UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
CENTRO DE CIENCIAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
GRUPO DE ELETROQUIMICA E CORROSAO

Othon Souto Campos

ESTUDO MECANISTICO DA ELETRODEPOSICAO DE
CADMIO EM MEIO DE SULFATO ACIDO

Dissertacdo de Mestrado submetida a
Comissdo Julgadora do Curso de Pos—
Graduagdo em Quimica da Universidade
Federal do Cear4, como um dos
requisitos para a obtencdo do titulo de
Mestre em Quimica — Area de
concentragdo Fisico—Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Pedro de Lima Neto

Fortaleza — CE
Junho de 2011



Othon Souto Campos

ESTUDO MECANISTICO DA ELETRODEPOSICAO DE
CADMIO EM MEIO DE SULFATO ACIDO

Dissertacdo de Mestrado submetida a
Comissdo Julgadora do Curso de Pos—
Graduagdo em Quimica da Universidade
Federal do Cear4, como um dos
requisitos para a obtencdo do titulo de
Mestre em Quimica — Area de
concentragdo Fisico—Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Pedro de Lima Neto

Fortaleza — CE
Junho de 2011



C215e  Campos, Othon Souto
Estudo mecanistico da eletrodeposi¢do de cadmio em meio de sulfato
4cido / Othon Souto Campos. — 2011.
46 f. : il. color., enc.

Orientador: Prof. Dr. Pedro de Lima Neto

Area de concentragio: Fisico-Quimica

Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Federal do Ceard, Centro de
Ciéncias. Depto. de Quimica Organica e Inorganica, Fortaleza, 2011.

1. Eletroquimica 2. Cadmio - Eletrometalurgia I. Lima Neto, Pedro de
(Orient.) 1I. Universidade Federal do Ceara — Programa de Pés-
Graduacdo em Quimica Il1. Titulo

CDD 540




Esta Dissertacdo foi aprovada como parte dos requisitos necessarios a obtencao do
Grau de Mestre em Quimica, &rea de concentracdo Fisico-Quimica, outorgado pela
Universidade Federal do Ceara, em cuja Biblioteca de Ciéncias e Tecnologia/UFC

encontra-se a disposi¢do dos interessados.

Othon Souto Campos

DISSERTACAO APROVADA EM: 15/06/2011

EXAMINADORES:

Prof. Dr. Pedro de Lima Neto
Universidade Federal do Ceara — UFC

Profa. Dra. Adriana Nunes Correia
Universidade Federal do Ceara — UFC

Prof. Dr. Walney Silva Araujo
Universidade Federal do Ceard — UFC



In limine Tuo, videbimus lumen.
Na Tua luz, veremos a luz (Ps XXXVI)
Bénedic, anima mea, DOmino ... [qui] renovabitur ut 4quilae juvéntus tua.

Bendizei, 6 minha alma, ao Senhor, Aquele que renova a tua juventude

como a da aguia. (Ps CIlI)



U.1.0.G.D.

Ut in omnibus glorificetur Deus

Dedico este pequeno trabalho aos meus pais Othon Rodrigues Campos e
Ruth Maria Carvalho Souto, meus irmaos Israel Souto Campos e Leonardo

Bezerra Campos (in. memoriam).

Vi



AGRADECIMENTOS

Ao Bom Deus, Ato Puro, Aquele que E e que fez o mundo semelhante a Si.

Ad Deum qui laetificat juventutem meam!
Aos meus queridos pais que me ajudaram tanto, tanto, tanto...

Aos professores Pedro de Lima Neto e Adriana Nunes Correia por me
aceitarem no GELCORR nestes quatro anos de convivio, agradecendo—lhes

antes de tudo o apoio necessario para chegar até aqui.

Ao professor Francisco Belmino Romero pela gentil amizade desde a
graduacéo, pelas aulas e bom exemplo dentro e fora de sala, além da ajuda

oportuna em todas as etapas da minha vida académica.

Aos amigos do GELCORR (os que sairam, os que estdo e 0s que esqueci de
por) e que muito me ensinaram. A “velha guarda”: Amanda, Allan Nilson
(Allanperidol!), Alex (Alex Kidd), Célia, Cristiane, sr. Fernandes, Gerson
(és tu, mano?), Gustavo, Josenir (cadé a “pepao”?), Leandro, Milton,
Nathalie, Naftali (Juan Paaablo!), Rafael (jo6ovem!), Regilany, Régis
(Roger!), Roger (Régis!), Sameque (Monitdooér!), Sanderlir, Vanessa e
Wirley (Xiquim), e a “vanguarda”: Andressa, Gisele, Carol, Luanna (ra!
ral), Lemuel (he! he!), Moisés (er... I'm ugly...), Janior, Thiago (Mielle! cc!
uL!), Thisiania e Willian. Obrigado pelo que me ensinaram e perdao pelos

Meus €erros.

Aos amigos que Nosso Senhor p6s em meu caminho na graduacdo e na
pos—graduacdo: meus sinceros agradecimentos pelo bom porto durante as
tempestades.

Em suma: agradeco “a todos aqueles que me ajudaram a por debaixo

dos pés o erro, e entre 0s bracgos a verdade” (Pe. Manuel Bernardes).

vii



Que tenho eu, Senhor, que Tu ndo me tenhas dado?
Que sei eu, Senhor, que ndo me tenhas ensinado?
Que valho eu, Senhor, se nado estou a Teu lado?
Que mereco eu, Senhor, se a Ti ndo estou unido?
Perdoa—me o0s pecados que tenho cometido.
Tu me criastes, sem que o tivesse merecido
E Tu me redimiste sem Te ter pedido.
Tu muito fizestes, Senhor Jesus, ao criar—me e muito mais bondoso fostes
em resgatar—me.
Seras, Senhor, menos generoso ao perdoar—-me?
Pois 0 precioso sangue que Tu derramaste e a morte atroz, Jesus, que na
Ccruz suportastes,
nédo a sofrestes pelos anjos que te atendem mas por mim e pelos pecados
que te ofendem!
Se te neguei, deixa—me agora proclamar—Te.
Se te injuriei, 6 Senhor, deixa—me louvar-Te.
Se te ofendi, Senhor Jesus, deixa—me amar—Te.
Porque mais morte que vida é viver sem adorar—Te.

Amém.

Pe. Mateo Crawley

viii



RESUMO

Este trabalho descreve uma proposicdo mecanistica para a deposicdo de
cadmio em meio de sulfato acido sobre substrato de platina utilizando técnicas
eletroquimicas. Os estudos de eletrodeposicdo de cadmio foram feitas em meio
de sulfato de sédio 1 mol L™ contendo 102 mol L™ de sulfato de cadmio, em que
0 pH das solugdes foi ajustado com &cido sulfdrico PA. O intervalo de pH das
solucdes de trabalho foi variado entre 1 e 3. Em todos os meios estudados, as
curvas de polarizacdo potenciostatica mostraram a formacdo de um patamar
difusional que obedece a equacdo de Levich. Os estudos de pH local revelaram a
influéncia do equilibrio acido-base do ion bissulfato com formacdo de
compostos de coordenacdo Cd(HSO,)" no eletrodo de platina. Propde-se que o
ion cadmio, associado ao equilibrio acido—base do ion bissulfato, deposita como
bissulfato de caddmio numa etapa irreversivel, e seguida pela deposicdo de
cadmio metalico reversivel com a saida do ion bissulfato, sendo esta Gltima etapa
mais lenta que a primeira. Desse modo, foi calculado um modelo matematico
para 0 mecanismo proposto, sendo realizados estudos qualitativos em relacéo ao
comportamento da curva de polarizacdo e do espectro de impedancia

eletroquimica

Palavras—chave: Curva de polarizagdo, Espectroscopia de impedancia

eletroquimica, Eletrodo de disco rotatorio.



ABSTRACT

This work describes a mechanistical proposition for cadmium
electrodeposition in acid sulfate medium on platinum substrate using
electrochemical techniques. The cadmium electrodeposition studies were carried
in sodium sulfate 1 mol L™ medium containing cadmium sulfate 102 mol L7,
which the pH of the solutions were adjusted with analytical grade sulfuric acid.
The pH interval of the work solutions were ranged between 1 and 3. In all
studied medium, the potentiostatic polarization curves showed a diffusional
plateau which obeys the Levich equation. The interfacial pH studies showed the
influence of acid—base equilibrium of bisulfate ion with the formation of a
coordination compound Cd(HSO,)" in platinum electrode. It is proposed that the
cadmium ion associated in acid—base equilibrium of bisulfate ion, deposits as
cadmium bisulfate at an irreversible step, and followed by a reversible metallic
deposition of cadmium with the leaving of bisulfate ion, and this step is slower
than the first one. Then, a mathematical model was calculated for the mechanism
proposed, and qualitative studies were carried regarding to the polarization curve

and electrochemical impedance spectroscopy behavior.

Keywords: Polarization curve, Electrochemical impedance spectroscopy, Ring-

disk electrode.
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1. INTRODUCAO

A eletrodeposicdo € uma técnica eletroquimica utilizada para obtencdo de
metais em sua forma reduzida a partir da imposicdo de trabalho elétrico num sistema™,

em que esta reagdo ndo é espontanea. De modo geral, tem-se a seguinte equacao:

My +ne” = M, Eq. 1

em que M" representa 0 metal com sua respectiva valéncia. Nio somente a
eletrodeposicdo de metais individuais, mas também existem trabalhos de ligas metalicas
com outros elementos, tais como ligas do tipo Fe-Cr—P®? ou Cu-Ni-Co-Fe!®!, bem
como ligas ndo—estequiométricas do tipo AlGa; xAsySb;y em aplicagdes Optico—
eletrdnicas!”. Atualmente, uma parte do estudo de eletrodeposicéo esta voltada para
obtencdo de ligas metalicas ou mesmo metais individais em outros solventes, como
liquidos i6nicos para obtencdo de materiais nanoparticulados, como a obtencdo de
nanoparticulas de prata em meio de trifluorometilsulfonato de 1-etil-3-metil-

imidazoliol,

Existem muitas variaveis envolvidas na eletrodeposicdo metalica, tais como:
pH, composicdo do banho e temperatura, por exemplo, sendo fundamental o
conhecimento delas para um banho eletrolitico com rendimento razoavel para a
operacdo desejada™. No entanto, ndo é enfatizado o estudo mecanistico da
eletrodeposicdo metalica, sendo que a literatura ja reporta muitos trabalhos em relacdo
ao estudo mecanistico da eletrodeposicdao metalica de alguns metais de transicdo, tais
como o estudo de eletrodeposicdo de niquel®, zincol” e ferrol®, estes em meio de
sulfato de sédio, cobalto em meio de bicarbonato!, além do estudo mecanistico da
dissolugdo anddica de ligas binarias, como as ligas de Ni—Cr em meio de cloreto e
sulfato™™ ou da eletrodeposicdo de Zn—Ni em meio de sulfato™".

A importancia das etapas de reacdo € importante para o desenvolvimento de
novos banhos eletroliticos adequados ao processo desejado ou mesmo o aprimoramento
dos banhos eletroliticos ja existentes. Deste modo, o estudo de mecanismo de reagdes
em meio eletrolitico envolve o conhecimento de etapas de reagdo quimica e/ou
eletroquimica na qual se obtém a equacédo geral da reacdo em estudo, sendo o produto

das reacOes detectado por quaisquer técnicas fisicas.



Para compostos metalicos, deve-se atentar ndo somente ao cation metalico em
estudo, mas também o contra—ion tem importante influéncia sobre o perfil
eletroquimico e sobre as propriedades fisicas do eletrodepdsito. Um exemplo desta
caracteristica é o estudo da influéncia dos anions ClIO, e SO,* na nucleacéo de cobre
utilizando deposicéo eletrogquimica em regime de subtensdo para formacao de ilhas de
cobret?, em que o depésito de cobre contendo SO,*, por meio de medidas de difragdo
de raios-X, mostrou-se com cristalinidade superior se comparado ao depoésito contendo
ClO4 . Segundo os autores do mesmo artigo, a cristalinidade observada aconteceu

devido & adsorcéo especifica do anion SO,*", fendmeno ja observado e relatado 241,

O estudo mecanistico de reactes de dissolucao, passivacdo ou eletrodeposicdo
exige mais informacfes do que aquelas relacionadas ao comportamento voltamétrico.
Os métodos comumente utilizados para avaliacdo dos perfis voltamétricos sdo as
voltametrias ciclica e linear, j& amplamente estudadas e descritas nos livros de
eletroquimical®®, bem como espectroscopia de impedancia eletroquimica para avaliar
quais fendmenos estdo ocorrendo na interface eletrodo/solugdo quando se aplica uma

perturbacéo de corrente ou potencial alternados!*®!.

Em associacdo as técnicas voltamétricas, é possivel monitorar o pH da
interface durante a polarizacdo do eletrodo utilizando-se a técnica de pH interfacial, em
que um eletrodo de pH de fundo chato é acoplado a um eletrodo metalico (em formato
de chapa ou rede) a superficie do eletrodo, em que é possivel monitorar
simultaneamente o pH da interface do eletrodo de trabalho a variacdo de potencial (ou
corrente elétrica)!*”). E possivel tanto utilizar uma técnica transiente quanto estacionaria
para estudar a variacdo do pH na interface do eletrodo. Esta propriedade dara
informacBes importantes quanto ao comportamento da interface durante a polarizacao,
além de auxiliar a proposicdo mecanistica. A Figura 1 mostra um sistema de pH local
utilizado neste trabalho.
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Figura 1: Fotografia do sistema de pH interfacial. Em destaque, o eletrodo de

pH esta acoplado a tela de platina (eletrodo de trabalho).

Em relacdo ao estudo mecanistico utilizando espectroscopia de impedancia
eletroquimica, o modelo cinético proposto por EPELBION e colaboradores™ ! com
o aprimoramento de outros autores na literatura®?%?4 mostrado a seguir. O
mecanismo pode variar muito, tanto de uma Unica etapa eletroquimica como
varias®? contendo também um ou varios intermediarios adsorvidos, bem como a
consideracdo de outros fenbmenos existentes no processo eletroquimico, como
transporte de massa por difusao®™ Neste método, a corrente elétrica do processo
faradaico sera dependente do potencial, da concentracdo das espécies reagentes e do

grau de recobrimento do intermediario adsorvido, ou seja:
jf = f(E' Ci,O' 9) Eq 2

em que js€ a corrente faradaica do processo eletroquimico, E o potencial aplicado, Cijp a
concentracdo dos reagentes e 6 o grau de recobrimento do adsorbato, supondo esta
governada pelas condicdes de Langmuirl®"®!!. Neste modelo, sup&e-se que a constante
cinética da reacdo eletroquimica é governada pelo modelo de cinética heterogénea de
Butler—\Volmer, cuja dependéncia do potencial é regida pela equacéo de Tafell***®! oy

seja:



k = kyexp(bE) Eq. 3

em que k € a constante de reacdo em estudo, ko a constante padrdo de reacdo, E o
potencial eletroquimico aplicado e b a declividade de Tafel. O modelo de reacdo pode
ser proposto de acordo com o espectro de impedancia experimental que traduzira as
equacdes para 0 modelo proposto!®!?%H23l Dessa maneira, determinadas as etapas seréa
iniciado o estudo do balanco de carga e massa para a obtencdo da expressdo da

impedancia faradaical*®4!,

Um resumo do tratamento tedrico dos balancos de carga e massa foi descrito
por GABRIELLI e KEDDAM em 19964 em gue 0s autores mostram a origem destes

balancos. Seja um mecanismo de reacdo geral em que sdo envolvidas p espécies X3, X»,

..., Xp, OU seja:
Ky
?=1vki Xl: ?:()Vlki Xi; 1<k<n Eq 4
kl

em que g sdo os coeficientes estequiométricos e Ky, Ky- as constantes cinéticas de
reagdo. Sejam também ¢’k e ¢« as velocidades que correspondem a k—ésima reagdo

tanto nas direcdes direta e reversa, ou seja:

oF = KLY 0% . C) Eq.5
bi = KiCvy, Cvy, .. Cvg, Eq. 6

em que C; é a concentracdo da espécie reagente X;. A equacdo do balan¢o de massa geral
em que (Vi — vii) moléculas sdo consumidas para formarem (Vi — vii) moléculas, de

acordo com a Eq. 8, é igual a:

L [ = Vi) (@1 + 9] = Zhey i (D7 — b7 Eq.7

em que axi = — vk + vii. O balanco de carga é dado pela seguinte equacio:

. _ + pa—

Jr = F Xk=10kp (P — Pi) Eq. 8
ou seja, a reacdo eletroquimica em curso ira fazer uma variagdo de densidade de
corrente elétrica na superficie do eletrodo nas k—ésimas etapas causado pela varia¢éo da

quantidade de matéria nesta mesma superficie, e a expressdo na qual avalia a variacdo



de massa na superficie do eletrodo em funcdo desses dois fendmenos é dada pela

equacao abaixo:
dm -1 dae —
= N i, BMi T+ M TR 0 (B — ) Eq. 9

de o . -
em que o termo f;M; —, representa a contribuicdo da concentracdo superficial do
eletrodo durante o processo eletroquimico, e a variacdo da concentracdo superficial pelo
7 ~ . ., de . p . ~
tempo esta na equacdo diferencial — NaEq. 9. Assim, € possivel obter as expressdes do

balanco de massa e carga da reacdo eletroquimica proposta, cuja combinacao resultara

na equacdo da impedancia faradaica.

Para o desenvolvimento das equacfes de balanco de carga e massa até a
equacdo de impedancia correspondente, € preciso mostrar outra relacdo valida em
sistemas alternados. Como existe uma perturbacéo senoidal de uma grandeza associada
ao sistema em estudo (potencial, corrente, grau de recobrimento, etc), € possivel

generalizar essa perturbacdo na seguinte equagao™®:
X=X+ Xexp(iwt) Eq. 10

em que X representa a grandeza estudada, X a grandeza real e X exp(iwt) a grandeza
complexa, esta alternada e associada a uma perturbacdo senoidal. Dessa maneira,
EPELBOIN e colaboradores associam a grandeza real aos processos no estado
estacionario, ou seja, independentes da frequéncia, enquanto que as grandezas
complexas estdo relacionadas aquelas dependentes da frequéncial*®?4. A combinacéo
das Egs. 8 e 9 com a definicdo dada na Eqg. 10 gerara outras equacdes que irdo gerar a
equacdo tedrica da impedancia faradaica, bem como as curvas teéricas de polarizacao
potenciostatica, ambas com as condi¢cdes de contorno estabelecidas ao sistema de
estudo. Assim, a conjugacdo dos resultados de polarizacdo linear, pH local e
espectroscopia de impedancia eletroquimica dard as informagdes para a proposicéo
mecanistica da reacdo eletrédica em questdo, observando o comportamento espectral
durante a eletrodeposicdo metélica, bem como a avaliagdo dos equilibrios quimicos

envolvidos nela.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O mecanismo de oxirreducdo do cadmio em diferentes meios ja é estudado na

[25H27] - A seguinte revisdo abordara os

literatura pelo menos desde a década de 50
principais trabalhos sobre o estudo classico (mecanistico de eletrodeposi¢do de cadmio)

e estudos aplicados da eletrodeposi¢do de cadmio.
2.1. Mecanismo de reducéo de cadmio

HEUSLER e GAISER!®! estudaram o mecanismo de deposico eletroquimica
de cadmio utilizando polarizacdo potenciostatica e as relagdes de Tafel para reacdes
catddicas. Os autores variaram a concentracdo de perclorato de cAdmio e perclorato de
bario de modo a manter a forca idnica constante. Deste modo, observaram que as curvas
de polarizacdo estacionaria exibiam uma inclinacdo de 27 mV/dec. Como os autores
relatam que o equilibrio foi atingido o equilibrio entre o cd&dmio metalico e os ions
cadmio(ll) em solucdo, o valor da inclinacdo mostra que o processo de deposicdo de
cadmio envolve dois elétrons, ndmero proximo ao valor tedrico (29,5 mV/dec).
Também levantaram a hipGtese da adsor¢do de cddmio monovalente no eletrodo de

trabalho, em que propuseram o seguinte mecanismo:

Cdily +e™ = Cdiy Eq. 11
Cdg-ads) +e” = Cd Eq. 12

em que também HAMPSON e colaboradores®*% utilizando perclorato de sédio 2 mol
L e variando a concentragdo de fons cadmio(ll) de 0,452 mol L™* a 0,028 mol L™ para
estudar a sua influéncia na densidade de corrente de troca, calculando
experimentalmente o coeficiente de transferéncia de carga, sendo este igual a 0,35. Pela
espectroscopia de impedancia, os autores observaram que realmente que as curvas de
Nyquist mostravam a evidéncia de mais de um processo de transferéncia de carga além
da relaxacdo da dupla camada elétrica, mas que ndo era possivel quantifica-las, sendo
que esta conclusdo pode ser efeito da estreita faixa de frequéncia (10 kHz a 30 Hz)
aplicada na impedéancia. Nas regides deslocadas do equilibrio, ou seja, nas regides de
altas sobretensdes catodicas, 0s autores propuseram 0 mesmo mecanismo de reacdo de

duas etapas, conforme mostrado nas Egs. 11 e 12.



MONTIEL e colaboradores®® estudaram a deposicdo de cadmio utilizando
solucBes de sulfato de cadmio 0,2 mol L™ em eletrélito de suporte sulfato de cadmio 0,5
mol L cujo pH foi ajustado para 2,2 com é&cido sulfrico concentrado. Os autores,
utilizando um eletrodo de disco rotatorio de platina e uma microbalanca eletroquimica
de cristal de quartzo recoberta de platina, depositaram um filme de cadmio em ambos
utilizando a solucéo de trabalho acima descrita. Neste trabalho, a reacdo de deposigéo
de cadmio neste meio é controlada por difusdo, pois, tanto as relagbes de Randles-
Sevick para eletrodo estacionario quanto de Levich para eletrodo rotatorio, sdo
observadas. Também os autores realizaram estudos de nucleacéo e adsorcdo de cadmio,
em que foi observado que os cristais de cadmio neste meio crescem nas trés direcdes
cristalogréficas, além de haver uma suposicdo da existéncia de adsorcdo de espécies
intermediarias durante a eletrodeposicdo de cadmio. Os estudos de microbalanca
eletroquimica de cristal de quartzo revelaram que existiu uma carga associada a
adsorcdo de espécies durante a eletrodeposi¢do de cadmio sobre cddmio. Deste modo,
0s autores concluiram que a deposi¢do nesta superficie resultaria em duas etapas a

sequir:

C(ag) = Cllaas) Eq. 13
Cdliis +2e~ = Cd Eq. 14

em que uma etapa é eletroquimica e envolve a reducéo direta do ion cadmio em cadmio
metalico, mas os autores nao disseram qual etapa desta proposicdo mecanistica seria a

determinante da eletrodeposicao.

AGARWAL e JAINE? estudaram parametros cinéticos da eletrodeposicdo de
solucdes de sulfato de cadmio com concentracdes de 0,5x10~° mol L* a 2,0x10™ mol
L™ em diversos eletrélitos de suporte com concentracdo fixa igual a 1 N, tais como
cloreto, sulfato, perclorato e nitrato de potéassio. Os autores propdem um mecanismo de
duas etapas idéntico aquele mostrado nas EquacGes 11 e 12, observando que a
velocidade de deposicdo da primeira etapa € muito mais rapida que a segunda. Além
disso, com os dados cinéticos também mostraram a influéncia do anion do eletrélito de
suporte, fazendo a seguinte ordem de velocidade: ClIO4~ > I” > CI” > SO, > NO;,
enquanto que na segunda etapa, a ordem é: I” > ClO,~ > NO; > CI” > SO4*, 0 que faz
supor a existéncia de um intermediario catalitico durante a segunda etapa da deposicéo

de cadmio.



DESPIC e colaboradores®™! estudaram a deposicéo eletrogquimica de cadmio
utilizando eletrodo gotejante de mercurio e de amalgama de cadmio via espectroscopia
de impedancia eletroquimica em solucbes de sulfato de cadmio, cuja concentracdo
variou de 10 mol L™ a 10 mol L%, tendo como eletrélito de suporte 4cido sulfdrico
1 N. A partir dos resultados experimentais, os autores desenvolveram um modelo
matematico que também descrevia a deposicao eletroquimica de ions cddmio em duas
etapas como descrito anteriormente, cuja etapa envolvia o consumo de um elétron, mas
sem levar em consideracdo a adsorcao de intermediario. Segundo eles, o intermediario
de cadmio monovalente estaria em solucdo a uma concentracdo na qual ndo seria

possivel detectar.

POSPISIL e KUTAB* estudaram a reacéo de deposicéo de cadmio utilizando
soluces contendo suporte sulfato de sédio 0,5 mol L™, variando a concentragdo de
sulfato de cadmio e o pH do meio e verificando o efeito desses parametros utilizando
polarografia AC. Os autores relatam que o mecanismo de eletrodeposi¢do possui varias
etapas em que a etapa determinante da reagdo depende da formagdo de um complexo de
cadmio Cd,(OH)**, além de mostrar a influéncia do eletrélito de suporte na reacio

eletroquimica.

ABD EL-HALIM e colaboradores™ realizaram um estudo da influéncia dos
anions na eletrodeposicéo de sulfato de cadmio utilizando sais de cadmio com contra—
ions diferentes, como sulfato, iodeto, brometo e cloreto. Utilizando eletrodos de cobre
como céatodos e realizando experimentos de polarizacdo potenciostatica, os autores
observaram que os potenciais de deposicdo de cddmio eram deslocados para potenciais
mais negativos na seguinte ordem: SO,%~ > CI” > Br~ > |". Os autores prop&em também
gue o mecanismo de deposi¢cdo do cadmio em todos os banhos estudados seria realizado
em uma etapa eletroquimica, havendo uma etapa de formacdo de um composto de
coordenacao entre o ion cadmio(ll) e os contra—ions estudados, no qual se adsorveria no
eletrodo de trabalho, composto este cuja adsor¢éo seria favorecida com a diminuicdo do
pH do meio.

MACHADO e colaboradores® estudaram a deposicdo de cadmio sobre
platina policristalina e a sua influéncia na reacdo de desprendimento de oxigénio
utilizando microbalanga eletroquimica de cristal de quartzo, eletrodo de disco-anel e

técnicas voltamétricas, ciclica e linear. Em meio de sulfato de sodio 0,2 mol L™ e 4cido



sulfirico 0,1 mol L™ foram variadas concentragdes de sulfato de cadmio de 2x10°> mol

Lt a2x10™* mol L™. Os resultados obtidos permitiram aos autores proporem o seguinte

mecanismo:
Cdlpgs) = Cdigy + (2 —m)e” Eq. 15
Cdfly +2e™ = Cdg, Eq. 16

sendo que m é uma carga parcial do ad—atomo de cadmio adsorvido sobre o eletrodo de
platina. A Eg. 15 mostra a reacdo que ocorre no disco, enquanto que a reacao
consequente, mostrada na Eq. 16, ocorre no anel. Dessa maneira, 0s autores mostraram
que o fator m variou com a velocidade de varredura aplicada, que variou de 50 mV a
500 mV, sendo o valor médio em torno de 0,458, o que corresponderia a uma carga de
319 puC cm™ e entendida pelos autores como a carga de dessorcdo anddica de uma

monocamada de cadmio.

DAUJOTIS e RAUDONISE™ estudaram o mecanismo de adsorcéo de cadmio
via sobretensdo sobre microbalanca eletroquimica de cristal de quartzo contendo um
eletrodo de platina, utilizando uma solugéo de sulfato de cadmio 0,2 mol L™ de sulfato
de cadmio e &cido sulfirico, estudando a deposicao eletroquimica em duas etapas: em
baixas e altas perturbacdes de potencial, ou seja, num intervalo entre 530 mV a 710 mV
versus ENH cujo resumo do modelo estudado é mostrado na Figura 2.

Pt,, e
Cd?* ———== Cd*-Pt,

Etaparaplda
Etapa muito lenta “ Equilibrio || Pt;

Cd Ptz Cd+_Pt2
Etapa Ienta

Figura 2: Mecanismo proposto por DAUJOTIS e RAUDONIS de eletrodeposicdo de
cadmio em meio de sulfato de cadmio 0,2 mol L™ e 4cido sulfirico 0,2 mol L,
adaptado de [37].

Os autores estudaram a carga associada a adsor¢do de cadmio sobre o eletrodo
de platina na microbalanca de quartzo em relagdo ao potencial aplicado e propuseram
um mecanismo baseado nos resultados obtidos. Os autores propdem haver mais de duas

etapas na deposicdo em subtensdo de cadmio, em que haveria interagdes entre 0s
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adsorventes vizinhos, havendo, portanto, difusdo do ion cadmio no eletrodo. O ion
cadmio(Il) em solucéo seria reduzido a Cd(l) e se adsorveria no eletrodo, havendo uma
difusdo do ion cadmio(l) nos sitios da platina policristalina, sendo que a segunda etapa

de reducdo do ion Cd(l) a Cd(0) seria a etapa lenta da deposicao.
2.2. Estudos recentes sobre o estudo eletroquimico de cadmio

Com o avango das pesquisas em nanotecnologia, uma das aplicagdes do
cadmio nesta area € na sintese de compostos semicondutores via eletrodeposicéo, sendo

aqui mostrados alguns trabalhos que exploram este tema.

RAM SANKAR e colaboradores®® relatam a sintese de seleneto de cadmio
(CdSe) nanoestruturado sobre alumina utilizando eletrélise com corrente alternada em
alta frequéncia. Os autores justificam a utilizacdo de deposicdo eletroquimica em
corrente alternada para contornar o problema de polarizacdo do eletrodo ao utilizar
corrente continua, causando acumulo de carga no eletrodo de alumina e sendo
necessario introduzir um condutor. O eletrodo de alumina foi preparado anodizando
uma folha de aluminio de 300 um em meio de H,C,04 0,28 mol L™ por uma hora,
sendo mergulhado em H3PO,4 0,1 mol L™ para abertura dos poros de alumina. A solucdo
de partida para deposicdo do semicondutor era composta de CdSO,4 0,1 mol L™ + SeO,
0,001 mol L™. A corrente utilizada para a deposicdo de CdSe foi oriunda da aplicagéo
de um potencial alternado (19 Vins) em 200 Hz de frequéncia, e os autores obtiveram
depositos de CdSe em tamanho nanométrico, com formato de bastdo (rod) utilizando

microscopia eletronica de varredura.

RASTOGI e SHARMAP! estudaram a eletrodeposicéo de corrente pulsada do
semicondutor telureto de cadmio (CdTe) sobre éxido de estanho dopado com fltor. A
solucdo de partida tinha concentracdo de CdSO, 2,5 mol L™ com TeO, 0,001 mol L™,
sendo o pH ajustado a 1,8. A composicdo do filme de CdTe, no intervalo de densidade
de corrente entre 5 e 18 mA cm 2 é estequiométrica, ou Seja, a razdo entre Cd e Te
flutua entre 1,00 + 0,05. Os autores também realizaram estudos voltamétricos para

investigacdo do mecanismo de formacao dos filmes nas seguintes etapas:

5Hiyg) + HTeOZZ’aq) +6e” - HyTeq) + 2H,0q) Eq. 17

Cdify + HyTeq) = CdTes) + 2He, Eq. 18

10



OSIPOVICH e POZNYAKM ! estudaram a eletrodeposicdo em regime de
subtensdo de cddmio e estudos fotovoltamétricos foram realizados sobre filmes de Te e
CdTe suportados em eletrodos de Au. Os filmes de Te e CdTe foram obtidos
potenciostaticamente, utilizando as seguintes condi¢fes, respectivamente: TeO, 0,002
mol L™ + HNO3 0,1 mol L™ e Egep = 0,2 V versus Ag/AgCI/Cl™ sy operando a 70° C;
CdSO4 1 mol L™ + TeO, 0,001 mol L' + H,SO, 0,05 mol L e Egep = 0,3 V versus
Ag/AgCI/CI (ar) operandoa 70° C, e os estudos fotoeletroquimicos foram realizados sob
lampada policroméatica com poténcia de 100 W. A deposicdo de cadmio sobre Te e
CdTe revelou que a deposicdo de ad—atomos de cadmio comegava em potenciais mais
positivos que o potencial reversivel esperado para o par Cd*/Cd® em 400 mV, sendo
essa deposicdo irreversivel . A deposicdo de cadmio sobre Te sob luz policromética
revelou que o cddmio, quando esta em regime de deposicdo em subtensdo, se deposita
sobre Te formand CdTe. Sobre o filme de CdTe, os autores propbem o seguinte

mecanismo em meio de sulfato de cadmio, 6xido de tellrio e acido sulfarico:
4 2
CdTe|2Cds) + Te(y;) = CdTe|Tec + 2CdE, Eq. 19

em que CdTe|2Cds indica que o cadmio esta depositado sobre o filme de CdTe, e

CdTe|Te indica que telurio se reduziu sobre o filme de CdTe.

BIENKOWSKI e colaboradorest*! estudaram a estequiometria de filmes de
CdSe crescidos eletroquimicamente por voltametria ciclica. A composi¢do das s e
caracterizados por difracdo de raios-X, EDX e fotoeletroquimica. As solugdes de partida
possuiam as razdes Cd:Se iguais a 200:1, 5:1, 2:1 e 1:5, todas elas ajustadas a pH 3. Os
autores concluiram que o meio ideal para producdo de CdSe estequiométrico esta na
solucdo cuja razdo Cd:Se é igual a 5:1. Isto seria justificado pelos resultados de raios-X
e espectrometria de dispersdo de raios-X e suportado pelas reacdes que ocorrem neste
meio, tanto quimicas quanto eletroquimicas. Os autores propfem que, nesta razdo

encontrada para encontrar CdSe estequiométrico, dois mecanismos podem ocorrer:

1) Consumo de ions cadmio para formacdo de seleneto de cadmio, segundo o

mecanismo abaixo:

H,Se03 (o) + 6H(yg) + 667 = HySe(qqy + 3H, 0, Eq. 20

Cd(zgq) + H,Se(qq) = CdSe(sy + 2H{, Eq. 21
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2) Consumo de ions bisselenito para formacao de CdSe, segundo 0 mecanismo

abaixo:
3Cd{}, +6e™ = 3Cd Eq. 22
3Cd(s) + Se03 g + 6H{,y) = CdSe(s) + 3H,0() + ZCdfgq) Eq. 23

Também neste trabalho é relatado que o CdSe estequiométrico possui estrutura
hexagonal e que é um semicondutor do tipo n, ou seja, este material possui um maior

nlimero de portadores de carga negativas!?.

YANG e colaboladores®! fizeram uma mudanca no modelo cinético de
Butler—\Volmer para prever o potencial de perfeita estequiometria para eletrodeposicéo
de CdTe, ou seja, em qual potencial eletroquimico é possivel obter um filme com razéo
Cd:Te igual a 1, em que foi conduzido nas temperaturas de 65°, 350° e 400° C sobre
eletrodo de 6xido de estanho dopado com indio. A solucdo de partida era composta de
CdSO,4 0,1 mol L™ e TeO, 0,01 mol L™ dissolvido em H,SO, 1 mol L™. Os autores
estudaram primeiramente a estrutura cristaina por difracdo de raios-X em potenciais de
deposicdo —180 mV, —200 mV e —220 mV a 65° C por uma hora, como previsto pela
modificacdo no modelo de Butler—VVolmer feita pelos autores. Assim, eles concluiram
qgue o potencial para obtencdo de CdTe estequiométrico é —200 mV utilizando
espectrometria de energia dispersiva de raios-X, sendo que foram estudadas as
estruturas cristalograficas a 350° e 400° C, e relatam que a temperatura étima para obter

CdTe estequiomeétrico é 350° C. O mecanismo proposto para o0 meio estudado é:

HTeO;-(aq) + SH(;q) + 4e” - Te(s) + ZHZO(l) Eq 24
Te) + Cdil, +2e™ — CdTe, Eq. 25

em que a simulacdo mostrou ser o potencial para obtencdo de CdTe estequiométrico
igual a —200 mV, concordando com os resultados experimentais obtidos.

THANIKAIKARASAN e colaboradores!! estudaram a eletrodeposicdo de
filmes finos de CdSe dopado com ferro em meio aquoso sobre eletrodo de éxido de
estanho dopado com indio. A solucio de partida era composta de CdSO,4 0,01 mol L™ e
SeO, 0,01 mol L™, em que foi variada a concentracdo do dopante, FeSO,, entre
0,0025 mol L™ e 0,02 mol L™, com temperatura de operagdo da célula eletroquimica

igual a 80° C. O pH da solucéo foi ajustado para 2,5 + 0,1 na presenca do complexante
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trietanolamina (TEA) 0,005 mol L™ e os filmes foram depositados a —700 mV versus
HY/HY2Clasar/Cl (sar). Os estudos cristalograficos revelaram que os filmes de CdSe:Fe
possuiam estrutura hexagonal , e o filme que continha a melhor cristalinidade e
estequiometria (isto é, razdo Cd:Se:Fe igual a 1) foi a solucdo de CdSe cuja

concentracéo de ferro foi igual a 0,01 mol L™.

HENRIQUEZ e colaboradores!*®! estudaram a eletrodeposicéo de filmes finos
de CdSe nanocristalinos em meio de dimetil sulfoxido (DMSQO) sobre eletrodo de 6xido
de estanho dopado com fltor, onde também foi estudado o mecanismo de nucleacéo e
crescimento dos cristais. A solucdo de partida era composta de Se elementar 0,001 mol
L, CdCl, 0,05 mol L™, sendo utilizado LiCl 0,1 mol L™ utilizado como eletrélito de
suporte, todos dissolvidos em DMSO. Estudos voltamétricos mostraram a presenca de
trés processos, dois anddicos e um catodico. Os autores descrevem 0s dois processos
catddicos como sendo a deposicdo de selénio e cddmio metélico, respectivamente, nos
potenciais de 0,5 V e —1,2 V versus Ag/AgCI/Cl ar), enquanto que o processo anodico
ocorre cerca de —0,55 V versus Ag/AgCI/Cl (s atribuido a oxidacdo do cadmio
metalico. O selénio existente em solugdo é eletroquimicamente reduzido a fons Se”,
reagindo quimicamente com selénio elementar para formar o fon Se,>". Por sua vez, 0
fon Se? reage quimicamente com o fon Cd** para formar CdSe. Desse modo, a
formacdo de CdSe no substrato estudado seria formado quimicamente com a geracdo
eletroquimica de fons Se?". Os estudos de nucleacéo revelaram que a formagéo do filme
CdSe em meio de DMSO é controlado por transferéncia de carga com nucleagdo

progressiva 2D com crescimento difusional com nucleagdo progressiva 3D.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho visa estudar o mecanismo de deposicdo

eletroquimica de cadmio em meio de sulfato acido utilizando técnicas voltamétricas e de

corrente alternada para uma proposic¢éo de mecanismo de eletrodeposi¢do deste metal.

3.2. Objetivos especificos

Em fung&o do objetivo geral, foram realizados:

a)

b)

d)

Estudos de polarizacdo linear potenciodindmica para caracterizacao
eletroquimica da eletrodeposi¢cdo de cadmio em banhos de sulfato em
banhos com pH variando entre 1 e 3;

Estudos de pH interfacial para verificar a variacdo do pH da interface do
eletrodo de trabalho para estudo das provaveis espécies eletroativas
envolvidas na deposicéo eletroquimica de cadmio;

Aplicacdo da espectroscopia de impedéncia na regido de transferéncia de
carga da curva de polarizacdo a uma velocidade de rotacdo fixada para
estudo de processos que ocorrem durante o processo eletroquimico;
Desenvolvimento de um modelo mateméatico baseado no mecanismo
proposto utilizando o método de EPELBOIN e colaboradores para o estudo

qualitativo da impedancia e da curva de polarizacéo.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1. Reagentes e solugbes
4.1.1. Reagentes

Todos os reagentes utilizados apresentavam pureza analitica (PA), sem

tratamento prévio. Na tabela abaixo é apresentada a procedéncia dos reagentes

utilizados.
Tabela 1 — Procedéncia dos reagentes utilizados
_Reagentes Formula quimica Procedéncia
Acido sulfarico H,SO, VETEC
Sulfato de sddio anidro Na,SO4 VETEC
Sufato de cadmio hidratado CdS04-83H,0 VETEC
Gés nitrogénio N, White Martins

4.1.2. Solucdes empregadas

As solucdes de trabalho eram compostas de sulfato de cadmio 0,01 mol L™ e
sulfato de sédio 1 mol L™ atuando como eletrélito de suporte, e o pH das solugdes de

trabalho ajustado com &cido sulfurico, variando entre 1 e 3.
4.2. Instrumentacéo

Os experimentos eletroquimicos foram realizados usando potenciostato
Autolab modelo PGSTAT 30 (Eco Chemie) controlado por um computador. As técnicas
voltamétricas foram realizadas utilizando software GPES versdo 4.9, enquanto que as
medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas utilizando o
software FRA versdo 4.9. A dgua empregada para preparacdo das solugdes e lavagem de
vidrarias foi purificada por um sistema Milli-Q (Millipore, Inc), apresentando
resistividade elétrica igual a 18,2 MQ cm. Todas as pesagens foram feitas utilizando
uma balanca analitica Denver Instruments, modelo TB-215D com precisdo de +0,01

mg. As medidas de pH foram realizadas em um potenciometro Micronal modelo B474.
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4.2.1. Eletrodo de trabalho

Foi utilizado como eletrodo de trabalho um eletrodo de disco rotatério (EDR)
de platina acoplado a um sistema de eletrodo rotatério Radiometer, contendo um rotor
EDI 101 acoplado a um controlador de rotacdo CTV 101. A é&rea geométrica do EDR
utilizado € igual a 0,098 cm2 Em todos os experimentos foi realizada a voltametria
ciclica do eletrodo de platina em solugo de 4cido sulfdrico 0,5 mol L™ para retificar a
integridade e a limpeza da superficie eletrodica durante os experimentos. O eletrodo foi
polido em lixa d’agua 1200 e depois em pasta de diamante de 6 micrometros. Todas as
solucdes de trabalho foram desareadas com gas nitrogénio por 10 minutos para remogéo

de gas oxigénio dissolvido em solucdo antes dos ensaios eletroquimicos.
4.2.2. Eletrodo de referéncia

Em todos os experimentos voltamétricos e de impedancia foi utilizado um fio
de prata recoberto por um filme de AgCl por anodizacdo imerso em solucdo de KCI

saturado, construido no préprio laboratério.
4.2.3. Eletrodo auxiliar.

Como eletrodo auxiliar foi utilizado uma chapa de platina de area geométrica

igual a 1,1 cm? Heraeus Vectra pureza 99,98%.
4.2.4. Eletrodo de pH local

As medidas de pH local foram realizadas utilizando uma tela de platina
Heraeus Vectra (¢ = 12,8 mm) como eletrodo de trabalho. O eletrodo de pH utilizado
foi um Hanna Instruments modelo HI 1413B/50. O eletrodo de pH foi aproximado a tela
de platina para medi¢do do pH da interface durante a eletrodeposicdo de cadmio. A
solucdo foi submetida a agitacdo magnética constante durante as medidas para
homogeneizacdo da solucdo na regido interfacial e remocdo de bolhas de gas oriundas

da eletrodeposicéo.
4.2.5. Sistema eletroquimico

Os experimentos voltamétricos foram realizados utilizando-se uma célula
eletroquimica convencional de trés eletrodos para todos os ensaios. Para 0S

experimentos que utilizaram eletrodo rotatorio, foi utilizada uma célula especial para
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este eletrodo com capacidade de 80 mL, possuindo em sua tampa os orificios para a

retirada de gas oxigénio da solugdo e posicionamento dos eletrodos.
4.3. Metodologia
4.3.1. Polarizacéo linear potenciodinamica

O intervalo de potencial utilizado na polarizacao linear potenciostatica foi de
-0,5a-1,0 V, sendo que a velocidade de varredura utilizada foi de 1 mV s, sendo que
a velocidade angular do EDR variou entre 200 e 1000 rpm em intervalos de 200 rpm.

4.3.2. pH interfacial

O intervalo de potencial utilizado foi de 0,4 a —1,0 V, sendo o potencial
variado a cada 20 mV por 180 segundos, sendo que o pH interfacial foi anotado em um

intervalo de tempo de 30 segundos.
4.3.3. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Os espectros de impedancia foram obtidos variando-se a frequéncia no
intervalo de 40 kHz a 4 mHz a uma amplitude de 10 mV. A impedéancia foi estudada

potenciostaticamente a uma velocidade de 600 rpm.
4.3.4. Proposicdo mecanistica

A partir dos resultados experimentais, foram realizados estudos de balanco de

carga e massa segundo o método de por EPELBOIN e colaboradores®”

para a
proposicdo mecanistica deste trabalho, em que foram obtidas as equacfes de velocidade
e delas as equacBes de impedancia tedricos, sendo estas calculadas e comparados aos

espectros experimentais.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Polarizagdo potenciodinamica

As curvas de polarizacdo potenciodindmica sdo mostradas para 0s trés meios
estudados na Figura abaixo. Observa-se a existéncia de patamares difusionaist*®!, sendo pouco
definidos em pH 1, mas a medida que o pH aumenta o patamar se torna mais definido, sendo
que nas curvas de polarizacdo potenciodinamica ha formacdo de picos em potenciais mais
catddicos em pH 2 e 3. Isto pode estar associado a eletrodeposi¢cdo macica ou bulk, definida
como sendo a deposicdo metélica sobre uma camada do mesmo metal depositada sobre o
eletrodo™™!, fato observado em potenciais mais catédicos.

Também nas curvas de polarizacdo em potenciais mais catodicos é observada a
competicdo entre a reacdo de desprendimento de hidrogénio e a deposi¢do de cadmio. O
eletrodo de platina favorece a reagdo de desprendimento de hidrogénio®™®! e a formacéo de
bolhas sobre o eletrodo faz perder o contato entre o eletrodo e a solucdo, a curva apresenta
queda 6hmica™*® e ela diminui quando o pH aumenta, fato relacionado com a diminuic&o
da concentragéo de fons H*. Em pH 1, ndo se observa a formagéo de picos, enquanto que eles
aparecem em pH 2 e 3, o que evidencia 0 mascaramento da reacdo de desprendimento de

hidrogénio sobre outros processos.

Na regido anterior ao potencial de deposicdo do cadmio, no intervalo entre —0,5 e
-0,7 V, é observado em pH 1 um aumento relativo de densidade de corrente, sendo que
praticamente desaparece no mesmo intervalo em pH 2 e 3. Este comportamento experimental
obtido em meio 4cido é relatado por PRINZ e STREHBLOW! quando estudaram a
deposicdo de cadmio em meio de &cido sulfarico 0,05 mol L™ (pH 1,3) sobre eletrodo de
platina monocristalizada, e os autores atribuem esse fendmeno como sendo a deposi¢do em

regime de subtensao de cadmio.
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Figura 3: Curvas de polarizacdo potenciodindmica para deposic¢do eletroquimica de cadmio
sobre platina em meio de sulfato de cadmio 0,01 mol L™ e sulfato de sédio 1 mol L™ no
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Estudos de adsorcdo especifica de c&ddmio em meio de sulfato revelam que existe a
formacéo de um composto de coordenacdo do tipo Cd(HSO,)" que interage com platinal®°!,
Assim, a deposicdo em regime de subtensdo do cadmio pode estar atribuida a formacéo dos

seguintes equilibrios:

S0F gy T Hop = HSO4aq) Eq. 26
HSOAL_(aq) + Cd(zqu) = [Cd(HSO4)+](aq) Eq. 27

sendo que a constante de formagdo do fon HSO4~ é igual a 100 B%BY Como existe interacéo
entre os fons cadmio e bissulfato, a formagio do jon Cd(HSO,)" sera afetada pelo pH. Assim,
esta é uma evidéncia experimental da formagdo de um composto de coordenacao que atua na

deposicao eletroquimica de cadmio em meio de sulfato &cido.
5.2. pH interfacial

As curvas de pH interfacial estdo mostradas na Figura 4. Apesar das curvas de
polarizagdo possuirem o mesmo perfil, as curvas de pH local séo diferentes. Em pH 1, existe
um aumento do pH interfacial simultaneamente a polarizacdo, enquanto que ha pouca
variacdo significativa de pH nas outras curvas. Observa-se que em pH 2 e 3, o pH interfacial
varia depois do inicio da deposicdo de cadmio, em que ao final da curva de polarizacdo ha
uma queda de corrente, 0 que pode estar associado a grande formacéo de gas hidrogénio no
eletrodo de trabalho que aumenta queda 6hmica na interface eletrodo/solucdo levando a uma
diminuicdo da densidade de corrente, ou mesmo a espessura do depdsito de cadmio formado
que provoca 0 mesmo efeito. O pH interfacial possui uma variacdo significativa durante a
eletrodeposicdo do cadmio. Em pH 1, o pH interfacial aumenta ao mesmo tempo que 0
cadmio é depositado, indicando o aumento do pH da interface devido ao consumo de jons H*
nessa regido. Apesar de o pH interfacial aumentar nas outras solugdes, isto acontece apds a
deposicao do cadmio e o pH da interface aumenta para valores maiores se comparados ao pH
inicial do banho.
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Figura 4: Curvas de polarizacdo para deposi¢do eletroquimica sobre tela de platina e

pH interfacial em meio de sulfato de cadmio 0,01 mol L™ e sulfato de sédio 1 mol L™ no
pH 1 (A), 2 (B) e 3 (C).
Legenda: (@) Curva de polarizacao, (O) pH interfacial.

Provavelmente, este comportamento esta associado novamente ao equilibrio de

formagdo do ion bissulfato e do ion bissulfato de cadmio discutido anteriormente. Pondo a

equacdo da constante de equilibrio de formacdo do ion bissulfato de cadmio, baseada nas

Equac0es 26 e 27,

_ [cd(HSO04)']
 [H*][cd2+][s037]

Eq. 28

observa-se a influéncia do pH na formacao do ion bissulfato de cAddmio. Com a diminuicao da

concentragéo de ions H* (ou aumento do pH), a concentracéo relativa de bissulfato de cadmio

diminui. Desse modo, durante a deposigdo de cadmio em pH 2 a variacdo do pH local é pouco

significativa em relacdo ao pH inicial nos potenciais iniciais da deposi¢do de cadmio, sendo

que o pH interfacial ird variar significativamente nas regides de potencial mais catédicos.
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O aumento dos valores do pH interfacial depois do inicio da deposi¢do de cadmio, e
0 aumento de pH em potenciais mais negativos pode estar associado ao equilibrio de
formacéo de bissulfato discutido anteriormente. Assim, o aumento do pH local seria causado,
além da reacdo de eletrodeposicdo de cadmio, também pela reacdo de desprendimento de
hidrogénio, havendo consumo de prétons na regido interfacial e aumentando a variagao do pH
interfacial.

5.3. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Os espectros de impedancia sdo mostrados na Figura 5. De modo geral, 0s espectros
obtidos a —720 mV diferenciam-se quando o pH muda, enquanto que em —740 mV o perfil do
espectro € 0 mesmo nos trés meios estudados, o que faz supor a existéncia de uma etapa
comum entre si. Em pH 1 a —720 mV, o espectro de impedancia possui trés arcos capacitivos
com diferentes constantes de tempo, em médias (entre 81 a 4 Hz) e baixas frequéncias (entre
0,86 a 0,004 Hz), em que ai existe valores de impedancia negativos, o que mostra a evidéncia
de adsorcéo de intermediario durante a eletrodeposicao®?! Em pH 2 a —720 mV, observa-
se, além do arco capacitivo relacionado a relaxacdo da dupla camada elétrica, existem dois
arcos capacitivos em medias frequéncias (o primeiro entre 185 a 4,5 Hz e 0 segundo, entre 2 a
0,05 Hz) seguido de um processo de impedancia negativa em baixas frequéncias (a partir de

0,03 Hz), sendo que, em pH 3, ocorre um arco apos a relaxacdo da dupla camada elétrica.

Quando os espectros sdo obtidos a —740 mV, obtém-se um perfil idéntico nos trés
meios como ja foi dito, havendo uma regido linear apos a relaxacdo da dupla camada elétrica
(ap6s a frequéncia de 26,9 Hz), a formacdo de um arco capacitivo quando a impedancia atinge
0 dominio de baixas frequéncias (a partir de 0,424 Hz), formando um pequeno arco indutivo
(com valores de impedancia negativos). Deste modo, o perfil da impedancia mudou nestes
dois potenciais devido a regido da curva de polarizacdo, pois a —720 mV a curva de
polarizacdo é controlada por ativacao, sendo que o espectro obtido mostrou os fenémenos que
ocorrem causados pela transferéncia de carga, enquanto a —740 mV a curva de polarizacao se
aproxima do patamar difusional do cadmio, e 0 espectro mostrou as propriedades
caracteristicas de processos deste tipo®®, como a formacéo de um arco capacitivo seguido de
um indutivo em regides de baixa frequéncia (ap6s 0,244 Hz). Este resultado faz supor que a
espécie eletroativa que difunde na camada difusional de Nernst é [CA(HSO4)]"@g), Nas
condicdes estudadas neste trabalho.
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Os espectros de impedancia obtidos em potenciais superiores a —740 mV (nédo
mostrados neste trabalho) apresentam dispersdes, além de mostrar impedancias superiores aos
valores mostrados neste trabalho, em que a impedancia era superior a 10 kQ cm? e
encobrindo os processos eletroquimicos em estudo. Isto provavelmente pode estar associado a
polarizacdo do eletrodo pela reacdo de desprendimento de hidrogénio, pois ao final dos
ensaios de impedancia o depdsito de cadmio estava pouco aderente, causando polarizacdo por

queda 6hmica e o sinal de impedancia é aleatorio.
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Figura 5: Espectros de impedancia para a eletrodeposicao de cadmio sobre eletrodo de disco
rotatério em meio de sulfato de cadmio 0,01 mol L—1 e sulfato de sédio 1 mol L™
a =600 rpmempH 1 (A), 2 (B) e 3 (C). Legenda: (@) — 720 mV (@) — 740 mV.
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5.4. Estudo modelistico

Os espectros de impedancia revelaram que estariam envolvidos na eletrodeposi¢édo
de cddmio em meio de sulfato &cido duas etapas eletroquimicas, em que combinadas aos
resultados de pH interfacial mostraram a influéncia do equilibrio 4cido—base do ion bissulfato,
além da afinidade existente entre o ion cadmio e o ion bissulfato. Porém, para simplificacdo
do modelo reacional, ndo seréo levados em consideracdo efeitos de deposi¢cdo em regime de

subtensdo nem efeitos difusionais™*24],

Os resultados apontam para a deposi¢do de cadmio em meio de sulfato acido atraves
das seguintes etapas mostradas nas Egs. abaixo.

K.

[CA(HSO{upy + €~ ———  Cd(HSO4) (aas) Eq. 29
K.

CA(HSO04) (aas) + €~ K\—\_Z Cd + HSO0; (aq Eq. 30

-2

Deste modo, supondo que a concentracdo do intermediario adsorvido Cd(HSO,) é
obtida pela fragdo da superficie recoberta por ela tomada por 6, e aplicando as equacdes de

balango de carga e massa nas equagdes propostas acima, tem-se:

—% =K, (1-0)+ (K, + K_,)0 Eq. 31
B =K (1-0) — (K, + K_,)0 Eq. 32

sendo K; a expressdo da velocidade da primeira etapa, K, e K_, as expressdes de velocidade
para a segunda etapa, sendo, respectivamente, a expressdo da reacdo direta e inversa, j a
densidade de corrente e 80 grau de recobrimento. As expressdes de velocidade sao definidas

nas Egs. abaixo, baseadas nas Eqgs. 29 e 30:

KZ = k2 Eq 34
— ko
K_, = H507] Eq. 35

em que K;representa a expressao da velocidade e k; a constante de reag&o.
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Aplicando a Eqg. 10 para as grandezas contidas na Eq. 31 para o desenvolvimento da
equacéo da densidade de corrente do processo em estudo, tem-se:

_ (7+J~eip_i“’t) = (Ky + Kiexpiot)(1 -0 —bexpiwt) + (K, + K, exp iwt +

K ,+K expiont)(0 — 0 expiwt) Eq. 36

em que as grandezas que contém uma barra séo relacionadas ao estado estacionario, ou seja,
independentes da frequéncia aplicada, enquanto que as grandezas que contém um til s&o
relacionadas ao estado ndo—estacionario, dependente da frequéncia, e o produto dos termos
ndo—estacionarios ndo sdo considerados, pois o produto entre elas resultard num valor infimo
causado pela amplitude aplicada na impedancia, no qual pode ser desprezado. Deste modo,
arranjando os termos estacionarios e ndo—estacionarios da Eq. 36, tem-se:

J Jexpiwt
F F

(K, — K, —K_,)0] exp iwt Eq. 37

=[Ki(1-0)+ (K, + K01+ [K,(1—0) + (K, + K_,)0 —

quando comparadas membro a membro, obtém-se as seguintes equagdes:

= [K1(1-6) + (K, + K_,)0] Eq. 38

3~

= [Ki(1-0) + (K, + K_3)0 — (K, — K, — K_,)0] Eqg. 39

T |~

em que as equacOes acima mostram a relacdo existente entre as densidades de corrente
estaciondrias e ndo—estaciondrias do mecanismo em estudo. Aplicando 0 mesmo

procedimento na Eq. 32, tem-se:

d(f +6expint)
g dt B
(K, + K_, expiwt)(0 + 0 exp iwt) Eq. 40

(K, + K expiot)(1—0 — fexpiot) —

em que as grandezas mostradas sdo as mesmas as da anterior, com adi¢cdo do excesso
superficial £. Derivando o membro esquerdo da equagéo e reorganizando as equagdes com 0s

termos estacionarios e ndo—estacionarios da direita, a equacéo abaixo € obtida.
B (% + %exp iwt + iwd exp iwt) =[K;,(1-6)—- (K, +K_,)0] + [1?1(1 —9)—

(K, +K.,)0 — (K, + Ky + K_,)0] exp iwt Eq. 41
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Como a impedéancia é aplicada num regime estacionario'®, a taxa do grau de

recobrimento é nulo. Assim, a Eq. 41 se torna:

(K, + K, + K_,)0] exp iwt Eq. 42

em que, comparados os termos das Eqg. 42 membro a membro, as equacdes abaixo sdo obtidas.
[K1(1—0) — (K, + K_,)0 — (K, + K, + K_,)0] = Biwh Eq. 44

Deste modo, as Eqgs. 43 e 44 descrevem, respectivamente, a relagcdo entre a
velocidade da reacdo e o grau de recobrimento, ambos estacionarios, e a relagcdo entre o
excesso superficial, frequéncia aplicada e grau de recobrimento ndo—estacionario com as
velocidade da reacdo e o grau de recobrimento, estes estacionarios e ndo—estacionarios. Da
Eq. 43, é possivel obter a equacgdo que relaciona o grau de recobrimento estacionario com as
velocidades de reagdo. Assim:

1_1?16__1?29__1{_29_: O Eq45
Ki1+K;+K_»,

em que a Eq. 46 mostra a relacdo do grau de recobrimento estacionario com as velocidades de
reacdo consideradas neste modelo, onde sera posteriormente aplicado na expressao da

impedancia faradaica tedrica.
5.4.1. Estudo da curva de polarizacéo

A Eg. 38 mostra a relacdo entre a densidade de corrente catddica e o grau de
recobrimento, ambos em estado estacionario. Deste modo, substituindo a Eg. 46 na Eg. 38,
tem-se:

f=2 (1?11?2+1?11?_2)
Ki+K,+K_,

Eq. 47

em que a Eq. 47 descreve a relacdo entre a densidade de corrente catodica com as velocidades
de reacdo. Nesta equacdo é possivel estudar dois casos: o comportamento da densidade de

corrente prevalecendo a primeira etapa e a segunda etapa prevalecendo sobre a primeira.
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5.4.1.a. Supondo K; » K, + K_,

A suposicdo acima faz que o denominador da Eq. 47 seja proximo de K;, ou seja,

K, + K, + K_, =~ K;. Deste modo, ela se reduz a:

— = 2F (S el) 7= oF (K, + Ry Eq. 48
K1
ou seja, a densidade de corrente seria funcdo apenas do equilibrio de dessorcdo do
intermediario adsorvido no eletrodo. Se substituirmos as constantes de estado estacionario da

reacdo proposta na Eq. 48, a equacéo abaixo € obtida:

= 2F (ko + o) Eq. 49
em gue é possivel observar que a densidade de corrente elétrica diminui seu valor em mddulo
com o aumento da concentracdo de ions bissulfato, diretamente relacionado com a
concentragéo de ions H*. Porém, esta situacdo néo se aplica experimentalmente, pois a Figura
abaixo mostra que a densidade de corrente diminui em modulo com o aumento do pH. Como
0 aumento o pH faz diminuir a concentracdo dos ions bissulfato, as densidades de corrente
para a deposicdo de cadmio diminuem, haja vista a dependéncia da formacao do ion complexo

[Cd(HSO,)*] com o a concentragio de fons H* em solugao.
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pH
Figura 6: Relacdo da densidade de corrente associado ao potencial da regido de controle por

ativacdo (E =-0,72 V) da deposi¢do de cddmio sobre platina em meio de sulfato de cadmio

0,01 mol L™ e sulfato de sédio 1 mol L™ em funcéo pH do meio a o = 600 rpm.
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5.4.1.b. Supondo que K, + K_, » K,

A suposicdo acima tornara o denominador da Eq. 42 igual aK; + K, + K_, = K, +
K_,. Desse modo,

—7=2F (M) @ —J = 2FK, Eq. 50

[K2+K_]

a deposicéo eletroquimica do cadmio seria funcdo da espécie de Cd(HSO,4)" que existiria em

solucéo, ou seja,

~j = 2Fk[Cd(HS0,)*] Eq. 51
em que, associando a Eq. 28, é obtida a equacao abaixo.

—J = 2Fk,K[H*][Cd**][SOF7] Eq. 52

A andlise da Eqg. 52 revela que a diminuicio da concentragdo de ions H* (ou o
aumento do pH) corresponde a um decréscimo de densidade de corrente de deposicdo. Existe,
de fato, uma queda de corrente observada experimentalmente, sendo que resultados mais
precisos podem ser alcancados avaliando outras variaveis ndo consideradas neste estudo
mecanistico, como o estudo das atividades dos ions em solucdo e de fatores de correcdo para
obter a concentracéo real das substancias envolvidas, dado que o intervalo de concentracao de
4cido variou entre 0,1 e 0,001 mol L™, além da prépria concentracéo de sulfato de cadmio

(0,010 mol L™) e do eletrélito de suporte, sulfato de sdio (1 mol L™).
5.4.2. — Estudo qualitativo da impedancia

A equacdo da impedancia é obtida ao dividir a Eq. 39 pelo potencial ndo—

estacionario E, ou seja, dependente da perturbacio senoidal. Deste modo, tem-se:

em que adicionando a relagdo entre a velocidade e potencial alternados, K; = b;K;E, a

equacao abaixo € obtida, depois de distribuir também o termo %

_% = F[I?lbl(l - 9_) + (Ezbz + I?—Zb—Z)e_] - F I:(I?l - 1?2 - I?_z) %:l Eq 54
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Observa-se na Eg. 54 o surgimento da razéo %, ou seja, a razdo do grau de
recobrimento e o potencial, ambos perturbados senoidalmente. Esta razéo pode ser obtida da
Eq. 44, em que, dividindo em ambos os membros por E e substituindo a relacdo entre
velocidade ndo—estacionéria e estacionaria, tem-se:

[K1b1(1-8)—(Kyby+K—_2b_5)8]
I?1+I?2 +I?_2 +l(1)ﬁ

Eq. 55

b _
==
em que, substituindo a Eq. 46 que relaciona o grau de recobrimento com as velocidades de
reacdo do mecanismo em estudo, tem-se:
7 Ky K1
[Kibl(l_l_(1+l_(2+l_(_ ) (K2by+K-2b- 2)K1+K2+K_ ]

_ K Eq. 56

K1+K2 +K_2+l(l.)ﬁ

| D

em que, substituida na Eq. 54, obtém-se a equacdo completa da impedancia faradaica dada a

seguir.
L _ R K
— 3 =P[R (1 - i) + (obs + Koo ] -
_ K K
rl & - 7, — k) Pl mm) F e D]l o

I?1+K2 +K_2 +l(l)ﬁ

Finalmente, a Eq. 57 descreve a impedancia faradaica em funcdo das velocidades de
reacdo estaciondrias, da frequéncia, do excesso superficial de a declividade de Tafel.

Passaremos agora a analisar 0s casos limites da impedancia.

Quando a frequéncia tende a infinito, ou seja, estando w — o
v Ky Ky
[Klbl(l_l_(1+1?2+1?_2) (K2b2+K_2b 2)K1+K2+K 2]

1?1+K2+K_2 +l(1)ﬁ

— 0. Portanto, a Eq. 57 se torna:

Zf W00 th
— K
_F%hO’?E;ZyH&%+KﬁﬁFE;?] Eq. 58

em que |—| representa 0 modulo do inverso da resisténcia da transferéncia de carga, obtida

Rtc

quando a impedancia é calculada em altas frequéncias apds a relaxacdo da dupla camada

elétrica. Deste modo, a Eq. 58 se torna:
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1

Zf

1

R¢c

K1K5(b1—bz)—K1K_5(b1—b_3)
(Kl‘l‘l?z +I?_2)(1?1+1?2 +I?_2+l(l)ﬁ)

Eq. 59

— FIR, — (R, + R_,)]|

Assim, a equacdo 59 mostra a relacdo da impedancia faradaica com a frequéncia, a
resisténcia de transferéncia de carga e as velocidades de reacdo com as suas respectivas
declividades de Tafel. A regido de baixas freqiiéncias é atingida quando w — 0, quando se

calcula a resisténcia a polarizagdo. Dessa maneira, a Eq. 59 se torna:

(%)...-
Zf w-0

1
Rec

1

Ry

Eq. 60

— F[Ky — (K, + K_5)] [

1?11?2(bl—bz)—l?ll?_z(bl—b_z)]
(K1+Ky+K_5)?

e, deste modo, o estudo da tendéncia do espectro de impedancia é obtido a partir de um estudo
de inequagdes, em que dois casos limites podem ocorrer: a resisténcia a polarizagéo (R,) for
maior que a resisténcia a transferéncia de carga (R«) ou o contrario. Deste modo, quando se
ha R, > Ry, normalmente é um indicativo de formagéo de outro arco capacitivo, enquanto que

R, < Ry é um indicativo de formagdo de um arco indutivo*®?4, Assim, as inequacdes se

tornam:
1 1
Rp_th>O"':_E>0 Ineqg. 1
R,—R,. <0:.——L<0 Ineq. 2
p te ”th Rp q

em que, aplicadas a Eq. 60, serdo utilizadas para analisar o0 comportamento dos espectros de

impedancia.
5.4.3.a. Supondo Ry > Ry

Esta suposicao torna a Eq. 55 na seguinte inequacao:

1
Rp

1

Rec

L~ [RiRa(b1—bp)—RiR—z(b1—b_s)
= FIR, — (R, + K] [2fee 0K ibsl) 5 0 neg, 3

em que é possivel notar que:

Ki— (K, +K_;)>0 Ineq. 4
(by —by) >0 Ineq. 5
(by —b_3) >0 Ineq. 6
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ou seja, by > by, by > b_re Ky > (K, + K_,), 0 que formaria outro arco capacitivo, mas o que

ndo € observado experimentalmente.
5.4.3.b. Supondo R > R,

Do mesmo modo, tem-se:

(by —by) <O Ineqg. 8

ou seja, by > by, b, > bye (K, + K_,) > K;, 0 que formaria um arco capacitivo, fenémeno
que é observado experimentalmente. Realmente, se observarmos os espectros de impedancia
em baixas frequéncias, realmente hd uma tendéncia em formar arcos indutivos nos dois
potenciais de deposicdo estudados, o que reforca a suposicdo de um intermediario que entra

em equilibrio com o cddmio metalico.
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6. CONCLUSOES

Foi possivel estudar o mecanismo de eletrodeposicado de cadmio em meio acido
de sulfato empregando polarizagdo linear potenciostatica, deteccdo in situ da variacao
de pH local e espectroscopia de impedéncia eletroquimica. Os resultados de polarizagao
linear potenciodindmica mostraram que a deposic¢éo eletroquimica de caddmio em meio
de sulfato acido (intervalo de pH entre 1 e 3) é controlada por difusdo, em que existe

uma etapa de deposicao de cadmio em regime de subtenséo.

Os resultados de pH interfacial sugerem dois equilibrios, sendo um acido—base
para a formacéo do ion bissulfato, onde o meio acido favorece sua formagao, dada a sua
alta afinidade, e com um equilibrio de coordenacdo entre o ion bissulfato e o ion cadmio

formando o composto de coordenagio [Cd(HSO4)™].

Os espectros de impedéancia polarizados nos potenciais de transferéncia a
rotacdo fixada de carga mostraram a existéncia de duas etapas eletroquimicas na
deposicao de cadmio, em que se formaria um intermediario que se adsorve na superficie
do eletrodo. O comportamento do espectro de impedancia contendo uma espécie que se
difunde possui sucessivamente um arco capacitivo e indutivo, sendo que este

comportamento é observado na deposicao do cadmio.

A aplicacdo do modelo mecanistico proposto por EPELBOIN e colaboradores
mostrou realmente que as consideracdes acerca do mecanismo apontam para a formacao
de duas etapas, sendo uma reversivel e determinante da reacdo, e que as equagfes da
impedancia tedrica prevéem a formacdo de um intermediario adsorvido em baixas

frequiéncias, como é observado experimentalmente.
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