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RESUMO: A ativacdo da superficie de aluminio, pela adsor¢cdo de ions, &tomos e moléculas,
possui 0s mais variados propositos como, por exemplo, a busca pelo mecanismo de adsorcéo e a
identificacdo dos produtos da corrosdao. O objetivo deste trabalho é estudar a adsorcdo e a
reatividade da superficie do aluminio metélico quando ativada por fons de merctrio (Hg*"), com
a consequente formac&o de um amalgama Hg(Al) e a posterior formagédo de Oxido de Aluminio
(Al,O3) quando exposta a uma atmosfera de Oxigénio. Sdo apresentados resultados da cinética
da reacdo da superficie através da medida da variacdo da massa com o tempo do produto
formado na corrosdo do AI° por fons Hg?, e a analise por espectroscopia na regido do
infravermelho (IR) comprovando que o produto da reagdo entre o amalgama, localizado na
superficie, e o oxigénio atmosférico é o Al,O; (Oxido de Aluminio). Os resultados indicam
também que a cinética da reacdo de superficie, entre o amalgama Hg(Al) e o oxigénio
atmosférico, € de primeira ordem e alcan¢a uma regido onde ndo ocorre mais a formacdo do
produto.

PALAVRAS-CHAVE: Ativacdo de superficie, amalgama de Hg-Al, cinética de reacdo de
superficie.

ABSTRACT: The activation of aluminum surface by the adsorption of ions, atoms and
molecules has the most various purposes as for example the search for the surface activation
mechanism and the identification of corrosion products. The objective of this work is to study
the reactivity of the surface of aluminum metal when activated by mercury ions (Hg®"), with the
consequent formation of an Hg(Al) amalgam, and the consequent formation of Aluminum
Oxide (Al,O3) when in contact with Oxygen from the atmosphere. Results demonstrate that the
kinetics of the reaction, by measuring the mass change with time of the corrosion product
formed between Al and Hg, and analysis by infrared spectroscopy (IR) that the product of the
reaction between the amalgam, located on the surface, and the atmospheric oxygen is Al,O3
(aluminum oxide). The results also indicate that the kinetics of the reaction surface between the
amalgam Hg(Al) and atmospheric oxygen is of first order and reach a region where there is no
more formation of product.
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1. |NTRODU(;AO adsorbato e o substrato € do tipo van der Waals
(interacBes do tipo dispersdo ou dipolar), possuem

Atomos e moléculas podem interagir com um longo alcance e séo relativamente fracas, da
superficies solidas através da adsorcéo fisica e/ou mesma ordem de magnitude da entalpia de
quimica. Na adsorcdo fisica a interacdo entre o condensacao. Esta pequena variagdo de entalpia é

insuficiente para levar a quebras ou formagéo das
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ligagbes quimicas nas moléculas ou modificacoes
na posicdo relativa dos seus atomos constituintes.
De acordo com Atkins e de Paula (2011), na
adsorcdo quimica as interacdes sdo mais intensas e
podem levar a quebras das ligagcBes quimicas nas
moléculas. Este tipo de interacdo pode levar a
formacdo de ligagBes covalentes entre o adsorbato
e 0 substrato e apresenta entalpias de adsor¢do da
ordem de -200 kj mol™.

No processo de adsor¢do, tanto fisica como
quimica, as particulas do adsorbato e do substrato
estdo em equilibrio dindmico e a fracdo de
cobertura da superficie depende, por exemplo, no
caso de um gas, da sua pressdo. A variacdo da
fracdo de cobertura, 6, com a pressdo, a uma dada
temperatura é chamada de isoterma de adsorgéo. O
modelo mais simples de isoterma, denominada
isoterma de Langmuir, € baseado em trés
suposicoes:

a) A adsorcdo ocorre numa Unica camada,

b) Todos os sitios sdo equivalentes e a
superficie é uniforme e

c) A adsorcdo de uma particula é
independente da ocupagdo de um sitio vizinho, isto
¢, ndo existe interacdo entre as particulas.

Outras isotermas foram propostas e novos
modelos foram desenvolvidos como, por exemplo,
a isoterma de Freundlich que incorpora o papel das
interacBes entre as particulas do substrato durante
0 processo de adsorcdo. A isoterma de Freundlich
é representada pela equagao abaixo.

0= cip 1/c2 (01)

Onde c; e ¢, sdo constantes (supondo que a
entalpia de adsorcdo varie linearmente com a
pressao) e p a pressao do gas.

A velocidade instantdnea de uma reacao
quimica pode ser representada pela velocidade de
formacdo de um dos produtos, e para a reacao A +
3B — C + 2D, pode ser representada pela equagio
guimica:

1/2 d[D]/dt = d[C)/dt = d[A}/dt = 1/3 d[B)/dt (02)

Em analogia as reacdes em meio
homogéneo, pode-se determinar a velocidade de
formacdo de um produto de reacdo de superficie
medindo a variacdo da concentragdo de uma das
espécies como uma funcdo do tempo de reacéo.

A superficie de alguns metais como, por
exemplo, o Aluminio (Al), é protegida, como
demonstram os trabalhos de Pryor (1974), contra a
corrosdo posterior por uma fina camada de éxido
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de aluminio (Al,O3) da ordem de 20-50 A formada
logo apos a exposicao da superficie & atmosfera.

O contato da superficie de AI° com &tomos
de Merctrio (Hg*") podem levar & ativacdo da
superficie retirando, inicialmente, a camada de
passivacdo de Oxido, com posterior oxidacdo do
A’ até AP e a reducdo do Hg”* até Hg’ com a
consequente formacdo de um amalgama Hg(Al).

A formacdo do améalgama de Hg(Al) s6 é
possivel quando os dois elementos, Hg e Al, se
apresentam na forma metalica.

No presente trabalho foi estudada a reagdo
de formacdo do produto da reacdo entre a
superficie do AI°, ativada com fons de Hg®
(formacdo do amélgama), com &tomos de Oxigénio
(O,) atmosférico. A analise da cinética de reacdo
foi realizada com a identificacdo do produto de
reacdo atraves da medida da variacdo da massa do
produto formado como uma fungdo do tempo e
pela atribuicdo do espectro de absor¢do do produto
na regido do infravermelho.

2. MATERIAIS E METODOS

A ativagdo da superficie de AI° é um
tema que vem sendo estudado pela
comunidade cientifica com os mais variados
propdésitos como, por exemplo, a busca pelo
mecanismo da ativacdo da superficie, a
cinética de reacdo (ILYUKHINA, 2012), a
identificacdo dos produtos da reacdo e a
producéo de gas hidrogénio (HUANG, 2011).

A corrosdo eletroquimica da superficie do
aluminio (amalgam corrosion) ocorre quando
atomos de Hg° e AI°, ambos na forma metalica,
formam um amalgama, Hg(Al). As equacdes
abaixo sdo uma primeira tentativa de explicar o
mecanismo da reacdo quando ambos 0s metais sdo
colocados em contato:

Hg? + AI° — Hg(Al) (03)
Hg(Al) + 6 H,0 — ALO3.3H,0 + H, + Hg®  (04)

De acordo com este mecanismo inicial o
primeiro passo é a corrosdo fisica, seguida pela
oxidac#o eletroquimica do Al° e a reducéo da agua.
Esta reacdo produz alumina hidratada, gas
hidrogénio e Hg° livre. A reagdo é auto-catalitica
até que ndo ocorra mais a formacdo do amélgama
Hg(Al).
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Os potenciais de reducdo das espécies
envolvidas sdo:

AP +3e 5 AP E=-166V (05)

Hg?* +2e —» Hg® E =+0,79V (06)

A partir dos potenciais de reducdo dos
elementos Al e Hg pode-se formular uma hipdtese
para a ativacdo da superficie. Na Figura 1 é
apresentada, em concordancia com os resultados
de Bessone (2006), uma possivel explicacdo para o
mecanismo de ativacdo da superficie de Al° pelos
fons de Hg?".

No mecanismo proposto o atomo de Hg?* é
reduzido no catodo (borda da gota) e o Al° é
oxidado no meio da gota. Os 4tomos de Hg®* sdo
reduzidos a Hg® e os atomos de AI° séo oxidados a
AI*" com a formacg&o de alumina hidratada, Al,O; .
3 H,0, gés hidrogénio (H,) e ions hidroxila (OH").
Os atomos de Hg° em contato com os de Al°
formam o amélgama Hg(Al) ativando a superficie
de AI° com a possibilidade de formagdo do 6xido
de AI** na presenca de oxigénio atmosférico.

Gota de HgCI2

Hg2+

| Catodo Anodo Cétodo ‘

Superficie de Al

Figura 1. Proposta de ativacdo da superficie de Al.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na busca em encontrar uma metodologia
adequada, foi utilizada uma placa de aluminio
metalico de 1,0 cm? de area com 1,0 mm de
espessura com uma pureza em Al de 99% (cedida
pela empresa ALCOA). A placa foi polida e em
seguida lavada com &gua destilada. Sobre a placa
foram depositadas duas gotas (~0,10 mL) (Figura
2), de uma solucdo aquosa de cloreto de mercurio
0,1 M (HgCl,) em pH igual a 4,0. A superficie de
Al e a gota foram mantidas em contato por 30
minutos. Ao final desse tempo a superficie foi
lavada com &gua destilada e posterior secagem
com papel de filtro. Foi anotada a variagdo de
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massa como uma func¢do do tempo de reacdo numa
balanca analitica (Shimadzu, modelo AUY220). O
experimento foi repetido duas vezes. As anotagdes
da formacdo do produto da reacdo foram
realizadas, em intervalos de um minuto, em um
tempo total de 60 minutos.

Figura 2. Suprfl’cie de Al em contato com HgCl,.

Na Figura 2 pode-se notar a formacdo de
um gas que, supomos, seja 0 gas hidrogénio. Nesta
etapa ocorre também a formagcao de Hg® que forma
o amélgama com o AI°. De acordo com os
trabalhos de Mondolfo (1976) a solubilidade do
AlI° no Hg® é pequena (0,003 wt.% de Al).

Na Figura 3 é apresentada uma foto do
produto formado na reacdo entre a superficie do
Al° e 0 O,, ap6s a placa ser lavada e seca. A foto
foi obtida em um estéreo-microscopio. Este
produto € um po branco e quebradico e é formado
por pequenas colunas, de tamanho micrométrico,
ligadas entre si formando uma estrutura, da ordem
de um milimetro.

' Figura 3. Produto da reacdo Al,O:s. )

Na Figura 4 pode-se visualizar a formagéo
de pequenas esferas, da ordem de alguns
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micrometros de didmetro, de Hg’. Estas pequenas
esferas sdo formadas quando da exposicdo da
superficie de Al & solugo de HgCl,. E interessante
notar que no processo global o Hg®* é reduzido a
Hg® metalico com o aparecimento das esferas
metalicas. As esferas de Hg® podem ser
visualizadas dentro dos quadrados amarelos na
Figura 4.

Figura 4. Formacao de Hg metalico.

3.1. Cinetica da Reacéao de Superficie.

A reacdo de corrosdo da superficie de Al°
pelos fons de Hg* através da formagdo do
amalgama Hg(Al) foi estudada a partir da
determinacdo da variacdo de massa do produto
obtido como uma funcdo do tempo da reacdo. O
experimento foi realizado duas vezes e podem ser
visualizados nas Figuras 5 e 6.

Pode-se verificar, pela analise das figuras,
que ocorre um decréscimo inicial na massa do
conjunto (placa e produto da reacdo) que ainda
merece estudos mais aprofundados para
descobrimos a sua causa. Apds este intervalo de
tempo ocorre 0 aumento gradual da massa do
produto formado como uma funcdo do tempo. A
reacdo prossegue até a obtencdo de um patamar
onde a massa permanece constante. Atribuiu-se o
aumento da massa a reacdo entre o O, com a
superficie de AI°. O patamar, de massa constante,
foi atribuido & retirada das esferas de Hg° da
superficie de AI° pelo produto da reacio, Al,Oz. A
diferenga nos valores tanto de variacdo de massa
como de tempo de formacdo do patamar foi
atribuido a retirada das esferas de Hg" quando do
processo de lavagem e secagem.
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A variacdo da massa do produto em funcao
do tempo de reacdo foi utilizada para a
determinacdo da velocidade da reagdo. A
determinacdo da velocidade foi feita através do
calculo da tangente da porcdo retilinea do gréfico.
Foi verificada, pela analise das figuras 5 e 6, que
apesar dos dois graficos estarem em escalas de
massa diferentes, a velocidade de formacdo do
produto é a mesma. Encontramos, através da
equacdo abaixo, que a velocidade da reacdo nos
dois experimentos como iguais a 1,00x10™* g/min.

d[Al,O;]/dt = 1,00 x10™ g/min (07)

Esta equacdo quimica (Equagdo 7) reflete
0 processo de adsorcdo do O, sobre a superficie do
Al° com a consequente formacéo de Al,Os.
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Figura 5. Formagéo do Al,O; (12 experimento).
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Figura 6. Formagéo do Al,O; (22 experimento).

No primeiro experimento o patamar de
variagdo de massa foi obtido num tempo de



2UNTA
J 0 / w 4
aproximadamente 20 minutos, enquanto que para o

segundo experimento este patamar foi obtido num
tempo aproximadamente 15 minutos.

3.2. ldentificacdo do Produto de
Reacéao.

A identificacdo do produto da reacdo foi
obtida através da comparagdo do espectro de
absorcdo na regido do infravermelho (IR) dos
reagentes Al,Os;, (J.T. Baker, 99,7%) e AI(OH);
(ECIBRA, 65%). Na figura 8 e 9 sdo apresentados
0s espectros de absorcdo destes dois reagentes.
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Figura 8. Espectro de IR do Al,Os.
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Figura 9. Espectro de IR Al(OH)s,.

Pode-se verificar que existe uma diferenca
entre 0s espectros de absorcdo dos dois reagentes.
De acordo com Constantino (2002) o AI(OH);
apresenta uma banda de absor¢do na regido de
1000-1100 cm™ que estd ausente no espectro do
AI203.

O material obtido na reacdo de corrosdo da
superficie do Al foi colocado em estufa a 100°C e
posteriormente foi obtido o seu espectro de
absorcao (Figura 10). Apds a obtengdo do espectro
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de absorgéo, o material foi colocado em estufa para
calcinacdo a 1100°C e obtido novamente o seu
espectro de absor¢do no IR (Figura 11). Os
espectros de absorcdo da regido do infravermelho
foram obtidos pela técnica de FT-IR (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy) num aparelho
Buker, modelo Vertex 70 com resolucéo de 4 cm™,
utilizando o modo ATR (Attenuated Total
Reflectance). O p6 do material foi colocado
diretamente sobre o cristal de diamante e fixado no
suporte do ATR.
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Figura 10. Espectro de IR antes da calcinacédo.
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Figura 11. Espectro de IR ap0s a calcinagéo.

Apos a analise das figuras 10 e 11 pode-se
concluir que o produto formado, na reacdo de
ativacdo da superficie de AI° por &tomos de Hg?*, é
0 Al,O3 devido & auséncia das bandas de absor¢édo
na regido de 1000-1100 cm™. A banda de absorcéo
que aparece na regido de 3000 cm™ pode estar
associada a hidratacdo do Al,O3. Apoés a calcinagdo
verifica-se que ainda permanece a banda
caracteristica do 6xido de aluminio.

A ativacdo da superficie de Al° por 4tomos
de Hg*" ainda é um tema que merece estudos mais
detalhados. Neste trabalho foi apresentado que a
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formacdo do amalgama de Hg(Al) leva & formacao
de Hg® e Al,O; comprovados pelas analises de
espectroscopia na regido do infravermelho. A
interacdo da superficie de Al° com atomos de Hg**
€ um toépico que pode levar a novos
desdobramentos tecnolégicos como a producdo de
gés hidrogénio.

Uma proposta de equacio para a ativacéo
da superficie de Al° por Hg** pode ser visualizada
na equacao quimica abaixo:

Al + 3Hg* + CI" + 2H,0—APP* + Hg® + H, + OH + CI” (08)

4. CONCLUSAO

Uma proposta de diagrama para a
formagdo do Al,O; apos a ativagdo da superficie
do AlI° pelos 4tomos de Hg?* pode ser visualizada
na Figura 12 abaixo. Nesta figura séo
apresentadas as caracteristicas principais de uma
superficie como o0s atomos adsorvidos,
representados pela letra ¢, o amalgama Hg(Al)
representado pela letra b, e o produto formado
Al,O3, representado pela letra a.

Esta representagdo para 0 produto
formado é a mais adequada pois pode-se verificar,
experimentalmente, a formacdo de colunas com
uma dimensdo da ordem de micrémetros.

02 \ ﬁ a/ AI203
L)

Hg(Al)

Al pu—
7« i

Superficie do Aluminio

Figura 12. Diagrama para a formacao de Al,Os.

No processo de oxidacdo/reducdo do par
Al/Hg, a molécula de agua tem um papel
importante como também a presenca do eletrolito
Cl'. Estes dois topicos ainda serdo motivo de
no(\)/os estudos sobre a ativacdo da superficie do
Al".
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