ARTIGO

OXIDACAO ELETROQUIMICA DO CROMO (IIl) SOBRE Pb/PbO,

Claudio E. de Souza, Sergio A. S. Machado, Luiz H. Mazo e Luis A. Avaca
Departamento de Fisico-Qufmica, Instituto de Fisica e Quimica de Sdo Carlos, Universidade de Sio Paulo - Caixa Postal 369 -

CEP 13560-970 - Sio Carlos - SP

Recebido em 7/12/92; cépia revisada em 3/3/93

The electrochemical oxidation of Cr(III) to Cr(VI) ions was studied on Pb/PbO; anodes. After initial
cyclic voltammetric experiments, exhaustive galvanostatic oxidation was performed showing a net
yielding of 78%. The parallel oxygen evolution reaction seems to justify the high Tafel slopes values
obtained at high overpotential range in the presence of Cr(IIl) in the solution. The present study
allows to conclude about the viability of the electrochemical oxidation processes to recover depleted

chromium baths in technological applications.

Keywords: chromium; electrooxidation; electrolysis; chromate baths.

INTRODUCAO

A reagdo de oxidagdo eletroquimica dos fons Cr(III) para
espécies contendo Cr(VI) tem sido estudada hd longo tempo,
sobre viérios substratos!-19, principalmente devido 4 vasta gama
de aplicagdes industriais envolvendo o Cr(VI) como agente
oxidante#8:19-13_ Na maioria destas aplica¢des, o Cr(VI) € re-
duzido a Cr(IlI), esgotando-se assim o poder oxidante do ba-
nho. Estes banhos esgotados sdo normalmente tratados pela
precipitagiio quimica do cromo e o armazenamento do sélido
formado. Entretanto, este procedimento, além de caro, ndo
resolve o problema da dispensa do Cr(IIl) e, assim, muitas
vezes o banho esgotado & descartado diretamente em rios,
causando sérios problemas ambientais. As pressGes em rela-
¢do aos cuidados com o meio ambiente vém crescendo atual-
mente no mundo todo, incluindo maior exigéncia da legisla-
¢lio para minimizar a descarga deste tipo de efluente téxico
no ambiente!3. Como na maioria destes processos industriais
nio existem outras alternativas economicamente viéveis para
a substituigdo do Cr(VI), deve-se procurar processos de recu-
peragdo de banhos esgotados, visando a sua posterior reutili-
zagdo. Desta forma evita-se a descarga de sais téxicos de cro-
mo na natureza.

Atualmente, a melhor maneira para se recuperar banhos
esgotados de Cr(VI) é pela eletrélise a potencial controlado,
onde a eletro-oxidagio dos fons Cr(III) regenera o Cr(VI). Este
processo tem sido estudado!4!5, revelando-se uma excelente
solugdo tanto do ponto de vista econdmico como ambiental.
Umas das grandes vantagens deste método é que a eletrélise
pode ser conduzida diretamente nas solu¢des de Cr(III) resul-
tantes dos processos industriais. Normalmente, a presenga de
fons metdlicos e substincias orgénicas no eletrélito nio inter-
fere no processo?8.10,

Devido aos altos sobrepotenciais anédicos requeridos para
a eletro-oxidagdo do Cr(lII), esta reagido ocorre sobre superfi-
cies metélicas oxidadas (Pt4, Auls, Ag® e Pb?) ou sobre 6xidos
de metais depositados (ou obtidos) sobre diversos substratos
(Pb/PbO,10, Ti/MnO,!5, etc) em regides de potenciais muito
préximas as da evolugiio de oxigénio, segundo o mecanismol6;

H0 XL OHy, + H* + & [
k
Cr3* + 30Hus e CrO; + 3H* 2]
-2
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k.
2Cr0; + H;0 —2 Cr;0 + 2H* 3]

k3

Nesta seqiiéncia, observa-se que a oxidagio do Cr(III) é
promovida pelo OH,q,, originado da oxidagdo da dgua. A in-
teragdo da dgua com a superficie eletrocatalitica (de 6xi-
dos), em circuito aberto, pode ser descrita como!”:

M-OH —— M* + OH" (4]
M-OH + H;0 —= M-OH;* + OH" {51

A hidroxilagdo da superficie eletrédica pela oxidagéo da
dgua, produzindo OH,4s, é dependente do pH. Em valores de
pH préximos ao ponto isoelétrico do 6xido (pHp), a superficie
é recoberta com OH- e a adsorgdo eletroquimica segue o se-
guinte mecanismo:

(M-OH); + Hy0 s (M-OH);0H.g + H* + & 6]
(M-OHj*)3 + H20 —— (M-OH;*);0Hyg + H* + & [7]

Quando o pH do eletrélito € menor que o pHy, o equilibrio
[4] se desloca para a direita, o que leva a um nimero maior
de OHy,, segundo a etapa:

(M+)3 + 2H20 = (M+)3(0Hads) + 2H* + 2e- [8]

Desta forma se observa que a velocidade da reagdo de
oxidagio de Cr(IIl) é fortemente dependente da natureza da
superficie do 6xido no eletrodo (ou do seu pHp).

Neste trabalho foi desenvolvido um sistema de eletrélise, a
corrente constante, para transformar integralmente uma solu-
¢do de Cr(IIl) em Cr(VI), em potenciais préximos aos da evo-
lugdo de oxigénio, sobre eletrodos de B-Pb/PbO;, com o 6xido
crescido “in situ” sobre o eletrodo de Pb, em solugdes de
H,S04 3M. As condigbes ideais para a eletrélise foram levan-
tadas com um estudo bésico da reagido de oxidagio de Cr(III),
utilizando as técnicas de voltametria ciclica e de curvas de
polarizagio potenciostiticas. Durante a eletrélise, as concen-
tragdes de Cr(III) e Cr(VI) foram monitoradas, em diferentes
tempos de operagdo, por espectroscopia no uv/vis.
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PARTE EXPERIMENTAL

Dois tipos diferentes de células eletroquimicas foram usa-
das neste trabalho (ambas em vidro pyrex): (a) para as volta-
metrias ciclicas e curvas de polarizagdo utilizou-se uma célula
convencional de trds compartimentos, dotada de capilar de
Luggin para reduzir a queda Shmica do eletrélito e de facili-
dades para desoxigenagio, com o compartimento do eletrodo
auxiliar separado do principal por um disco de vidro sinteri-
zado e (b) para a eletrélise a célula era composta, por dois
compartimentos separados por uma placa porosa fina, com o
compartimento do eletrodo de trabalho apresentando uma ca-
pacidade volumétrica de 180 ml, cerca de 5 vezes maior do
que a do auxiliar.

O eletrodo de referéncia utilizado foi o sistema Hg/HgSO4/
H,S0,; 3M, mantido sempre a 25°C, devidamente isolado da
solugiio eletrolitica visando dificultar a difus@io dos fons Cr(III)
para o compartimento do eletrodo de referéncia. Entretanto,
neste trabalho, todos os potenciais estdo referidos ao eletrodo
reversivel de hidrogénio, no mesmo eletrélito. A diferenca de
potencial entre ambos & de 0,68 V1%, Como eletrodo auxiliar
foi utilizado uma lamina de platina platinizada de 0,4 cm? de
drea geométrica nas voltametrias e curvas de polarizagio e
uma ldmina de Pb com 4rea geométrica de 69 cm? na
eletrélise.

O eletrodo de trabalho foi obtido com o crescimento de
uma camada de éxido de chumbo -(na forma beta) sobre um
substrato de Pb metdlico em H>SO4 3M a 25°C, com a aplica-
¢do de 1,8 V vs Hg/HgSO4/H,S04 3M por 30 minutos.

Os reagentes utilizados foram todos Merck PA e para os
estudos bédsicos de voltametrias e curvas de polarizagio foi
utilizado um potenciostato/galvanostato PAR modelo 273 co-
mandado por uma interface controladora/conversora AD/DA e
software desenvolvido neste Grupo de Eletroquimica!®, com-
pativeis com um microcomputador PC-XT. Nas eletrélises, foi
utilizado um potenciostato/galvanostato PAR modelo 371. As
medidas de absorgdio no ultravioleta/visivel foram feitas em
um Espectrofotdmetro Hitachi modelo U-3210.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizagao Eletroquimica do B-PbO, obtido

A Figura 1 mostra o perfil voltamétrico para o B-PbO;
obtido conforme descrito na Parte Experimental. Este
voltamograma foi obtido em H3SO4 3M a 25°C, com uma
velocidade de varredura de 50 mV/s. O eletrodo de PbO; tem
sido freqiientemente estudado e as correntes observadas nes-

tes voltamogramas sdo relacionadas com os seguintes proces-
20,21.
s0s20:21;

pico andédico:
PbSO,4 + 2H,0 — PbO; + 4H* + SO + 2¢ [9]
pico catédico:
PbO; + 4H* + SO + 2e- —— PbSO,4 + 2H,0 [10]

enquanto que o ombro observado em 1,7 V deve ser atribuido
3 formagio de PbO(OH), intermedidrio na oxidagdo, e a
sobreposi¢ido das correntes anédica e catédica na inversdo do
sentido da varredura de potenciais a uma ativagfo superficial,
provavelmente devida ao aumento da édrea eletroativa com o
aumento na espessura do 6xido de chumbo formado.

Oxidagdo do Cr(III) sobre o B-PbO,
A Figura 2 mostra voltamogramas ciclicos de estado esta-

ciondrio para a oxidag@o eletroquimica do Cr(IIl) sobre ele-
trodos de: (A) Pb e (B) PbO2 em meio de H,SO4 3M, com
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Figura 1. Voltamograma ciclico do dibxido de chumbo eletrodepositado
sobre Pb em H.SO, 3M na temperatura ambiente, v = 50 mVis.
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Figura 2. Voltamogramas ciclicos de (A) Pb em H,SO, 3M + Cr'+
1,5M, (B) Pb/PbO, em H,S0, 3M + Cr’* 1,5M e (C) PbiPbO, em
HSO0, 3M, v = 50 mvis.

1,5 M de sulfato de cromo acrescentado 2 solug#o, nas mes-
mas condi¢des da Figura 1. Por motivo de comparagéo, a curva
(C) mostra o voltamograma do PbO; sem cromo na soluggo.
A variag@io das correntes anédicas observadas entre as curvas
(A) e (B) pode ser associada ao aumento de drea durante a
formag@o do é6xido de chumbo. Por outro lado, a grande ini-
bigdo nas correntes anédicas entre as curvas (B) e (C) s6 pode
ser atribuida 2 oxidag@io do Cr(III).

Nestas condigdes, as reagdes eletrédicas de interesse po-
dem ser descritas poré15.16;

H,0 — O, + 4H* + 4e” (E = 1,23 V vs ERH) [11]
2Cr*3 + TH;0 — CryO72 + 14H* + 6¢- (E = 1,33 V vs ERH) [12]

Segundo o modelo exposto na Introdugdo, o consumo de OHay,
pelo Cr(IlI) deve inibir o desprendimento de oxigénio nesta re-
gido de potenciais. Esta mesma discussio serve para justificar a
inibi¢@o observada na corrente catédica, em 1,55 V, pois, segun-
do a equagdo [10], este pico corresponde & reducdo do PbO, para
PbSO,, provavelmente através da formacgao de PbO(OH),.

A Figura 3 mostra o efeito da concentragio de Cr(IIl) na
solugiio sobre os voltamogramas ciclicos de estado estacion4-
rio para a oxidag@o do cromo em situag@o idéntica & da Figura
2. Com o aumento da concentragido de Cr(III), e portanto do
consumo de OH,4,, promove-se uma inibigéio mais acentuada
da reagdo de desprendimento de oxigénio, deslocando seus
potenciais para valores ainda mais positivos.
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Figura 3. Voltamogramas ciclicos sobre o Pb/PbO, em vdrias
concentragées de Cr’+: (A) 0,5, (B) 1,0 e (C) 1,5M, v = 50 mVis.

As curvas de polarizagdo apresentadas na Figura 4 foram
obtidas em uma solugdo de HySO4 3M contendo 1M de Cr3+
sobre Pb/PbO; nas védrias temperaturas indicadas. A principal
caracteristica destas curvas € a dependéncia das tangentes com
o potencial. Este comportamento é indicativo ou de um con-
trole difusional da reagdo ou de uma saturagdo do recobri-
mento superficial com OHggs. O aumento da temperatura ou
facilita o transporte de fons por difusio e, portanto, aumenta
a corrente difusional observada ou facilita a remogdo do OHyy,
da superficie.
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Figura 4. Diagramas de Tafel para a oxidagdo do Cr’* 1,0 M sobre
Pb/PbO, a vdrias temperaturas em H,50, 3M.

A nivel de comparag@o, a Figura 5 mostra curvas de pola-
rizagdo da reagdo de desprendimento de oxigénio (RDO), na
mesma solugdo e nas mesmas condigSes da Figura 4, apenas
em uma regido de potenciais mais andédica. Observa-se que
neste caso a relagdo In i vs E € linear, porém em alguns casos
apresentando duas tangentes. A influéncia da concentragéo de
Cr(Ill) no eletrélito nos valores das tangentes em diversas
temperaturas estd apresentada na Tabela 1.

A reagdo de desprendimento de oxigénio sobre Pb/PbO,
em meio 4cido tem sido estudada?2-24 e os valores da tangente
relatados estdo entre 0,1 e 0,15 V/dec., sugerindo que a etapa
determinante desta reagdo envolve apenas um elétron?4, Desta
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Figura 5. Diagramas de Tafel para oxidagdo do Cr’* 1,0 M sobre
PbiPbO, em HSO, 3M a vdrias temperaturas.

Tabela 1. Coeficientes de Tafel para a oxidagdo de Cr(IIl)
sobre PbO; em H,SO4 3M.

T [Cr(IID)] by ba
°C M mV/dec mV/dec
20 0,1 99 152

0,5 - 113
1,0 - 104
1,5 - 97
30 0,1 86 129
0,5 91 109
1,0 - 98
1,5 - 90
40 0,1 77 118
0,5 87 103
1,0 86 98
1,5 - 90
50 0,1 73 114
0,5 82 108
1,0 88 109
1,5 93 111

forma, uma anédlise da Tabela 1 mostra que a presenga de
cromo no eletrélito provoca um efeito acentuado nas tangen-
tes desta reagdo. Entretanto, uma anilise criteriosa do efeito
do Cr(III) ou da temperatura na RDO exigiria novos estudos.
Aparentemente o aumento de temperatura favorece preferen-
cialmente a RDO, inibindo o efeito da concentragio de Cr(III).

Este efeito pode ser o esperado supondo-se que a etapa
determinante da velocidade da reag@io de oxidagdo do Cr(III)
envolva dois elétrons (e assim apresentando tangente préxima
de 0,06 V/dec) e que esta reagiio ocorra em paralelo com a
RDO, com uma contribui¢do proporcional 3 concentragio de
Cr(III) e a temperatura. Na regido de baixos sobrepotenciais,
onde a tangente apresenta menor valor, a contribuigdo desta
reagdo € maior, aproximando o valor da tangente de 60 mV/
dec. Para altos sobrepotenciais, a RDO apresenta uma maior
contribuig¢do levando o valor da tangente para pr6ximo de 120
mV/dec.
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Eletrélise da solu¢do de Cr(IIT)

Estes experimentos foram conduzidos em solugdes de Cr3*
0,1 M em H;SO4 3M, com uma corrente de 300 mA por
22.200 segundos na temperatura ambiente. A célula eletroliti-
ca continha dois compartimentos, e utilizava os eletrodos de
Pb (cétodo) e Pb/PbO; (anodo) com érea geométrica de 69
cm? cada um. Durante a eletrélise foram retiradas 8 aliquotas
de 3 ml a intervalos regulares de tempo, para a anélise por
espectrofotometria no UV/vis. visando a monitoragéo das con-
centragdes de Cr** e Cré* na solugdo.

A Figura 6 mostra os espectros de absorbincia de solugdes
padrdo de Cr3* e de Cr5 em H,SO4 3M. Destas figuras pode-
se observar que o pico de absor¢do em 349 nm e em 585 nm
sdo bastante convenientes para as determinagdes das concen-
tragdes em solugio de Cr6* e de Cr3*, respectivamente. A Fi-
gura 7 mostra as curvas de calibragdo obtidas, para trés valo-
res de concentragbes (0,01, 0,001 e 0,0005 M) das duas espé-
cies. Pode-se observar que todas as retas, nos diversos com-
primentos de onda, passam pela origem, o que significa que
este sistema segue a lei de Beer, ou seja a absorbéncia é di-
retamente proporcional a concentragiio da espécie.
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Figura 6. Espectros de absorbdncia para solugbes padrio de: (A)
Cr(Ill) 0,01 M e (B) Cr(VI) 0,001 M.
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Figura 7. Curvas de calibragdo do Cr(lll) e Cr(VI), nos
comprimentos de onda indicados.

A Figura 8 mostra os resultados da variag@o das concentra-
¢Oes de Cr¥* (A) e Cré* (B), com o decorrer da eletrlise. As
concentra¢gdes foram calculadas com o auxilio das curvas de
calibragio, nos comprimentos de onda indicados acima. Como
se pode observar, a absorbancia (concentragfio) de Cr3* dimi-
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Figura 8. Resultados da variagdo das absorbdncias de Cr(Ill) (A) e
Cr(VI) (B) com o tempo de eletrélise.

nui durante a eletrdlise, até zero, enquanto a do Crf* cresce,
tendendo a um patamar quando todo o Cr3* foi oxidado.

Os resultados mostram que é possivel promover a eletrélise
completa de uma solugio razoavelmente concentrada (0,1 M)
de Cr3* para gerar Cr*. Nas condigbes do experimento, para
eletrolisar 180 ml de solugdo com o anodo de 69 cm? de 4rea
(relagfio 4rea/volume = 0,38 cm?/ml) foram necessdrios cerca
de 6 horas. Obviamente este tempo ¢ diretamente proporcio-
nal A 4rea do eletrodo e pode ser razoavelmente diminuido. A
eficiéncia faradaica da eletrélise foi calculada através do ni-
mero de moles teéricos que se poderia formar com a quanti-
dade de coulombs passados (6600 C, ou seja 0,3 A por 22.200
segundos). Com esta carga poderiam ser obtidos 0,023 moles
de Cré*, A concentragdo de Cré determinada apés a eletrflise
foi de 0,018 moles, o que corresponde a um rendimento de
78%. A perda de eficiéncia desta eletrélise pode ser atribuida
a geragdio conjunta de oxigénio, como foi discutido no item
anterior. Uma otimizagdo bastante significativa pode ser obti-
da pela utilizagio do método potenciostitico, diminuindo a
quantidade de O, gerado.

CONCLUSOES

Os resultados apresentados na secgiio anterior permitem
concluir que:
(a) A oxidagdo “eletroquimica” do Cr(III) é provavelmente pro-
movida pelo OH,g,, originado na primeira etapa do mecanismo
da reagiio de desprendimento de oxigénio. Por este motivo, a
oxidagdo do cromo compete com a RDO deslocando o interva-
lo de potenciais desta reagdo para valores mais anédicos.
(b) O anodo de dxido de chumbo, gragas ao seu alto
sobrepotencial para a reagio de desprendimento de oxigénio é
muito adequado para a oxidagdo do Cr(III).
(c) As influéncias da adi¢do do Cr(III) na solugdo, tanto na RDO
como nos picos de oxidagio/redugdo do PbO; permitem postular
um mecanismo da reagio com base nas seguintes etapas:

PbSO, + 3H;0 — PbO(OH), + 4H* + SO + 2e- [13]
PbO(OH); + Cr3* + S04 — CrO3 + 2H* + PbSO4 + e-[14]
2Cr0; + H;0 — Cr04% + 2H* [15]

Obviamente a hidroxilagdo da superficie do 6xido de chum-

bo também pode ser conseguida por um mecanismo andlogo
aquele mostrado nas equagdes [4]-[8].
(d) Em intervalos de potenciais suficientemente anddicos, as
reagdes de oxidagio do Cr(III) e de desprendimento de oxigé-
nio ocorrem paralelamente, com as devidas alteragdes nos
valores das tangentes de Tafel da RDO.
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(e) Os sistemas de eletr6lise e de monitoramento das concen-
tragGes de Cr(IIl) e Cr(VI) se mostraram bastante eficientes,
embora possam ser otimizadas para poupar tempo e energia,
aumentando o rendimento da eletrélise e a rapidez das anilises.
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