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A ELETRODEPOSIcAO'bo "ION ZINCA'io SOBRE ELETRODO ROTATIVO DE ZINCO.

Elisabete Jorge Pe551ne - Departamento de Metalurgia Nuclear, Instituto
de Pesquisas Energeticas e Nucleares - Caixa postal 11 049, S.Paulo (SP).

INTRODUCAQ

0 comportamento eletroquimico do zinco em solucoes alcalinas tem
sido objeto de lnumeras pesquisas, v1sando nao sé o aspecto fundamental
de esclarecer as varias etapas de reacdo deste 51stema, como tambeém o
tecnologico de aplicacdo no campo das fontes de energia quimica.

Os resultados dispostos na literatura para a reacao entre os
lons zincato e: a amalgama de zinco (1-3); o zinco solido (4-6) e  tam-
bém sobre o merciirio (7), tem sido produzidos sob uma grande variedade
de metodos, sempre com o intuito de melhor conhecer o mecanismo desta
reagao; e desta forma poder obter lnformacoes quantitativas sobre a ciné
tica e termodinamica do sistema. -

Este trabalho obJetlva complementar dados anteriormente estabele
cidos para uma superficie metdlica renovavel (8) e faz parte de um con -
Junto mais amplo, onde se estudou, além do compor tamento catodlco, as’
reagoes de dlssolucao do eletrodo de Zn em meio contendo ou ndo, a espé
cie eletroativa, ion zincato (9). i

PARTE EXPERIMENTAL

Os reagentes empregados sao de pureza analitica e as solucdes
preparadas com agua tridestilada. 0s equipamentos e demais acessorios uti
lizados para as medidas eletroqulmlcas sao os mesmos ja descrltos ante -
riormente (9), com excegcdo do eletrodo de trabalho que agora € represen-

tado por uma superficie sélida de zinco policristalino (99,98%7), expondo
para reacao um disco de didmetro ¢ = 0,700 cm.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

0 voltamograma tipico da redugdo do ion zincato sobre o EDR de
21nco, a uma velocidade de varredura vv= 10mVs l, sob estado estaciona -
rio e apresentado na figura 1, para variagoes crescentes da frequenc1a
de rotagao do eletrodo. ‘0 comportamento da onda de redugao do ion zinca-
to é distinto, ao observado ao se trabalhar sobre a superficie metalica
liquida (9) ou seja, o aumento do carater irreversivel do processo com o
aumento da fraquenc1a de rotacdo do eletrodo é memos acentuado. Em idén-
ticas condigoes, o patamar que se observa na onda, vai cada vez mais se
estreitando. Este comportamento e indicativo de que, no processo global
a reagao de reducgao da agua com desprendimento de hidrogenio, processo
que independe da variacido da frequenc1a de rotacio, se torna mais expres
siva do que a reducao do ion zincato. Neste caso a reversibilidade da
reagao de reducdo do ion zincato f;ca cada vez menos acentuada.
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‘Figurrn. Voltamograma da reducdo ‘da smM del Zn[OHii-. sobre EDR de Zn @+07C0cm,
NaOH{M, Te 25°24°C e f % 2—8Hz? E (Volt) vs ECS.

Uma melhor visualizacdo desta situacdo & a que aparece na figura
2, construida a partir da equacdo de Levich para controle apenas difusi-
vo. Neste caso, a linearidade que se obteve indica que: etapas quimicas
antecedendo ou sucedendo a etapa de transferencia de carga, devem ser ra
pidas. Entretanto, a reacao que produz o desprendimento de hidrogénio
acompanha a reacdo de reducdo do ion zincato, como é mostrado nesta mesma

‘figura 2, atraves da interseccgao positiva da reta obtida com o eixo das
ordenadas.

Assim, a determinac@o do coeficiente de difusao do ion zincato, a
partir dos dados obtidos de I% sobre o EDR de zinco sera pouco significa
tivo.

Os parametros cinéticos do processo sio entido determinados, empre
gando-se a equacdo de Levich para sistemas sob controle misto (10), onde
se procura isolar somente a componente relativa ao processo de transferé&
cia de cargas.
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Figura 2. Grdficos da densidade de corrente limitea do disco i & da frequéncia
da rotacdo f'2empregando-se a squacdo de Levich sob controla
difusivo. A solucdo de NaOHIM contem Cyoui/fMM1=4; 2 6,
328, 4210 & T=25°¢1°C, * .

A figura 3 é entdo obtida, mostrando atraves da sua linearidade,
que a constancia do seu coeficiente

para varios potenciais do eletrodo,
em relacgao

angular, indica tratar-se de. uma cinética de primeira ordem

ao ion zincato.
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Figura 3, Grdficos da densidade da corrente do disco i' e a frequéncia de
- W2 & B
rotacgo f obtidos o partlr da equagdo de Levich sob contro-
le misto para varios potencigis em mv C, ... 6mM.
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A dependencia da densidade de corrente cinética, i, com o poten
cial .é mostrada na figura 4. Ndo foram observadas mudancas de inclinagdo
nas varias retas obtidas, indicando que ndo ha transicao no mecanismo da
reacio de reducdo do ion zincato (8), dentro das condigoes experimentais
empregadas.
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Figura 4. Curva de polarizacdo cotédica do sistema Zn(OHI:'/Zn para vdrlas
concentracdes de zincato: 1=4mM, 2=6mM, 3=8mM & 4=I10mM.

As constantes de Tafel calculadas a partir dos dados da figura
4 estdo dispostos na tabela 1, assim como as densidades de corrente de
troca.

TABELA 1 - CONSTANTE DE TAFEL E COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA PARA A REA-
GAO GLOBAL Zn (on)%‘ + 0 a =20 % 400

-2 dE £ : -2
Zn (OH) i /mM _'d_la_g-ﬂ:_ / mVdec k 1o/mAcm
4 94 (0}l 3,65
6 92 ; 0,64 4,17
8 94 G 063 5,50
10 100 0,59 6,60
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