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CHANGES OF THE ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF NICKEL ELECTRODES IN DI-
LUTED SULFURIC ACID UNDER DIFFERENT ILLUMINATION CONDITIONS. In this paper is
presented electrochemical evidences of the influence of the light on the electrochemical behavior of
nickel electrode in diluted sulfuric acid. The current densities related with the electrooxidation of
the metal decreases when the electrode is under illumination. The corrosion potential, E . , shift
to a more positive value in this condition. This effect was observed with polychromatic light and
with different wavelength glass filters such as 700 nm and 520 nm. It was observed that increasing
the temperature of the solution, the current densities related with cathodic and anodic processes,
increases instead of decreases. The activation energy related with the electrooxidation of the elec-
trode was higher under illumination than in the dark. It is suggested that this behavior may be
related or with a photo-inhibition effect either with dessorption of adsorbed water involved in the
electrooxidation mechanism.
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I. INTRODUCAO

O comportamento do eletrodo de niquel em solugdes aquo-
sas € bastante complexo. Ele depende da composi¢do i6nica do
meio, da orientagdo cristalina, tratamento térmico e, do tipo de
perturbagdo aplicada & interface metal/solugéo.

Estudos eletroquimicos confirmam que a cinética dos pro-
cessos de oxidagdo do eletrodo de niquel envolve a presenga
de hidroxo-espécies'. A passivagio do mesmo, em solugdes
dcidas contendo alta concentragdo de fons sulfato e niquel, foi
explicada por um mecanismo relacionando hidroxo e oxo-es-
pécies como intermedidrios de reago®.

Em 4cido sulfdrico 1,0 M a repassivagio de superficies re-
cém-geradas de niquel e ligas de niquel mostrou que a baixos
potenciais, cresce uma monocamada de NiOH. O crescimento
da camada de passivagdo do niquel em potenciais mais altos, é
controlada pela presenga de 6xido de niquel que compde o
filme®, A resistividade do filme formado durante a oxidagdo
anddica do eletrodo de niquel em H,SO4 1,0 N sugere a pre-
senca do NiO*.

A existéncia de anions na estrutura do filme passivo, forma-
do sobre a superficie do eletrodo de niquel em solugdes 4cidas,
sugere um mecanismo envolvendo a competicdo entre as espé-
cies, H;0, CI" e HSO,4 €.

A influéncia da luz sobre os filmes passivos de niquel pode
estar relacionada com a capacidade semicondutora de produzir
elétrons e buracos na banda de condugio e de valéncia, respec-
tivamente. Em tampZo de Na,SO4 1,0 N, observou-se uma
fotoresposta sobre filmes passivos de niquel. A dependéncia da
fotoresposta com a energia da luz é compardvel aquela observa-
da sobre 6xidos de niquel’. Na literatura tém-se evidéncias de
que em KOH 1,0 M, os filmes reduzidos de 6xidos sobre niquel
comportam-se como semicondutores do tipo-p, € que os filmes
oxidados de hidréxido de niquel comportam-se como semicon-
dutores do tipo-n, com fotocorrentes geradas pela luz visivel
com energias tdo baixas quanto 1,5 eV®. A oxidagdo do hidréxido
de niquel em solugbes alcalinas pode ser escrita como:

Ni(OH), + OH" — NiOOH + H,0 + ¢
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Os autores sugerem que a fotocorrente catédica correspon-
deria a redugdo da dgua pelos elétrons na banda de condugio:

2H,0 + 2e’(banda de condugdo) —» H; + 2 OH"

A reagido de eletrodo responsdvel pela fotocorrente anédica

da forma oxidada assume-se ser devida & oxidagdo da 4dgua
pelos buracos na banda de valéncia:

4 OH" + 4h*(banda de valéncia) - O, + 2H,0

O presente trabalho apresenta evidéncias eletroquimicas de
que o comportamento do eletrodo de niquel puro, em 4cido
sulfirico diluido, se altera, quando se colima o foco de luz
proveniente de uma fonte de radiag@o eletromagnética policro-
madtica, sobre a sua superficie. Os dados foram analisados em
relagdo as densidades de corrente associadas aos processos, que
ocorrem durante a polarizagdo do eletrodo, em diferentes regi-
Ges de potenciais. Esta ocorreu de forma continua (voltametria
ciclica) ou ponto a ponto (curvas de polarizagdo).

II. MATERIAL E METODOS

Célula eletroquimica - A célula eletroquimica utilizada con-
sistiu de um baldo de vidro transparente, de fundo redondo,
com 250 ml de capacidade. Este, possufa uma abertura central
e duas laterais.

Eletrodos - Todos os eletrodos de trabalho, foram confeccio-
nados a partir de uma tnica 1dmina de niquel da Carlo Erba
(99,5%). Esta foi cortada em pedagos retangulares com dimen-
soes (2,0x1,0x0,1)cm e, soldados a um fio de cobre. O sistema
ficava embutido em um tubo de vidro e, a 4rea a ser exposta ao
meio agressivo, era delimitada com araldite. As densidades de
corrente foram tabeladas em funcdo desta drea geométrica, de-
terminada com um paquimetro. Todos os eletrodos foram poli-
dos mecanicamente com lixas d’dgua (400 e 600) e, com alumina
(Merck - tipo T). O desengraxe foi feito com tetracloreto de
carbono, acetona e 4lcool, nesta seqiiéncia. Depois de secos,
permaneciam em dessecador até o momento do uso.
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Como eletrodo auxiliar utilizou-se um fio de Pt e como
referéncia o eletrodo de Ag/AgCl em solucéo de KCI saturada.
Todos os potenciais sdo referidos a este eletrodo.

Concentragdo de oxigénio - Os ensaios desarejados foram
feitos borbulhando-se continuamente, na solucdo de trabalho,
nitrogénio gasoso puro, antes de cada ensaio. Durante a medida,
o fluxo de gis era desviado para a superficie da solugio. Em
todos os ensaios o sistema foi mantido estitico. A mesma siste-
mitica foi aplicada nos ensaios aerados, onde se borbulhou ar
atmosférico na solugdo, utilizando-se um oxigenador de aquario.

Huminagdo - A montagem do esquema para a iluminagio
do eletrodo de trabalho, envolvia a utilizacdo de um projetor
de slides (P.S.), Prado Universal, com uma lampada de 150 W,
€ um jogo de lentes que colimava o foco de luz diretamente
sobre a superficie do mesmo. Procurou-se manter a disténcia
da fonte de radiagdo sempre em torno de 15 cm em relagio ao
eletrodo. Nos ensaios com variagdo da regifio espectral da ra-
diagio, fez-se o uso de filtros de vidro comuns de absor¢io,
nas regides de 700 nm e 520 nm. O tempo de exposi¢do do
eletrodo a radiagfo incidente, foi igual ao tempo de duragdo do
experimento. Para os experimentos em auséncia de luz, o labo-
ratorio era totalmente escurecido.

Eletrélito suporte - Em todos os ensaios o eletrélito suporte
foi o 4cido sulfiirico 1,0 N (Merck). Para maior seguranga em
relagdo a reprodutibilidade dos dados, todos os experimentos
foram feitos em triplicata.

Equipamentos - Neste trabalho utilizou-se o potenciostato/
galvanostato 173 da PAR e o programador universal 175, tam-
bém da PAR. A resposta da perturbagio foi registrada em um
registrador X-Y Houston, modelo RE0089 da PAR,

Metodologia - A varredura triangular de potencial consistiu
na variag@o continua de potencial, a uma velocidade constante,
de um valor inicial até um valor final, retornando ao primeiro.
Antes de cada ensaio, no entanto, o eletrodo era previamente
envelhecido eletroquimicamente. Em seguida, ainda se aplica-
va um programa de potencial para garantir a reprodutibilidade
dos dados. O eletrodo permanecia polarizado 20 segundos no
potencial inicial antes do inicio da varredura.

No caso da polarizagdo ponto a ponto (curvas de polariza-
¢d0), o eletrodo também passava por um pré-tratamento seme-
lhante, porém, o potencial inicial de polarizagdo era o determi-
nado em circuito aberto, ou seja, o sistema era desconectado e
esperava-se até atingir o potencial de repouso do mesmo. Em
seguida, polarizava-se o mesmo tanto na dire¢do anddica quan-
to na catddica.

Para assegurar uma maior reprodutibilidade dos dados, os
eletrodos de trabalho eram previamente envelhecidos na solu-
¢do de trabalho, de modo a se partir sempre de um mesmo
padrdo de sinal. Este envelhecimento, consistia em varreduras
triangulares sucessivas de potencial entre E; = -0,380V (Ag/
AgCl) e Ef = -0,030V(Ag/AgCl), a uma velocidade de varredu-
ra de 20 mV/s durante 10 minutos, ou até a obtengdo de dois
voltamogramas consecutivos iguais. Apés, ainda se aplicava
um potencial catédico de -0,38 V(Ag/Ag/Cl) durante 5 segun-
dos e, um anddico de -0,030 V(Ag/Ag/Cl), também durante 5
segundos. Este pré-tratamento tinha por objetivo oxidar qual-
quer composto eventualmente adsorvido sobre a superficie do
eletrodo e, de reduzir a camada de 6xido formada. Em seguida,
o eletrodo era polarizado no potencial inicial (E;), durante 20
segundos e imediatamente realizada a varredura de potencial.

III. RESULTADOS E DISCUSSAQ
Efeito da iluminagio

A figura 1 mostra os voltamogramas ciclicos registrados a 2
mV/s, para o eletrodo de niquel em H,SO4 1,0 N desaerado, no
escuro € sob iluminagdo. Nela, se observam duas regides de
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Figura 1. Voltamogramas ciclicos do eletrodo de niquel em H,SO4
1,0 N, desaerado, registrados a v = 2 mV/s, a 25°C, no escuro (—) e
sob iluminag¢do (----).

correntes distintas, caracterizando os processos que ocorrem
sobre a superficie do eletrodo. No intervalo de potencial de
-0,355 V(Ag/Ag/Cl) a -0,150 V(Ag/Ag/Cl), as densidades de
correntes estdo associadas aos processos catddicos; enquanto que
na regido de potencial de -0,150 V(Ag/Ag/Cl) a -0,005 V(Ag/
AgCl) estas, estariam relacionadas com os processos de dissolu-
¢do do eletrodo. O ponto de intersecdo da linha de corrente zero
com os voltamogramas, corresponderia ao instante em que as
correntes passam de catddicas para anddicas. A este potencial,
associou-se o potencial de corrosdo, E.y, que marca o inicio do
processo de dissolug@o anddica do metal. Nesta regifio proxima
ao potencial de corrosdo, E ., observa-se que as densidades de
corrente variam lentamente com o deslocamento do potencial.
Do lado anddico, associou-se a este primeiro momento, o pro-
cesso de formagdo e construgdo da monocamada de 6xido.

O efeito da incidéncia da luz policromdtica sobre os valores
das densidades de correntes mostra que tanto na varredura
anédica quanto na catddica, estas sio menores do que quando
o sistema estd no escuro. Este comportamento do lado anédico
pode indicar, ou uma possivel inibi¢cdo dos processos de trans-
feréncia de carga nesta regido de potencial ou, uma alteragdo
da cinética da reagdo envolvida, pela dessor¢do da 4dgua
adsorvida, uma vez que a mesma participa do processo’. Os
autores consideram a reagfo inicial correspondente a eletrooxi-
dagdo no eletrodo, como sendo:

Ni + H,O — NiOH + H* + ¢

O processo de eletrodissolugdo do metal em meio 4cido
durante a polarizagdo anddica, corresponderia & um mecanis-
mo um pouco mais complexo, como segue:

Ni;Ni(H,0) = Ni,Ni(OH) + H* + ¢’
Ni,Ni(OH) = NiNi(OH)* + ¢
NixNi(OH)* + H* = Ni2* + Nig.)Ni(H,0)

QUIMICA NOVA, 20(6) (1997)



Do lado catédico, a quantidade de hidrogénio adsorvido
sobre a superficie do eletrodo pode estar sendo alterada pela
incidéncia da luz. Tomando por exemplo a reacdo de Volmer:

L —w
H" + ¢ ‘kh Huds

As correntes associadas a este processo, diminuem com a
incidéncia da radiagdo eletromagnética sobre a superficie do
eletrodo, principalmente, na regido de potenciais préximos ao
potencial de corrosdo. A quantidade de hidrogénio superficial
seria menor devido a energia associada a luz. Em potenciais
mais catédicos esta influéncia nfio € tdo notdvel, devido a uma
maior polarizagdo do eletrodo, o que induz a um aumento da
concentracdo superficial de hidrogénio. Neste caso, o processo
de reducdo/dessorgdo do hidrogénio independe das condigdes
de iluminagdo.

Estes mesmos efeitos foram observados polarizando o ele-
trodo ponto a ponto e, registrando-se as correntes estaciondrias
observadas no potencial, conforme mostra a figura 2. Nela se
apresenta o efeito da iluminagio sobre as curvas de polariza-
¢do do eletrodo de niquel em 4cido sulfiirico 1,0 N desaerado
a 25°C. Como se percebe, as correntes anédicas sfio menores
em ambiente iluminado do que as obtidas no escuro. Seme-
Ihantemente ao que se observou com os voltamogramas, ou se
trata de um efeito foto-inibidor, ou a cinética da reagdo de
eletrooxidacdo do metal nestas condigdes sofreu uma modifi-
cacdo devido & diminui¢@o na concentragdo de dgua adsorvida.
Quanto as correntes catddicas, 0s mesmos comentérios anteri-
ores também se aplicariam.
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Figura 2. Efeito da luz sobre as curvas de polarizag¢do parciais, para
o eletrodo de niquel em H,SO4 1,0 N, desaerado, no escuro () e sob
iluminacdo policromdtica (A).

Efeito da regido espectral da radiacdo eletromagnética

Estes ensaios tiveram por objetivo caracterizar qual o efeito
da variagdo da regidio do espectro eletromagnético sobre o com-
portamento do sistema. A escolha dos filtros em 700 nm e 520
nm pretendeu explorar a regifio préxima do infravermelho e a
regido do visivel.

A figura 3 apresenta os voltamogramas ciclicos do eletrodo
de niquel no escuro e, sob iluminacgdo filtrada em 700 nm. O
comportamento dos mesmos é idéntico ao observado com a
radiagdo policromitica. No entanto, ao se trocar o filtro para
520 nm, verificou-se uma maior redugo das correntes anédicas,
conforme pode ser visto na figura 4. Este fato pode significar
que a absorg¢do da radiagdo eletromagnética interage em um
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Figura 3. Voltamogramas ciclicos para o eletrodo de niquel em HaSO4
1,0 N, desaerado, registrados a v = 2 mV/s, a 25°C, no escuro (—) e
com filtro de vidro em 700 nm (----).
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Figura 4. Voltamogramas ciclicos para o eletrodo de niquel em H,S0,
1,0 N, desaerado, registrados u v = 2 mV/s, a 25°C, no escuro (—) e
com filtro de vidro em 520 nm (----).

nivel mais complicado do que a simples dispersio da mesma na
forma de calor, uma vez que mesmo na regifio da luz visivel, o
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efeito da iluminag@o do sistema modificou significativamente
o comportamento do eletrodo.

Os dados obtidos nestes experimentos foram comparados
entre si de modo a se visualizar melhor o efeito. A tabela 1,
apresenta a influéncia da incidéncia da radiacdo eletromagnéti-
ca sobre o potencial de corrosdo (E..x), € sobre as densidades
de corrente registradas nos potenciais anédicos de -0,135 V(Ag/
AgCl), na regido da monocamada de éxido e, -0,045 V(Ag/
AgCl). Pela andlise dos dados fica evidente a acdo da luz em
520 nm sobre os valores das densidades de corrente nos dois
potenciais, diminuindo-as em uma propor¢io muito maior, em
relagdo ao escuro. Da mesma forma, se observa um maior des-
locamento do potencial de corros@o para valores mais positi-
vos. Este efeito sugere uma influéncia da luz em nivel da
cinética das rea¢des envolvidas no processo, € ndo uma sim-
ples interacdio por aquecimento da superficie do eletrodo.

Tabela 1. Efeito da radiagfio incidente sobre a superficie do
eletrodo de niquel em H,S04 1,0 N, desaerado, em relag@o ao
potencial de corrosdo, E., €, sobre as densidades de correntes
nos potenciais de -0,135 V(Ag/AgCl) e -0,045 V(Ag/AgCl).

Radiagio -Ecorr 1V jonss(HA/em?®)  jopas(uA/em?)
Incidente

Escuro 0,155 10,20 527,00
L.P. 0,146 5,10 363,80
700 nm 0,146 6,80 336,60
520 nm 0,142 3,40 217,60

L.P. = Luz policromitica

Efeito da temperatura

A influéncia da variagdo da temperatura da solugéo sobre o
comportamento eletroquimico do niquel foi estudada apenas
em solucdo desaerada, permanecendo fixas as outras varidveis.
O intervalo estudado compreendeu temperaturas de 5°C a 30°C.
A figura 5 apresenta, para comparacdo, os voltamogramas
ciclicos obtidos no escuro, nas temperaturas de 5°C e 30°C, a
uma velocidade de varredura de 2 mV/s. E visivel que o au-
mento da temperatura aumenta a cinética tanto dos processos
anddicos quanto dos catddicos.

Observagdo semelhante pode ser visualizada quando se re-
petiu este experimento, mantendo-se a superficie do eletrodo
iluminada com luz policromética, conforme mostra a figura 6.

O aumento das densidades de corrente quando se aumenta a
temperatura confirma, de um certo modo, que a atuagdo da
radiagdo eletromagnética atinge modifica¢des em nivel de me-
canismo de reagdo e ndo apenas de um simples aquecimento
da superficie do eletrodo, uma vez que, o efeito observado é
oposto, ou seja, as correntes associadas tanto ao processo
catédico quanto anddico, diminuem ao invés de aumentarem.

Admitindo que na faixa de potencial linear, pré6xima ao
potencial de corrosdo, a dependéncia com a temperatura seja
do tipo de Arrhenius, a energia de ativa¢do do processo
anédico, pode ser determinada pela aplicagdo da férmula'®:

In(j) = const - E, / RT

A tabela 2 apresenta as energias de ativagdo, determinadas
no intervalo de temperatura citado anteriormente, ou seja, en-
tre 5°C e 30°C, associadas aos processos de eletrooxidacdo do
eletrodo de niquel, no potencial anddico de -0,125 V(Ag/AgCl),
na regido de formacdo de uma monocamada de 6xido. Por ela,
fica evidente que a incidéncia da radiagdo eletromagnética altera
0 mecanismo do processo, uma vez que a energia de ativagio
foi maior quando o meio esteve iluminado. Estes dados refor-
cam a idéia da ocorréncia ou de um efeito foto-inibidor do pro-
cesso anddico, ou uma alteragdo da cinética da eletrooxidagéo
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Figura 5. Voltamogramas ciclicos para o eletrodo de niquel em H,SO4
1,0 N, desaerado, registrados a v = 2 mV/s, no escuro, em diferentes
temperaturas: 5°C (----) e 30°C (—).
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Figura 6. Voltumogramas ciclicos para o eletrodo de niquel e H,S0,
1,0 N, desaerado, registrados a v = 2 mV/s, sob iluminagcdo, em dife-
rentes temperaturas: 5°C (----) e 30°C (—).

do eletrodo por dessorgdo da dgua adsorvida, diretamente envol-
vida no mecanismo.
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Tabela 2. Efeito da luz sobre as energias de ativacdo, E,, da
eletrooxidagdo do eletrodo de niquel, no potencial anddico de
-0,125 V(Ag/AgCl), em H;SO4 1,0 N, desaerado, obtidas a
partir dos voltamogramas, para diferentes temperaturas.

-E/V(Ag/AgCl) E./ kJ mol!

Huminado Escuro
0,125 12,95 9,15

Efeito da concentracdo de oxigénio

A presenca de oxidantes no meio, como o oxigénio dissolvi-
do, aumenta consideravelmente a agressividade da solugdo para
com o niquel. Estes experimentos tiveram por objetivo verificar
a alteragdo do comportamento eletroquimico do niquel, quando
sob iluminagdo, em condi¢des mais agressivas. A figura 7 apre-
senta o efeito da concentragio de oxigénio sobre os voltamogra-
mas ciclicos do eletrodo de niquel em H,SO4 1,0 N, aerado,
registrados em auséncia total de luz e, sob iluminagfo. Nela, se
observa que o efeito da incidéncia de luz sobre a superficie do
eletrodo foi similar a0 meio desaerado. No entanto, em meio
aerado, houve uma reducgéo mais acentuada dos valores das den-
sidades de corrente anddica, comparativamente no escuro.
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Figura 7. Voltamogramas ciclicos do eletrodo de niquel em H;SO4
1,0 N, aerado, registrados a v = 2 mV/s, u 25°C, no escuro (—) e sob
iluminag¢do (----).

As mesmas observacdes foram feitas quando se polarizou o
eletrodo ponto a ponto (curvas de polarizagio), em condigdes
idénticas as anteriores, conforme mostra a figura 8. Os mesmos
comentdrios sobre foto-inibi¢do ou alteragio do mecanismo de
eletrooxidagdo do eletrodo de niquel, podem ser aplicados aqui.

IV. CONCLUSOES

Pelos dados apresentados, pode-se concluir:
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Figura 8. Efeito du luz sobre us curvas de polarizagdo parciais, para
o eletrodo de niquel em H)SO4 1,0 N, aerado, no escuro () e sob
iluminag¢do policromdtica (A).

- Tanto pela técnica da variagdo triangular de potencial
(voltametria ciclica), como pela de polarizagdo ponto a
ponto do eletrodo (curvas de polarizag@o), observou-se que
a incidéncia da radiac@o eletromagnética sobre a superficie
do eletrodo de niquel, influencia os processos de eletrore-
dugdo quanto os de eletrooxidagdo em H,SO4 1,0 N. De
um modo geral, as densidades de corrente anddica sdo
menores em ambiente iluminado do que no escuro.

- Este efeito nfio esta associado a dispersdo da luz na forma
de calor sobre a superficie do eletrodo, uma vez que o
mesmo foi observado utilizando-se um filtro na regido vi-
sivel do espectro eletromagnético (520 nm) e, ao se au-
mentar a temperatura do sistema, as correntes anddicas
aumentaram ao invés de diminuir, situacdo inversa & obser-
vada na presenga de luz.

- Este comportamento pode estar associado ou a um possivel
efeito de foto-inibigdo dos processos de eletrooxidagio do
eletrodo de niquel, ou a uma alteragio da cinética da reagio,
pela diminui¢do da concentragiio de dgua adsorvida na super-
ficie do eletrodo, uma vez que a mesma participa do mesmo.
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