre carbono vitreo - ensaios
preliminares de sua remoc¢ao eletrolitica em efluentes aguosos, Campinas, Faculdade de
Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 1997.93 p. Tese (Mestrado)

Chromium, despite presenting a high toxic potential, is widely used in several
industrial activities, especially in the finishing of metal ware. The concern for
environmental issues has led to development of alternative methods for the

treatment of the residues, since conventional treatments produce toxic sludge.

The study of the reduction of Cr(Vl) is aimed at developing a process for its
electrolytic removal from aqueous effluents, using an electrolytic cell having a
reticulated vitreous carbon cathode. in this study, we have used cyclic voltammetry
to determine the potentials for the three reactions that occur during the reduction of
Cr(Vl). initially, the reduction to Cr(lil) is observed at 0.29 V vs. ECS. This is
followed by the liberation of hydrogen at - 0.79 V vs. ECS and, finally, the deposition
of Cr’ at -1,15 V vs. ECS. Then the system was studied by the potential pulse
technigue. The pulse potentials were chosen in such way that favoured the reaction

for Cr°. The electrodeposited metal was observed by scanning electron microscopy.

In the electrolytic removal essays, the process of Cr(Vi) reduction showed a

lower removal efficiency than was expected.

Chromium, electrodeposition, nucleation
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Capitulo 1

Introducgao

1.1 - Desenvolvimento e Meio Ambiente

A conscientizagdo da sociedade moderna, em relagdo as conseqiéncias da
poluicdo ambiental provocada pelas mais diversas atividades antropogénicas, tem
se tornado cada vez maior. O conhecimento do potencial toxico de metais pesados
representa uma preocupacéo constante. O elevado indice de industrializacdo e o
crescimento populacional dos grandes centros urbanos, podem ser apontados como
sendo os principais fatores responséveis pelo aumento dos niveis ambientais destes

poluentes.

O ftratamento de efluentes contendo tais espécies poluidoras tornou-se,
entdo, indispensavel. Sendo assim, os Ultimos anos tém registrado uma crescente
preocupagdo com a qualidade dos descartes industriais aquosos e um aumento
significativo de investimentos no final das linhas de producdo, onde estes séo
gerados. Isto se deve também & preocupacdo com o reaproveitamento da agua
existente nestes efluentes como agua potavel. A reciclagem e reutilizacdo do
efluente € uma forma de preservagdo ambiental, fundamental para a sobrevivéncia
da especie humana, sendo que alguns métodos de tratamento podem, inclusive,

visar a recuperacao de solutos, significando redugdo de custos [LESTER, 1987].



A Redugio de Cr{Vl) sobre Carbono Vitreo

Tendo em vista o conhecimento atingido na area de tratamento de efluentes,
as normas e regulamentacdes tornaram-se cada vez mais rigorosas, justificando a
cofrida atras de tecnologia de tratamento de aguas residuais, observada na Europa
e nos Estados Unidos. Estas pesquisas visam atender as mais recentes
determinagbes, que s6 permitem teores metalicos abaixo de 1 mg.L”' em descartes
aquosos, e de apenas algumas dezenas de ug.l™' de metais pesados em agua
potavel. A remogéo destas espécies é importante ndo apenas para impedir sua agdo
toxica imediata, mas também para evitar sua acumulacio na biota aquatica, que
acabara atingindo o homem através da cadeia alimentar [FORSTNER e
WITTMANN, 1983].

1.2- A Questio do Cromo

O cromo foi isolado pela primeira vez em 1798 por um gquimico francés,
chamado Vanquelin, que estava trabalhando com um mineral raro na época,
denominado “Chumbo Siberiano Vermelho” que é o PbCrQ,. Ele escolheu o nome
cromo do grego croma que significa cor, devido a variedade de cores apresentadas
por compostos do entdo novo metal. Foi inicialmente usado como pigmento,
principalmente o cromo amarelo. A aplicacdo mais importante do cromo ocorreu no
século XVIII, com as ligas obtidas com este metal [ MARK® e OTHMER, 1978].

Este metal, na forma hexavalente, € uma das espécies mais toxicas,
aparecem na composicdo de efluentes industriais e, contraditoriamente, € um
nutriente essencial para o organismo humano na forma de Cr (lil} @ em peguenas
quantidades. O cromo & um elemento que ocorre naturalmente, podendo ser
encontrado em rochas, solos, plantas, animais e em cinzas e gases vulcanicos.
Porém, o Cr(Vl) e o cromo metalico sdo geralmente produzidos por processos
industriais [AGENCY FOR TOXIC SUBSTANCE AND DISEASE REGISTRY, 1993].

E também importante conhecer um pouco das caracteristicas fisicas e

quimicas deste metal para tentar entender seu comportamento. Ele apresenta ponto

2
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de fuséo de 1875 °C e ponto de ebuligdo de 2665 °C. Do ponto de vista quimico
vale salientar que o cromo possui nimero atdmico 24, massa atdmica igual a
51,9869 e & o primeiro metal de transicdo do grupo VIB na tabela periddica com
configuragéo eletrdnica 3d°4s’ [AGENCY FOR TOXIC SUBSTANCE AND DISEASE
REGISTRY, 1993]. Estes elétrons ndo diferem significativamente em seus
potenciais de ionizagao e, assim, o metal pode apresentar valéncias entre -2 a +6
[DELLIEN, 1976]. As formas mais comuns sdo as tri e hexavalente. Os compostos
de Cr(ll) e Cr(lll) sdo considerados como sendo basicos, ao passo gue compostos
de Cr(Vl) sdo &cidos e normalmente formam ions do tipo cromato (CrO,)” e
dicromato (Cr0;)% [ MARK® ¢ OTHMER, 1978]. O cromo hexavalente & o mais
utilizado, pois 0s seus compostos sdo largamente empregados em banhos de
cromacéo na industria de eletrodeposicdo [FORSTNER E WITTMANN, 1983:
NRIAGU,1988].

Atualmente compostos de cromo s&o também empregados no endurecimento
de ago, manufaturamento de ago inoxidédvel e varias outras ligas da metalurgia. E
também usado na industria téxtil como mordente e pela indUstria de refratarios para
fazer tijolos de fundigcdo, pois apresenta alto ponto de fusdo, expansdo térmica
moderada e estrutura cristalina estéavel. Pode ainda ser encontrado, mesmo que em
pequenas quantidades, em pigmentos, tintas, borrachas, fitas magnéticas, madeiras
tratadas, catalisadores automobilisticos, “toners” para impressdo, entre outros
materiais que fazem parte da vida moderna [AGENCY FOR TOXIC SUBSTANCE
AND DISEASE REGISTRY, 1993].

Tem-se ainda conhecimento de que até os efluentes domésticos podem
contribuir para 0 aumento da presenca de cromo nos sistemas de tratamento de
agua. Por exemplo, através do simples uso de detergentes, onde tracos de cromo ja
foram detectados nas enzimas usadas nas suas formulacdes [FORSTNER E
WITTMANN, 1983].



A Redugéo de Cr(V1) sobre Carbono Vitreo

1.3-A Principal aplicagao do cromo: revestimentos metalicos

Entre as aplicagbes comerciais de cromo destaca-se o uso como
revestimento de metais @ como elemento de liga [BOLTZ, 1970]. Além dos usos
decorativos deste recobrimento, é também muito utilizado em processamentos de
engenharia devido a sua alta dureza e elevada resisténcia ao desgaste por abrasao
IMARK® e OTHMER, 1978].

O cromo, como revestimento, confere ao substrato resisténcia & corroséo, por
passivar a superficie, através da formagdo de um filme protetor de éxido sobre a

mesma.

Tabela 1.3.1 - Série eletroquimica para metais [GARDAM,1970]

Metal Potencial/V
Quro +1,42
Radio +1,40
Prata +0,80
Cobre +0,52

Hidrogénio 0

Chumbo -0,13
Niguel -0,23
Ferro -0,44
Cromo 0,74
Zinco -0,76
Aluminio -1,67
Sédio -2.71

Potencial expresso em relacéio ao eletrodo de H, em solugdo aquosa a pH 0
e nas condigbes normais de temperatura e pressio.
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Observando-se a série eletroquimica da Tabela 1.3.1, pode parecer que o
cromo € quase tdo reativo como o zinco. Porém, na pratica, o recobrimento da
superficie por este filme protetor faz com que o comportamento do cromo se
assemelhe ao de um metal nobre, como o ouro. A superficie protegida por este
revestimento metalico ndo é atacada pela exposigdo a atmosfera e pela maioria dos
agentes oxidantes. Além das vantagens apresentadas pelo revestimento de cromo,
temos ainda as facilidades oferecidas no controle do banho de deposicéo deste
metal. Uma delas € que a superficie a ser recoberta nem sempre necessita de
desengraxe ou ataque prévio por lixamentos, devido a forte acdo oxidante do acido
croémico. Estes banhos n&o exigem muitos cuidados de operacdo. Apds atingir a
temperatura adequada, apenas adigbes periddicas de agua sdo requeridas para
repor a quantidade que normalmente é perdida através de evaporacéo
[GARDAM, 1970].

A espessura da camada depositada pode variar de acordo com as diferentes
aplicagbes. Para revestimentos decorativos 0,5 um é suficiente, enquanto que o
pistdo de um motor ou uma broca de perfuragdo de solo, que sdo pecas mais

sujeitas a desgaste, podem receber uma camada de depdsito de até 500 um.

Existem varias patentes para a composi¢cdo dos eletrélitos para os diferentes
tipos de cromagdo. A mais comum € o eletrdlito para cromacédo brilhante, com a
composicéo descrita na Tabela 1.3.1 [FOLDES, 1973]:

Tabela 1.3.1: Composigéo de eletrélito para cromacao brithante

Composto Concentracdo (g.L.') Condigdes Necessarias
CrOs 100 38-42°C  10-20 A/dm?
H,S0, 4 Cr04/S04 = 100:1(g.L™
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A eficiéncia de corrente para as solucdes de deposicdo de cromo é baixa,
variando entre 8-12% para os banhos convencionais. Alguns aditivos podem elevar
este valor até 20%. Esta baixa eficiéncia de corrente é também ocasionada pela
abundante evolucdo de H,, formando spray [MARK® e OTHMER, 1978].

Sendo assim, as industrias como fabricas de artefatos metdlicos e galvanicas
podem ser apontadas como as principais fontes geradoras destes efluentes toxicos
[FORSTNER E WITTMANN, 1983].

1.4- A Toxicidade do Cromo

As pessoas podem ser exposias a pequenas quantidades de cromo através
do ar, da agua e até mesmo por alimentos contaminados. Porém, no caso de
exposicao ocupacional, ou seja, trabalhadores de certos setores industriais, pode-se
encontrar pessocas contaminadas com altos niveis de cromo. Os moradores de
regides proximas a distritos industriais, onde ¢ cromato seja produzido ou mesmo
apenas utilizado, podem ter um aumento do nivel de cromo no organismo, ja que a
prépria agua local pode estar contaminada. Outra fonte de contaminacdo para estas
pessoas seriam as aguas de processos que podem carregar produtos de corroséo

dos tanques & bombas, que normaimente s&o descartadas sem tratamento prévio.

A toxicidade do cromo hexavalente & conhecida ha muitos anos e os
sintomas provocados pela exposi¢do prolongada a um ambiente contaminado por
cromo ja s&o bem definidos [ABDA, GAVRA et Al, 1991]. Os efeitos no organismo
das trés formas principais de cromo diferem bastante . A forma hexavalenie é
irritante e exposi¢des a altos niveis podem resultar em reacdes adversas, variando
de acordo com o tempo de exposicdo. Estas reagBes podem aparecer como Ulceras
da pele, irritagdo das mucosas, perfuragdo do septo nasal e irritacdo do trato
gastrointestinal. Em estagios mais agudos de exposicdo, pode ainda causar danos
aos rins e figado [AGENCY FOR TOXIC SUBSTANCE AND DISEASE REGISTRY,

1993]. O cromo hexavalente, na verdade, trata-se de um poderoso agente oxidante,
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que nas celulas sanglineas se reduz a Cr (Ill), provocando desde reagdes alérgicas
variadas [FELEMAN, 1987] até lesSes do DNA, influenciando diretamente na
fidelidade de sua replicacdo e, consequentemente, na sintese de proteinas,
acarretando uma transformacéo celular e podendo até resultar em céncer [NRIAGU
e NIOBOER,1988; LEONARDO, 1887].

E importante salientar que as espécies de cromo(V1) s&o cerca de cem vezes
mais toxicas que as de cromo(lll) [FORSTNER E WITTMANN, 1983]. As espécies
de cromo trivalente compdem a segunda forma principal em que o cromo aparece.
Acredita-se que nesta forma o cromo ndo produza estes efeitos ao organismo. Pelo
contrario, demonstra ser essencial na alimentagio em baixos teores pois atua como

coadjuvante na manutengdo do metabolismo da glicose, colesterol e gorduras.

A terceira forma em que o cromo pode ser encontrado é a forma metalica, ou
seja, o Cr(0) cuja exposicdo € muito menos comum e seus efeitos causados & salde

ainda ndo sao muito bem caracterizados.

Pelo exposto fica bastante clara a necessidade de normas regulamentadoras
para estabelecer os limites maximos de espécies toxicas como o0 cromo no ar € nos
mananciais de agua. O valor recomendado pela Environmental Protection Agency
(EPA) norte-americana é de 0,05 m gL’ de Cr(Vl) em agua potavel. Para
exposicdo ocupacional, valor proposto pela Occupation Safety and Health
Administration (OSHA) € de 0,5 mg/m’ de Cr(Vl), numa jornada de trabalho de 8
horas diarias ou 40 horas semanais. Na legislag&o brasileira os limites para os
mananciais so estabelecidos de acordo com a resolugdo do Conama n.° 20 de
18/06/1986, como descrito na tabela 1.2.1 [BRAILE e CAVALVANTI, 1993]:
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Tabela 1.2.1: Classificagdo Esqueméatica e Limites Maximos de Cromo(Vl) em
Mananciais de Agua de acordo com a Legislacio Brasileira

Classificacdo Tratamento Usos Indicados Limites Cr (V1)
Prévio (mg.L™)
Classe | Nenhum ou Abastecimento ,05
Desinfecéo Doméstico
Simples
Classe || Convencional Abast.Dom. 0,05
Irrigacdo/Recreio
Classe il Convencional Abast.Dom. 0,05

Preservar Peixes

Classe IV Nenhum Navegacao
Abast. Industrial

1.5- A Escolha da Técnica Adequada de Tratamento

Nos tratamentos convencionais, a precipitacdo quimica & a técnica mais
comum para a remogdo de metais pesados de efluentes. Os tratamentos
convencionais de efluentes contendo cromo hexavalente devem ser compostos por
duas etapas. Uma primeira etapa envolvendo a redugéc para cromo frivalente e
seguida por precipitagdo posterior na forma de hidroxido [NRIAGU,1988]. A reducéo
pode também ser feita pela adigdo de dioxido de enxofre ou sulfito [MARK® e
OTHMER, 1978].

Atualmente, a recuperagdo de &cido crémico de inddstrias galvanicas,
acontece exclusivamente através da redugédo a combinagbes de cromo(lll), onde o
cromo € precipitado com fons pesados restantes, na forma de hidréxidos. Existem
inameros redutores a disposicdo, sendo que os mais usados sdo o acido sulfuroso e
a combinagao de seus sais ou ,ainda, combinacgbes de Fe(ll). Esta redugéo ocorre

segundo as reacdes (1.5.1 e 1.5.2):
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2 H,CrQy + 3 S0, e Cry(S04): + 2H0 (1.5.1)
2 H,CrO, + 6FeS0, + 6H.SO, —— Crz(so,q)s + F62(804)3+ 2 H,O (152)

A reducdo ocorre na faixa de pH entre 2 e 3. Posteriormente, durante a
decantacdo dos hidroxidos metalicos, é realizada a neutralizagéo deste &cido
empregado [FOLDES, 1973]. A reac@o de formacéo do hidréxido de Cr(lll), ocorre

segundo a equacéo (1.5.3):

crr + 30H — Cr(OH); (1.5.3)

Apds a precipitagdo a concentracdo de cromo no sobrenadante é de
0,25 mg.L”" [PATERSON e PASSINO, 1989].

O hidroxido fica retido numa filtrag&o, gerando um lodo residual. O lodo torna-
se um problema crescente, pois a sua disposicdo é determinada pela legislacéo.
Segundo a NBR 10004 da ABNT, na qual a legislacdo se baseia, a classificacéo
deste lodo € como ‘residuo sodlido classe B”, gue restringe seu transporte,
armazenamento e descarte. De acordo com esta norma, o descarte deste tipo de
residuo somente é permitidc em aterros industriais ou incineradores. A fonte
geradora do residuo é a responsavel pelos custos oriundos de qualquer uma das
formas de descarte. Caso a empresa geradora ndo disponha de condigdes para
assegurar o descarte final, esse residuo devera ficar devidamente armazenado na

prépria empresa.

A quantidade de lodo formado na reduc@o de 1 Kg de acido cromico varia
bastante e depende do redutor empregado. A Tabela 1.5.1, relaciona esta
quantidade de lodo gerado [FOLDES, 1973].
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Tabela 1.5.1-Quantidade de lodo gerado na redugéo de 1 Kg de acido crémico

Redutor Neutralizador Massa de lodo
FeSO, Ca0 12,4 Kg
FeSO, NaOH 42 Kg
NaHSO; Ca0 4.0 Kg
NaHSO, NaOH 1,1 Kg

Como pode ser visto, existem desvantagens inerentes ao processo
convencional via precipitagdo como remocio incompleta do metal, alto consumo de
reagentes e geracéo de lodos tdxicos ou outros residuos que requeiram posterior
descarte adequado. Portanto, é de grande interesse ambiental e econdmico o
desenvolvimento de sistemas para a remogdo e/ou a recuperacdo deste metal a

partir de processos gue envolvam materiais baratos e passiveis de regeneracao.

1.6 - Objetivos do trabalho

A utilizacdo do cromo hexavalente ja é bastante difundida e, no mundo
moderno, € cada vez mais empregado com finalidades diferentes. O estudo deste
processo de eletrodeposicdo € de grande importancia, considerando-se o impacto
ambiental provocado pela toxicidade deste metal nos residuos produzidos e suas
dificuldades de armazenamento e tratamento. Como pode ser visto, tormna-se
necessario o desenvolvimento de uma técnica onde que possa eliminar o referido
metal dos efluentes. Esta técnica, contrastando com os tratamentos convencionais,
deve evitar a geragdo de lodos toxicos e possibilitar que se atinja uma concentracdo
final de Cr(Vl) inferior aos limites estabelecidos pela legislacdo, quando néo

representaria mais riscos aos seres vivos e ao meio ambiente.
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Neste trabalho, a redugdo de cromo hexavalente sobre carbono vitreo é
estudada com a finalidade de elucidar o processo de reducéo deste metal.
Utilizando-se técnicas eletroquimicas de voltametria ciclica e pulso de potencial,
com o objetivo de obter maiores informagdes sobre o processo de nucleacdo e
crescimento da camada de cromo, bem como verificar as regides de potencial onde
0s principais processos de reduclo ocorrem. As informacdes obtidas neste estudo,
serdo utilizadas para desenvolver um processo para a remocgéo eletrolitica de
cromo(VIl) de solucdes aquosas, empregando-se catodo de carbono vitreo

reticulado.

11
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Capitulo 2

Revisao da Literatura

A principal finalidade deste projeto é estudar os processos envolvidos
durante a eletrodeposigcdo de cromo metdlico. Este estudo visa o posterior
desenvolvimento de uma célula eletrolitica para a remogao deste metal em efluentes
industriais. As informacgdes obtidas através deste levantamento bibliografico,
permitiram a apresentagdo do panorama da literatura sobre o tema em estudo.
Inicialmente, s&o apresentadas as informagdes obtidas a respeito do processo de
eletrodeposicéo de cromo hexavalente com diferentes condigdes. Como o substrato
utilizado foi carbono vitreo, mosira-se também as suas propriedades e
caracteristicas fisicas e quimicas. Em seguida, apresenta-se os dados importantes
encontrados em trabalhos anteriores com célula de remocdo de metais por

processos eletroliticos.

2.1-0 processo de eletrodeposigido do Cromo

O processo de eletrodeposicdo de cromo j& era bastante conhecido e
utilizado gquando foi estudado por HOARE em 1979. Neste estudo, empregou-se a
eletrodeposigdo de cromo em meio de sulfato, sobre catodos de platina. Foram
preparadas solugdes estoque de cromo & partir de Na,CrO,4, Na,Cr,0;e CrQs; , todos
com concentracao de 1mol/L. As medidas foram realizadas com concentragGes de 1

mol/L, 0,1 mol/lL e 0,01 mol/lL para cada composto. O acido cromico foi também

12
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empregado com concentragdo de 2,5 mol/L. Diferentes quantidades de H.SO, e
Na,SO, foram adicionadas ao meio para avaliar a influéncia da concentracdo de
sulfato e de sua fonte geradora na reducdo do Cr(Vl) a Cr(0). Obviamente o acido
cromico € o componente mais importante de um banho de deposigéo de Cr (Vi),
porem a presenca de ions suifato também é essencial para deposicéo satisfatéria
de cromo metalico. Observou-se a formagdc de um aquacomplexo estavel que
impede a redugdo para Cr metalico. Destacou-se eniBo, a necessidade de se
proteger as espécies de Cr(lil) da formacdo deste aquacomplexo Qs filmes
catodicos produzidos na auséncia, ou n&o, dos ions sulfato sdo completamente
diferentes. Na presenca de SO,?, o filme formado trata-se de um complexo coloidal
de produtos da redugdo de acido crémico incluindo Cr(VI1), Cr(lil) e SO4%, que é
bastante soluvel em &cido sulfirico. Em estudos dpticos, realizados sem sulfato no
meio, foi observada a formagéo de um filme amorfo de Oxido na superficie do
catodo. Quando ions SO,? foram adicionados ao eletrélito, este filme foi rompido e
substituido por um filme gelatinoso. Os resultados obtidos revelaram que apenas
para concentragao adequada de sulfato € possivel obter-se a deposicio de cromo.
Aparentemente, o cromo metalico pode ser depositado tanto de solugbes contendo
CrOs/Na,804 na proporcdo 100/1 (massa/massa) como dagquelas contendo
CrO5/H,S0,4 nesta mesma proporgdo. Os depositos obtidos das duas formas sdo

indistinguiveis.

Em 1983, HOARE estudou também a redugdo de acido cromico sobre platina,
com e sem a adigdo de H,S0, utilizando anodos de Pb0,, como nos banhos
comerciais. Foi observado que embora a redugéo do Cr(V1) ocorra facilmente sobre
a superficie da platina, a reagdo reversa ndo acontece devido a alta sobrevoltagem
da oxidagdo do ion [Cr(H:0)s]”. Este valor de sobrepotencial & maior que ©
sobrepotencial de evolugdo de O para a platina. Isto justifica a utilizacdo de anodos
de PbO; em banhos comerciais de deposicdo de cromo, pois o sobrepotencial de O,
para o PbO; é muito maior que o da platina. Sendo assim, permitiu que a reacéo de
oxidagdo de [Cr(H,0)s]"® fosse estudada. Esta reacdo € importante para controlar a
quantidade de Cr” de um banho através de sua oxidacdo a cromo hexavalente na

superficie do PbO,. Concluiu-se que na auséncia de sulfato, os produtos principais
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desta reacdo s&o a evolugéo de hidrogénio e a formacao de espécies trivalenties de

cromao.

Ainda em 1983, PLETCHER e LIN-CAI® investigaram o comportamento
eletroquimico de um banho de cromo. Foram empregados catodos de carbono
vitreo, Cr, Cu e Ni em uma solugao padrao CrQ;/H,S0O, para eletrodeposicdo. As
espécies que sdo formadas durante a redugdo de Cr(Vl) para Cr{lil} foram
enfatizadas nesta investigagdo. Observou-se que esta reducéo, neste processo, € a
reacédo de eletrodo que ocorre em potencial mais positivo e que a corrente limite
para este processo € dada pelo transporte de ions sulfato para a superficie do
eletrodo. Concluiu-se que a densidade de corrente limite para este processo &
determinada pelo transporte de ions sulfato para a superficie do eletrodo.
Observou-se ainda que nos eletrodos de Ni, Cu e Cr, o potencial do par
Cr(VD/Cr(lll) € determinado pela reducdo de um filme passivante formado

espontaneamente quando o metal @ imerso no banho.

PLETCHER e LIN-CAI®, dando continuidade a esta investigacdo das reactes
em solucio padrao de eletrodeposicao de cromo, estudaram também o mecanismo
de deposicdo do cromo metalico e o papel do filme formado na superficie do
eletrodo. Concluiu-se que a temperatura ambiente, usando-se tanto condicdes
potenciostaticas como galvanostaticas, em escala de laboratorio sempre obtém-se
uma eficiéncia de corrente superior aquela obtida industrialmente. Sugeriu-se que
este filme fortemente passivante que forma € importante para criar as condicbes
essenciais para a nucleacdo da fase metalica. Apds a formacido desta camada
metélica, observou-se o0 seu crescimento pela reducdo de Cr(Vl) para Cr(0), via
Cr(lll). Acredita-se que os ions sulfato devem permitir a formacdo de espécies
soltveis de Cr(lll), porém sua concentracdo deve ser limitada, pois a formacao

deste filme fortemente passivante, conforme dito anteriormente, é necessaria.

Esta necessidade de proteger as espécies de Cr(lll) da formagac do
aquacomplexo estavel, levou ao desenvolvimento de varias alternativas. HOARE em

1985, investigou a eletrodeposicdo de cromo catalisada por NaF e Na,SiFs. Utilizou-
14
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se solugbes de acido croémico 2,5 mol/L com concentragdes de NaF 0,04 molil,
0,08 mol/L, 0,12 mol/l, 0,20 mol/L, 0,28 mol/L e 0,36 mol/L. Os dados obtidos
indicaram que o HF formado no meio € um agente ativo nestes banhos de
deposicao. Foi observado que este acido pode atuar como um agente bloqueador
para as espécies de Cr(lll) e também como um agente catalisador no processo,
possibilitando a ocorréncia da eletrodeposigdo. Concluiu que, embora o HF seja
menos eficiente que o H,SO, como agente bloqueador é melhor catalisador na
reacéo de reducéo do complexo de cromo devido & eletronegatividade mais alta do

atomo de fldor.

Em 1993 FANG et Al também estudaram o efeito da ativagio de haletos em
banhos de cromo. Foram realizadas deposi¢bes em varias placas de aco em banhos
com diferentes composicdes. Todos os banhos empregados continham H,S0, 1% e
foi efetuada a adicdo de NaCl, NaBr ou NaF. O filme catodico, formado na superficie
do aco, foi analisado por AES e por XPS. Os resultados obtidos confirmaram a
eficiencia da atividade catalitica do sulfato neste processo de deposicdo e
mostraram gue a eficiéncia de corrente aumentou significativamente pela adic&o de
F e CI" ac meio. Estudando-se a composicdo deste filme catédico, observou-se a
presenga de oxigénio e cromo para todos. Nos banhos onde se empregou SO,% o
enxofre também aparece na composigao do filme. Fluoreto e cloreto também estéo
presentes nos filmes formados pela deposicdo em banhos que continham estes
ions. Ja o brometo ndo foi detectado, mesmo quando o banho usado para a

deposig¢ao foi ativado por este ion.

Em 1985, DIAZ e SCHERMER estudaram este processo utilizando solugdes
contendo acido sulfarico ou 4cido fosférico para a eletrodeposicdo de cromo
hexavalente sobre eletrodo de platina. Empregou-se solugdes com concentragdes
de Cr{Vl) de 0,01 mol/L e 2,5 mol/L. Neste estudo, concluiu-se que a reducgdo de
Cr(Vl) & bem comportada para solugbes &cidas diluidas. Foi observado que em
solugdes contendo acido sulfurico com baixa concentracéo de Cr(V1), sdo formados
produtos soluveis de Cr(lll). J& em solucbes concentradas o eletrodo é parcialmente

passivado pela formacgéo de sais insollveis de Cr(lll). Nas solugdes contendo acido
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fosforico € observada a formagdo de fosfato de cromo insollvel, mesmo nas
solugbes diluidas de Cr(VI). Neste caso, o filme formado isola a superficie de

maneira bastante eficiente.

A adig&o de aditivos organicos em banhos de eletrodeposicéo de cromo tem
sido também utilizada. TSAl e WU®" desenvolveram trabalhos com aditivos
organicos para a deposigdo de cromo amorfo, contendo &cido formico em varias
temperaturas. O emprego destes aditivos como formaldeide ou acido férmico, tem
demonstrado grande melhoria na qualidade dos depdsitos obtidos em relagéo ao
banho convencional. O trabalho desenvolvido por HOSHINO et Al investigou a
eletrodeposi¢ao de cromo com a adicéo de acido férmico sobre folhas de aco doce.
Tecnicas como microscopia eletrdnica, difragdo de elétrons e difracic de raio-x
foram empregadas na caracterizacdo das propriedades da fase depositada.
Observou-se que estas fases apresentavam menor concentracdo de defeitos,

dureza muito maior e também melhor resisténcia a corrosao.

SMART et Al desenvolveram um método para determinagéo de Cr{Vl)
utilizando a eletrodeposicdo deste metal sobre eletrodo de disco rotatério de ouro
amalgamado. Neste estudo, foi empregado uma solug&o de NaF 0,15 mol/l. como
eletrolito de suporte e, inicialmente, realizou-se uma varredura em branco em uma
faixa de potencial preestabelecida. Feito isto, quantidades determinadas de solucéo
de Cr(Vi) foram adicionadas. Apéds cada adicdo foi novamente realizada uma
varredura de potencial com as mesmas condigdes anteriores. Foram obtidas ondas
de redug&o onde os valores de densidade de corrente foi a diferenga entre o branco
e o valor de cada padr&o. Com o auxilio de tratamento estatistico para os dados
obtidos, estimou-se um limite de deteccdo para esta técnica de 9,2x10"" mol cm™. O
objetivo deste estudo foi desenvoiver uma técnica para posterior aplicacdo no

monitoramento do processo de corroséo de aco inoxidavel.

Quando se trata de processos de eletrodeposicdo em geral, & muito
importante que sejam também considerados os efeitos de interacdo entre o

substrato e o depdsito. SHEU e WEIL investigaram estes efeitos utilizando a
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deposigao de cromo sobre substratos de cobre, niquel e ago. Observou-se que esta
solugéo de deposicéo dissolve estes substratos. Este resultado também foi obtido
para solugdes de cromo trivalente contendo acido formico. Nestas solugdes ocorreu
ainda a codeposicdo dos ions dissolvidos do substrato metélico, resultando na

formacgéo de uma fase de liga.

MARTYAK e McCASKIE realizaram um estudo das estruturas superficiais de
eletrodepdsitos de cromo. Foi utilizada uma solugéo de CrOs 2,5 mol/L com adigéo
de H,504 0,025 mol/L & 55 °C. O substrato empregado foi aco baixo carbono com
area delimitada de 10 cm’. O substrato foi previamente preparado através de
tratamento adequado. Feito isto, os substratos foram ent&o colocados na solugéo de
deposigdo e anodicamente atacadas durante 30 s a 4,0 V. Finalmente, foi realizada
a deposicéo de cromo por 10 minutos a 0,5 A.cm?, seguida por secagem e vdrias
lavagens. Foi também realizada uma deposicdo em soluc8o livre de fluoreto. As
superficies resultantes foram examinadas utilizando-se microscopia de forca
atdbmica. Para a primeira deposicdo foram observadas estruturas em forma de
montes arredondados, com tamanho variando de 0,1 um e 0,2 um. Os depdsitos da
solugdo néo fluoretada s&c menores e a superficie é, consequentemente, mais
regular. Porém, os depositos obtidos pela deposigdo convencional apresentam
menor densidade de microtrincas. Estas microfrincas normalmente se formam
devido & alta tensdo interna gue se desenvolve durante a deposicdo. Concluiu-se
que a analise por microscopia de forga atdbmica permitiu verificar a topografia da
superficie e o tamanho de suas estruturas. Acredita-se que superficies mais
regulares estio relacionadas com menores velocidades de desgaste. As frincas
presentes na superficie do revestimento parece ndo ser o maior causador do

prejuizo no seu desempenho.
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2.2-Um Novo Material: O Carbono Vitreo

O carbono vitreo & obtido através da pirdlise de resinas fendlicas ou
furfurilicas, em altas temperaturas, sob atmosfera controlada. Pode ser encontrado

sob duas formas: monolitica e reticulada.

Este material, ainda na forma monolitica, despertou grande interesse ja em
1967, quando foi descrito por COWLARD e LEWIS, devido as suas propriedades
fisicas e quimicas. Entre elas pode-se destacar alta resisténcia mecanica e a
corrosd@o, elevada dureza, alta condutividade elétrica, baixa porosidade e baixa
permeabilidade a gases. Além disso, apresenta ainda grande inércia quimica, o que
faz com que possa ser usado como matriz, sem que participe dos processos de

interesse.

Uma nova forma de carbono foi apresentada por WANG em 1981, o carbono
vitreo reticulado, CVR. Este material mostrou-se bastante Util e verséatil para a
construc@o de eletrodos, pois combina as propriedades do carbono monolitico com
muitas vantagens hidrodinamicas e estruturais. O CVR foi aparentemente
desenvolvido em 1976, pela Chemotronics International Ann-Arbor, para aplicacdes
nao ligadas a eletroquimica, como por exemplo: filtragdo, isolamento para altas
temperaturas e controle acustico. Entretanto, devido a sua estrutura peculiar e suas
caracteristicas fisicas, quimicas e eletroquimicas, o CVR demonstrou ser um
material extremamente interessante para as mais diversas aplicacdes em
eletroquimica. Dentre elas, podem ser citados a construcdo de eletrodos porosos,
sinteses eletroorganicas, remogdo de metais em sistemas de fluxo de residuos e
para varios outros processos eletroliticos. Uma outra vantagem, seria que a faixa de
potencial de trabalho com este eletrodo € bastante ampla, onde o potencial catddico

¢ limitado apenas pela reacéo de evolugéo de hidrogénio.

O CVR, fisicamente, é um material com poros abertos, com aspecto
semelhante a favos de mel ou mesmo uma esponja. Porém, apresenta uma

estrutura bastante rigida, baixa resisténcia a passagem de fluidos e alta area
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superficial que pode atingir até 66 cm*cm®. Encontra-se disponivel em porosidades
que variam entre de 10 a 100 poros por polegada (ppi), segundo o boletim da

Chemotronics International Ann-Arbor, o fabricante do material.

O CVR aparece, dentre as vérias formas de carbono, como sendo um
material bastante promissor para ser empregado como eletrodo poroso, os quais
séo normalmente utilizados em sistemas de células do tipo “flow-through”. No caso
de remogao de metais para tratamento de efluentes, pode ser esperado bons
resultados pois o CVR tem apresentado alta eficiéncia. Isto pode ser facilmente
explicado pelo grande volume de vazios e dimenso dos poros, resultando em
eficiencia na porosidade, ou seja, resisténcia minima ao fluxo, mesmo apds a

deposicé&o de uma camada espessa de metal.

Outra vantagem de se empregar carbono vitreo reticulado, sdoc as muitas
possibilidades de formas geométricas para o eletrodo e configuracdes de célula
oferecidas. O fator econdmico também néc pode ser esquecido. No caso do CVR,
quando comparado a outros materiais e com todas as vantagens e facilidades, pode

ser considerado um material de baixo custo.

No Brasil, os estudos que envolvem o desenvolvimento de processos
eletroguimicos empregando eletrodos de CVR, t&m utilizado material importado. Isto
tem dificultado estes trabalhos, em fun¢éo do tempo necesséric para a compra e a
dificuldade existente quando se faz necessdria a modificagdo de alguma
propriedade fisico-quimica do material. Em 1995, numa iniciativa conjunta do
Departamento de Engenharia de Materiais da Faculdade de Engenharia Mecanica
da Unicamp com a Divisdo de Materiais do CTA, FERRARI e colaboradores,
iniciou-se desenvolvimento de um projeto de nacionalizacdo do processo de
obtencéo do CVR, assim como a sua utilizacgo em processos eletroquimicos. Em
1985, WIDNER realizou um estudo com o CVR nacional para a remogéo eletrolitica
de chumbo em descartes aquosos industriais obtendo excelentes resultados. No
ano seguinte, Sousa et Al desenvolveram um projeto para funcionalizacdo do CVR

nacional para remog&o de mercurio. Neste caso, foi obtido um baixo grau de
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remog&o, porem apresentou potencial para ser empregado como técnica analitica

para a deteccao de mercurio em baixas concentracdes.

2.3-Células de Remocao Eletrolitica

A possibilidade do uso da eletrodeposicdo como forma de remog¢ao de metais
de efluentes, tem atraido especial atencao. Isto se deve ac fato de que este tipo de
tratamento representa um processo de baixo custo e simples. Porém, sua aplicag@o
tem sido bastante limitada para uso em descartes aquosos devido a baixa
condutividade e a alta taxa de diluicdo. Em uma publicacéo feita por BERTAZZOL!
em 1992, foi destacado que o desenvolvimenio de novos materiais porosos e
condutivos para eletrodos tem permitido que a eletroquimica evolua, principalmente
da escala de laboratério para a escala piloto e de produc}éo. Os eletrodos porosos
sdo utilizados na forma de esponjas, tecidos ou malhas e peneiras. Podem ser
instalados em células tridimensionais, através das quais o eletrdlito flui, tornando-se
possivel instalacdes de plantas eletroquimicas que até entdo teriam problemas de
eficiéncia e dimensionamento com os tradicionais eletrodos planos. Devido a alta
porosidade, a area disponivel para as reagdes eletroquimicas aumenta

significativamente.

E importante salientar que dois tipos basicos de célula eletroguimica podem
ser encontrados: “flow-through” e “flow-by”. A célula do tipo “flow-through” é aquela
onde o fluxo de eletrdlito escoa perpendicularmente ao catodo. Na célula do tipo
“flow-by” o fluxo € paralelo ao catodo. Configuragbes variadas de célula séo
encontradas em diversos trabalhos de remoc8o de metais. Estes estudos sé&o

apresentados a seguir em ordem cronolégica.

Em 1977, TENTORIO e CASOLO-GINELLI realizaram um estudo sobre a
caracterizag@o de eletrodo tridimensional e reticulado, obtido pela metalizacdo de
esponjas de poliuretana com cobre. Foi estudada a deposigdo de cobre de solugdes
diluidas em meio de acido sulfirico 1 mol/L, utilizando tanto a célula de fluxoc

paralelo como a de fluxo perpendicular. No entanto, somente esta Gltima permitiu
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um modelamento que pudesse ser expandido para escalas maiores, j4 que
representava um modelo real de uma célula industrial. Consequentemente, pdde-se
concluir que esta célula pode ser empregada para fratamento de efluentes, de
maneira bastante interessante, pois atua em solugbes com concentragtes inferiores

a10mg.lL™

Em estudo realizado por SIMONSSON em 1984, foi empregada uma célula
do tipo “flow-by” composta por uma série de eletrodos com leito empacotado de
carbono particulado. O metal objeto deste estudo foi o cobre, em uma solucio com
concentraciao de 30 mg.L’1. Entretanto, foram ainda realizados ensaios com outros
metais como 0 zinco e a prata. Nestes casos, a célula também demonstrou

eficiéncia no processo de remocéo.

Utilizando-se uma célula com eletrodo de carbono vitreo reticulado do tipo
“flow-through”, MATLOSZ e NEWMAN em 1986, realizaram um estudo de remoc¢éo
de mercuric de agua do mar contaminado. Foi constatado gue o metal analisado é
um excelente candidato para estudos generalizados de eletrodos pelo seu
comportamento quimico bastante simples. A célula apresentou altissima eficiéncia,

pois em apenas uma unica passagem pelo eletrodo todo metal foi removido.

Em 1989, GOLUB e OREN estudaram a remogdo de cromo de solucdes
aquosas por tratamento eletroquimico, usando um eletrodo de leito de grafite. Foi
sugerido que este processo ocorre em duas etapas: reducgdo eletroquimica de
cromo hexavalente para ion crdmico, seguida pela formagdo de hidréxido insollvel
de cromo. Discutiu-se também a possibilidade de dissolugéo eletroquimica deste
hidroxido pela invers&o de potencial, como possivel procedimento de regeneracao.
Como pode ser visto, a eletrodeposic@o de cromo a cromo metalico néo foi possivel,

pois trata-se de um sistema com comportamento eletrolitico bastante peculiar.

Um artigo de LANGLOIS® e COURET publicado em 1989 relata a
caracterizagdo de um eletrodo poroso de esponja de niquel. Neste trabalho foram

empregados 0s dois tipos de célula eletrolitica. Com os parametros estudados foi
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possivel demonstrar a eficiéncia de eletrodos porosos construidos com esponjas
metalicas, ja que foi possivel a remocgao metalica completa em uma Unica passagem
pelo catodo. Este material mostrou grande potencialidade para aplicacéo em
processos eletroliticos que necessitem de alta converséo por passagem na célula,

devido a alta porosidade, baixa resistividade elétrica e alta area especifica.

Ainda em 1989, estes mesmos autores [LANGLOIS® e COURET] escreveram
um outro trabalho sobre estes eletrodos de esponja metdlica de niquel. Foram
empregados os dois tipos de célula eletrolitica para a reducio de ferricianeto. Os
resultados obtidos, sem ddvida, vieram apenas confirmar as vantagens das

esponjas metalicas para a construgéo de eletrodos porosos.

PLETCHER, WHITE et Al, em 1991 pesquisaram sobre a caracterizacdo do
transporte de massa em eletrodo de carbono vitreo reticulado, empregando-se uma
célula do tipo *flow-by” com solugdo de sulfato de cobre (Il) em meio &cido.
Inicialmente foi realizado um estudo do coeficiente de difusdo para este metal
utilizando-se um eletrodo rotatério de disco de carbono vitreo. Foi mostrado como
os fatores transporte de massa e drea disponivel do eletrodo influenciam os

resuitados.

Em um trabalho posterior destes autores [PLETCHER, WHITE et All em
1993, foram apresentados os resultados obtidos, com esta mesma configuracio de
célula, na remocédo de cobre(ll) de solugdes diluidas. Foi obtida uma eficiéncia de
até 84% na remocéo catédica, onde foram atingidos valores finais na concentracéo
de metal de 0,1 mg.L™". Além desta excelente performance apresentada, esta célula

necessita de menor poténcia e menos energia para o seu funcionamento.

Neste mesmo ano, ABDA, GAVRA et. Al estudaram a remocdo eletrolitica de
Cr(Vl) em solucbes aquosas utilizando tecido de carbono como eletrodos. O
processo consistia na redugdo de Cr(Vl) a Cr(lll), seguida da precipitagéo do Cr(lll)
como hidroxido insolluvel. Os niveis de concentracdo de Cr(Vi) alcangados foram de

25 mg.l”, a partir de uma concentragcdo inicial de Cr(Vl) de aproximadamente
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120 mg.L™". A concentragdo de metal foi determinada por Espectrofotometria de
Absorcio Atdmica.

Em 1995 PODLAHA e FENTON publicaram os resultados obtidos para seus
estudos de transporte de massa realizados com uma célula do tipo “flow-by”,
construida com CVR, para a remogdo de metais pesados. O eletrodo mostrou-se

capaz de remover cobre de solugdes diluidas.

2.4- Conclusodes

Embora seja bastante conhecido, o processo de eletrodeposicio de cromo
nao € ainda totalmente esclarecido. Muitos trabalhos estudando este processo em
diferentes meios e condigbes podem ser encontrados na literatura. A importancia de
ions sulfato no meio de deposig8o para que a redugdo a cromo metélico aconteca é
um ponto de convergéncia encontrado em todos os trabalhos. Porém a sua forma de
atuac&o € ainda bastante discutida. Qutros compostos como haletos ou mesmo
aditivos orgénicos, tém sido empregados com a finalidade de melhorar a eficiéncia
nesta eletrodeposicdo. Isto demonstra que, embora seja bastante utilizado este
processo e economicamente importante, ainda hoje se buscam alternativas para
resolver as dificuldades que existem na eletrodeposicac de Cr(V1). Podemos dizer,
entdo, que a eletrodeposicdo de cromo hexavalente trata-se de um processo
bastante complexo e que deixa ainda muitas lacunas que podem ser preenchidas

com trabalhos posteriores, utilizando técnicas modernas.

Comparando-se o carbono vitreo com os diferentes materiais porosos
estudados, podemos destacar a sua potencialidade para ser empregado em
reagbes eletroquimicas que exijam alta relagdo area catédica/volume do material.
Isto se deve as suas caracteristicas fisico-quimicas associadas & sua facilidade de

manuseio e ao seu baixo custo em relacdo aos materiais metalizados.

Como pode ser observado, trabathos com finalidade de remocéo de metais
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tém despertado bastante interesse nestes ultimos anos, principalmente aqueles gue
empregam células eletroliticas, pois envolvem técnicas relativamente simples e ja
bastante conhecidas. Os eletrodos porosos tem recebido atencéo especial pois vém
apresentando resultados muitas vezes surpreendentes e o carbono vitreo tem sido

visto como um material com grande potencialidade para estas aplicactes.

Nos trabalhos encontrados, as solugbes utilizadas foram simulagdo de
solugdes reais e, em todos 0s casos apenas um metal foi estudado isoladamente. A
solug&o de cobre em meio sulfurico foi bastante estudada. Ja o metal objeto deste
estudo, o0 cromo hexavalente, por apresentar um mecanismo complexc de
eletrodeposi¢do, ndo foi encontrado nenhum trabalho que tratasse sua reducgio
completa. Existem outros trabalhos, que trazem estudos sobre remocdo de outros

metais como prata, chumbo e mercurio, por exemplo.
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Capitulo 3

Breve Reviséo Das Técnicas Empregadas

Durante o desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas as técnicas
eletroquimicas de voltametria ciclica e de pulso de potencial para estudar o
processo de eletrodeposicdo do cromo hexavalente. A voltametria ciclica foi
utilizada para um estudo preliminar das reacgbes de eletrodo envolvidas neste
processo. A técnica de pulso de potencial foi aplicada no estudo do processo de
nucleagdo e crescimento da camada de cromo metalico. Com os dados obtidos
conjuntamente por estas técnicas, realizou-se um estudo preliminar do processo de
remocg&o eletrolitica empregando-se a eletrdlise a potencial constante em um
sistema de recirculacéo.

Para a determinagdo das concentragdes de Cr(Vl) e Cr(lil), durante o
funcionamento deste sistema de remocgéo, utilizou-se a espectrometria de absorgéo
atbmica e a espectrofotometria UV-visivel. Estas técnicas foram apenas
empregadas como técnicas analiticas. Neste capitulo, sera apresentada uma breve
revisdo das técnicas eletroquimicas, abordando os principais fundamentos de cada

uma.
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3.1- A Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica é uma técnica eletroanalitica baseada na medida de
corrente como funcgdo do potencial aplicado, através da varredura ciclica. Trata-se
de uma tecnica bastante popular, pois apresenta potencialidade particular para o
estudo de novos sistemas [PLETCHER, 1991]. Esta técnica se caracteriza por uma
varredura triangular de potencial sobre o eletrodo, como representado na FIGURA
3.1.1. Como pode ser observado nesta representagéo, o potencial é varrido a partir
de um valor inicial £, no instante f,, com velocidade constante, para regides mais
catodicas. Este deslocamento de potencial para valores mais negativos, faz com
que os ions metalicos em solugdo sofram redugio e se depositem sobre a superficie
do eletrodo de trabalho. No potencial E;, instante t;, o potencial é revertido e
deslocado para valores mais positivos até atingir um valor £, em f,, promovendo a

oxidacao do depdsito metalico.

E(-)

A

» 1
t, 3 &
E2 “““““““““““““““““““““““““

FIGURA 3.1.1- Representaclo da varredura triangular de potencial em fungdo do tempo
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As curvas resultantes sdo conjuntos de pares corrente potencial (i-E),
denominadas voltamogramas [GREEF, PEAT e col., 1990; BARD e FAULKNER,
1980]. A FIGURA 3.1.2 representa um conjunto caracteristico destes pares i-E
obtidos por varredura triangular, para um jon metédlico M™, tendo destacadas as
regiGes nas quais ocorrem os processos de redugdo e oxidagdo. Como pode ser
observado a corrente permanece igual a zero até o inicio do processo de nucleacédo
e, entdo, decresce exponencialmente até atingir o patamar de corrente limite. A
partir deste ponto, o potencial é revertido e observa-se a existéncia de uma faixa de
potencial onde a corrente reversa, ainda na regido catddica, é maior que a corrente
obtida na varredura direta. Isto se deve ao fato de que o sobrepotencial necessario
para a nucleagdo sobre o eletrodo & maior que sobre o proprio metal. Apds a

dissolucéo, a corrente retorna a zero.

Regido catodica Regiao anédica

3

FIGURA 3.1.2- Representacdo esquematica de um voltamograma

Para analisar adequadamente a forma do voltamograma apresentado, €
necessario considerar que a cinética das reacdes redox, que ocorrem na interface

entre o eletrodo e a solugéo, é controlada pela etapa mais lenta. A velocidade desta
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reacdo pode ser controlada por dois mecanismos: transferéncia de elétrons e

transporte de massa.

Com a finalidade de ilustrar as etapas fundamentais envolvidas durante o
processo de reducéo de um metal sobre a superficie de um eletrodo, sdo mostradas
a seguir as reacdes basicas, relacionando-as com 0 mecanismo de controle de cada

uma.

Transp.de Massa

Ox solugio — OX etetrodo (3.1.1)
Ox eletrodo T*"’jm& Red eletrodo (31 2)
Red serote > Red soucso (3.1.3)

FIGURA 3.1.3- Resumo das etapas fundamentais envolvidas no processo de redugio de um metal,
relacionadas com o mecanismo de controle de cada uma.

Observando-se estas reagdes, nota-se que inicialmente (reacdo 3.1.1), a
espeécie eletroativa deve aproximar-se da superficie do eletrodo a uma distancia na
qual seja possivel a transferéncia de elétrons (reacio 3.1.2). Imediatamente apos
esta converséo da especie oxidada em espécie reduzida, é necessario suprir a
superficie do eletrodo fornecendo mais reagente e, se ndo for o casoc de
eletrodeposicao, remover o produto da reacdo (3.1.3), deixando livre a superficie do
eletrodo. Desta forma, pode-se continuar a redugdo das espécies oxidadas que

ainda estejam presentes na solugéo.

A velocidade total deste processo é determinada pela etapa mais lenta. No
inicio do processo de nucleagdo do eletrodeposito, no inicio da regido catddica, a
velocidade da reacdo é controlada pelo mecanismo de transferéncia de elétrons. Na
FIGURA 3.1.2, a regi&o onde o processo é controlado pelo mecanismo de troca de

elétrons é a regido1.
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Este processo acontece segundo a equagéo (3.1.4) denominada de equacéo
de Butler-Volmer, onde a corrente (i) & obtida como uma funcéo do sobrepotencial
(n) aplicado ao sistema durante a varredura triangular de potencial [GREEF, PEAT
e col., 1990; BARD e FAULKNER, 1980].

iﬂ i ex aank 1 |—ex _QCBF”Q
0 RT RT (3.1.4)

O primeiro termo desta equagédo representa a componente anddica da
corrente e o segundo a catddica. As variaveis envolvidas séo fatores caracteristicos

do sistema estudado, tais como:

n: numero de elétrons envolvidos no processo de oxi-reducéo;
Iy corrente de troca;

F: constante de Faraday;

o cogficiente de transferéncia;

T. temperatura absoluta e

R: constante dos gases.

Para sobrepotenciais | n | > 0,118/n V e valores de corrente inferiores a 10%
da corrente limite, a solugdo repde prontamente os ions que se reduzem na
interface eletrodo/soiucdo [BARD e FAULKNER, 1980] . Consequentemente, a
velocidade desta reacdo é determinada exclusivamente pela velocidade de troca de
elétrons. Sendo assim, é vélida a relagéo entre o potencial e a corrente, obtida pela

aproximacac de Tafel para a equagdo de Butler-Voimer, que é dada pela equacao

(3.1.5).
i=i,|ex ok )
I, | exp R (3.1.5)
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onde a inclus&o ou ndo do componente anddico representa um erro menor que 1%

na medida da corrente.

Esta equacdo pode ser apresentada na forma logaritmica, conforme mostrado
a seguir pela equacéo (3.1.6).

o nF

Log(i)=Log (i,) —
g (i) =Log (i,) 2,3RTn (3.1.6)

A partir da relagdo grafica entre o logaritmo da corrente e o sobrepotencial
aplicado, € possivel determinar algumas variaveis caracteristicas do sistema.
Através dos valores dos coeficientes linear , que é Log (1), e angular da reta que &
dado pela equagdo (3.1.7), pode-se obter os valores de corrente de troca, o

coeficiente de transferéncia e o nimero de elétrons envolvidos na troca.

o nF
a= ZE’:—R_T (3.1.7)

A medida que o sobrepotencial aumenta, regiao 2 da FIGURA 3.1.2 a
velocidade de nucleacdo e crescimento passa a sofrer também a influéncia de um
gradiente de concentracdo dos fons metdlicos na interface do eletrocdo com a
solugdo, e o controle da reacdo & dado tanto pela transferéncia de elétrons como
pelo transporte de massa, ou seja, tem-se a chamada regido de controle misto.
Nesta regi&o, a corrente total do sistema € composta por duas componentes: uma
resultante da influéncia da fransferéncia de elétrons e a outra do processo de
difuséo. A relagéo entre a corrente e o sobrepotencial, passa a ser expresso pela
equagéo (3.1.8) [WALSH e HERRON, 1991].

1 1 o1
b -o .nF ‘ i (3.1.8)
o €XP RT N
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A transferéncia de eléfrons atinge sua velocidade méxima, e no caso limite, a
concentrag&o de ions metalicos na interface eletrodo-solucéo torna-se praticamente
nula. O controle do processo passa a ser dado pelo transporte de massa
exclusivamente e a corrente também atinge um valor limite, denominado de corrente
limite /;. O valor de corrente e a velocidade da reacdo tornam-se constantes em
qualquer potencial, dependendo apenas da velocidade de difusdo dos ions na
dire¢@o da interface, representada pelo coeficiente de difusio D, através da camada

de difus&o 6. Neste caso, a corrente limite sera dada pela equacao (3.1.9):

: D
i =—nF—gC (3.1.9)

onde C é a concentracdo da espécie oxidada.

Ja gue o controle do processo por difusdo depende das condicdes
hidrodinamicas da solugdo, pode-se agitar a solucdo ou girar o eletrodo afim de
reduzir o valor (8) na equacéo (3.1.9) e aumentar, assim, o valor da corrente limite,
ampliando a faixa de controle por troca de elétrons. A convecgdo forcada,
introduzida no sistema pelo uso de um eletrodo rotatério por exempio, tem a funcéo
de suprir a camada de difusdo dos ions necessarios, mantendo o equilibrio.
Consequentemente, a espessura da camada de difusdo (3) torna-se funcédo da
velocidade de rotac&o do eletrodo, segunda a equacéo (3.1.10). O eletrodo rotatorio
pode ser utilizado na faixa de 100 a 6000 rpm [PLETCHER,1991].

o ” (3.1.10)
f/z
sendo que £ =" (3.1.11
e ue | - .
q 0 )
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onde f ¢ a fregliéncia angular de rotagio e ® é a velocidade de rotacédo do eletrodo

em rpm.

Substituindo-se a equacéo (3.1.11) na equacéo (3.1.10) , obtém-se uma nova
expressao para a corrente limite, denominada equagio de Levich , mostrada na
equacao (3.1.12).

) 2/ -1 1
i, =0,62 nFD"3Cv Yop 12 (3.1.12)

Através desta equacdo € possivel confirmarmos se a corrente é controlada
por transporte de massa, plotando-se i, vs. ®"?. Em caso positivo, o grafico

resultante € linear e passa pela origem. Podemos ainda determinar o coeficiente de

difusado (D), desde que se tenha um valor estimado para a viscosidade cinematica.

O uso de eletrodo de disco rotatério tem apresentado muitas aplicacdes para
estudos cinéticos, onde s&o necessdrias condigbes bem definidas de transporte de
massa para um eletrodo sdlido [MATSUDA, 1972; DESPIC, 1975]. A principal
vantagem deste tipo de configuracéo de eletrodo é o fato gue o eletrodo de disco é
uniformemente acessivel, permitindo uma concentragéo de cada espécie com valor
constante sobre toda sua superficie. Isto facilita o célculo e a obtencéo de curvas
completas de potencial/corrente, mesmo para processos com mecanismos mais

complexos.

3.2- Pulso de Potencial: o estudo da nucieacéo e crescimento de uma nova

fase

O processo de crescimento de uma nova fase envolve a incorporacdo de
atomos na superficie de um solido. A formacéo de nicleos desta nova fase é

sempre um evento pouco provavel, pois estes nicleos s@o termodinamicamente
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instaveis e tendem a se redissolver. Isto pode ser entendido observando-se a

variacao de energia livre de um sistema, dada pela equacdo (3.2.1):
AGrase = AGsupgrrice + AGuorume (3.2.1)

O primeiro termo desta equacéo & positivo e proporcional & drea superficial e
0 segundo € negativo e proporcional ao volume de fase. Sendo assim, pequenos
centros s&o instaveis, porque o valor area/volume é muito alto, fazendo com que
AGrase Seja positivo e o processo seja termodinamicamente desfavoravel. Para o
nucleo tornar-se estavel deve atingir um raio critico, a partir do gual AGras: torna-se

negativo.

A nucleagéo pode ser homogénea, quando ocorre na auséncia de defeitos
superficiais, ou heterogénea. Em eletrodeposigdo a nucleac@o heterogénea é a
mais comum, pois uma superficie real apresenta mais de um arranjo diferenciado de
sitios onde um atomo pode incorporar-se, por exemplo os defeitos estruturais, como

discordancias e vazios.

No caso da nucleaco eletroquimica o processo torna-se um pouco mais
compiexo, pois envolve transferéncia de carga. A formagio e crescimento de um
nucleo de um metal sobre um substrato inerte ocorre em varios estagios, conforme

descrito a seguir e ilustrado na Figura 3.2.1:

(i) transporte dos ions solvatados afravés da solugéo até a superficie do eletrodo;
(ii) transferéncia de elétrons:

(ili) perda completa ou parcial da bainha de solvatacdo para a formacao do ad-

atomo:;
(iv) difusdo do ad-atomo pela superficie;

(v) aglomeracéc dos ad-atomos para formar um nulcleo estavel;
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(vi) crescimento do ndlcleo por incorporagdo de ad-dtomos em posicoes

energeticamente favoraveis

difusdo no liguido

ad-atomo agregado centro
crescimento

eletrodo

. transt.
sofugdo elétron
o

FIGURA 3.2.1- Estagios da formagéo de niicleos estaveis de um metal sobre um substrato inerte
[GREEF, PEAT e col,1990].

Na nucleagdo heterogénea, o valor critico de AGrise Necessario para a
estabilizacGo do nucleo depende da natureza do subsirato e, no caso da
eletrocristalizac@o, do potencial de eletrodo. Considerando-se o numero de sitios
ativos como sendo N, sob determinadas condicbes experimentais, a velocidade de
formagado de novos nucleos seguira uma cinética de primeira ordem, com a
densidade de centros de crescimento dada pela equagéo (3.2.2) [GREEF, PEAT e
col., 1990]:

N(t)= N0[1 — exp (— At)] (3.2.2)

onde A é a constante de velocidade para a nucleacdo. Fsta equacao, apresenta

duas formas limites: a primeira ocorre quando At>>1, tem-se a equacéo (3.2.3):
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N(t)= N, (32.3)

Neste caso todos os nilcleos sdo formados imediatamente apds serem

criadas as condigbes para a nucleacéo. Este processo € denominado de nucleacdo
instantanea. A outra forma para a equagéo (3.2.2), & quando At<<1 fornecendo a

equacgao (3.2.4):

N(t)= N, At (3.2.4)

Tem-se entdo, neste caso, o processo de nucleacdo progressiva, onde os
nucleos sao formados gradualmente. A diferenca resultante destes dois processos
reside no tamanho dos nucleos. As particulas formadas por nucleacéo instantanea
apresentam a mesma dimens&o, enquanto que aquelas formadas pelo processo de
nucleacdo progressiva podem apresentar nucleos com tamanhos diferentes. Deve
ser notado também que Ny, pode ndo ser exatamente uma constante para um
substrato real, apresentando uma dependéncia mais complexa do tempo e outras

variaveis.

O processo completo de nucleag@o e crescimento de uma fase metalica
ocorre de acordo com as etapas descritas a seguir. Este processo é ilustrado

através da Figura 3.2.2.

(1) formagéo do nucleo;

(11) crescimento de cada centro isolado;

(1) intersecg@o dos centros em expansio;

(1v) formacdo de uma camada continua sobre o catodo;

{(v) crescimento vertical da camada.

35



A Redugdo de Cr(VI} sobre Carbono Vitreo

<« 50 nm—>

superficie polida

formagéo do primeiro ndclec
estavel

crescimento do primeiro niclec e
formacgéo de outros

mais nucleagdo e crescimento

inicio da irMersec¢ao

intersecgdo completa

crescimento vertical da camada

FIGURA 3.2.2- Representacéo esquematica dos estagios de nuclea¢io e crescimento de uma fase
metalica sobre um catodo inerte [BERTAZZOLI,1993].

Os nucleos, apos a formagdo, cresceréo rapidamente se ndo forem alteradas
as condigbes de deposigdo. O crescimento pode ser bidimensional, quando apenas
urma monocamada pode ser depositada, ou tridimensional, quando a incorporacio
de gtomos se da nos sentidos paralelo e perpendicular ao substrato. O crescimento
2-D tem sido observado para os casos de deposicdo em potenciais inferiores ao
potencial de equilibrio do par M/IM™ (underpotencial deposition). Varios modelos
tedricos s&o propostos para o crescimento 3-D. Porém, independente da forma
geométrica dos centros de crescimento, a velocidade de crescimento dos nlcleos é
geralmente determinada pela velocidade de conversdo dos ions metélicos em ad-
atomos na superficie dos centros em expansio (troca de elétrons) ou pela

velocidade do fransporte dos ions na solugdo (transporte difusivo). Neste caso,
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outros dois fatores também podem transformar-se em etapas lentas e controladoras
do processo: a incorporacdo de atomos a rede ou a difusdo dos ad-atomos na

superficie buscando regides energeticamente favoraveis [BERTAZZOLI, 1993 ].

Tendo a superficie atingido o estdgio onde esteja recoberta por um grande
numero de nucleos, & medida que estes nlcleos crescem, seus campos de difusdo
comegam a interagir, até que seja observado seu coalescimento. A velocidade de
crescimento e entdo reduzida, devido a redugdo da area superficial e, em
consequéncia, da densidade de corrente. Com o completo coalescimento dos
centros sobre toda superficie do catodo, pode ser observado o crescimento vertical
da camada, controlado agora pela velocidade de transferéncia de elétrons ou pelo

transporte de massa na solucgdo.

Considerando-se a eletrocristalizacdo sobre um substrato inerte, ocorrendo
atraves de nucleag&o tridimensional, observa-se que a forma geoméirica dos
centros de crescimento dependem de sua interag&o com o substrato, ou seja, o grau
de molhabilidade ou angulo de contato depdsito/substrato. Porém, apenas dois
modelos tém sido considerados na literatura, pois fornecem expressdes analiticas

para o transiente corrente-tempo sob condicGes potenciostaticas.

Os centros de crescimento podem ser representados por cones circulares,
crescendo sobre um substrato inerte. Nesta situacdo, duas constantes de
velocidade devem ser consideradas: ks, relativa a velocidade de crescimento
paralela ao substrato e ki’ relativa a velocidade de crescimento perpendicular.
Quando a interface eletrodofsolucdo experimenta um pulso de potencial com
duracdo t, a corrente aumenta rapidamente devido ao aumento da area superficial,
resultante da formagdo dos nucleos. O gradiente de corrente diminui com o
coalescimento dos centros de crescimento, até que atinja um estado estacionario. A
corrente total pode ser obtida considerando-se as contribuicbes dos discos do cone.

A solucdo geral do problema envolvendo n centros crescendo deve considerar a
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intersecc@o destes, conforme o teorema de Avrami [BERTAZZOLI, 1993]. A
expressdo para a nucleagéo instantanea é entdo dada de acordo com a equacio
(3.2.5):

nM?* k,” Nt
(3.2.5)

i =an3'[l—exp[—~ S
p

O processo de nucleagdo progressiva € expresso pela equacio (3.2.6), a

Seguir:

(3.2.6)

M? k,” N At
i=nFk,' l—exp[— TE S

3 p’

Para tempos pequenos, os argumentos das exponenciais sdo suficientemente
pequenos podendo estas equagdes (325 e 3.26) serem reescritas,

respectivamente, na forma das seguintes equacgtes (3.2.7) e (3.2.8):

. nFaM*k’N
i= 5 i t¢ (3.2.7)

. nFaM?K; A |
1= t
3p°

(3.2.8)

onde considera-se k' e k aproximadamente iguais.

Destas equagbes (3.2.7 e 3.2.8), observa-se que a corrente pode ser

diretamente proporcional a £ | no caso de nucleacdo instantanea, ou a para a
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nucleagao progressiva. Para ambos os casos, a corrente se aproxima de nFky’ para

longos tempos, desde que o crescimento esteja restrito a direcéo perpendicular.

A dependéncia entre corrente e tempo pode também fornecer informacdes
mecanisticas, como por exemplo a identificacdo da etapa lenta do processo.
Considerando-se o transporte de massa por difusdo na solucdoc como etapa
controladora do processo, os transientes corrente-tempo adquirem a seguinte forma

(equagio 3.2.9), para a nucleagéo instantanea, onde k = (82CM/p)™*

. FD’ZC
=D i ———[1 —exp(~ N,nkDt)] (3.2.9)
t

Para a nucleagdo progressiva, onde k = (14zCM/p)"? estes transientes

assumem valores segundo a equagao (3.2.10):
Y2
. _nFD’2C — AnkDt
b= I—exp B — (3.2.10)

Neste caso, a aproximagdo para tempos pequenos fornece um resultado

172 32

diferente, onde i o« t'° se a nucleagéo for instantanea (equagdo 3.2.11), ou i « t

para a nucleacdo progressiva (equacio 3.2.12).

FD*zN,C"M”" ,
i=2,83 0~ ™o £/t (3.2.11)

v

pxl
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, nFDRAC M
i=1,87 = t (3.2.12)

p”-

Para tempos longos, onde a coalescéncia dos centros de crescimento j4 tenha
ocorrido, a forma limite destas equacdes (3.2.9 e 3.2.10) é dada pela expressdo
(3.2.13):

1/
. aFD’IC
= (3.2.13)

Tt/l t/2

Esta equacao (3.2.13) corresponde & equacéo de Cottrel para o perfil de
corrente controlada por difus&o num eletrodo planar semi-infinito, sujeito a um pulso
de potencial [BARD e FAULKNER, 1980].

Como pode ser visto, a técnica de pulso de potencial € bastante eficaz para
estudo dos primeiros estagios do processo de eletrodeposicdo de metais sobre um
eletrodo inerte, polido e livre do metal M. O pulso de duracio t leva o sistema de um
potencial onde a reagdo ndo ocorre, para um valor onde as condicbes
termodinadmicas sdo tais que o processo é observado. Tais experimentos fornecem
transientes i-t, onde considerando-se 20% do valor maximo de corrente, ou seja,
antes que gualquer interag&o entre os nucleos ocorra, 1 € diretamente proporcional
at". Este n pode assumir valores iguais a 1/2, 3/2, 2 ou 3 e fornecer as informacgées
sobre o mecanismo do processo. A FIGURA 3.2.3 apresenta de forma esquematica

as equacles (3.2.7) e (3.2.8), respectivamente.
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fr—— fxt? fect?

>t I f
(a) (b}

FIGURA 3.2.3- Formas dos transientes i-1, num processo controlado pela velocidade de troca de
elétrons, para (a) nucleagio instantinea e crescimento 3-D e (b) nucleago progressiva e
crescimento 3-D.

Como pode ser observado, na fase inicial destes transientes ocorre um
aumento rapido da corrente, antes de atingir o coalescimento, gquando passa entdo
para um valor estacionario, que depende da etapa mais lenta no processo de
nucleacéo e crescimento.

A FIGURA 3.2.4 apresenta de forma esquematica as equacgdes (3.2.9) e (3.2.10),

respectivamente.

fat™

4

fr et 2

(a) (b

FIGURA 3.2.4- Formas dos transientes i-t, num processo controlado por difus3o, para (a) nucleacio

instantanea e crescimento 3-D e (b) nucleagdo progressiva e crescimento 3-D.
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3.3- Eletrdlise a potencial constante

Para um reator eletroguimico operando a potencial constante, onde o
eletrélito encontra-se sob condicdes hidrodindmicas, ou seja sob agitacdo, e a
concentracdo da espécie oxidada é uma funcédo do tempo de eletrélise (1), a
corrente limite para este sistema pode ser expressa pela equagéo (3.3.1) a seguir
[BARD e FAULKNER, 1980]:

i =nFK, A C, (3.3.1)

Nesta equacdo A. € a area especifica do catodo e K, é o coeficiente de

transporte de massa, dado pela equacéo (3.3.2):
(3.3.2)

Considerando-se que o potencial de trabalho do reator encontra-se na regiéo
de corrente limite, a variacdo da corrente em fungéo do tempo torna-se um indicador
da velocidade de consumo da espécie oxidada durante o processo de eletrdlise,
assumindo-se que a eficiéncia catddica seja 100%. Nestas condigdes, o0 pequeno
volume da camada de difusdo (3A.) pode ser desprezado e a equacgdo (3.3.1)
assume a seguinte forma [BARD e FAULKNER, 1980]:

i, ,=—nF N
Lity — dt (3.3.3)

onde a corrente limite &€ uma funcéo da variagéo do niimero de moles (N) da espécie
oxidada.
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Considerando-se que a concentragdo da espécie oxidada é uma fungéo do

volume da solucgéo (V), pode-se escrever a seguinte relacéo:

(3.3.4)

Aplicando-se a equacdo (3.3.4) na equagdo (3.3.3), é possivel escrever uma
outra expressdo para corrente limite que considera o volume e a concentracéo da

solucdo, conforme a equacéo (3.3.5);

(3.3.5)

Igualando-se as duas expressbes para a corrente limite e assumindo-se que
[OxX]ey=[Ox]y em t=0, obtém-se a equacdo (3.3.6) que fornece para a variacdo de

concentracio da espécie oxidada no sistema.

Ciy = € xp(-pt) (3.3.6)

onde a constante p € expressa por:

Este € o comportamento esperado na eletrélise a potencial constante para os

experimentos de remogdo do cromo hexavalente.
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Capitulo 4

Materiais e Métodos

4.1-Introducao

O desenvolvimento deste trabalho consistiu basicamente de trés etapas.
Iniciaimente foi realizado um estudo da reagdo de eletrodeposicdo do cromo
hexavalente sobre a superficie do eletrodo rotatério de carbono vitreo, utilizando-se
a técnica de voltametria ciclica. Esta técnica forneceu informacdes a respeito dos
valores de potenciais das reacdes de eletrodo para o metal em estudo. Foi entdo
possivel realizar um estudo da reagdo de eletrodeposicdo de cromo sobre este
catodo, empregando-se a técnica de pulso de potencial, para obtencéo de maiores
informagbes sobre o processo de nucleag@o e crescimento da camada de metal.
Foram também realizados ensaios preliminares para o desenvolvimento de um
sistema de remog&o eletrolitica para o Cr(Vi). Esta etapa foi complementada pelo
estudo por microscopia, onde o processo de nucleaco foi monitorado, até que o
catodo fosse totalmente recoberto pela camada de metal depositado. A seguir, o
valor de potencial obtido foi aplicado ao sistema para a remoc&o eletrolitica do
cromo(Vl), que ocorreria através da sua eletrolise sobre um catodo de carbono

vitreo reticulado.
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4.2- Metodologia

A vidraria a ser empregada foi preparada, antes de cada experimento, com
grau de limpeza de acordo com procedimentos analiticos. Utilizou-se apenas
reagentes de grau analitico e agua deionizada para preparo das solugbes. As
pesagens foram feitas em balanga analitica Bosch modelo SAE-200, com preciséo
de + 0,1 mg. As medidas de pH foram feitas em pHmetro digital Analion modelo
PM600.

4.3-Métodos eletroquimicos utilizados no estudo da redugédo do Cr(Vl)

4.3.1- Medidas Voltamétricas

Os experimentos foram realizados em uma cela de trés eletrodos [GREEF,
PEAT et Al 1990], representada na FIGURA 4.3.1. Foi empregado um
potenciostato/galvanostato modelo 273-A da EG&G Princeton Applied Research
Corporation (PARC), interfaceado a um microcomputador PC-386. O software

empregado para controlar este sistema, também desenvolvido pela PARC, foi o
M270.

= Contra-glefrodo e Eptrodo de
Referéncia

4y

Eietroto de
Trabathc

B Placa do —
Simerizadc Capitar f ™

de Luggin
L y,

FIGURA 4.3.1- Representacio esquematica da céluia de trés eletrodos
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Nesta montagem, utilizou-se como referéncia o eletrodo de calomelano em
cloreto de potassio saturado (ECS), como contra-eletrodo uma pequena placa de
platina, e um eletrodo de disco rotatério de carbono vitreo monolitico, como eletrodo
de trabalho. A drea deste eletrodo de trabalho era de 0,126 cm?, sendo delimitada
pelo embutimento em um cilindro de Teflon®. O modelo deste eletrodo produzido
pela EG&G PARC é denominado como Model 616. Neste sistema, os
compartimentos do contra-eletrodo e do eletrodo de trabalho, separados pela placa
de vidro sinterizado, foram preenchidos com a solugdo de estudo, enquanto que o
compartimento do eletrodo de referéncia foi preenchido com uma solugio aquosa
saturada de KCI.

Foi inicialmente preparada uma solugdo com concentracéio de CrQs; de
200 g.L", com a adigéo de H,SO, correspondente a 1% da massa do metal. Através
da diluicao desta solugéo, foram obtidas as demais solugdes de Cr(VI).

O estudo da reacdo de eletrodeposigdo de Cr(VI) sobre a superficie de
carbono vitreo foi iniciada através da técnica de voltametria ciclica. Com o objetivo
de se estabelecer uma faixa adequada de potencial de trabatho, foram realizadas
medidas em diferentes faixas de potencial. A solugdo empregada nas medidas
iniciais foi aquela com concentragio de CrO;de 200 g.L" e 1% de H,SO,. Repetiu-
se o procedimento voltamétrico para as concentragdes de CrOsde 20 gL, 2,0 gL™,
020gL" €002 gl As condi¢cbes experimentais utilizadas estdo apresentadas
na TABELA 4.3.1. Foi também medido o pH de cada solugéc recém-preparada.

Para a solugdo com concentragdo de CrQOs; de 0,2 glL” foram ainda
realizadas outras varreduras com potencial inicial de -0,6 V, sendo revertido em -2,6
V. Entretanto, neste caso foi utilizada a técnica de voltametria hidrodinamica, sendo
impostas ao eletrodo de trabalho, as rotacdes de 400 rpm, 900 rpm, 1600 rpm,
2500 rpm e 3600 rpm.
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TABELA 4.3.1- Resumo das condigdes experimentais utilizadas na voitametria ciclica para todas as

concentraghes.
CrOs (g.L") | Vel Varredura (mV/s) Pot. Inicial (V) Pot. Vértice (V)

100 0,60 -2,60

100 1,00 -1,60

200 20 0,00 -1,30
10 1,00 -1,25

10 1,00 -1,00

100 1,00 -1,80

20 100 1,00 -1,70
100 1,00 -1,60

10 1,00 -1,25

20 060 2,60

10 0,60 -1,55

2 10 1,00 -1,25
10 1,00 -1,35

10 1,00 -1.45

10 1,00 -1,30

10 1,00 -1,35

0,2 10 0,60 -1,45
10 0,60 -1,55

10 -0,60 -2,60

10 -0,60 -2,60

0,02 10 0,60 -1,70
10 1,00 -1,70

4.3.2- Pulso de Potencial

Foi também realizado um estudo através da aplicacéo de pulsos de potencial,
utilizando-se 0 mesmo sistema anterior, ou seja, a cela de trés eletrodos com os
mesmos eletrodos descritos anteriormente. A duragéo dos pulsos se deu segundo
intervalos de tempo estabelecidos. Para a solugdo contendo 20 gL' de CrO; foram
aplicados pulsos de 6 s, 20 s e 30 s. J4 para a solugdo contendo 2,0 gL de CrOs;
foram aplicados pulsos de 30 s. Os valores de potencial pulsado variaram entre -
1,25 V e -1,43 V. Estes valores de potencial foram escolhidos com base no
comportamento do sistema por voltametria ciclica. Durante as medidas, os valores

de corrente foram registrados em funcdo do tempo.
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ApOs obtencéo das curvas i vs. t, foram analisadas as partes iniciais destes
transientes, correspondente a 20% da corrente méxima. Para isto, foram
construidos graficos de I vs. t°, onde n pode assumir valores iguais a 1/2, 1/3, 2 ou
3. Desta forma, foi possivel encontrar o valor de n que conferia a melhor
dependéncia linear a esta curva. O valor de n encontrado forneceu informactes a
respeito do processo de nucleacdc e crescimento do depdsito de cromo. Foi
também construido um gréfico do logaritmo das inclinacbes das curvas i vs. t* em

fung&o dos potenciais dos pulsos.

4.4-Caracterizacao do depdsito por microscopia eletrénica de varredura

Os depositos obtidos pela aplicagdo de pulso de potencial, foram
caracterizadas utilizando-se a microscopia eletrdnica de varredura (MEV). Para esta
caracterizacao, os pulsos aplicados tiveram duracdo de 0,5 s até 40 s. Estes valores
de tempo foram aumentados progressivamente numa taxa de 0,5 s a cada medida.
Sempre antes de ser observado ao microscépio (MEV), o material foi metalizado
com ouro, empregando-se o metalizador Baltec SCD050. A metalizacdo foi
realizada durante 60 s. A fixac&o do eletrodo ao porta amostra do microscépio foi
feita utilizando-se cola prata. Ap6s cada aplicagdo de pulso de potencial, seguida
por esta metalizaggo, os elefrodepédsitos foram observados ao microscopio
eletronicc de varredura Jeol JXA 840 A. Foram obtidas micrografias de cada
observacao realizada. Este microscopio € acoplado a um sistema de microandlise
da marca Tracor Northerm, que permitiu que fosse realizado um acompanhamento

do aumento do teor de cromo, com o aumento da duragdo do pulso.

4.5- Desenvolvimento da Célula de Remocgao Eletrolitica

A configuracdo da célula eletrolitica desenvolvida para este trabalho é
semelhante aguela empregada anteriormente na remogéo de Cobre [PLETCHER,
1991], chumbo [WIDNER, 1995] e de zinco [LANZA, 1997]. A célula com catodo

poroso foi montada sobre um sistema de recirculagéo. O sistema era composto por
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medidores de vaz&o, bombas hidraulicas, reservatérios, amostradores e tubulacfes
independentes para andlito e catdlito. Esta configuracao utilizada, representada na
FIGURA 4.5.1, assegura a circulagdo independente dos fluxos de catdlito e andlito
dentro da célula.

Célula
f / Eletrolitica \ \

Amostrador

Andlito Bombas Hidraulicas Catdiito

FIGURA 4.5.1 - Representagdo esquemética do sistema de recirculacio com a célula
eletrolitica.

A célula eletrolitica era constituida por um conjunto de cinco placas de Nylon®,
com dimens&o de 125 mm x 285 mm, suportadas entre duas chapas de ago

parafusadas, além de juntas de vedacdo de borracha sintética e membranas
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catibnicas. Esse conjunto era conectado ao sistema hidraulico através de
mangueiras de polietileno. Na FIGURA 4.52 é representado o esquema de
montagem da célula.

Entrada do Eletrodo de Catélito
Referéncia
»

Contato Elétrico
A

Contato Elétrico

Catblito

FIGURA 4.5.2 - Representagio esquemdtica da célula eletrolitica.

Nesta representacdo, as placas designadas pela letra A s&o os anodos. Os
difusores de fluxo s@o indicados pela letra D. A letra C indica o catodo { . As
membranas (M) (Nafion® 417) foram colocadas entre as placas A (anodos) e D
(difusores) com a finalidade de impedir que o andlito e o catélito se misturem. Esse
tipo de membrana permite, preferencialmente, a passagem apenas de prétons,
mantendo a condutividade da célula [BOCKRIS, BHARDWAJ et Al, 1994]. O
eletrodo de referéncia utilizado nos primeiros experimentos realizados no

potenciostato foi o de calomelano em KCI saturado. A vedacso do sistema foi feita
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com juntas de borracha sintética colocadas nas interfaces placa/placa e
placa/membrana.

Nesta montagem, utilizou-se placas de platina soldadas em contatos de cobre
como anodos e o catodo foi preparado com placas de CVR, com dimensdes de 50
mm (largura) x 150 mm (comprimento) x 12 mm (espessura), fixadas a uma das
laterais sobre uma base de ago, e esta soldada em um contato de cobre. Para a
fixacAo destas placas de CVR na base de ago foi usada uma cola condutora de
epoxy-prata (25% de resina epoxy, 25% de endurecedor & 50% de emulsio coloidal
de prata-condutora sem solvente). As chapas de aco, parafusadas externamente a
célula, foram usadas com a fungdo de garantir a compress&o necessaria para a
vedag&o adequada do sistema. O catodo utilizado em todos os experimentos era
uma placa de carbono vitreo reticulado com porosidade de 80ppi (poros por
polegada linear).

Apos a montagem, o sistema foi lavado com detergente e agua mantendo a
circulagdo durante 15 minutos. Foi escoada esta agua contendo detergente e
novamente feita a circulagdo com agua para enxaguar o sistema. Foi entdo lavada
com HNOs 10% durante 30 minutos. Depois foi lavada com égua deionizada, varias

vezes, até que a agua de lavagem apresentasse pH neutro.

Inicialmente foram realizados ensaios na célula de remog&o empregando-se
como catolito solugdes com concentragao de Cr(V1) iguais a 1000 m g.L™", contendo
1% da massa de metal de H,80,. O andlito utilizado nestes experimentos era
apenas uma solugdo de H,S0,, com a mesma concentracio do catblito. Com esta
concentragao foram realizados experimentos, utilizando-se a técnica de eletrdlise a
potencial constante. Estes experimentos tiveram duragio de 4 horas e de 6 horas. O
valor de potencial utilizado foi de -1,7 V vs. ESC. A vaz&o empregada foi de 200 L/h.
Antes de cada experimento foi medido o valor de pH do catdlito.

Utilizando-se um muliimetro de alta resisténcia, conectado diretamente nos

contatos dos eletrodos, determinou-se a diferenga de potencial na cela,
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correspondente ao potencial de -1,7 V vs. ECS no catodo. Foi possivel eliminar o
eletrodo de referéncia e realizar o experimento empregando-se uma fonte geradora
de tens&o para uso em laboratério. A diferenga de potencial medida foi de 11 V,
correspondendo a -1,7 V vs. ECS. Nesta nova série de experimentos, com duracéo
de 4 horas e a mesma vazéo anterior, foram empregadas solugbes contendo 0,1 M
de Na,SO, como eletrdlito de suporte, para a concentragéo de 500 m g.L” de Cr(V1),
com durag&o de 4 horas e a mesma vazéo anterior. O andlito empregado foi uma
solugéo 0,1 mol/l. de Na,SO,. Este procedimento foi repetido com o monitoramento
da variagdo de pH durante o experimento. Neste caso o valor de pH foi mantido
igual a 3, atraveés de adicbes periddicas de acido sulfurico diluido. Ainda utilizando-
se a fonte de tenso, os experimentos foram repetidos aumentando-se o tempo até
atingir 6 horas e tambeém aumentando o valor de potencial aplicado para até 23V,

gue era 0 maximo suportado pela fonte.

Com a finalidade de acompanhar as variagbes de corrente que podiam estar
ocorrendo no sistema, os experimentos voltaram a ser realizados no potenciostato.
Utilizando-se  solugBes com  concentragdo de 500 m gl™ de Cr(Vl) em
Na,SO4 0,1 mol/L o procedimento foi repetido aplicando-se um valor de potencial
de -1,6 V vs. SCE, durante 4 horas e 6 horas, a uma vazdo de 200 L/h.

Para as solugbes contendo 100 m g.L™” de Cr(Vl) com a adicZo de 0,1 mol/L.
de Na;S0,, os experimentos foram realizados sob as mesmas condicdes anteriores,
no potenciostato, sendo repetidos para os seguintes valores de potencial: -1,8 V,
20V, -22V, -24V e -25V. Para os experimentos com aplicacéo de -2,4 Ve 2,5
V, foi realizado um estudo complementar da variagdo de pH e de corrente durante
0s experimentos.

No decorrer de todos os experimentos, foi realizada a amostragem do
catlito para posterior determinacdo da concentrag8o das espécies de cromo

presentes. Os intervalos de amostragem eram menores no inicio do experimento. O
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andlito também foi coletado no final dos experimentos, para avaliar a eficiéncia das

membranas.

4.6- Desenvolvimento de Métodos Para Determinagéo de Cr{Vi) e Cr{lll)

Com o inicio do trabalho na célula eletrolitica fez-se necessario um
monitoramento das espécies presentes durante o experimento. Como ¢ metal objeto
deste estudo pode apresentar vérios estados de oxidagdo, é muito importante saber
qual o estado em que este se encontra, apds qualquer tratamento realizado. As
tecnicas de espectrofotometria de UV-visivel e espectrometria de absorcéo atdbmica

foram empregadas como técnicas analiticas.

Pelo método de espectrometria de absorgdo atdmica apenas o cromo total &
determinado, ou seja, independemente do estado de oxidagdo que se encontra o
metal. Foi necessario encontrar um método para determinar apenas uma das
espécies. Em estudos anteriores [PANKOW e JANAUER, 1974; ISOZAKI,
KUMAGA! et Al, 1983; LAN e TSENG,1991] foram empregados métodos que
exigiam materiais adsorventes, agentes para a precipitagdo e coprecipitacéo
quimica, para remogao de uma das espécies e em seguida foi feita a determinacéo
da espécie restante. Como neste trabalho, com o monitoramento do funcionamento
da cela eletrolitica, serdo realizadas muitas andlises num mesmo experimento,
estes métodos tornaram-se inviaveis por varios motivos. Entre eles temos analises
de execugio complexa, grande consumo de tempo e de material o que inviabiliza a
sua realizagcdo em grande numero. Foi encontrada como alternativa a determinacéo
de Cr(Vl), através de espectroscopia UV-VIS. Esta determinacéo deve ser realizada,
neste caso, acompanhada pela determinacdo do Cr total por espectrometria de
absor¢cdo atdmica. Com a diferenga entre as concentragdes obtidas, pode-se
conhecer a quantidade de cromo hexavalente no meio. Assim pode ser determinada
a quantidade de Cr(Vl) que esta se convertendo em outras espécies no meio

eletroguimico.
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4.6.1- Medida da concentracdo de Cr{VI) por espectrofotometria de UV-VIS

Foi construida uma curva analitica com 5 solugbes de referéncia, com
concentrages de Cr(VI) entre 5x10° mollL e 5x10° mollL para leitura em
espectrofotdmetro UV-VIS. Estes padrées foram obtidos através da diluicdo de uma
solugdo de 1000 mg.L"'de Cr(Vl), preparada com K,Cr,O; previamente seco em
estufa & 110°C durante 24h. Foram feitas varreduras entre 190 nm e 920 nm. O
aparetho empregado nestas medidas foi o espectrofotdbmetro de absorcdo
UV-Visivel da HP modelo 914 A, com detetor de arranjo de diodos. Os resultados
obtidos para as solugbes de referéncia de Cr(VIl), sdo apresentados a seguir na
Figura 4.6.1. Nestes espectros pode ser observada a variacdo da absorbancia em

funcdo da concentragdo de Cr(Vl), de acordo com o comprimentos de onda

utilizado.
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FIGURA 4.6.1- Espectros de absorgdo UV-VIS obtidos para a construgdo da curva analitica das
medidas. As concentracies relativas a cada solugio de referéncia de Cr(VI) estio especificadas no
grafico.
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O comprimento de onda, no qual as medidas de absorgdo foram realizadas
para a construgdo de uma curva analitica e para determinagéao da concentragéo nas
amostras, foi de 440 nm. A curva analitica apresentada na FIGURA 4.6.2, foi
construida para as medidas utilizando-se este comprimento de onda, que

corresponde ao ponto isosbéstico para o Cr{Vl) [PIRES, 1995].

A determinacdo de Cr(Vl) realizada anteriormente por estes dois métodos,
UV-visivel e AAS, empregou o comprimentc de onda de 420 nm nas medidas
absorbancia realizadas por UV-VIS [SAHA e GILBREATH, 1991]. Observando-se o0s
espectros apresentados na FIGURA 4.6.1, pode ser visto que praticamente o
mesmo comportamento & obtido para ambos comprimentos de onda.

0.5

0.4 | 440nm -

03 X

0.2 |- X

Absorbé&dncia

0.1 X

0.0 |

i ] N
0 20 40 60 80 100
Concentracio de Cr(VI) (mg.L")

FIGURA 4.6.2- Curva analitica construida com as medidas de absorbancia em 440 nm, para as
concentragbes de Cr{V1) das solucdes de referéncia.
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Como pode ser visto, a curva apresentou linearidade entre os pontos, mesmo
quando foram empregadas solugbes com concentracbes bastante diferentes (entre
5mg.L" e 100 mg.L™).

4.5.2- Medida da concentragéo de Cr total por espectrometria de absorgio

atémica

O cromo total foi determinado nas amostras coletadas, por espectrometria de
absorcéo atomica (AAS), com chama de ar-acetileno, em um espectrofotdmetro
Model 3110 da Perkin-Elmer. Utilizou-se o comprimento de onda de 3579 nm e
fenda de 0,7 mm, como recomendadc no Manual do fabricante. O equipamento

utiliza uma lampada de deutério como corretor de fundo.

As amostras foram analisadas em relagdo a uma curva analitica, construida
por 5 padrdes com concentracdo de cromo entre 1,0 a 5,0 mg.L”, ou seja, na faixa
de absorgao linear do equipamento. Esta curva foi sempre preparada imediatamente
antes de cada série de medidas, feitas apds cada experimento com a célula
eletroquimica. As solugbes de referéncia foram obtidas a partir de diluicdes de uma
solugéo de referéncia de cromo para absor¢do atdmica da Merck (Titrisol®), com
concentracdo de cromo de 1000 mg.L”. O solvente empregado na diluicdo das
amostras e dos padrbes, foi agua deionizada com o pH ajustado para 3, através da
adicdo de H.SO, diluido. Todas as diluigbes necesséarias, dos padrées e das
amostras, foram feitas com uma micropipeta da marca Jencons Sealpette, de

volume variavel de 0 a 200ul e ponteiras descartaveis.
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Capitulo 5

Resultados e discussao

5.1- Iintrodugao

De acordo com o que foi proposto anteriormente, os resultados obtidos seréao
apresentados e discutidos a luz da literatura encontrada, visando elucidar o
processo de eletrodeposicéo do Cr(VI). Inicialmente s&o apresentados os resultados
referentes ao estudo da reacgio de redugdo deste metal, realizado através da
voltametria ciclica. Nesta fase do trabalho, foram conhecidas e interpretadas as trés
etapas na qual este processo ocorre. Em seguida, s&o apresentados os resultados
obtidos para o processo de nucleacdo e crescimento da camada metalica de cromo,
através da técnica de pulso de potencial. As informacbes coletadas através desta
técnica, principalmente as regides de potencial onde ocorrem os processos de
reducdo, foram utilizadas nos testes preliminares para a remocgdo eletrolitica de
Cr(Vvh).

5.2- Voltametria

Antes das medidas serem realizadas, foi medido o pH inicial de cada solucéo
preparada. As concentragbes de Cr(Vi) foram calculadas para cada uma das

solugbes empregadas. Estes valores calculados e os valores medidos de pH estdo
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apresentados na TABELA 5.2.1. Como pode ser observado, o pH varia bastante da
solugdo mais concentrada para a mais diluida. Sendo assim, além da variacdo da
concentracéo do metal com a diluicdo, o pH também pode influenciar na deposicéo
do metal, embora tenha sido cuidadosamente controlada a razdo 100/1 para
Cr{VI)/H,S0,.

TABELA 5.2.1 - Valores de concentragao de Cr(Vl) e de pH para as solucBes,

CrOs(gL")  CrOs(moll’) Cr (Vi) (mg.L™" pH
200 2.0 1.0x10° 0

20 2,0x 10" 1,0x10* 0,7

2,0 2,0x10% 1,0 x 10° 16

0,20 2,0x10° 1,0x 10° 2,7

0,020 20x10™ 1,0 x 10 3,6

As medidas realizadas nas diferentes faixas de potencial, conforme TABELA
4.2.1 (Capitulo 4), permitiram que fosse estabelecida a faixa de potencial de
trabatho. Foi determinado como potencial inicial o valor de 1,0 V sendo revertido em
-1,25 V, retornando ao potencial inicial. Isto foi possivel, principalmente devido a
adequacao das concentragbes de CrO; e H,S0, no meio eletrolitico, e também por
terem sido realizadas varreduras tanto em potenciais mais anddicos, como em
potenciais mais catddicos. Nos potenciais mais catddicos, como por exemplo entre -
1,3V e -2,6 V, néo foi possivel detectar a presenga de picos de redugéo do metal.
Observa-se apenas o registro de fortes oscilagbes de corrente. J4 em potenciais
mais anodicos, os valores de corrente foram extremamente baixos, podendo-se
dizer que nao foram observados valores de corrente que revelassem qualquer
processo de oxidagdo ou reducdo. Os resuitados obtidos acredita-se ter sido

apenas consequéncias de correntes de “back-ground”.

Na FIGURA 5.2.1 é apresentado o voltamograma obtido pela varredura de
potencial nesta faixa estabelecida, entre 1,0 V e -1,25 V. A solugéo empregada tinha
concentracdo de 200 g.L” de CrQs. Neste voltamograma pode ser observado que a

corrente € praticamente zero até o potencial de 0,6 V, quando comega a aumentar
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exponencialmente atingindo um maximo em 0,29 V. Apds este processo, um outro é
observado com 0 maximo de corrente em -0,79 V. A partir de -1,15 V a corrente

aumenta indefinidamente sem que um novoe pico seja observado.
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FIGURA 5.2.1: Voltamograma ciclico obtido pela varredura de potencial, iniciando-se em 1,0 V
sendo revertide em -1.25 V, retornando ac potencial inicial. Velocidade de varredura, 10mV/s;
concentracdo de CrOz; 200 g.L™".

Como pode ser observado, na varredura reversa, a corrente retorna com
valores maiores, ou seja, pode ser notada uma regido de resisténcia negativa. Isto
resulta na formag&o de um “loop” caracteristico de um processo de nucleacéo e
crescimento. Observa-se entdo, o cruzamento (“cross-over’) com a varredura direta
no potencial de -1,03 V. A partir deste potencial a corrente reversa retorna com
valores menores que aqueles observados na varredura direta. Isto pode indicar que
os dois primeiros processos de reducdo exigem um scbrepotencial maior para

ocorrer sobre o cromo metalico do que sobre o carbono vitreo. Ndo foram
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observados picos de dissolugdo do metal durante toda a exiensdo da varredura

reversa, embora o deposito de cromo fosse visivel na superficie do eletrodo.
Apenas com intuito de mosirar com maior clareza estes processos, na

FIGURA 5.2.2 é apresentada apenas a varredura direta deste voltamograma, com a

escala devidamente ajustada.
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FIGURA 5.2.2: Voltamograma ciclico representando apenas a varredura direta obtida pela varredura

de potencial, iniciande-se em 1,0 V sendo revertide em -1.25 V, retornando ao potencial inicial.
Velocidade de varredura, 10mV/s; concentragdo de CrQa,, 200 g.L“.

S&o claramente observadas trés reac¢des distintas ocorrendo no eletrodo, que
podem ser comprovadas visualmente, conforme também obtido anteriormente [CAI-
LIN® e PLETCHER, 1983], se for mantido o potencial adequado para a ocorréncia
de cada uma delas. Nota-se inicialmente a formacdo de um filme escuro cor de
laranja. O segundo processo € evidenciado pela evolugdo de gas na superficie do

eletrocdo e, finaimente pode ser observada a deposigcdo de cromo metélico na
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superficie do catodo. A presenca destes trés processos ocorrendo durante a
reducdo de cromo hexavaiente tem sido interpretada como [CAI-LIN® e PLETCHER,
1983]:

(1° Processo) Cr(Vl) + 3¢ —»  Cr(il}) (3.1.1)
(2° Processo) 2H + 2¢ —» H. (3.1.2)
{3° Processo) Ccriiy + 3¢ — ¢ (3.1.3)

Observando-se cuidadosamente a onda de redugdo relativa ao segundo
processo na FIGURA 5.2.2, pode ser notada a presenca de processos paralelos
ocorrendo juntamente com a evolugéo de hidrogénio. Uma reacédo que ainda deve
estar ocorrendo neste potencial é a prépria reacdo de reducdo para Cr(lll). As
outras variagdes de corrente observadas acredita-se que seja devido a variagdo da
area do eletrodo disponivel para a reacao, provocada pela formagdo de bolhas do

gas que estd evoluindo.

5.2.1-Estudo dos Processos de Eletrodo para a Redugéo de Cr{Vl)

Antes de se tratar os processos diretamente relacionados com a deposicéo
deste metal, aiguns fatores importantes devem ser lembrados. A férmula
considerada para o acido crémico € H.Cri049, onde os ions cromato tem ligagcéo
metal-oxigénio nas arestas de um tetraedro regular, podendo polimerizar. O grau de
polimerizagdo é indicado de acordo com a cor da solugdo, pois quanto mais intensa
a cor, mais polimerizado € o acido. Nestes polimeros, ¢ cromatc tetraédrico &
fortemente ligado ao outro pelo oxigénio, que esta sendo compartilhado com outro

cromato, apos a eliminacdo de uma molécula de agua [HOARE,1979]:
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CrQO, + H.O — H.CrQ;y (6.2.1)
H,CrO, + H.CrGs = H,.Lr0O; + H0 (5.2.2)
H-CrQ, + H2Cr, O+ — H.Crs04 + H0 (523)

As solugbes de cromato s&o amarelas, de dicromato séo laranjas, tricromato
séo vermelhas e tetracromato sdo marrons. Quando a solugdo de &cido cromico é
diluida ocorre a reagdo (5.2.3) no sentido contrario, e o enfraquecimento da cor

indica que o grau de polimerizacéo foi reduzido.

5.2.2- O Primeiro Processo: A Redugéo para Cr(lll)

Em estudo realizado anteriormente[CAI-LIN®, PLETCHER, 1983] sobre
nucleacao e crescimento de uma nova fase para o primeiro processo, utilizando
catodos de Ni, Cr, Cu e carbono vitreo, onde o potencial foi revertido imediatamente
apdés o pico, foi também obtido como resultado um “loop” caracteristico de
nucleagao. Isto indica a formac&o de uma nova fase condutora na superficie do
eletrodo. Porem, neste caso isto € pouco provavel, pois o que ocorre & a redugio
de Cr(Vl) para Cr(lil). Por outro lado, 0 que se observa quando um metal é imerso
num banho de deposicéo fortemente oxidante, é a oxidagéo da superficie do metal
pela formagdo de um filme passivante que ocorre espontaneamente. Este filme
passivante vai inibir a redug@o de Cr(Vl) para Cr(lll). Os “loops’ de nucleacéo
surgem entdo, através da nucleacéo e expans&o de buracos no filme de oxidacéo
do préprio eletrodo na solug&o oxidante, durante sua redugéo e, consequentemente,
obtém-se novamente uma superficie metdlica limpa. A redugso de Cr(Vi) a Cr(ill) se
inicia quando a superficie fica livre deste filme, tornando-se agora disponivel para
esta reago de reducio. Estas areas ativas vao aumentando com o tempo, & medida
que o filme de oxidagdo vai sendo removido. Um comportamento contrastante é
observado para o eletrodo de carbono vitreo, pois &€ um material inerte e sobre sua
superficie ndo ocorre a formacdo espontanea deste filme passivante. Certamente,
para este eletrodo o potencial relativo & este processo de redugfio é mais préximo
ao esperado para o par Cr(VI)/Cr(Ill) [CAI-LIN® PLETCHER, 1983]. As espécies de
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Cr(lil) que se formam, devem ser protegidas para evitar a formagBo de um
aquacomplexo estavel na forma de um filme amorfo, que impede a reducio do

metal, observando-se apenas a evolugio de hidrogénio.

N&o foi observada a presenca de corrente limite para estes processos [CAI-
LIN® e PLETCHER, 1983). Dois fatores podem contribuir para este comportamento.
O primeiro seria a passivagdo da superficie pelo filme contendo ions cromo. Se a
formagéo de Cr(lll) exceder o suprimento de sulfato no meio, pode ocorrer a
formag&o de cromato ou dicromato cromico (Crx(Cr;07)s ou Crz(CrQ4); ), que agem
como mistura de Oxidos insollveis na superficie . O segundo fator seria o efeito da
dupla camada elétrica, ja que espécies de Cr(Vl) redutiveis sdo anions e,

consequentemente, dificultam a redugdo com o aumento do potencial negativo.

5.2.3- A importancia de ions sulfato na redugéo do Cr{Vl)

A eletrodeposico de Cr(Vl) para Cr® acontece através da reducdo inicial do
cromo hexavalente para Cr(lll) e, portanto, esta etapa é também determinante para
a ocorréncia deste processo. Conforme foi dito anteriormente, a reducdo deste
metal n&o acontece em banhos de deposicdo que contenham apenas o acido
croémico, o que revela a importancia da adicdo de ions suifato ao meio. isto se deve
a necessidade de proteger as espécies de Cr(ilf) da formacio do ja referido
aquacompiexo estavel, que é uma etapa determinante conforme discutido
anteriormente. Normalmente, se utiliza a adicdo de ions sulfato no meio de
deposicdo, que pode ser originado de H,S0, e também de Na,S0, com
concentragbes cuidadosamente controladas. Os resultados encontrados em
trabalhos anteriores, nos quais foram realizadas adigbes de Na,SO, ou de H,S0, a0
meio de deposigdo, demonstraram que ions sulfato ndo influenciam diretamente no
processo de redugdo do Cr(Vl) para Cr(lll). Porém, ap6s a formacio do filme
catodico, & possivel obter depdsitos de cromo metdélico apenas para concentragdo
adequada de Na,SO, no meio. Foi observado que a presenca deste sal aumentou o

sobrepotencial de hidrogénio, facilitando a deposicdo de Cr(0). Para solugGes
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contendo 0,01 M de Na,S0O,, o autor obteve depésitos dendriticos e pode observar,
pelo efeito de resisténcia negativa a altas densidades de corrente, uma grande area
de troca. Com o aumento da concentracdo de Na,SO, para 0,1 mol.L”, obteve-se
uma menor eficiéncia no processo, ou seja, depositou menos. Finalmente, com
1,0 mol.L™" ndo foi obtido depédsito de cromo metalico. Os resultados obtidos, ainda
neste trabalho para jons sulfato originados de H;S0, revelaram também um
aumento do sobrepotencial de hidrogénio. A adicio de H,SO4 0,01 mol.L” levou a
producd@o de depdsitos cinzas e menos dendriticos do que aqueles obtidos com a
adicdo de Na,SO,4. Entretanto, quando a solugéo foi feita com 0,1 mol.L" de H,S0,,
o eletrodo sofreu passivacdo e somente a evolucdo de H, foi observada.
Aparentemente, o cromo metalico pode ser depositado tanto de solugbes contendo
CrOs/Na;S0O, na proporgédo 100/1, como daquelas contendo CrO./H.SO,; nesta
mesma propor¢do. Os depositos obtidos das duas formas foram indistinguiveis
[HOARE, 1979].

A forma de atuacdo do SO, tem ocasionado a sugestdo de vérios
mecanismos, como a penetracao no filme amorfo e modificagcédo de sua estrutura,
obtendo-se assim um filme hidratado de Cr(lil}), que permite a redugdo a cromo
metalico. Outro mecanismo sugere que estes ions dissolvam parciaimente o filme
formado na superficie e, assim, a deposicéo passa a ocorrer. Também foi sugerido
que ocasione uma diminuicdo da espessura do filme por inibicdo do seu
crescimento e que especies redutiveis sejam formadas e atuem como
intermediarios. Ouira explicacéo foi dada pelo aumento do sobrepotencial de H; e,
conseguentemente, a diminuigdo da velocidade desta reag&o, que provocaria um
aumento na velocidade de deposicdo do metal. Sumariamente, os modelos
propostos para explicar a atividade catalitica do ion S0,” sdo todos concordantes
com o fato de que este ion interage com o filme catédico, modificando-o de forma a
possibilitar sua reducdo a cromo metdlico. Estes ions agem como verdadeiros
catalisadores, formando um intermediario que facilita a transferéncia de elétrons e

sua subsequente regeneracdo [HOARE, 1979].
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Pode-se encontrar ainda uma outra proposta para a funcéo dos ions sulfatos
na redugéo de Cr(Vi), contraditoria a estes mecanismos. Foi proposta uma funcéo
alternativa para o filme passivante, que seria a criagdo de condigcbes essenciais
para a nucleagdo do metal base, pois leva a potenciais mais negativos onde a
deposi¢cdo pode ocorrer. Isto foi proposto, pois no trabalho citado os autores
acreditam que seja pouco provavel a difusdo dos ions através desta fase, j& que,
primeiro, exigiria a continua conversdo do reticulo cristalino do Axido/suifato de
cromo no reticulo de cromo metdlico com composicdo, estrutura e dimensdes
completamente diferentes; e segundo, em densidades de corrente tao altas como
aquelas nas quais a deposigéo ocorre, implicaria uma velocidade extremamente alta
de difus@o dos ions através do filme. No mecanismo proposto, a reducédo se da via
Cr(ill}, ou talvez Cr(ll), e o papel do sulfato é prevenir a precipitacdo de compostos
com estados intermediarios de oxidagdo. A observagdo de que o sulfato crémico
n&o se reduz ac metal é prontamente entendida , pois os complexos de Cr(lll) s&o
lentamente substituidos e é provavel que os intermediarios formados pela reacdo de
eletrodo e pela dissolugdo do sulfato crodmico sejam diferentes, come mostra o
mecanismo a seguir [CAI-LIN® e PLETCHER, 1983]:

Cr(Vi) . [Cr(li)]a, —X_» Cr°
Cry(S0.4)s —  [Cr(liD]s

onde a quantidade de Cr(lll) em solucdo depende da velocidade de reducdo e
substituicdo de [Cr(ill}]a.

5.2.4- A Finaliza¢do do Processo de Reducéo

0 segundo processo que ocorre em potenciais mais negativos do que aquele
de reducdo a Cr(lll), € a reacdo de evolugdo de hidrogénio como citado

anteriormente. Esta reagdo € consequéncia da velocidade de redugéo do Cr(Vi) ndo
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ser suficientemente alta para suportar a demanda de corrente e, com o aumento do
potencial, ocorre a redug&o do hidrogénio [HOARE, 1983]. Acredita-se gue neste
potencial ocorra também a formagido de filmes de Oxidos ou hidréxidos, pois a
evolugdo de hidrogénio pode ocasionar um aumento do pH préximo a superficie do
catodo [CAI-LIN® e PLETCHER, 1983]. Finalmente, em potenciais mais negativos,
obtém-se a reducgdo do Cr(VIl) para Cr(0), via Cr{ill).

5.2.5- A Varredura Reversa

Em trabalhos anteriores[CAI-LIN® e PLETCHER, 1983; SCHREMER e DIAZ,
1985], n&o foram observados picos de dissolugcdc na varredura reversa para o
processo de reducdo do Cr(Vl). Os autores destes trabalhos atribuem este fato a
irreversibilidade eletroquimica do par Cr(VI)/Cr(lll). Os resuitados obtidos no
presente trabalho, na varredura reversa, também n&o foram revelados picos de
dissolug&o, confirmando os resultados anteriores. Os picos pequenos que aparecem
na varredura anodica podem ser relativos a oxidagdo da superficie do eletrodo
[SCHREMER e DIAZ, 1985].

5.2.6- Voltametria ciclica para solugdes mais diluidas de Cr(VI)

Estas varreduras de potencial, na faixa de 1,0 V sendo revertido em -1,25 V,
foram repetidas para solucbes mais diluidas, sempre em uma ordem de grandeza,
até se atingir uma diluicio limite de 0,2 gL' de CrO;. Os voltamogramas obtidos
sdo apresentados a seguir, com as condicdes sob as quais foram realizadas estdo
especificadas em cada FIGURA.
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FIGURA 5.2.3 - Voltamograma ciclico obtido pela varredura de potencial, iniciando-se em 1,0 V
sendo revertido em -1.25 V, retornando ao potencial inicial. Velocidade de varredura, 10mV/s;
concentragio de CrO, na solugdo empregada, 20 g.L.".

Na FIGURA 5.2.3 pode ser observado o voitamograma obtido pela varredura
sob as mesmas condigbes anteriores, exceto pela concentragdo da solugéo que foi
de 20 g.L"" de CrOs. Nota-se que o perfil apresentado aqui é praticamente 0 mesmo
daquele obtido para a solucdo mais concentrada, ou seja, as trés reacgdes de
eletrodo para a redugéo do Cr{Vl) ja discutidas podem ser observadas. Os valores
de potencial para o primeiro processc € exatamente o mesmo para os dois
voltamogramas (0,29 V). Para o segundo (-0,79 V e -0,68 V) e terceiro processo
{(-1,15 V e -1,09 V) ocorreu um desvio muito pequeno. O potencial de “cross-over”
também apresentou valores muito préximos (-1,03 V e -1,01 V) para estas medidas.

Estes valores de potencial se encontram resumidos na TABELA 5.3.2.
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FIGURA 5.2.4: Voltamograma ciclico obtido pela varredura de potencial, iniciando-se em 1,0 V
sendo revertido em -1.25 V, retornando ao potencial inicial. Velocidade de varredura, 10 mV/s;
concentracéo de CrO; na solugdo, 2 g.L ™.

Praticamente 0 mesmo perfil foi obtido novamente para a solugio contendo
2g.L" de CrOs, para a varredura com as mesmas condicdes anteriores. O valor de
potencial para o primeiro processo (0,33 V) foi bastante préximo daqueles obtidos
anteriormente. Poréem, neste caso ndo foi possivel identificar o potencial para o
segundo processo. O terceiro processo aparece em -1,18 V e o potencial de “cross-
over’ em -0,76 V. Os deslocamentos de potencial apresentados para estes
processos se encontram na TABELA 52.3. que mostra resumidamente estes
valores de potencial para os trés processos de eletrodo para a redugéo do Cr{Vl),

em todas as concentragdes utilizadas.
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TABELA 5.2.3: Potenciais relativos aos processos de eletrodo durante a redugéo do Cr{Vl)

Cr(Vl) E(V) E(V) E(V) E (V)
(g.L™ 1° Processo | 2° Processo | 3° Processo cross-over
(Cr™) (He) (Cr°)
200 0,29 -0,79 -1,15 -1,03
20 0,29 -0,68 -1,09 -1,01
2 0,33 -1,18 0,76
0,2 0,21 -1,29 -1,08

Quando se trabalha com solu¢des mais diluidas, espera-se gue o potencial
relativo a um determinado processo desloque-se para valores de potenciais mais
negativos. Isto nao foi observado nos resultados obtidos, provavelmente pela
variacédo de pH, que variou de O até 3,65 (TABELA 5.2.1). Estes valores podem ser
explicados pelo fato de que nas solugdes mais diluidas, tem-se também
concentragoes inferiores de H,SO, e, portanto, um aumento de pH é observado

provocando um efeito contrario no deslocamento do potencial.

O voltamograma apresentado a seguir, na FIGURA 525, foi obtido
empregando-se uma solugdo de CrO; com concentracdo de 0,2 g.L”. A varredura
de potencial foi realizada com inicioc em -06 V, sendo revertidc em -2,6 V,

retornando ao potencial inicial. A velocidade de varredura utilizada foi de 10 mV/s.

Neste voltamograma a varredura de potencial se estendeu através de uma
faixa maior de potencial catédico. Pode ser observado que o perfil apresentado foi
diferente daguele obtido para os voltamogramas anteriores. Nao foi evidenciado a
ocorréncia dos processos importantes que acontecem nesta faixa de potencial,
como j& foi visto. A Unica evidéncia observada foi que a corrente comeca a

aumentar indefinidamente por volta de -1,3 V, que deve ser a deposicdo de cromo
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metalico, o que ja tinha sido apresentado para os voltamogramas anteriores. Esta
medida foi realizada nesta faixa de potencial, pois em solugdes mais diluidas alguns
processos que tivessem sido encobertos nas outras solugdes poderiam ser
revelados. Como isto n&o ocorreu esta varredura foi novamente realizada para a
faixa de potencial anteriormente estabelecida. O resultado obtido é apresentado na
FIGURA 5.2.6.

0.00030

0.00025 - \ 0,2g.L" CrO, -

0.00020 |-

0.00015 |-

0.00010 |-

i (mA )

0.00005 -

0.00000

30 25 20 45 a0 08
E (V vs SCE)

FIGURA 5.2.5: Voltamograma obtido pela varredura de potencial, iniciando-se em -0,6 V sendo
revertido em -2,6 V, retornando ao potencial inicial. Velocidade de varredura, 10 mV/s; concentragdo
de CrO; na solugdo; 0,2g.L".
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FIGURA 5.2.6: Voltamograma ciclico obtido pela varredura de potencial, iniciando-se em 1,0 V
sendo revertido em -1.4 V, retornando ao potencial inicial, Velocidade de varredura, 10 mV/s;
concentracio de CrO; na solugdo, 0,2 g.L",

Como pode ser observado, apenas o primeiro em 0,21 V e o terceiro
processo em -1,29 V podem ser identificados e seus potenciais determinados. Estes
valores apresentaram também um pequeno deslocamento em relagdo aos

anteriores. O valor do potencial de “cross-over” foi determinado como -1,08 V.

Com a finalidade de se determinar a diluicdo limite para a deposicdo de
Cr(Vl) nestas condigdes, foi realizada uma varredura para a solugcdo com
concentragdo de 0,02 gL de CrO;. O resultado obtido é mostrado na FIGURA
527.

71



A Redugdo de Cr{V) sobre Carbono Vitreo

0.000030}- X
i 0,02g.L" CrO,

0.000025}- .

0.000020} X

0.000015[- s

i(mA )

0.000010}- X

0.000005 :

i i 1 I 1 i 1 i X I

3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5
E (Vvs ECS)

FIGURA 5.2.7: Voltamograma obtido pela varredura de potencial, iniciando-se em -0,6V a-26 V.
Velocidade de varredura, 10 mV/s; concentragéo de CrO; na solugdo, 0,02 g.L".

Foram realizadas outras varreduras em diferentes faixas de potencial, porém
nenhum resultado que registrasse valores de corrente que pudessem comprovar a
ocorréncia dos processos estudados foi obtido. Variou-se o potencial inicial,
escolhendo-se valores fogo apds os processos de redugdo para Cr(lll) e a evolucdo

de H.. Em experimentos anteriores para esta concentracdo, 0,02 mg.L'1 a faixa

previamente estabelecida, 1,0 V a -1,25 V, j& havia sido estudada e nenhum
processo foi identificado. Nao é possivel mostrar, em um mesmo voltamograma, as
varreduras envolvendo todas as faixas de potencial, devido a uma limitacdo do
aparelho empregado que mede no maximo uma faixa de 2,0 V. A varredura

mostrada (FIG.5.2.7) é aquela obtida para a faixa de potencial mais catédica.
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5.2.7- Ensaios com voltametria hidrodinamica

Em solugces mais diluidas podemos ter o controle de um processo
eletroquimico determinado peio transporte de massa, ou seja, cria-se um gradiente
de concentragdo na superficie do eletrodo a ponto da solucdo ter dificuldade em
repor ions nesta interface. A convecgéo forcada, introduzida num sistema pelo uso
de um eletrodo rotatorio, tem a fungdo de suprir a camada de difusdo dos ions
necessarios [BARD e FAULKNER, 1980]. Para tentarmos novamente elucidar a
ocorréncia de algum processo ocorrendo nesta solugdo diluida, as medidas foram
repetidas com 0 eletrodo rotatdrio sob as rotacées de 400 rpm, 900 rpm, 1600 rpm,
2500 rpm e 3600 rpm, conforme descrito no item 4.2.1. O voitamograma obtido para
a rotag@o mais alta, € mostrado na FIGURA 5.2.8.
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FIGURA 5.2.8: Voltamograma ciclico obtido pela varredura de potencial, iniciando-se em -0,68 V
a-2,6 V, utilizando-se o eletrodo rotatério sob 3600 rpm. Velocidade de varredura, 10 mVi/s;
concentragio de CrQOs; na solucdo, 0,2 gL
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Os indicios de ocorréncia de qualquer processo que tenha aparecido na
varredura anteriormente mostrada ( FIGURA 526 ) de 0,7 V até -1,4 V, ndo sao
mais observados. Isto pode ser explicado por este processo ser dependente da
formacao de um filme na superficie do eletrodo. Com a agitagdo, um minimo de
fitme que tenha sido formado pode ter se soltado da superficie e o processo ter sido
totalmente interrompido. Sendoc assim, néo foi possivel observar-se a formacao de
patamares de corrente limite, mesmo utilizando-se a voltametria hidrodinamica, para

este processo de reducgao, revelando seu controle por transporte de massa.

5.3 - Puiso De Potencial

Com as informagdes obtidas apds o estudo realizado por voltametria, o
sistema foi estudado utilizando-se a técnica de pulso de potencial, com o objetivo de

obter-se informacdes sobre o processo de eletrocristalizagdo do cromo.

Nestes experimentos foram empregadas as trés solugbes mais concentradas.
O potencial do pulso foi escolhido de modo a privilegiar a reac8o de redugéo para
Cr°, de acordo com os resultados obtidos pela voitametria. Para a solugdo com
200 g.L" de CrO; nao foi possivel realizar este estudo, pois ocorria a formagéo de
um filme metéalico muito espesso, que se soltava do eletrodo durante a aplicacgao do
pulso apresentando, assim, resultados n&o reprodutivos. Para a solugdo com
20 g.L" de CrO; os valores dos pulsos aplicados foram aqueles localizados apos o
potencial relativo ao segundo processo, ou seja, foram aplicados puisos com
valores de potencial entre -1.25 V até -1.33 V, com variagbes de 0,02 V, e a
corrente foi registrada em func&o do tempo. O conjunto de ftransientes i-T

resultantes destes experimentos podem ser observados na FIGURA 5.3.1.
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FIGURA 5.3.1: Conjunto de transientes i-t obtidos pela aplicacio de pulsos de potenciais de -1.25 V
até -1.33 V, para a solugio de CrO; com concentraciio de 20g.L™.

Este procedimento foi repetido para a solugdo contendo 2 g.L™' CrO,. Foram
aplicados pulsos de potencial entre -1,27 V e -1.43 V. O conjunto de transientes
obtidos como resultados € apresentado na FIGURA 5.3.2.

Nestes graficos espera-se que, apds um pico inicial a corrente deve cair para
zero antes de comecar aumentar. No entanto, isto ndo acontece devido a ocorréncia
concomitante de outras reacdes de eletrodo. A corrente entdo aumenta com o
tempo até atingir um estado estacionario. Tais transientes s@o caracteristicos da

nucleacdo e crescimento de uma fase metalica sobre a superficie do carbono vitreo
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[PLETCHER, 1991]. Neste caso, a evolugBo de hidrogénio apenas ocasiona um

aumento nos valores de corrente resultante, sem modificar a forma do gréafico.
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FIGURA 5.3.2: Conjunto de transientes i-t obtidos pela aplicagéo de pulsos de potenciais de -1.33 V
até -1.43 V, para a solugdio de CrO; com concentragdo de 2g.L7".

Foram analisadas as partes iniciais dos fransientes procurando o melhor
valor de n nos gréficos de i vs. t", onde n pode assumir valores iguais a 2, 3, 1/2 e
3/2, conforme dito anteriormente no item 4.2.2, de acordo com o tipo de nucleacéo e
crescimento que o sistema esteja sujeito [BERTAZZOLI, 1993].Obteve-se os
melhores valores de coeficientes de correlagéo quando n=3. Os gréficos de | vs. £
para as concentragdes de 20 e 2 g.L”, sdo apresentados nas FIGURA 5.3.3 e 5.34.

respectivamente.
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FIGURA 5.3.3- Gréaficos de i vs. t° para os estagios iniciais do processo de nucleagio e crescimento

para as soilugbes com concentragbes de CrO; de (a) 20 g.L‘1 e(b)2g.l".
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A dependéncia linear encontrada, indica que o depdsito de cromo, nos
estagios iniciais do processo, € formado por um mecanismo de nucleagdo
progressiva, seguida por um crescimento ftridimensional sob controle da

transferéncia de elétrons.

Considerando-se a equacdo 5.3.1 que relaciona I vs. t, para tempos
pequenos, pode ser vista a variagcdo de corrente em fungéo de algumas constantes

e principalmente em funcdo de t’

nFk’n M*A
= {

1 o’ (5.3.1)

Pode-se reescrever esta equacgao, agrupando-se todas as constantes como

A, e aplicando-se In, obtendo-se a equagdo (5.3.2) :

7
In T = Al_ +Ink (5.3.2)
ank

onde k =k, ex
o CXPp RT

i

Substituindo-se este valor de k na equagdo (5.3.2), é possivel obter a

equacao (5.3.3):

/A
lnIT:(Ai+lnk0)+anF

n (5.3.3)

Como ko também é constante, podemos reescrever esta equacao :
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1
I3 ankF
In v A, + RT | (5.3.4)

A seguir foi feito um gréfico do logaritmo das inclinacdes das curvas | vs. t°
em func@o dos potenciais dos pulsos. Neste caso, devemos esperar uma
linearidade, j& que logl/t® deve ser proporcional & Ak® , onde A é a constante de
velocidade de nucleacéo e k, a constante de velocidade da troca de elétrons. A

FIGURA 5.3.5 confirma esta hipotese para as duas concentracdes utilizadas.
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FIGURA 5.3.5- Gréfico do logaritme dos coeficientes angulares das curvas | vs. t° piotados vs.
potencial de cada transiente.
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5.4- Caracterizagac do depédsitc de Cromo por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV)

Através da andlise realizada por microscopia eletrdnica de varredura foi
possivel visualizar o processo de nucleacéo e crescimento da camada de cromo

metalico. As fotomicrografias obtidas s&o mostradas na FIGURA 5.4.1.

1¥m WO14

ZBKU H16,880 1ewm WDL4

FIGURA. 5.4.1-Fotomicrografias obtidas no MEV, mostrando o proc. de nucleagéo e cresciments
para o depbsito de cromo, relacionadas com a curva it obtida pela aplicagéo do pulsc com duragio i.
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Observando-se estas micrografias confirma-se os resultados obtidos
anteriormente, através dos calculos matematicos, que indicaram que o processo de
nucleag&o e crescimento da camada de cromo metalico ocorre segundo o processo
de nucleagdo progressiva com crescimento tridimensional. Com pode ser visto,
inicialmente s&o formados 0s primeiros nucleos, sendo que mesmo com aplicagio
de pulso de duracdo de apenas 0,5 s ja podem ser encontrados nucleos com
tamanhos diferentes. A medida que a duragio do pulso aplicado aumenta, observa-
se um aumento no tamanho destes ndcleos formados. Com um pulso de duracgdo de
1,5 s pode ser observado o inicio da coalescéncia dos nucleos maiores. Com o
pulso de duragéo de 2,0 s, j& pode ser observado o recobrimento do eletrodo pela

camada de cromo metalico.

Realizando-se conjuntamente a microanalise do deposito, foi confirmado que
as microestruturas estudadas tratavam-se de dep6sitos de cromo ja que a presenca
deste elemento foi identificada na superficie observada. O aumento do teor de
cromo, proporcional ao aumento da durac¢éo do pulso, foi mais um indicativo de que
quanto maior o tempo de aplicagdo de pulso, mais atomos eram reduzidos e
incorporados a superficie do eletrodo ocasionando um aumento na camada
depositada. Os valores relativos do teor de cromo, em relacéo a area do carbono
vitreo observada, variaram entre 3%, para o pulso de 0,5 s, até 13% com pulso de
40 s. E importante lembrar que estes valores s3o calculados como uma
porcentagem relativa de cromo em relag&o a area total observada, considerando-se
apenas o carbono e o cromo como elementos participantes, ou seja, impurezas que

podiam interferir foram desprezadas.

5.5-Ensaios preliminares na célula de remogéo eletrolitica

Foram realizados ensaios preliminares no sistema de remogéo eletrolitica,
utilizando-se a técnica de eletrdlise a potencial constante. Os potenciais
empregados nestes experimentos variaram entre 11 V e 23 V, para aqueles

realizados com a fonte de tenséo, e entre -1,6 V e -2,5 V para agueles realizados
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sob controle do potenciostato. Estes valores de voltagem sdo especificados em
cada caso em discussdo. Os experimentos tiveram durago de acordo com tempo
previamente determinado, que variou de 4 até 6 horas. Os resultados obtidos,

portanto, s&o valores de corrente em fungéo do tempo.

A vaz&o dos fluxos de catolito e andlito também foi variada, com valores entre
10 L/h até 200 L/h. A porosidade da placa de carbono vitreo reticulado, empregado
como catodo em todos os experimentos, foi de 80 ppi.

Em todos os experimentos foi feito o monitoramento da variacio de pH,
porém foram realizados experimentos com e sem a adigio de H,SO, diluido para
mantée-lo em pH=3. Foi empregado como andlito uma solucdo contendo a mesma

composi¢do do catodlito, exceto o CrQa.

As concentragbes utilizadas nos experimentos séo especificadas em cada
caso. Para os ensaios realizados com a concentragdo de Cr(VI) de 1000 mg.L"
contendo 1% de H.SO,, sem a adigdo de eletrdlito de suporte, néo foi observada
nenhuma variacdo na concentragdo de metal, mesmo quando o experimento foi
realizado durante 6 horas. Estes resuitados foram atribuidos a dois fatores.
Primeiro, a concentracdo muito alta de metal no meio podia estar ocasionando uma
saturacdo do sistema e se apenas uma gquantidade muito pequena de metal
estivesse sendo removida, nestes teores tao altos ndo seria possivel identificar esta
alteracdo. Um outro fator considerado foi que a auséncia de um eletrdlitc de suporte
estivesse comprometendo a condutividade do sistema, fazendo com que o metal
n&o pudesse ser reduzido. Realizou-se entdo, uma nova bateria de experimentos
utilizando-se uma solugéo contendo 500 mg.L™" de Cr(Vl) com a adicéo de 0,1mol.L”
de Na,S0O, como eletrdlito de suporte. Durante estes experimentos foi monitorado a
variagao de pH da solugdo de metal. O valor inicial era de aproximadamente 3,
sendo que a medida que o experimento era conduzido o valor de pH aumentava, até

atingir valores bastante altos, em torno de 12. Esta alterac&c de pH se deve 2 alta
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evolucdo de hidrogénio a que o sistema é sujeito, pois o potencial de deposicdo do
cromo € mais catddico do que o potencial de hidrogénio, como mostrado
anteriormente. Nestes experimentos também néo foram obtidos resultados que
evidenciassem qualquer remog¢do do metal. Decidiu-se conirolar o pH através de
adicdes de H,SO, diluido, conforme fosse aumentando, mantendo um valor fixo em
pH 3, como o inicial. Os resultados obtidos para estes experimentos, mesmo para
aqueles realizados com valor alto de voltagem como 23 V, ndo foram coerentes. Isto
pode ser visto na FIGURA 5.5.1, para a analise de Cr(Vi) realizada para monitorar a

sua concentragio durante este experimento.
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FIGURA 5.5.1-Congcentragdo de Cr(Vl) vs. i, para o experimento realizado com voltagem de 23 V
com vazio de 150 L/h, durante 4 horas.

Observando-se a FIGURA 5.5.1 pode-se notar que a concentracéo final de
cromo hexavalente foi maior do que a concentragéo inicial. Porém, é pouco provavel

que isto esteja correto, pois tomou-se o cuidado de que o sistema empregado para
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esta eletrolise ndo tivesse nenhuma possivel fonte deste metal, onde inclusive os
anodos utilizados eram de platina. Pode-se atribuir este fato a alguma falha
decorrente do metodo de andlise utilizado. Realizando-se uma observacdo mais
cuidadosa desta FIGURA nota-se que com aproximadamente 30 minutos de
experimento a concentracdo de Cr(Vl) havia sido reduzida. Esta reducéo
apresentada foi de aproximadamente 60 mg.L”, o que poderia ser considerado
como um bom resuitado quando comparado com trabalhos realizados anteriormente
para a remogao eletrolitica de chumbo [WIDNER, 1995] e zinco [LANZA, 1996], nos
quais a remogéo do metal foi em torno de 50 mg.L”. Desta forma, supée-se que o
Cr(V1) tenha se depositado e, com a continuidade da recirculacéo do eletrélito no

sistema, tenha ocorrido a redissolugéo do eletrodepoésito através de sua lixiviacéo.

Com a finalidade de aumentar a sensibilidade dos experimentos a pequenas
variagbes da concentragdo, utilizou-se solugbes com concentracdo de 100 mg.L”
de Cr(Vl). Realizando-se experimentos com a fonte de tensdo e também com o
potenciostato acoplado ao sistema de remocdo. Os experimentos realizados com o
potenciostato permitram que os valores de corrente em fungdo do tempo de

experimento fossem obtidos. A variagcdo de pH do meio também foi monitorada.

Para o experimento no qual o potencial aplicado aoc sistema foi de -1,6 V vs.
ECS a variagéo de pH foi pequena, sendo que o pH inicial da solugdo era 2 e no
final do experimento o valor de pH era 3. Porém, analisando-se as amostras
coletadas durante o experimento, ndo foi detectada nenhuma alteracio na

concentracdo do metal, indicando que ndo havia ocorrido nenhuma remocao.

Foram também realizados experimentos com valores de potencial de -1,8 V,
20V, 22V, -24V e-25V. Para os potenciais utilizados até -2,2 V, a variacdo de
pH foi tambem pequena como para -1,6V, mas também nenhum sinal de remocéo,
ou ate mesmo de reducdo do metal a Cr(lll), foi observado nas analises das
amostras. Para os experimentos realizados com potencial de -2,4 Ve -25 V os

valores de corrente e de pH obtidos durante os experimentos s&o mostrados na
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TABELA 5.5.1. Como pode ser observado nesta TABELA, quanto maior o potencial
aplicado, maior a vartacdo do pH e maiores os valores de corrente envolvidos no
processo. Quando se aumentou apenas 0,1 V, de -2,4 V para -2,5 V, os valores de
corrente medidos aumentaram em uma ordem de grandeza. Isto demonstra que este
processo & extremamente dependente do potencial aplicado, o que pode ter
dificuitado encontrar exatamente qual o potencial necessario para a remog¢ao do

cromao.

TABELA 5.5.1-Valores de corrente e pH para os experimentos realizados, com o auxilio do
potenciostata, com potenciaisde -24Ve-25V

t (min) -2,4V 25V

1{mMA) pH i(A) pH

0 -125 3 -1,23 3
5 -128 5 -1,23 3
15 -130 6 -1,24 5
30 -140 6 -1,25 6
45 -154 6 1,22 6
60 -186 7 -1,18 7
90 -223 7 -1,21 9
120 -241 7 -1,24 11
150 -259 7 -1,20 11
180 -270 8 -1,22 11
210 -271 8 -1,24 12
240 -538 8 -1,23 12

Nas analises realizadas posteriormente a estes experimentos, n&c foram

obtidos valores de concentrac@o que pudessem demonstrar sinais de remogédo do
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cromo ou mesmo sua redugéo a Cr(lll). Os resultados obtidos para o potencial de
-2,5 V s&0o mostrados a seguir na FIGURA 5.5.2.
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FIGURA 5.5 2- Perfil de concentragao de Cr(VI) e Cr(lll) em fungéo do tempo para um experimento
realizado com potencial de -2,5 V, com o sistema acoplado ao potenciostato.

Novamente as concentracdes obtidas ndc apresentam nenhuma coeréncia,
pois observa-se um aumento nos teores de Cr{total) e Cr (VI). Como ja foi dito, que
n&o havia no sistema nenhuma possivel fonte deste metal, estas diferencas obtidas

s6 podem ser decorrentes de algum desvio nas medidas realizadas.

Foi também realizado um experimento utilizando-se desta vez uma vazio de
10 L/h na cela. Com a imposicdo de uma vazdo bem baixa ao sistema, pode-se
aumentar o tempo de residéncia do catdlito no catodo e também evitar a possivel
lixiviagdo do filme de Cr(lll), que poderia assim, estar impedindo a deposicéo de Cr°.

Esperava-se assim facilitar a ocorréncia da eletrodeposicdo do referido metal.
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Porém, novamente, os resultados obtidos ndo apresentaram sinais de remocéo,

conforme aqueles ja obtidos anteriormente.

Como nao foram obtidos resultados gue demonstrassem eficiéncia no
sistema utilizado para a remog&o eletrolitica deste metal, acredita-se que varios

fatores podem ter contribuido para isto, tais como estes destacados a seguir:

¢ ocorréncia da lixiviaco do eletrodeposito ou do filme de Cr{lil):;

» a alta evolugéo de H, observada durante o experimento;

¢ 0 método de analise utilizado talvez nédo tenha sido o mais adequado;

¢ dificuldade no controle de pH dentro da célula eletrolitica, devido a alta

evoiucao de H,, embora tenha sido conirolado nos reservatorios.

Outra possibilidade a ser considerada & a utilizacdo de anodos diferentes
dagueles empregados, pols em um trabaiho anterior foram empregados anodos de
chumbo para controlar o teor de Cr(lll) que n&o tenha se reduzido a Cr°, j& que o
potencial de reducéo de evolug¢io de O, para o chumbo é maior do que o da platina,
permitindo que se reoxide 0 excesso de Cr(lil) no meio [HOARE e LABODA, 1985].
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Capitulo 6

Conclusoes

Neste trabalho, foi confirmado que o processo de eletrodeposicdo do cromo
hexavalente em banhos convencionais, acontece apenas quando tem-se no meio de
deposicdo a quantidade adequada de ions sulfaio. A proporcdo que deve ser
mantida de CrOs/SO4 é de 100/1. Porém, para solugdes com concentracéo de CrOs;
inferior 4 0,2 g.L”, também contendo 1% de H,SO., n&o foi observada a deposicdo
do metal. A variacdo de pH observada foi de 0, para a solugéo contendo 200 g.L™
de CrOs, até 3,5 para aquela com 0,2 g.L" de CrOs.

A voltametria ciclica demonstrou ser uma técnica répida e eficiente para
estudar a reacdo de redugdo de metais, podendo fornecer informacgdes sobre o
comportamento eletroguimico do sistema em estudo. No caso da reducéo do Cr(Vi),
confirma a existéncia de trés processos ocorrendo durante a sua deposicéo, através

das trés ondas catddicas de redugio. Estes processos s&o:

redu¢do de Cr(VI) para Cr(ill) (0,29V);
evolucdo de hidrogénio (-0,79V) e
deposicéo do cromo metélico (-1,21V).

Os valores de potencial para estas reagdes podem apresentar alguns desvios
devido a variagéo de pH.

A voltametria permitiu ainda, que fosse observado um “loop” caracteristico de
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um processo de nucleagéo e crescimento de uma nova fase, sobre a superficie do
eletrodo. N&o foram observados patamares de corrente limite, que revelassem um

processo controlado por transporte de massa, caracteristico para o carbono vitreo.

A técnica de pulso de potencial demonstrou que o deposito de cromo ocorre
através de um processo de nucleacao progressiva de crescimento tridimensional.
isto foi confirmadc utilizando-se a microscopia eletronica de varredura, que
possibilitou a observacdo dos primeiros ntcleos formados, j& com tamanhos
diferentes. Com o aumento do tempo de aplicacdo dos pulsos, foi possivel
acompanhar o crescimento e coalescimento destes nuicleos até que a superficie do

eletrodo fosse totalmente recoberta pelo depésito.

As caracteristicas apresentadas pela reag@o de redugao do Cr(Vl), tanto na
voltametria ciclica quanto no pulso de potencial, impedem que se obtenha qualquer
infformagé@o de carater cinético ou mecanistico devido a presenca de outros
processos paralelos, todos acontecendo com a mesma ordem de grandeza de

corrente.

Nos testes preliminares realizados no sistema de remocgéo eletrolitica do
Cr(Vl), nao foram obtidos resultados gue confirmassem esta remocdo. Foram
variados os parametros de concentragéo de Cr(Vl), vazéo, tempo de experimento,
composicdo do andlito, e pH controlado com e sem a adicdo de &cido. Nao foi
possivel estabelecer a influéncia de nenhuma destas variaveis no processo de
remog¢ao do metal.
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