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RESUMO: A ativagdo de superficie de aluminio possui os mais variados propdsitos
como, por exemplo, a busca pelo mecanismo da ativagdo da superficie e os produtos da
corrosdo por ions de mercurio. O objetivo deste trabalho ¢ estudar a reatividade da
superficie do aluminio metalico quando ativada por fons de mercurio (Hg*"), com a
conseqiiente formagdo de um amalgama de Al-Hg. Sado apresentados resultados da
cinética da reacdo através da medida da variacdo da massa com o tempo do produto
formado na corrosdao do Al por ions Hg, e andlise por espectroscopia na regido do
infravermelho (IR) comprovando que o produto da reagao entre o amalgama, localizado
na superficie, e o oxigénio atmosférico ¢ o Al,O; (Hidréxido de Aluminio). Os
resultados indicam também que a cinética da reagdo entre o amalgama (Hg-Al) e o
oxigeénio atmosférico ¢ de primeira ordem e alcan¢a uma regido onde ndo ocorre mais a
formagao do produto.

PALAVRAS-CHAVE: Ativagdo de superficie, amalgama de Hg-Al, cinética de
reacao.

ABSTRACT: The activation of aluminum surface has the most various purposes
as for example the search for the surface activation mechanism and the corrosion
products by mercury ions. 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 Al-Hg amalgam. 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 hydroxide). The results also indicate that
the kinetics of the reaction between the amalgam (Hg-Al) and atmospheric
oxygen is of first order and reach a region where there is no more formation of
product.

KEYWORDS: Surface activation, amalgam Hg-Al, reaction kinetics.



INTRODUCAO

A ativacao de superficies de Aluminio (Al) ¢ um tema que vem sendo estudado

pela comunidade cientifica com os mais variados propositos como, por exemplo, a
. . - .1 ~ ,

busca pelo mecanismo da ativagdo da superficie’ e estudos de corrosdo por ions de

mercrio?.

Atomos e moléculas podem interagir com superficies através da adsorcio fisica
e/ou quimica. Na adsor¢do fisica a interagdao entre o adsorbato e o substrato ¢ do tipo
van der Waals (interacdes do tipo dispersao ou dipolar), possuem um longo alcance e
sdo relativamente fracas; da mesma ordem de magnitude da entalpia de condensagdo.
Esta pequena variagdo de entalpia ¢ insuficiente para levar a quebras das ligacdes
quimicas nas moléculas ou modificagdes na posi¢do relativa dos seus atomos
constituintes. De acordo com Atkins e de Paula (2011) na adsor¢do quimica as
interagdes sdo mais intensas ¢ podem levar a quebras das ligacdes quimicas nas
moléculas. Este tipo de interacdo pode levar a formacdo de ligagdes covalentes entre o
adsorbato e o substrato e apresenta entalpias de adsor¢do da ordem de -200 kI mol™.

No processo de adsor¢ao, tanto fisica como quimica, as particulas do adsorbato e
do substrato estdo em equilibrio dindmico e a fragdo de cobertura da superficie depende,
por exemplo, no caso de um gas, da sua pressdo. A varia¢do da fracdo de cobertura, 6,
com a pressao, a uma dada temperatura ¢ chamada de isoterma de adsor¢dao. O modelo
mais simples de isoterma, denominada isoterma de Langmuir, ¢ baseada em trés
suposigoes:

a) A adsor¢do ocorre numa Unica camada,

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

¢) A adsorcao de uma particula ¢ independente da ocupacao de um sitio vizinho,
isto €, ndo existe interagdo entre as particulas.

Outras isotermas foram propostas € novos modelos foram desenvolvidos como,
por exemplo, a isoterma de Freundlich que incorpora o papel das interacdes entre as
particulas do substrato durante o processo de adsorcdo. A isoterma de Freundlich ¢
representada pela equagdo abaixo.

O=c p 01)



Onde c; e ¢, sdo constantes (supondo que a entalpia de adsor¢do varie linearmente

com a pressdo) e p a pressdo do gas.

Outro aspecto de grande importincia nesta area de estudos ¢ a obtencdo de

sistemas para a geracdo de hidrogénio como alternativa aos combustiveis fosseis* .

Recentemente Huang e colaboradores® estudaram a producio de gas hidrogénio
(H») a partir da hidrélise de aluminio em dgua na presenca de amalgama de Hg(Zn). Os
resultados indicaram que na presenca de amalgama de Hg ou Zn a hidrélise do Al com
agua produz H, numa quantidade considerdvel a temperatura ambiente com uma
producio maxima de 43,5 cm’h”'cm?® 4 temperatura de 65 °C para o caso do Al na

presenca de amalgama de Zn.

A energia de ativagdo aparente, E,, calculada para a hidrélise do Al na presenca de
Hg e Zn foram iguais a 74,8 kJ mol ™! e 43,4 kJ mol'l, respectivamente. O valor para a E,
foi calculada considerando que a velocidade da reacdo, k, pudesse ser obtida a partir dos
10 minutos iniciais do grafico de evolugdao de H, com a passagem do tempo de reacao.
No entanto algumas questdes permaneceram em aberto, ou sdo pouco conclusivas
como, por exemplo, a identificacdo da constante de velocidade de reacdo sem a
considera¢do inicialmente adotada e também um esclarecimento maior sobre o
mecanismo da reagdo. Outro aspecto a ser considerado diz respeito a identificagdao do
produto de reacdo formado. No trabalho de Huang e colaboradores®, o produto foi
obtido dentro de um reator na presenca de agua, do Al e do amalgama Hg(Zn).
Acreditamos que uma analise posterior seja necessaria para a melhor identificagdo do

produto formado e que deva ser feita num ambiente livre de dgua.

A superficie de alguns metais como, por exemplo, o Aluminio (Al) ¢ protegida
contra a corrosdo por uma fina camada de 6xido de aluminio da ordem de 20-50 A
formada logo apds a exposicdo da superficie a atmosfera, como demonstram os
trabalhos de Pryor et al (1974). O contato da superficie de Al com atomos de Merctrio
(Hg™") pode levar a ativagdo da superficie retirando inicialmente a camada de 6xido, a
oxidagdo do Al para Al’" e reducio do Hg*" para Hg e posterior formacio de 6xido de

Al com o oxigénio atmosférico.



A Velocidade (instantanea) de uma reacdo quimica pode ser representada pela
velocidade de formagdo de um dos produtos, e para a reagdo A + 3B — C + 2D, pode

ser representada pela equacao:

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

Podemos entdo determinar a velocidade de formacdo de um produto de reagao
medindo a variagao de concentracdo de uma espécie como uma funcdo do tempo de
reacao

A corrosdo eletroquimica da superficie do aluminio (amalgam corrosion) ocorre

quando atomos de mercurio e aluminio formam um amalgama.

~ A . e 7 +
A corrosdo galvanica da superficie do aluminio ocorre quando ions Hg*" entram
em contato com Al metéalico em solucdo aquosa. O mecanismo proposto para esta

reacdo ¢ composto das equagdes abaixo:

Al > AP +3¢ (1)
AP+ 3H,0 — Al(OH); + 3 H )
Hg™" +2¢ — Hg (3)

Nesta reacdo de corrosdo do Al ocorre a formacdo de Hg metdlico a partir de
Hg”". Este fato foi confirmado por analises do espectro de EDX demonstrando a
presenca de particulas metélicas (gotas) de Hg que aumentam de niimero e tamanho &

. ~ 1
medida quc a réag¢ao SC processa .

O objetivo deste trabalho ¢ estudar a reatividade da superficie do aluminio
metalico quando ativada por ions de mercurio (Hg2+), com a consequente formagdo de
um amalgama de Al-Hg e a producao de hidrogénio gasoso. Sao apresentados resultados
da cinética da reacdo através da medida da variagdo da massa com o tempo do produto
formado na corrosdo do Al° por ions Hg®', e analise por espectroscopia na regido do
infravermelho (IR) comprovando que o produto da reagdo entre o amalgama, localizado
na superficie, e o oxigénio atmosférico ¢ o Al,O3; (Oxido de Aluminio), propor um
mecanismo de reacdo através da determinagdo da razao entre o numero de moles de Al
que reagem com os fons Hg”". A partir da determinacdo desta razdo podemos

determinar, aproximadamente, o nimero de 4&tomos de Al que reagem com os atomos de
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Hg a assim propor uma das etapas do mecanismo de ativagdo da superficie de Al. Os
resultados indicam também que a cinética da reagdo entre o amalgama (Hg-Al) e o
oxigeénio atmosférico ¢ de primeira ordem e alcan¢a uma regido onde ndo ocorre mais a

formacao do produto.



METODOLOGIA

Na tentativa de encontrarmos uma metodologia adequada e com uma
reprodutibilidade favoravel para o estudo da ativagdo da superficie de aluminio com
ions de mercurio, buscamos alguns autores que de algum modo tratassem sobre tal
tema.

Primeiramente julgamos que a metodologia utilizada por Gentil (2011) poderia
nos apresentar um resultado interessante. Tal metodologia consiste no seguinte: com
uma placa de aluminio de pureza de 99,99% com area de 1 cm? e espessura 0,5 mm,
polia-se a parte na qual seria adicionada a solugdo aquosa de cloreto de mercurio 0,1 M
(HgCl,) e, em seguida, adiciona-se uma gota (~0,05 mL) da solugdo, deixando reagir
por um determinado tempo. Apds esse procedimento, lava-se a placa de aluminio com a
solucdo e assim secamos a placa por completo utilizando um papel filtro. E com uma
balanga analitica pesamos sua variagdo de massa em um intervalo de um minuto até sua
massa ficar constante. Realizado varios experimentos, com tempo de espera de 10, 20 e
30 minutos, analisando os graficos acabamos por concluir que os mesmos ndo se
comportavam de maneira semelhante.

Sendo assim, propde-se em FERREIRA e SOUZA (2013) uma nova metodologia
analoga a de Gentil, exceto por algumas caracteristicas particulares, tal metodologia
pode ser descrita como o seguinte: 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 agua destilada. Sobre a placa foi
depositada duas gotas (~0,10 mL) (Figura 3), de uma solugdo 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 agua
destilada e posterior secagem. Anotamos a variagdo de massa como uma fun¢do do
tempo de reagdo 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.

Esta metodologia, por sua vez, nos forneceu resultados com uma boa

reprodutibilidade no estudo da ativacdo da superficie de aluminio e foi possivel
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identificar as trés etapas da reacdo entre o amalgama de Al-Hg e o oxigénio
atmosférico, tais como descritas acima.
Abaixo apresentamos os resultados da metodologia proposta por FERREIRA e

SOUZA (2013) (Figura 1) e os resultados da metodologia proposta por GENTIL (2011)
(Figura 2).

0,114
01122
0,002 -
I
D0.1104 ~
‘% 20,0015 -
8 &
£ 0,1086 - @ 0,001 -
I i S
0,1068 - 0,0005 -
0,105 0
110 19 28 37 46 55 1 10 19 28 37 46 55
fempo (min.)
tempo (min.)
Figura 1 Figura 2

Observando tais resultados, claramente notamos que a metodologia proposta por
FERREIRA e SOUZA (2013) obteve uma maior reprodutibilidade.

Figura 3. Superficie de Al em contato com HgCl.

Na Figura 3 podemos notar a formagdo de um gas que supomos seja o gas
hidrogénio. Nesta etapa ocorre também a formag¢do de Hg metdlico que forma o
amalgama com o Al e de acordo com Mondolfo (1976) (2006) a solubilidade do Al no
Hg € pequena (0,003 wt.% de Al).
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Na Figura 4 apresentamos o produto formado na reacao, apos a placa ser lavada
e seca. Este produto ¢ um p6 branco e quebradico e ¢ formado por pequenas “colunas”,
de tamanho micrométrico, ligadas entre si formando uma estrutura, da ordem de um

milimetro.

Figura 4. Produto formado na reagao.

Na Figura 5 podemos visualizar a formagao de pequenas “esferas”, da ordem de
alguns micrometros de diametro, de Hg metalico. Estas pequenas esferas sdo formadas
quando da exposi¢do da superficie de Al a solugdo de HgCl,. E interessante notar que
no processo global o Hg ¢ reduzido a Hg metalico com o aparecimento das esferas
metélicas. As esferas de Hg podem ser visualizadas dentro dos quadrados amarelos na

figura.

Figura 5. Formacao de Hg metalico.

Esta metodologia, por sua vez, nos forneceu resultados com uma boa
reprodutibilidade no estudo da ativagdo da superficie de aluminio e foi possivel
identificar as trés etapas da reacdo entre o amalgama Hg(Al) e o gias Oxigénio

atmosférico (O,). Na Figura 6 apresentamos os resultados da metodologia proposta por
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Ferreira e Souza onde podem ser visualizadas as diferentes regides presentes na reagao

do A1’ com os fons Hg*".

0,114

01122

Q)

01104 4

massa |

= 0,1086

0,1068

0,105
110 19 28 37 46 55

fermpo (min.)

. A .~ ;o ~ +
Figura 6. Trés regides caracteristicas da reagdo entre Al° e ng .

A partir da analise da Figura 6 podemos distinguir trés regides distintas a serem
estudadas. Na primeira regido (I) temos a evaporacao das moléculas de agua que
utilizamos para lavar a placa. Na regido (II) temos a reacao entre o amalgama Hg(Al)
com o O, atmosférico com a consequente aumento de massa do produto formado, e é
nesta regido que se concentra nosso objeto de estudo. Na regido (III) temos uma
pequena variacao de massa com o tempo de reagdo; nesta etapa ocorre a formacgdo de
Hg metalico a partir da interacdo entre os fons Hg®™ e sendo este um dos reagentes

limitantes da reagdo, ocorre o término da reagao.

Numa primeira avaliagdo propomos a seguinte equacdo, balanceada, para a

reacdo entre os ions de mercurio e a placa de aluminio:

HgCl, + 2A1° + 4H,0 + O, — 2A1(OH); + Hg" + H, + 2CI° (3)
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A partir da determinagdo da massa de hidroxido de aluminio formado e da
concentragdo da solucdo de cloreto de mercurio, podemos determinar a razdo entre o
nimero de dtomos de mercurio que reagem com a superficie de aluminio. Apesar da
estequiometria da reacdo mostrar uma relacdo 1:2 entre os atomos de Hg e Al,
respectivamente, a proposta do presente trabalho é que um atomo de Hg’ possa reagir
com mais de um 4tomo de Al°. Esta razdo pode ser calculada determinando o niimero de
mols do Hg que se encontra em aproximadamente 0,05 mL e consequentemente o
numero de atomos de Hg. Assim, a partir da massa de Al(OH); (Figura 7a e 7b) obtida,

determinamos o nimero de mols e de atomos de Al participantes da reacao.

(a) (b)

Figura 7. Superficie ap6s a corrosao (a) e (b) deposito de AI(OH)s.

Na Tabela 1 apresentamos os resultados obtidos para a reacdao entre Hg e a
superficie de Al onde podemos observar que a razao entre os atomos de Al e Hg ¢ da
ordem de 10°, isto &, um mesmo atomo de Hg pode reagir com aproximadamente 1000
atomos de Al na superficie. Este ¢ um resultado que serd comprovado posteriormente
através de outras medidas da massa de Al(OH); formado como, por exemplo, por
analise gravimétrica. No entanto o resultado obtido indica que na reagdo entre os &tomos

de Hg e Al deve ocorrer uma difusdo dos atomos de Hg pela rede cristalina do Al. Na
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Figura 8 apresentamos um diagrama esquematico do mecanismo de difusao dos atomos

de Hg' na rede cristalina do Al.

Na Figura 8 podemos observar seis (06) etapas que representam uma tentativa de
explicagcdo da corrosdo da superficie de Al por atomos de Hg. Na etapa (a) temos a
interacdo inicial dos atomos de Hg”" presentes na solu¢io de HgCl, com a superficie de
Al. Nesta etapa ocorre a retirada da camada de passivacao de Al,O3 com a subsequente
formagao do amalgama Hg-Al e a producao de H,. Na etapa (b) temos a representagdo
da formagdo de amalgama entre Hg e Al com a primeira camada da superficie de Al. A
partir da retirada da gota de HgCl, da superficie de Al, temos a interagdo do amalgama
Hg-Al com o Oxigénio atmosférico (O;) e a subsequente formacao de AI(OH);. As
etapas (c) e (d) e (¢) representam a corrosdo do Al pelos atomos de Hg” (no estado
metalico devido a formacdo do amalgama com os 4atomos de Al). A proposta deste
trabalho ¢ que os atomos de Hg’ difundem pela rede cristalina e reagem com os atomos
de Al formando o amadlgama e a posterior reagdo com o O,. Apds a formagdo de
AI(OH); o mesmo atomo de Hg’ reage com outro atomo de Al formando um novo
amalgama e a posterior formacdo de AI(OH); numa reacdo que tem o seu término
representado pela etapa (f). Nesta etapa (f) temos a formacio de um par Hg’-Hg’ com a
formacdo de pequenas goticulas de Hg metalico. Estas goticulas podem ser visualizadas

na Figura 4 abaixo.

O didmetro das goticulas de Hg” ¢ de alguns micrometros como pode ser
evidenciado através de microscopia Otica. Na Figura 5 as goticulas aparecem dentro dos
quadrados amarelos. Estudos posteriores serdo realizados no intuito de medir com uma
maior precisdo o raio destas goticulas e o seu processo de formacdo. Podemos notar
pelo mecanismo proposto que ao final da reacdo temos na superficie de Al a formacgao
de estruturas tipicas de um material que sofreu um processo de corrosdo. Na Figura 8
estas estruturas sdo representadas pelas lacunas formadas pela difusdo dos 4tomos de
Hg. Na Figura7 (a) apresentamos a superficie de Al ap6s o processo de corrosao com as
correspondentes estruturas formadas pela corrosdao. Na Figura 8 podemos verificar que
no processo de difusdo um dos atomos de Hg’ pelo cristal de Al segue as coordenadas,
neste caso bidimensional, x e y: 4-1, 4-2, 4-3, 5-2 e 6-4 enquanto o outro atomo de HgO
segue o caminho: 8-1, 8-2, 8-3, 7-2 e 6-5. Acreditamos que este processo de difusao ¢
um processo aleatorio que pode ser descrito como um “sel-avoiding walk”, caminho

aleatério auto-excludente, dos atomos de Hg na rede de Al.
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Tabela 1. Razdo entre os atomos de Hg e Al na reacao de corrosao.

Massa (g) AI(OH)3 Razao Hg/Al (x103 )
0,0937 3,073
0,0995 2,894
0,0999 2,883

Hg(2+) Hg(2+)
1 Al-Al-AI-Al-AlL-Al-AL-Al-Al- Al
2 Al-Al-Al-Al-Al-Al-Al-Al-Al-Al - Al- Al- Al-Hg- Al- Al - Al-Hg- Al - Al
3 AI-AI-Al-AL-AI-Al-AL-AL-AL-AL - AL-AL-AL-AL- Al- AL- Al- Al- Al - Al
4 Al-AI-AI-AI-AI-AI-AL-AL-AL-AL AL-AL-AL-Al-AlL-AlL-AL-Al-Al-Al
5 AlI-AI-Al-AI-AL-AL-AL-AL-AL-AL AL AL AL-AL- AL- Al- AlL- Al- Al- Al

12 3 4 5 6 7 8 910 AI-Al-Al-Al-Al-Al-AlI-Al-Al-Al

(a) (b)
Al - Al - Al Al-Al- A Al- Al Al-Al- Al Al-Al-Al Al-Al
Al-Al-Al-Hg.AL-Al- AL-Hg Al- AL AL-AL- A Al-Al-Al Al-Al

Al-Al-Al-Al-Al-Al-Al-Al-Al-Al Al_Al- Al Hg Al-Al-Al Hg Al- Al
Al-Al-Al-AL-AL-AL-AL- AL AL AL AL AL Al Al Al-Al-Al- Al- Al - Al
Al-Al-Al-AL-AL-AL-AL-AL-AL- AL AL AL AL AL AL AL Al- Al- Al - Al

(©) (d)

AAAL L AAAL AR ALALAL ALALAL ALA
AL-AL-ALAL-ALAL S ALAL G O AL ALALLAL AL A
Al-AI-AL CAI-ALLAL CALLAL A Al AL AILAILAL | AL-Al
Al-Al-Al-Al Hg Al Hg AI-AL-AL aAjl_aAl-Al-Al Hg Al - Al - Al
Al-A-AI-A-AT-Al-Al-Al-Al-Al - ALAI-AI-Al-Al Hg - Al-Al-Al- Al

(e) ®

Figura 8. Proposta de mecanismo para a difusao de atomos de Hg.
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Formacao de H,.

A reacdo entre os atomos de Hg e a superficie de Al produz, entre outras
moléculas, o gas hidrogénio, conforme apresentado na Equacdo 1. A producdo de H;
pode ser calculada na presente reacdo de corrosdo através da relagdo estequiométrica
entre os reagentes e produtos. Na Tabela 2 apresentamos os resultados obtidos para a
formacdo de H; a partir da corrosao da superficie de Al por atomos de Hg. O nimero de
moles de H, foi calculado a partir da relagdo estequiométrica apresentada na reagdo 1
onde a partir da massa de Al(OH); formada podemos determinar a massa de Hj, o
numero de moles e o volume obtido. O volume de H, formado foi obtido aplicando a lei

dos gases ideais:
PV=nRT 3)

Onde P, V,n, R e T ¢ a Pressao (1,0 atm), o volume (L), o nimero de moles, a
constante universal dos gases (0,08206 L atm K' mol™') e a temperatura (298 K),
respectivamente. Os valores apresentados em azul referem-se ao tempo de reacdo igual
a 10 minutos e em vermelho o tempo que foi de 20 minutos. Podemos verificar que,
apesar da pequena quantidade de reagentes envolvidos na reagdo (uma gota de solugao
0,1 M de HgCl,) e uma placa de Al de dimensdes 1,0 cm® e 1,0 mm de espessura, o

volume de H; produzido ¢ da ordem de 3,0 x107% L (valor médio).

Tabela 2. Producao de H; através do processo de corrosao de Al.

Massa de AI(OH); (g) | Massa de H; (g) Numero de Moles | Volume H, (L)
de H, (x107) (x107)

0,0937 0,002421 1,201 2,940

0,0995 0,002571 1,275 3,118

0,0999 0,002588 1,284 3,139

0,0899 0,002323 1,152 2,817
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0,0968 0,002502 1,241 3,035

0,1044 0,002698 1,338 3,272

A identificacdo do produto de reagao AlI(OH); foi feita através da técnica de
espectroscopia na regido do infravermelho. As medidas foram realizadas num aparelho
Nicolet ISS Mid-Infrared FT-IR Spectrometer “ID3 ATR Ge”. Com a identifica¢do dos
produtos da reagdo foi necessdrio  uma investigacdo posterior com técnicas
espectroscopicas para aprofundar nossos estudos, € as equacgdes abaixo sdao uma
primeira tentativa de explicar o mecanismo da rea¢do quando ambos sdo colocados em

contato:

Hg + Al — Hg(Al) (5)
Hg(Al) + 6 H,0 — AL,0;.3H,0 + H, + Hg  (6)

De acordo com este mecanismo inicial o primeiro passo ¢ a corrosdo fisica,
seguida pela oxidacao eletroquimica do Al e a redugdo da dgua. Esta reacdo produz
alumina hidratada, gas hidrogénio e Hg livre. A reagdo ¢ auto-catalitica até que ndo

ocorra mais a formagdo do amalgama Hg(Al).
Os potenciais de reducdo das espécies envolvidas sdo:

AP +3¢ - Al E=-1,66V (7

Hg' +2¢ > Hg" E=+40,79V (8)

A partir dos potenciais de reducao dos elementos Al e Hg podemos formular
uma hipotese para a ativagdo da superficie. Na Figura 9 propomos, em concordancia
com os resultados de Bessone (2006), o mecanismo de ativagdo da superficie de Al

pelos ions de Hg".

No mecanismo proposto o atomo de Hg”" ¢ reduzido no catodo (borda da gota) e
o Al ¢ oxidado no meio da gota. Os atomos de Hg formam mercurio metéalico e os

dtomos de Al formam AI’* com a producdo de alumina hidratada: Al,Os . 3 H,O, gés
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hidrogénio (H) e ions hidroxila (OH’). Os dtomos de Hg metalico em contato com os
de Al formam o amalgama Hg(Al) ativando a superficie de Al com a possibilidade de

formagao do 6xido de Al na presenga de oxigénio atmosférico.

Gota de HgCI2

Hg2+

‘ Ciétodo Anodo Catodo ‘

Superficie de Al

Figura 9. Proposta de ativagdo da superficie de Al.
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Cinética da reacao

A reacdo de corrosio da superficie de Al pelos fons de Hg®', através da
formacdo do amalgama Hg(Al), foi estudada a partir da determinagdo da variacdo de
massa do produto obtido como uma fung¢do do tempo da reagdo. O experimento foi

realizado duas vezes e podem ser visualizados nas Figuras 9 e 10.

Podemos 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 temos o
aumento gradual da massa do produto formado como uma fun¢do do tempo. A reagdo
prossegue até obtermos um patamar onde a massa permanece constante. Atribuimos o
aumento da massa a reagdo entre o Oxigénio atmosférico, O,, com a superficie de Al, e
o patamar de massa constante foi atribuido a retirada das esferas de Hg metalico da
superficie de Al. A diferenca nos valores tanto de variagdo de massa como de tempo de
formacao do patamar foi atribuido a saida de esferas de Hg quando lavamos a placa e a

s€camaos.

0,310 1
03108+
0,3106
0.3104 4
0,3102 -

0,3100

massa (g)

0,3008
0,3096 4
0,3094 -

0,3002

0,3000

T T T T T T T

tempo (min.)

Figura 9. Formagdo do AL,Os (1Q experimento).
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0,3154 -
03152
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massa (g)

0,3146
0,3144 4
0,3142 4 \
0,3140 !IJ'
0,3138 4
0,3136 4

T T T 4 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 30 60

tempo (min.)

Figura 10. Formacao do Al,O3 (2Q experimento).

A variacao da massa do produto em funcdo do tempo de reagao foi utilizada para
a determinacdo da velocidade da reacdo. Podemos verificar, pela andlise das figuras,
que apesar dos dois graficos estarem em escalas de massa diferentes a velocidade de

formacdo do produto ¢ a mesma. Encontramos, através da equacdao abaixo, que a

velocidade da reagdo nos dois experimentos como iguais a 1,00x10™ g/min.

No primeiro experimento o patamar de variacdo de massa foi obtido num tempo
de aproximadamente 20 minutos, enquanto que para o segundo experimento este

patamar foi obtido num tempo de 15 minutos.
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Identificacdo do produto da reacio

A identificacdo do produto da reagdo foi obtida através da comparacdo do
espectro de absorc¢do na regido do infravermelho (IR) dos reagentes Al,Os, (J.T. Baker,
99,7%) e Al(OH); (ECIBRA, 65%). Na figura 11 e 12 apresentamos os espectros de

absor¢ao destes dois reagentes.

110

T

sn T T L] T T 1 T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 s00

Figura 11. Espectro de IR Al,Os.
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100 =

rs T T T T T T T
4000 3508 3004 2SO0 Z00R G500 1009 500

Figura 12. Espectro de IR AI(OH)s.

Podemos verificar que existe uma diferenca entre os espectros de absor¢ao dos
dois reagentes. De acordo com Constantino (2002) o Al(OH); apresenta uma banda de

absorcdo na regido de 1000-1100 cm™ que esta ausente no espectro do Al,O;.

22



O material obtido na reagao de corrosdo da superficie do Al foi colocado em
estufa a 100°C e posteriormente foi obtido o seu espectro de absor¢do (Figura 13). Apos
obtermos o espectro de absor¢do, o material foi colocado em estufa para calcinagdo a
1100°C e obtido novamente o seu espectro de absorcdo no IR (Figura 14). Os espectros
de absor¢do da regido do infravermelho foram obtidos pela técnica de FT-IR (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy) num aparelho Buker, modelo Vertex 70 com
resolugdo de 4 cm™, utilizando o modo ATR (Attenuated Total Reflectance). O material
em forma de pé foi colocado diretamente sobre o cristal de diamante e fixado no suporte

do ATR.

L T T T T T T T
4009 3500 3.000 25040 008 1500 1008 =50

Figura 13. Espectro de IR antes da calcinagao.

4 0'00 S;H 2 OIM ?;@D 3ﬂ'ﬂﬂ 1 ;Uﬂ' 1-11'.0 ﬂ'l
Figura 14. Espectro de IR apds a calcinagao.

Podemos verificar, apos a analise das figuras 13 e 14 que o produto formado na
reacdo de ativacdo da superficie de Al por atomos de Hg ¢ o Al,Os3 devido 4 auséncia
das bandas de absor¢do da regido de 1000-1100 cm™. A banda de absor¢do que aparece
na regiao de 3000 cm’! pode estar associada a hidratacdo do Al,O3;. Apds a calcinacao

verificamos que ainda permanece a banda caracteristica do 6xido de aluminio.
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A ativagdo da superficie de Al por atomos de mercurio ainda ¢ um topico que
merece estudos mais detalhados. Neste trabalho mostramos que a formagdo do
amalgama de Hg(Al) leva 4 formag¢do de Hg metalico e Al,Os;, comprovados pelas
analises de espectroscopia na regido do Infra-Vermelho. A interacdo da superficie de Al
com atomos de Hg ¢ um topico que pode levar a novos desdobramentos tecnoldgicos

como a produgdo de gas hidrogénio.

Uma proposta de equagdo para a ativacdo da superficie de Al por Hg pode ser

visualizada abaixo:

Al’ +3Hg* + CI' + 2H,0—AI’ + Hg’ + H, + OH + CI” (9)
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Conclusao

No presente estudo explicamos como podemos ativar a superficie de Aluminio
com fons de mercurio, determinar a cinética da reagdo, e o produto formado. Foram
determinadas também as diferentes etapas do processo de corrosdo e uma proposta de
reacdo global. Esta etapa do projeto foi apresentada em forma de painel do X
ENCONTRO BRASILEIRO SOBRE ADSORCAO — EBAI10 - 27 a 29 de Abril de
2014 na cidade de Guaruja/SP.

Utilizando a estequiometria da reacao conseguimos a determinacao da razao
entre o numero de ions de Hg que reagem com a superficie de Al. Foi possivel também,
através da estequiometria da reagdo, uma andalise da producdo de gas H, com possiveis
implicagdes para o armazenamento deste gas e como alternativa energética. Esta parte
do trabalho foi apresentado no 6° Congresso Internacional do Aluminio —~ABAL- 1 a 3

de Abril de 2014 na cidade de Sao Paulo/SP.
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