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barreira fisica contra o ataque de cloreto.

Eletrdlitos

Vinicius Aumond, Emilse M. A. Martini

eletrdlitos para permitir a conducgao de eletricidade, tanto na geracao de

aquosos

apresentam baixa voltagem de decomposicao, estreita faixa de
temperatura operacional e propriedades corrosivas que limitam a
selecao de materiais eletrddicos. Eletrdlitos nao-aquosos apresentam
baixa condutividade, levando a alta resisténcia em série e dissipacao de
calor devido ao efeito Joule. Os liquidos i6nicos (LIs), como por exemplo
o BMI.BF,, sao sais fundidos a temperatura ambiente, formados
inteiramente por espécies iOnicas e possuem varias propriedades
atrativas, como estabilidade quimica e térmica, nao inflamabilidade, alta
condutividade i0nica, pressao de vapor desprezivel e grande janela
eletroquimica, podendo ser dissolvidos em solventes organicos e

Impregnacao de

A Figura 1 (a) apresenta o diagrama de Nyquist do Co no PCA no

momento da imersao, e a Figura 1 (b), apos 2 horas de imersdo em
solugao com diferentes concentracbes de BMI.BF,, com cloreto e sem
cloreto (10 mM). A Tabela 1 mostra que, para 0 h de imersao, os valores
de R, e de C variam aleatoriamente com o aumento da concentracao de
liquido iGnico, provavelmente devido a uma barreira de 6xido formada ao
ar durante a preparacido do eletrodo. Contudo, apds 2 h de imersao, os
valores de R, aumentam com o aumento da concentragao de liquido
ibnico e os valores de C diminuem devido a formacao de um filme de

adsorcao de BMI.BF, sobre a superficie do Co, que atua como uma
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Figura 1: Diagramas de Nyquist para o Co no momento da imersao (a) e apos
duas horas de imersao (b) em solucao de vy-butirolactona, em diferentes
concentracOoes de liquido iGnico, com cloreto e sem cloreto (10 mM),
Potencial de Circuito Aberto (PCA).

no

Tabela 1: Resisténcia a polarizacao e capacitancia para o Co em diferentes

C
(uF/cm?)

27,3
24,2
17,4
14,5
4,54

Proy~pesd

Pro-Reitoria de Pesquisa

Experimentos de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
Potencial de Circuito Aberto (PCA) e de Voltametria Ciclica para estudar a
interface Co/solucao foram feitos em uma célula eletroqguimica de trés
eletrodos. Medidas de capacitancia em diferentes potenciais foram feitas
para a determinacao do Potencial de Carga Zero (PCZ), no momento e
apos 2 h de imersao. Como eletrodo de trabalho foi utilizado Co 99,999%,

sendo um fio de Pt e uma rede de Pt os eletrodos de quase referéncia e

contra-eletrodo,

y-butirolactona como solvente na presenca e na auséncia de 2% de cloreto

em massa e concentragoes variaveis do liquido ionico BMI.BF,.

respectivamente.
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Figura 2: Determinacao do PCZ em 0 hora

presenca (b) de cloreto.
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Figura 3: Determinacdo do PCZ apds 2 horas de imersdo na auséncia (a) e na

presenca (b) de cloreto.

Na Figura 2 (a), sem cloreto, o PCA €& mais negativo que o PC/Z,
favorecendo a adsorcao do BMI* na superficie do eletrodo. Entretanto, na
Figura 2 (b) o PCA € mais positivo que o PCZ, sugerindo que o cloreto
esta adsorvido na superficie do eletrodo. Apoés 2 h de imersao,
Figura 3 (a) e Figura 3 (b), o PCA se torna mais negativo que o PCZ,

sugerindo a dessorcao do cloreto e a adsorgao do cation BMI*.
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Equipamentos eletroquimicos, como baterias e capacitores, utilizam
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Mecanismo de inibicao proposto:
-2 hdeimers3o:

- 0 h de imersao:

Co + CIF = (CoCl) 4
(CoCl) gqs == (COCI)* 546
(CoCl)* — Co?* + CI

Conclusao

A corrosao do cobalto em solucdo de GBL e BMI.BF, contendo cloreto &

reduzida com o tempo de imersao e com o0 aumento da concentracao de

BMI.BF,

tempo de imersao, ocorre a dessorcao do cloreto e a adsorcao do BMI*

+ 2€°

(CoCl) o4 + [BMI]* = [CoCI(BMI)], 4
Co?* + 4 BMI.BF, = [Co(BMI.BF,),]?*

devido a adsorcdo dos cations BMI* sobre o metal. Com o

e/ou complexos formados entre o BMI.BF, e os produtos de corroséoJ

Este filme protege o Co contra os ataques do cloreto.




