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Resumo  

Neste trabalho, foi estudada a eletrodeposição de cádmio a partir de soluções 

aquosas com a concentração de 0.001M do metal, tendo em vista a sua remoção por via 

eletroquímica usando como elétrodo de trabalho o aço inoxidável.  

Os depósitos formados foram estudados por técnicas de voltametria linear e 

cíclica, difração de raio X, microscopia eletrónica de varrimento e análise por EDS. A 

cronoamperometria foi a técnica usada para avaliar a cinética do processo de deposição. 

Avaliou-se a natureza do eletrólito tendo sido estudados os meios cloreto, sulfato e 

nitrato e a mistura destes, o pH e o potencial aplicado.  

O processo de eletrodeposição de cádmio mostrou ser complexo, sendo 

influenciado diferentemente pelos meios, indicando a ocorrência de processos 

simultâneos como espécies adsorvidas, a evolução do hidrogénio e a redução do nitrato.  

O estudo de uma amostra de lixiviado dopada com a mesma concentração em 

cádmio permitiu constatar que o processo de eletrodeposição do metal é fortemente 

inibido pelo nitrato e carga orgânica presente. 
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CATHODIC ELECTRODEPOSITION AS A METHOD FOR REMEDIATION 

LANDFILL LEACHATE 

 

Abstract 

In this work, the electrodeposition of cadmium from aqueous solutions with a 

concentration of 0.001M of the metal was studied, in order to its removal by 

electrochemical process using stainless steel as working electrode. 

Deposits formed were studied by linear and cyclic voltammetry techniques, X-

ray powder diffraction, scanning electron microscopy and EDS analysis. 

Chronoamperometry was used to evaluate kinetic data of the deposition process.  

The nature of the electrolyte, the pH and the potential applied were evaluated. It 

has been studied the media chloride, sulfate and nitrate and mixture of these.  

The process of electrodeposition of cadmium proved complex and is influenced 

differently by the media, indicating the occurrence of the simultaneous processes as 

adsorbed species, the evolution of hydrogen and the reduction of nitrate. 

The study of a sample of leached doped with the same concentration of cadmium 

have revealed that the process of electrodeposition of metal is strongly inhibited by 

nitrates and organic matter. 
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Introdução 

Na última década verificou-se um rápido aumento de produção de resíduos 

sólidos urbanos (RSU) como consequência do aumento de população, desenvolvimento 

industrial e comercial em muitos países. Os aterros sanitários constituem o destino final 

para estes resíduos continuando a ser aceitável o seu uso devido, essencialmente, a 

vantagens económicas (Renou et al., 2008). Contudo, um dos problemas associados aos 

aterros sanitários é a formação de lixiviados, os quais são gerados pela percolação das 

águas das chuvas através das camadas dos resíduos. A combinação de processos físicos, 

químicos e microbiológicos transfere os poluentes dos resíduos para a água percolada. 

Os lixiviados formados têm assim, uma estrutura complexa, amplamente variada e com 

elevada carga poluente (Ilhan et al., 2008) . Usualmente contêm vários metais pesados, 

matéria orgânica e inorgânica tal como amónia, sulfato e catiões metálicos 

(Kamarudzaman et al., 2011) e, por isso, são considerados uma fonte de contaminação 

da área envolvente (solo, águas subterrâneas e superficiais e ecossistemas adjacentes) 

(Fu e Wang, 2011). 

Os metais são usados numa variedade de aplicações e estão presentes nos aterros 

sanitários municipais e industriais (Champagne e Li, 2009). As principais fontes de 

metais pesados nos aterros são a disposição de resíduos industriais, cinzas de 

incineração, resíduos de minas e substâncias perigosas domésticas como as pilhas, 

baterias, tintas e corantes (Mohan e Gandhimathi, 2009; Suna Erses e Onay, 2003). Os 

metais mais encontrados em lixiviados incluem: manganês, zinco, crómio, chumbo, 

cobre e cádmio (Aziz et al., 2004; Hunce et al., 2012; Ogundiran et al., 2012). 

Ao contrário dos contaminantes orgânicos, os metais pesados não são 

biodegradáveis e tendem a acumular nos organismos vivos e alguns deles são 

conhecidos por serem tóxicos e carcinogénicos. Por outro lado, alguns destes metais 

têm interesse económico e por isso, torna-se importante encontrar formas de os remover 

(Fu e Wang, 2011).  

Face a uma regulamentação mais rigorosa, atualmente os metais pesados são 

poluentes prioritários e um dos problemas ambientais mais graves. Por isso, estes metais 

tóxicos devem ser controlados e removidos dos vários compartimentos ambientais de 

forma a proteger o ser humano e o ambiente em geral (Fu e Wang, 2011). Muitos 

métodos têm sido sugeridos para a remoção de metais pesados em águas residuais 
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contaminadas como a adsorção (Lazaridis et al., 2005), biosorção (Senthilkumar et al., 

2010), troca iónica (Inglezakis et al., 2003), precipitação química (Kurniawan et al., 

2006) e métodos eletroquímicos: eletrodeposição (Bolger e Szlag, 2002), eletrodiálise 

(Marder et al., 2004), eletrodeionização (Lu et al., 2010) e eletrocoagulação 

(Dermentzis et al., 2011). 

Do ponto de vista ambiental e de preservação de recursos é expectável para os 

métodos de tratamento, a reciclagem e a reutilização dos metais pesados das águas 

contaminadas (Dermentzis et al., 2011). 

As técnicas eletroquímicas têm recebido grande atenção recentemente, devido a 

inúmeras vantagens como a compatibilidade ambiental, versatilidade e segurança. Estes 

métodos competem com outras tecnologias convencionais como a evaporação, 

precipitação, troca iónica e extração por solventes usadas em várias indústrias. Contudo, 

os métodos eletroquímicos são os únicos capazes de recuperar o metal para posterior 

reciclagem (Basha et al., 2011).  

Relativamente à eletrodeposição de metais pesados, esta envolve a redução dos 

iões metálicos por processos físico-químicos e pode ser utilizada como um passo 

preliminar para tratamentos biológicos ou para efetuar um tratamento completo na 

remoção de metal num lixiviado (Çeçen e Gursoy, 2000). Trata-se de uma tecnologia 

“limpa” para o ambiente sem a presença de resíduos permanentes (Issabayeva et al., 

2006) e mostra ser um método aplicável para a separação e recuperação de vários metais 

sob condições apropriadas (Oztekin e Yazicigil, 2006). 

A eletrodeposição permite o tratamento de grandes quantidades de efluentes (ex: 

lixiviados) que contenham metais pesados com concentrações muito baixas (Issabayeva 

et al., 2006). Este tratamento obtém-se pela imersão dos elétrodos de um material 

condutor num eletrólito, formando-se assim iões metálicos que vão migrar para o cátodo 

através da aplicação de uma diferença de potencial, o que provoca o aparecimento de 

um depósito de metal, que pode ser recuperado diretamente (Guillaume et al., 2008). 

Atualmente colocam-se alguns problemas de eficiência na utilização da 

eletrodeposição como método de remoção de metais pesados de lixiviados, tendo em 

conta principalmente o custo da energia elétrica e a baixa eficiência da utilização da 

corrente elétrica devido ao grande número de interferentes presentes nos lixiviados e à 

possibilidade de ocorrência de processos eletroquímicos paralelos durante a 

eletrodeposição. Desta forma, neste trabalho pretende-se aprofundar o estudo da 

remoção de metais pesados de lixiviados de aterros sanitários através da eletrodeposição 
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catódica. Nesse sentido serão estudadas as condições de eletrodeposição do cádmio a 

partir de soluções simples e comparar com soluções mais complexas e com soluções 

reais de lixiviados, identificando alguns dos constrangimentos deste processo.  
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1. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

1.1. Ocorrência e impacto ambiental dos metais pesados dos lixiviados de 

aterros sanitários 

De acordo com o Decreto-Lei nº 152/2002, de 23 de Maio, o “aterro” é definido 

como uma instalação para a deposição de resíduos de forma controlada, acima ou 

abaixo da superfície natural, garantindo a efetiva prevenção do abandono de resíduos e 

da sua deposição descontrolada, bem como a escolha de locais, uso de metodologias e 

técnicas de deposição apropriadas com as exigências de preservação e de melhoria da 

qualidade do ambiente. 

Um aterro sanitário (AS) é um componente necessário em qualquer sistema de 

gestão de resíduos sólidos urbanos. É uma obra de engenharia, selecionada, desenhada e 

gerida por forma a atingir os seguintes objetivos fundamentais (Santos, 2008): 

• Redução a níveis mínimos dos incómodos e dos riscos para a saúde pública (dos 

trabalhadores e da população residente na zona envolvente), provocados por 

cheiros, fogos, tráfego, barulho, vetores de doença, estética, entre outros;  

• Minimização dos problemas de poluição da água, do ar, do solo, da paisagem;  

• Utilização completa do terreno disponível, através de uma boa compactação;  

• Gestão do empreendimento orientada para a futura utilização do local;  

• Redução dos níveis de perceção de riscos. 

Um aterro sanitário é, assim, um local para a deposição de resíduos sólidos 

urbanos (RSU) sendo a forma mais antiga de tratamento destes. O principal objetivo é 

estabilizar os resíduos através das vias metabólicas naturais (Yalcuk e Ugurlu, 2009). 

Alguns métodos alternativos, tais como a reciclagem, compostagem e 

incineração são hoje muito incentivados. Atualmente, os aterros são instalações 

modernas, projetadas a fim de eliminar ou minimizar o impacto negativo dos RSU sobre 

o ambiente circundante (Wiszniowski et al., 2006).  

Na Figura 1.1 é apresentado o esquema de um aterro sanitário. 
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Figura 1.1. Esquema de um aterro sanitário (Levis, 2011). 

A deposição em aterros de RSU é ainda uma questão muito importante do 

sistema de gestão de resíduos na Europa e no resto do mundo, pois, apesar do 

desenvolvimento tecnológico, este tipo de eliminação de resíduos tem associados vários 

impactos ambientais, sendo de destacar os impactos relacionados com a produção de 

lixiviados devido ao potencial de poluição do solo, das águas subterrâneas e superficiais 

por parte destes efluentes para além de representar mais custos para a gestão dos 

resíduos (Cabeza et al., 2007). 

Problemas de saúde e de poluição ambiental são algumas vezes relatados quando 

existe uma gestão inadequada dos lixiviados. É por isso imprescindível proceder à 

contenção, recolha, tratamento adequado e controlo dos lixiviados, não só na ótica da 

prevenção e controlo da poluição, mas também do ponto de vista da sustentabilidade 

económica dos sistemas de gestão de resíduos (Kamarudzaman et al., 2011). 

No entanto, a formação de lixiviados contaminados continua a ser uma 

consequência inevitável da eliminação de resíduos, quer na prática existente quer em 

aterros futuros (Wiszniowski et al., 2006). 

Os lixiviados ou águas lixiviantes resultam principalmente da percolação da 

água da chuva através da massa de resíduos, acompanhada de extração de materiais 

dissolvidos e em suspensão. Os lixiviados são conhecidos como uma mistura de alta 

concentração de contaminantes orgânicos (biodegradáveis, mas também refratários à 

biodegradação) e inorgânicos, incluindo ácidos húmicos, azoto amoniacal, metais 
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pesados, xenobióticos e sais inorgânicos, que precisam de ser removidos devido à sua 

toxicidade e consequente efeito negativo sobre o meio ambiente (Wiszniowski et al., 

2006).  

Segundo Kjeldsen (Kjeldsen et al., 2002) existem vários fatores que influenciam 

a composição dos lixiviados de um AS como:  

 Características dos resíduos – composição, granulometria, humidade, idade do 

resíduo e pré-tratamento;  

 Condições ambientais – geologia, regime pluviométrico, temperatura e clima;  

 Características do aterro – aspetos construtivos das células, balanço hídrico, grau 

de compactação dos resíduos, propriedades do terreno, co-disposição de resíduos 

líquidos e recirculação;  

 Processos internos – hidrólises, adsorção, biodegradação, dissolução, diluição, 

redução, troca iónica, tempo de contacto, partição, geração e transporte de gás.  

Como já foi referido, entre os constituintes dos lixiviados encontram-se os 

metais pesados cujas massas atómicas se situam entre 63.5 e 200.6 e apresentam uma 

densidade específica superior a 5 g cm
-3

 (Srivastava e Majumder, 2008). 

Estes contaminantes ambientais são estáveis e persistentes uma vez que não 

podem ser degradados ou destruídos e existem na crosta terrestre em baixas 

concentrações sendo designados também como metais traço ou elementos traço. 

As principais fontes de metais pesados dividem-se em antropogénicas 

(exploração mineira, combustão de carvão, refinarias de petróleo, efluentes municipais e 

industriais e fertilizantes) e naturais (atividade vulcânica, erosão, lixiviação do solo e 

fogos) (Fu e Wang, 2011). 

Alguns metais pesados têm sido extensivamente estudados nas últimas décadas 

como: Cd, Hg, Zn, Cu, Ni, Cr, Pb, Co, V, Ti, Fe, Mn, Ag e Sn dos quais o Cd, Hg e Pb 

têm recebido especial atenção devido às suas propriedades tóxicas e efeitos nocivos ao 

ambiente e aos organismos vivos não apresentando nenhuma função bioquímica 

conhecida. 

Os metais pesados contidos nos resíduos têm sido dispostos durante anos em 

lixeiras e aterros sanitários. Muitos estudos têm fornecido dados sobre as quantidades de 

metais pesados em lixiviados (Aucott et al., 2006). Os metais geralmente encontrados 

nestas amostras variam em concentrações na gama de µg L
-1

 a mg L
-1

 (Oman e 

Junestedt, 2008). As concentrações encontradas de Cd, Zn, Cu, Pb e Cr foram iguais ou 
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inferiores (na maior parte dos casos) aos limites máximos regulamentados para a água 

potável (National Primary Drinking Water Regulations, USA), os quais são típicos nos 

aterros em geral (EPA, 2009; Kjeldsen et al., 2002).  

Na Tabela 1.1 são apresentados valores médios/intervalos de valores de 

concentração de alguns metais pesados encontrados em lixiviados, bem como, os 

respetivos limites máximos permitidos em água potável segundo a Agência de Proteção 

Ambiental dos Estados Unidos da América.  

Tabela 1.1. Concentrações médias (mg L
-1

) de metais pesados em lixiviados e respetivos limites 

máximos permitidos por lei em água potável. 

Metal 
Intervalos de concentração 

em lixiviados
 
(mg L

-1
) 

Referência 

Limite máximo de 

concentração em água 

potável (EPA) (mg L
-1

) 

Cd 

(0.002-0.008) 

0.003 

(≤ 0.003) 

(Kjeldsen et al., 2002) 

(Aucott et al., 2006) 

(Oman e Junestedt, 2008) 

0.005 

Cu 

0.07 

(0.006-0.08) 

0.26 

(Kjeldsen et al., 2002) 

(Oman e Junestedt, 2008) 

(Renou et al., 2008) 

1.3 

Cr 

(0.033-0.085) 

0.015 

(0.001-0.045) 

(Kjeldsen et al., 2002) 

(Aucott et al., 2006) 

(Oman e Junestedt, 2008) 

0.1 

Fe 

26 

(0.16-42.7) 

(Renou et al., 2008) 

(Oman e Junestedt, 2008) 
0.3 

Mn 

0.17 

(0.165-5.2)  

(Renou et al., 2008) 

(Oman e Junestedt, 2008) 
0.05 

Pb 

(0.016-0.067) 

(≤ 0.0154) 

(Kjeldsen et al., 2002) 

(Oman e Junestedt, 2008) 
0.015 

Ni 

(0.01-0.08) 

(0.01-0.09) 

(Kjeldsen et al., 2002) 

(Oman e Junestedt, 2008) 
-- 

Zn 

(0.003-0.011) 

0.195 

(0.013-0.342) 

(Kjeldsen et al., 2002) 

(Aucott et al., 2006) 

(Oman e Junestedt, 2008) 

5.0 

 



Revisão Bibliográfica 

 

- 10 - 
 

Dado que os lixiviados são constituídos pela água da chuva que infiltra entre os 

resíduos em decomposição é relevante avaliar a solubilidade dos metais, tendo em 

atenção que o pH do aterro e a capacidade adsortiva são características que influenciam 

fortemente a mobilidade e solubilidade dos metais presentes (Aucott et al., 2006).  

Quanto ao pH, este quando é mais baixo (condições ácidas) tende a aumentar a 

solubilidade dos metais, bem como, dos vários compostos presentes nos lixiviados 

(Aucott et al., 2006; Kjeldsen et al., 2002).  

Por outro lado, a mobilidade destes metais pesados é também influenciada pela 

capacidade de complexação da matéria orgânica lixiviada do aterro sanitário e pelo 

conteúdo em matéria coloidal do lixiviado. É um facto que a matéria orgânica presente 

no lixiviado liga fortemente aos metais pesados e que a matéria coloidal tem grande 

afinidade com estes afetando, por isso, a concentração bem como o comportamento dos 

metais pesados num aquífero (Mouli et al., 2004).  

Normalmente, nos aterros sanitários encontram-se dois aniões típicos, os sulfatos 

e os carbonatos, que apresentam baixa solubilidade, podendo formar precipitados com o 

Cd, Ni, Cu e Pb. Contudo, a solubilidade dos carbonatos é superior à dos sulfatos de 

metal, sendo este um anião importante na atenuação e controlo de metais pesados em 

lixiviados. Ocasionalmente, os hidróxidos e fosfatos também precipitam os metais 

(Kjeldsen et al., 2002).  

Tem sido reportado que as baixas concentrações dos metais pesados encontradas 

em lixiviados (µg L
-1

) devem-se à imobilização através da adsorção e precipitação, 

sendo estes mecanismos atenuantes das variações de concentrações de metais nestas 

amostras (Bozkurt et al., 1999; Kjeldsen et al., 2002; Oman e Junestedt, 2008). 

Contudo, rios, canais, estuários e outros corpos de água têm sido constantemente 

contaminados devido às descargas indiscriminadas de efluentes municipais e industriais 

(Mouli et al., 2004).  

Desta forma, torna-se necessário encontrar métodos cada vez mais eficientes 

para controlar os metais pesados nomeadamente em lixiviados de aterros sanitários, 

devido às suas características potencialmente tóxicas e bio acumulativas nos 

organismos.  
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1.2. Caracterização e problemas ambientais associados ao cádmio 

1.2.1. Propriedades físico-químicas do cádmio 

O cádmio (metal que pertence ao grupo 12 da Tabela Periódica) foi descrito pela 

primeira vez por Friedrich Stromeyer (Göttingen, Alemanha) em 1817, sendo que a sua 

produção comercial só se tornou importante no início do século 20 (Godt et al., 2006). 

Este metal pode apresentar-se na cor prata-esbranquiçado, azulado ou metálico 

lustroso. Não reage com bases, porém reage com os ácidos clorídrico e sulfúrico a 

quente, produzindo gás hidrogénio altamente inflamável. Além disso, reage com ácidos 

diluídos (Cardoso e Chasin, 2001). 

A Tabela 1.2 resume as principais propriedades físico-químicas do cádmio e 

seus principais compostos.  

Tabela 1.2. Principais propriedades físico-químicas do cádmio e seus principais compostos 

(adaptado de Cardoso e Chasin, 2001). 

Propriedade 

físico-

química 

Cádmio 

metálico 

Óxido de 

cádmio 

Cloreto 

de 

cádmio 

Sulfureto 

de cádmio 

Carbonato 

de cádmio 

Sulfato 

de 

cádmio 

Fórmula 

molecular 
Cd CdO 

CdCl2; 

CdCl2.H20 
CdS CdCO3 CdSO4 

Massa 

Molecular 
112.411 128.41 183.32 144.47 172.42 208.47 

Cor 
Prata 

esbranquiçada 

Castanho 

escuro 
Incolor 

Amarelo ou 

laranja 

brilhante 
Branco Incolor 

Ponto de 

fusão (ºC) 
320.9 ND 568 1750 

>500 

(decompõe-

se) 

1000 

Ponto de 

ebulição 

(ºC) 

767 
Sublima a 

1559 
960 

Sublima em 

azoto a 980 ND ND 

Densidade 

(g/cm
3
) 

8.7 (a 25ºC) 

Cristais: 

8.15  

Pó amorfo: 

6.95 

3.33 (a 

20ºC) 

Estrutura 

hexagonal: 

4.82 

Estrutura 

cúbica: 4.5 

4.26 (a 4ºC) 4.69 
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Continuação da Tabela 1.2 

Solubilidade 

em H20 
Insolúvel Insolúvel Solúvel 

Solúvel a 1.3 

mg L-1 a 18ºC Insolúvel  Solúvel 

Solubilidade 

em outros 

líquidos 

Solúvel em 

ácidos e em 

soluções de 

nitrato de 

amónio e ácido 

sulfúrico quente 

Solúvel em 

ácidos 

diluídos e 

fracamente 

em sais de 

amónio 

Solúvel em 

acetona e 

fracamente 

solúvel em 

metanol e 

etanol 

Solúvel em 

ácidos 

minerais 

concentrados 

ou diluídos a 

quente 

Solúvel em 

ácidos 

diluídos e 

solução de 

amoníaco 

concentrado 

Insolúvel 

em álcool e 

acetona. 

Pressão de 

vapor 

1 mmHg a 

394ºC 

1 mmHg a 

1000ºC 

10 mmHg a 

656ºC 
ND ND ND 

*ND – não definido 

Até aos dias de hoje, ainda não foi demonstrado nenhuma função nutricional ou 

bioquímica de cádmio em microrganismos, plantas ou animais (Godt et al., 2006; 

Huang et al., 2013) . Por outro lado, a presença deste metal em organismos vivos é 

prejudicial em qualquer concentração constituindo um risco biológico elevado.  

1.2.1.1. Diagrama de Pourbaix para o cádmio  

Informações termodinâmicas quanto à estabilidade das espécies metálicas em 

função do potencial e do pH do meio podem ser obtidas através da análise dos 

diagramas de Pourbaix, desenvolvidos por Marcel Pourbaix.  

O diagrama apresenta linhas que delimitam as várias regiões de estabilidade que 

traduzem os equilíbrios químicos e eletroquímicos que podem existir entre o metal e os 

seus iões em solução aquosa, não fornecendo portanto dados cinéticos das reações 

envolvidas (Pourbaix, 1974).  

A Figura 1.2 apresenta o diagrama de Pourbaix (E vs. pH) do elemento Cd em 

solução aquosa, a 25ºC. 

É possível observar que o potencial inicial depende da concentração dos iões 

Cd
2+

 em solução. Assim, nos diagramas elaborados por M. Pourbaix, em vez de uma só 

linha correspondente ao equilíbrio Cd
2+

/Cd, surgem várias linhas paralelas, cada uma 

das quais traduz uma concentração dos iões Cd
2+

 (variando entre 10
-6

 M e 1 M). 

Este diagrama mostra que o cádmio se dissolve em pH ácido e neutro formando 

o ião Cd
2+

, o qual se transforma em hidróxido branco Cd(OH)2 com o aumento do pH. 

O hidróxido deve formar-se preferencialmente em valores de pH entre 10 e 13. A região 
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de estabilidade deste hidróxido é relativamente estreita. O hidróxido de cádmio 

dissolve-se em soluções com elevado pH resultando no ião incolor HCdO2
-
 que é a 

forma predominante de cádmio num pH acima de 11,1 e é aproximadamente neste pH 

que Cd(OH)2 tem a sua menor solubilidade. Em soluções básicas muito concentradas 

formam-se hidroxocadmiatos, tais como o Na2[Cd(OH)4] (Bard, 1973). 

 

 

Figura 1.2. Diagrama de Pourbaix para o sistema Cd-H2O, a 25ºC (adaptado de Pourbaix, 1974) 

1.2.2. Ocorrência e principais fontes de cádmio 

O cádmio ocorre naturalmente no ambiente pela erosão de rochas e solos e 

através de incêndios e atividade vulcânica. A concentração média de cádmio na crosta 

terrestre é de 0.1 mg kg
-1

. Não se encontra na natureza no seu estado puro, mas sim 

associado ao zinco, cobre e chumbo em proporções que variam de 1:100 a 1:1000. Por 

estas razões está presente no ar, água e solos sendo transportado através da cadeia 

alimentar (Rao et al., 2010).  
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Este metal apresenta características notáveis como uma grande resistência à 

corrosão, baixo ponto de fusão e uma excelente condutibilidade elétrica. Além disso, os 

compostos contendo cádmio têm excelente resistência a outras substâncias químicas e a 

altas temperaturas. Os pigmentos que contêm cádmio produzem cores intensas como o 

amarelo, laranja e vermelho.  

Por estas razões este metal é largamente usado em processos industriais, por 

exemplo: como agente anticorrosivo, como estabilizador em produtos de PVC, como 

pigmento de cor e no fabrico de baterias de Ni-Cd (Godt et al., 2006), sendo esta última, 

a grande percentagem de consumo de cádmio (Figura 1.3). 

 

Figura 1.3. Aplicações de cádmio (adaptado de International Cadmium Association, 2003). 

Além disso, também os fertilizantes fosfatados apresentam grandes quantidades 

de cádmio sendo uma fonte direta de contaminação de solos.  

Embora alguns produtos contendo cádmio possam ser reciclados, uma grande 

parte da poluição gerada por cádmio é causada por incineração de resíduos contendo 

este metal (Godt et al., 2006). 

Por todo o mundo o cádmio tem contaminado águas residuais e efluentes e é 

bem conhecido o caso da doença Itai-Itai devido à contaminação do rio Jintsu no Japão 

(Rao et al., 2010). Na Escandinávia por exemplo, a concentração de cádmio em solos 

agrícolas aumenta 0.2% por ano. A emissão total global de cádmio chega a 7000 t/ por 

ano (Godt et al., 2006). 

Vários órgãos reguladores têm definido os limites máximos para a descarga de 

metais pesados tóxicos nos sistemas aquáticos. No entanto, os iões metálicos são 

sucessivamente adicionados aos cursos de águas encontrando-se, por isso, a uma 

79% 

11% 
7% 

2% 1% 

Baterias Ni-Cd 

Pigmentos 

Revestimentos  

Estabilizadores  

Outros usos 



Revisão Bibliográfica 

 

- 15 - 
 

concentração muito mais elevada do que os limites impostos pelas atividades industriais 

levando, assim, a riscos severos à saúde e ao ambiente. A fim de resolver a poluição de 

metais pesados no meio ambiente é importante encontrar soluções aplicáveis. Assim, o 

tratamento ou a purificação de água e de efluentes contaminados é uma das principais 

áreas de investigação (Rao et al., 2010). De acordo com a recomendação da 

Organização Mundial de Saúde (OMS) o limite máximo admissível de cádmio para a 

água potável é 0.005 mg L
-1

.  

1.2.3. Efeitos adversos na saúde humana e no ambiente 

O cádmio é um metal extremamente tóxico e bio-acumulativo e foi classificado 

pela Agência de Proteção do Ambiente americana como um possível carcinogénico 

humano (Sulaymon et al., 2011).  

As principais vias de exposição de cádmio a que o ser humano está sujeito são a 

alimentação, a água, bem como o fumo do tabaco e poluição do ar (Jihen et al., 2008). 

Segundo recomendações da Organização Mundial de Saúde (OMS) o limite 

máximo de cádmio ingerido por humanos é de 0.4 a 0.5 mg semana
-1

 (Huang et al., 

2013).  

Este elemento apresenta um fator de bio-concentração muito elevado (BCF > 

1000), em parte, porque a eliminação do organismo ocorre muito lentamente. A 

absorção do cádmio é efetuada pelos mecanismos de transporte do cálcio e ferro, nos 

quais o cádmio é confundido com o metal essencial. A absorção do cádmio é, assim, 

reforçada em situações de deficiência de ferro (Thompson et al., 2005).    

Após a absorção, o cádmio liga-se fortemente aos grupos sulfidrilo (-SH) das 

enzimas, inibindo as suas funções biológicas e ficando armazenado em órgãos 

preferenciais como o rim e o fígado, chegando a atingir níveis muito elevados nestes 

locais (Jihen et al., 2008; Thompson et al., 2005). 

Basicamente existem três possíveis vias de absorção de cádmio: gastrointestinal, 

pulmonar e dérmica e, vários são os órgãos que podem ser afetados. Uma vez absorvido 

pelo organismo, permanece por vários anos até ser eventualmente excretado (Sulaymon 

et al., 2011).  

Nos humanos, um longo tempo de exposição é frequentemente associado a 

disfunções renais, pois o rim é o órgão principal de acumulação deste metal. Aqui, o 
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tempo de meia-vida é aproximadamente 10 anos e, uma longa exposição pode conduzir 

a necrose celular nos túbulos. O aparelho respiratório é afetado pela inalação de ar 

contaminado com cádmio provocando dificuldades em respirar, edema pulmonar, 

destruição das membranas das mucosas e pneumonite. Também o sistema esquelético é 

afetado sofrendo de perda de densidade óssea e doença de Itai-Itai (baixo grau de 

mineralização óssea, alta taxa de fraturas, aumento da taxa de osteoporose e dor óssea 

intensa associada). Esta epidemia foi registada nos anos 40 no Japão quando os 

habitantes comeram arroz que tinha crescido em campos irrigados com águas 

fortemente contaminadas com cádmio. Uma vez alcançado o sistema reprodutor pode 

provocar necrose testicular e efeitos na produção de hormonas (Godt et al., 2006). 

Na Figura 1.4 é apresentado um esquema dos efeitos do cádmio nos diversos 

órgãos. 

 

Figura 1.4. Efeitos do cádmio nos diversos órgãos (adaptado de Godt et al., 2006). 

Em contacto com as plantas o metal cádmio tem um efeito adverso sobre o 

crescimento, morfologia (clorose, redução da biomassa, inibição da crescimento da raiz 

e por fim a morte) e também sobre os processos de fotossíntese provocando inibição 

enzimática, desequilíbrio na absorção de água e alterações na permeabilidade da 

membrana (Yilmaz e Parlak, 2011). 

Cádmio 

Sistema Respiratório 

-Pneumonite; 

-Destruição das 
mucosas membranares 

Rim 

-Proteinuria; 

-Danos nos túbulos e 
glomérulos. 

Sistema Esquelético 

-Perda de densidade e 
óssea; 

-Doença de Itai-Itai. 

Sistema Reprodutor 

- Necrose testicular; 

-Efeitos na síntese de 
hormonas. 
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1.3. Processos de remoção de metais pesados em lixiviados  

A poluição dos recursos hídricos tem aumentado devido ao crescimento 

industrial e à urbanização. Atualmente, por todo o mundo a produção e uso de 

compostos químicos tem aumentado muito e alguns destes compostos não são 

biodegradáveis, tal como os metais pesados aqui referidos. Portanto, um dos maiores 

objetivos é remover estes compostos das águas contaminadas, incluindo dos lixiviados, 

até níveis aceitáveis antes da descarga no meio ambiente de forma a proteger o ser 

humano e o ambiente em geral (Dermentzis et al., 2011; Fu e Wang, 2011; Rajkumar e 

Palanivelu, 2004) 

Muitos métodos têm sido usados para a remoção de iões metálicos incluindo a 

adsorção (Lazaridis et al., 2005), biosorção (Senthilkumar et al., 2010), troca iónica 

(Inglezakis et al., 2003), precipitação química (Kurniawan et al., 2006) e métodos 

eletroquímicos: eletrodeposição (Bolger e Szlag, 2002), eletrodiálise (Marder et al., 

2004), eletrodeionização (Lu et al., 2010) e eletrocoagulação (Dermentzis et al., 2011). 

A osmose reversa e a troca iónica conseguem remover efetivamente os iões 

metálicos, mas o seu uso é limitado devido a algumas desvantagens como os custos 

iniciais e operacionais e também o intervalo de pH ser limitado para a resina na técnica 

de troca iónica. A biosorção também é um método que consegue reduzir os iões 

metálicos a baixas concentrações, contudo, a desorção dos metais dos microrganismos 

não é um processo fácil.  

Outro tipo de métodos de remoção de metais tóxicos de efluentes contaminados 

são as técnicas de adsorção, usadas pelo baixo custo, utilização de resíduos industriais, 

biológicos e domésticos como adsorventes e capacidade de remover os iões num largo 

intervalo de pH (Rao et al., 2010). 

Atualmente, a precipitação química é o método mais comum e económico 

utilizado no tratamento de efluentes contaminados com metais pesados, contudo, no 

final do processo alguns destes metais encontram-se ainda em concentrações superiores 

a 5 mg L
-1

 (Kurniawan et al., 2006) a qual é inaceitável para a descarga no ambiente. A 

fim de remover os metais pesados abaixo do nível de concentração de ppb, estas águas 

têm que ser adicionalmente tratadas efetuando uma segunda precipitação ou uma série 

de colunas de troca iónica. Estes processos levam à formação de grandes quantidades de 

lamas contendo os metais pesados na forma de hidróxidos ou sulfuretos sendo 
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extremamente perigosas e, por isso, devem ser eliminados com instalações especiais 

constituindo custos elevados para as indústrias. Este tipo de tratamentos leva a uma 

perda significativa de toneladas de metal por ano e contribui para graves problemas 

ambientais (Chellammal et al., 2010; Dermentzis et al., 2011).   

Desta forma, existe uma necessidade de desenvolver processos de remoção dos 

metais pesados de efluentes contaminados que sejam eficientes e económicos (Basha et 

al., 2011). 

A tecnologia eletroquímica oferece ferramentas ideais no que diz respeito a 

problemas ambientais. O reagente maioritário usado é o eletrão, o qual é um reagente 

limpo não sendo necessário adicionar reagentes extras ((Issabayeva et al., 2006; 

Rajkumar e Palanivelu, 2004)   

Antigamente, as tecnologias eletroquímicas envolviam um relativo investimento 

de capital e um grande fornecimento de energia. Contudo, com as rigorosas normas 

ambientais impostas e desenvolvimentos recentes, que permitiram aumentar a eficiência 

no tratamento eletroquímico e a redução dos custos energéticos, estas tecnologias 

tornaram-se processos promissores (Ilhan et al., 2008) voltando a ganhar importância 

pelo mundo durante as últimas duas décadas (Wang et al., 2007). 

1.3.1. Eletrodeposição – uma tecnologia alternativa ao tratamento de efluentes 

contaminados 

A eletrodeposição é um método eletroquímico que permite a recuperação do 

metal e é largamente usado em efluentes industriais tais como em indústrias de 

revestimento de metal (Dutra et al., 2008), no tratamento de águas residuais contendo 

cianetos (Bakır Öütveren et al., 1999; Szpyrkowicz et al., 2005b), fenóis (Alves et al., 

2004; Comninellis e Pulgarin, 1993; Ma et al., 2009; Xiong et al., 2003), em águas 

residuais de produção de corantes (Catanho et al., 2006; Rajkumar e Kim, 2006), 

curtumes (Costa et al., 2008; Szpyrkowicz et al., 2005a) e outros (Barrera-Díaz et al., 

2003) (Malpass et al., 2006). 

A deposição eletroquímica envolve a redução de iões em eletrólitos aquosos, 

orgânicos e sais fundidos. A redução de um metal é representada pela seguinte reação: 

Me
n+

 + ne
-
 → Me

0
 (1.1) 
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Existem quatro aspetos fundamentais que estão relacionados com a reação 

apresentada anteriormente, e que devem ser alvo de bastante atenção em qualquer 

estudo de eletrodeposição: (a) interface elétrodo – solução como o local do processo de 

deposição, (b) cinética e mecanismos do processo de deposição, (c) processos de 

nucleação e crescimento da rede metálica e (d) estrutura e propriedades do depósito 

(Bard e Faulkner, 2001).  

Numa célula eletroquímica, ocorre o transporte de iões até à superfície dos 

elétrodos onde ocorrem as reações. A corrente, I, gerada nesse processo, é proporcional 

à concentração da espécie que reagir, sendo então, a corrente, uma forma de medir a 

extensão de reação na célula. Por sua vez, a carga envolvida num processo 

eletroquímico pode ser expressa por Q = It, sendo t o tempo de duração do ensaio. 

Este fenómeno foi explicado por Faraday, que chamou a este processo eletrólise, 

e estabeleceu algumas considerações: 

- A massa da substância eletrolisada, m, é diretamente proporcional à carga, Q, 

que atravessa a solução; 

- Verifica-se que a carga correspondente a nF Coulomb, (n = número de moles 

de eletrões envolvidos na reação eletroquímica, F = constante de Faraday, 96487 

C.mol
-1

) é responsável pela oxidação ou redução de 1 mol da substância 

envolvida. 

Na eletrodeposição de metais deseja-se uma eficiência elevada, isto é, que toda a 

corrente que flua na célula eletroquímica seja referente à reação anterior. Pela aplicação 

da Lei de Faraday (Equação 1.2) é possível prever a carga necessária, para se obter um 

equivalente eletroquímico, e o tempo durante o qual se realiza a deposição, esperando 

que toda a corrente aplicada seja utilizada para a eletrodeposição do metal de interesse.  

  
   

  
 

Mas estas determinações são apenas teóricas, pois na prática ocorrem reações 

secundárias que alteram os resultados obtidos, nomeadamente devido à possibilidade da 

água ser oxidada ou reduzida, podendo ocorrer em simultâneo a libertação de oxigénio 

(ânodo) e/ou hidrogénio (cátodo) respetivamente. 

O fenómeno da possível formação de hidrogénio apresentado na equação 

seguinte deve receber particular atenção.  

2 H2O + 2 e
-
 → H2 + 2 OH

-
 (1.3) 

(1.2) 
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Devido à presença de iões H
+
 em solução e da proximidade dos potenciais 

padrão de redução para os metais e para o hidrogénio, a participação do último ocorre 

na maioria das vezes. Também pode ocorrer reações entre o metal e o hidrogénio 

formando-se hidretos de metal. Quando há formação de hidrogénio, a deposição é 

imperfeita uma vez que o filme contém falhas e pode contribuir para a porosidade do 

mesmo (Abbott et al., 2006; Mendoza-Huizar et al., 2002).  

A alteração de pH que se produz devido à reação descrita na Equação 1.3 pode 

ainda provocar a presença de hidróxidos e óxidos do metal na superfície do elétrodo 

(Gunawardena et al., 1985). 

 Dupla camada elétrica 

Quando se fala em eletrodeposição é necessário compreender o comportamento 

da parte da região interfacial elétrodo – solução que é conhecida como a região da dupla 

camada eletrolítica (Oliveira-Brett e Brett, 1996). 

Na realidade, na vizinhança imediata do elétrodo, a estrutura da solução é bem 

diferente devido, não só, à presença da superfície do elétrodo, mas também à 

distribuição de carga e o elétrodo é perturbado pela presença do eletrólito e essa 

perturbação estende-se para o seu interior. O conjunto das duas zonas, do elétrodo e da 

solução, onde as propriedades são distintas das respetivas fases homogéneas denomina-

se por interfase e como nela ocorre um rearranjo na distribuição de cargas, esta é 

conhecida como dupla camada elétrica (Bard e Faulkner, 2001). 

A dupla camada elétrica é a matriz complexa de iões e dipolos existente em 

qualquer interfase de material. Em eletroquímica, esta camada reflete as zonas iónicas 

formadas em solução de forma a compensar o excesso de carga no elétrodo (qe). Assim, 

um elétrodo carregado positivamente atrai uma camada de iões negativos (e vice-versa). 

Uma vez que a interfase deve ser neutra qe + qs = 0 (onde qs é a carga dos iões próximos 

da solução) é formada uma camada de iões de sinal contrário ao do elétrodo, como 

ilustrado na Figura 1.5 (Bockris e Reddy, 1970; Wang, 2006). 
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Figura 1.5. Esquema da dupla camada elétrica (adaptado de Bockris e Reddy, 1970) 

Nos processos eletroquímicos, a intensidade de corrente total deve-se não só aos 

processos faradaicos, mas também a processos capacitivos. Estes últimos são originados 

pela acumulação de carga da dupla camada elétrica. A capacidade da dupla camada 

elétrica (Cdl) depende da carga elétrica acumulada e do valor de potencial aplicado 

(Equação 1.4) (Bard e Faulkner, 2001). 

    
 

 
 

Qualquer separação de carga elétrica origina o aparecimento de uma diferença 

de potencial (d.d.p.) entre as duas fases denominada diferença de potencial interfacial. 

Para perturbar o equilíbrio eletrostático deste tipo de interfases, é necessário redistribuir 

cargas na interfase e a corrente será a corrente capacitiva. A constante de 

proporcionalidade entre o potencial aplicado e a carga devida às espécies ordenadas na 

região interfacial na solução é a capacidade da dupla camada elétrica (Bard e Faulkner, 

2001). 

 Nucleação e crescimento 

O mecanismo de eletrodeposição envolve como, primeira etapa, a redução dum 

catião na superfície do substrato, através de um potencial ou corrente aplicados, para 

formar um adátomo e a sua migração na superfície para um sítio energeticamente 

favorável. Outros átomos de eletrodepósito agregam-se inicialmente, formando o núcleo 

de uma nova fase. O núcleo cresce paralela e/ou perpendicularmente à superfície sendo 

seguido de vários outros núcleos a crescer à superfície. Quando toda a superfície do 

(1.4) 
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elétrodo estiver coberta com pelo menos uma monocamada, a deposição é feita sobre o 

mesmo metal e não sobre o elétrodo. Desta forma, a formação das primeiras camadas 

determina a estrutura e adesão do eletrodepósito.  

Na literatura é assumido que o modelo de nucleação e crescimento 3D de 

Scharifker e Hills (Scharifker e Hills, 1983) é o mais adequado à descrição e 

caracterização da eletrodeposição do cádmio (Montiel, 2000). Nesse sentido é este o 

modelo que assumimos para comparar os processos de nucleação e crescimento dos 

depósitos de cádmio nos diferentes eletrólitos. 

O modelo de Scharifker e Hills é um aperfeiçoamento de um modelo 

anteriormente descrito de nucleação e crescimento em três dimensões e que parte do 

pressuposto que o passo determinante da deposição de metais a partir de soluções 

aquosas é o de transferência de massa dos iões a eletrodepositar (controlo por difusão). 

O crescimento dos núcleos é descrito por difusão semi-esférica local. A dada altura as 

esferas de difusão dos núcleos sobrepõem-se e a difusão passa a ser descrita por uma lei 

linear, até uma superfície que é toda a área do elétrodo. A Equação 1.5 resulta deste 

modelo e é apresentada em seguida (Scharifker e Hills, 1983). 

     
   

 
   

                        
           

 
    

onde N0 é o número de locais ativos para a nucleação na superfície, A é a constante de 

velocidade de nucleação, D é o coeficiente de difusão, C é a concentração, t é o tempo, z 

é o número equivalente e F é a constante de Faraday. 

O modelo considera ainda os casos limite de nucleação instantânea e 

progressiva. No pressuposto de que a formação de núcleos segue uma cinética de 1ª 

ordem, ou seja: 

N = N0 [1 – exp (-At)] 

podem ser considerados dois casos limite da cinética de formação dos núcleos de 

cristalização: 

- Quando At >> 1, ou seja, a cinética é muito rápida, a Equação 1.6 pode ser 

aproximada por N ≈ N0, trata-se da chamada nucleação instantânea, ou seja, os 

núcleos formam-se praticamente todos nos momentos iniciais e depois dá-se o 

crescimento; 

(1.6) 

(1.5) 
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- Quando At << 1, temos que N ≈ N0At e, portanto, o número de núcleos varia 

com o tempo, trata-se de uma nucleação progressiva. 

Sharifker propõe que se represente curvas normalizadas dos transientes de 

corrente em função do tempo (cronoamperometria). Estas curvas normalizadas passam 

por determinar os valores de Imax (corrente máxima do transiente) e o valor de tmax 

(instante em que ocorre esse Imax) e por realizar uma transformação de variável, 

substituindo I por I/Imax e t por tmax. 

Assim, de forma a determinar o tipo de nucleação e crescimento, instantâneo 

(Equação 1.7) ou progressivo (Equação 1.8), compara-se os transientes experimentais 

obtidos por cronoamperometria com as curvas do modelo descritas pelas equações 

(Scharifker e Hills, 1983):  

  

    
  

      

        
               

 

    
   

 
 

 

  

    
  

      

        
               

 

    
 
 
  

 
 

1.4. Recuperação de cádmio por eletrodeposição 

Como já foi referido, o cádmio é considerado um dos metais mais tóxicos 

provocando uma grande variedade de efeitos adversos, além de que apresenta interesse 

económico dado as suas inúmeras aplicações. Desta forma, têm sido feitos alguns 

estudos no sentido da recuperação deste metal por eletrodeposição. Contudo, os estudos 

com vista à remoção do cádmio de efluentes contaminados são escassos e a partir de 

lixiviados de aterros sanitários são praticamente inexistentes. 

Os estudos mais antigos centraram-se na eletroquímica da deposição de cádmio 

em amálgama de mercúrio ou de mercúrio/cádmio. Muitos dos estudos focaram-se em 

aspetos cinéticos, propondo modelos de eletrodeposição em elétrodos sólidos, como por 

exemplo no estudo de Montiel et al. (Montiel et al., 2000). 

Os estudos de eletrodeposição do cádmio têm indicado que se trata de um 

processo complexo devido à coexistência de processos de adsorção e nucleação. As 

espécies eletroativas adsorvidas têm surgido como iões Cd
2+

 que apresentam um papel 

importante no mecanismo de redução do cádmio (Dolati et al., 2005; Montiel et al., 

(1.7) 

(1.8) 
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2000). Alguns autores como Dolati et al. estudaram a eletrodeposição de Cd na presença 

de agentes orgânicos em soluções de sulfato efetuando um estudo cinético e 

demonstraram, claramente, que este é um processo controlado por difusão. Na presença 

de três agentes orgânicos simultaneamente em solução o potencial de redução do Cd é 

desviado para valores de potenciais mais negativos revelando uma nucleação 

instantânea com um mecanismo de crescimento típico de modelo tridimensional (3D), 

enquanto sem as espécies orgânicas mostrou ser um mecanismo de nucleação 

progressiva (Dolati et al., 2005). 

Numa perspetiva mais prática e ambiental surge o estudo efetuado por Doulakas 

et al. no qual investigaram a recuperação de Cu, Pb, Cd e Zn a partir de uma solução 

sintética por eletrodeposição seletiva em forte meio cloreto. Concluíram que otimizando 

os parâmetros pH e potencial de deposição consegue-se obter depósitos de cada um dos 

metais com elevada pureza (cerca de 99 mol%) (Doulakas et al., 2000). 

Também Ascensão et al. efetuaram um estudo semelhante ao referido 

anteriormente com soluções aquosas contendo cada um dos metais (Cu, Cd, Pb e Zn) ou 

todos em simultâneo. Realizaram quatro cronoamperometrias consecutivas da mistura 

dos metais em questão aplicando os potenciais escolhidos previamente e obtiveram as 

seguintes taxas de remoção: Cu
2+

 99%; Pb
2+ 

68%; Cd
2+

 92% e Zn
2+

 10% (Ascensão et 

al., 2011). 

Os processos eletrolíticos têm sido continuamente estudados dado que a maior 

dificuldade foi sempre a reduzida eficiência a baixas concentrações dos iões metálicos, 

devido à baixa taxa de transferência de massa entre estes e a superfície do elétrodo. 

Neste sentido, surgiram modificações nos equipamentos nomeadamente nos cátodos de 

forma a aumentar a área superficial (maior porosidade) para garantir maior recuperação 

e efetuando a deposição com a solução em constante fluxo (Elsherief, 2003).  

As baterias Ni-Cd representam um importante problema de poluição por serem 

um resíduo perigoso para o ambiente devido à presença de Cd e, nesse sentido, têm sido 

estudadas condições de eletrodeposição e recuperação dos dois iões metálicos. Ştefănuţ 

et al., por exemplo,  investigaram a recuperação de Cd e Ni a partir de baterias. As 

soluções lixiviantes foram sujeitas a eletrodeposição de forma a selecionar uma gama de 

potenciais e velocidades nos quais obtiveram um melhor rendimento (Ştefănuţ et al., 

2008).  
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Yang et al. foram mais longe testando várias concentrações de ácidos como 

agentes lixiviantes e ajustaram com agentes orgânicos complexantes de forma a garantir 

uma boa eficiência de recuperação dos metais pesados (Yang, 2003).  

Estudo semelhante é o estudo de Mayén-Mondragón et al., embora pretendessem 

a separação dos dois iões metálicos e por isso focaram a eletrodeposição de Cd em 

elétrodos de cádmio. No seu procedimento experimental contemplaram alguns aniões 

em solução entre eles o nitrato o qual se mostrou impróprio para a recuperação de Cd 

dado que os nitratos se reduzem no mesmo intervalo de potenciais. Enquanto os meios 

sulfato e cloreto favorecem a deposição. Os autores analisaram a influência dos aniões e 

também do pH obtendo recuperações superiores a 90% para o cádmio com alta 

seletividade (Mayén-Mondragón et al., 2008).  

Outro estudo publicado para a remoção do cádmio, mas em soluções mais 

complexas, por eletrodeposição, usaram tecnologias mais avançadas como, por 

exemplo, o uso de reatores contendo a solução em recirculação e também o uso de 

vários elétrodos de trabalho obtendo assim, resultados satisfatórios (Sulaymon et al., 

2011). Outros autores concluíram que a eletrodeposição se mostrou um método 

eficiente na remoção de cádmio de esferas de alumina (óxido de alumínio) previamente 

lixiviadas as quais são usadas em operações de manutenção na Força Aérea Americana 

(Yang e Kravets, 2002).  

Os estudos de eletrodeposição do cádmio têm sido dirigidos para duas vertentes: 

por um lado para a otimização da sua eletrodeposição como revestimento, para 

aplicação industrial, por outro para a eletrodeposição como método de recuperação do 

metal de soluções de efluentes industriais onde se encontra em elevadas concentrações. 

A recuperação do cádmio a partir de efluentes ou de lixiviados pressupõe, pelo 

contrário, soluções de baixa concentração. 

Com o objetivo de compreender alguns dos fatores que têm que ser otimizados e 

corrigidos com vista à utilização eficiente da eletrodeposição na remoção de metais 

pesados de lixiviados de aterros sanitários, foram estudados parâmetros que influenciam 

a eletrodeposição de cádmio a partir de soluções de baixa concentração em cádmio (10
-3

 

M). Foi estudado nomeadamente o efeito dos aniões cloreto, sulfato e nitrato e o efeito 

do pH, bem como, o efeito do (sobre)potencial aplicado nos processos de 

eletrodeposição. 
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Como forma de aproximação às condições reais, foram efetuados ensaios de 

remoção do cádmio de uma solução contendo uma mistura dos aniões estudados 

individualmente e de amostras reais de lixiviados por eletrodeposição catódica. 
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2. TÉCNICAS/MÉTODOS APLICADOS 

Neste capítulo são apresentadas as técnicas e métodos utilizados na realização do 

presente trabalho. 

Para determinar os potenciais a aplicar nas eletrodeposições de cádmio 

utilizaram-se as técnicas de voltametria linear e cíclica. As eletrodeposições foram 

realizadas por eletrólise a potencial constante usando a técnica de cronoamperometria.  

Os depósitos obtidos foram analisados e caracterizados por Difração de Raios X 

e Microscopia Eletrónica de Varrimento acoplada à Espectroscopia de Dispersão de 

Energia (SEM/EDS). 

2.1. Técnicas eletroquímicas 

As técnicas eletroquímicas estão relacionadas com a interação entre a química e 

a eletricidade, nomeadamente na medição e imposição de quantidades elétricas, como 

intensidade de corrente, potencial ou carga e a sua ligação com parâmetros químicos. O 

uso de medições elétricas para propósitos analíticos, tem amplas aplicações, incluindo 

monitorização ambiental, controlo de qualidade industrial ou análises biomédicas. Os 

processos eletroquímicos tomam lugar na interface elétrodo – eletrólito, e a distinção 

entre as várias técnicas eletroquímicas reflete o tipo de sinal elétrico usado na análise 

(Bard e Faulkner, 2001). 

De todos os métodos disponíveis para estudar os processos de elétrodo, os 

métodos de varrimento de potencial são provavelmente os mais usados (Oliveira-Brett e 

Brett, 1996). Neste trabalho utilizaram-se duas técnicas voltamétricas que se baseiam no 

varrimento linear (escada) de potencial, nomeadamente a voltametria cíclica (CV) e a 

voltametria de varrimento linear (LSV) para determinar e caracterizar os potenciais de 

redução dos metais. 

A cronoamperometria foi reconhecida como a técnica mais apropriada para 

seguir os mecanismos de crescimento e dos núcleos inicialmente formados durante os 

processos onde a nucleação é um passo inicial necessário na eletrodeposição de metais. 

Nesse sentido foi utilizada esta técnica de potencial controlado a fim de obter 
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informação cinética sobre os processos de nucleação e os mecanismos de crescimento 

de cádmio em aço inoxidável. 

A seguir, descrevem-se as técnicas sucintamente.  

2.1.1. Voltametria cíclica e linear  

A voltametria cíclica e linear são métodos que consistem na aplicação ao 

elétrodo de trabalho de um potencial variando continuamente com o tempo, o que 

conduz a ocorrência de reações de oxidação ou de redução de espécies eletricamente 

ativas (Oliveira-Brett e Brett, 1996). Estas técnicas têm a vantagem de fornecer, 

rapidamente, informação importante acerca da termodinâmica dos processos de 

oxidação-redução e da cinética das reações heterogéneas de transferência eletrónica, de 

reações acopladas a processos eletroquímicos ou processos de adsorção e de correntes 

capacitivas devidas à carga da dupla camada.  

Além disso, através destas técnicas é possível determinar os seguintes 

parâmetros: coeficientes de difusão, número de eletrões transferidos na oxidação ou 

redução, reversibilidade ou irreversibilidade de um processo redox, mecanismos de 

reações eletroquímicas, delimitação da zona polarizável e potenciais formais.  

A diferente tendência das várias espécies químicas para se oxidarem ou 

reduzirem pode ser representada quantitativamente. Para se comparar as tendências 

relativas de diversas espécies químicas para se reduzirem, comparam-se os respetivos 

poderes oxidantes relativos a uma mesma espécie, designadamente H2.  

A voltametria varia linearmente com o tempo a uma velocidade fixa, através de 

um potencióstato que controla o potencial deste elétrodo em relação a um elétrodo de 

referência. Em voltametria linear, o varrimento do potencial é efetuado apenas numa 

direção, parando num valor escolhido de potencial. Enquanto na voltametria cíclica a 

variação é feita entre dois valores de potencial, E1 e E2 e quando E2 é atingindo, é feito 

um varrimento no sentido contrário, voltando a E1 (Figura 2.1). Dependendo da 

informação que se procura podem ser usados ciclos simples ou múltiplos (Wang, 2006). 
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Figura 2.1. Representação esquemática de um varrimento de potencial em voltametria cíclica. Para 

a voltametria linear considerar só um segmento (Andrade et al., 2011). 

Um voltamograma é uma curva de corrente – potencial da qual se podem retirar 

informações qualitativas e/ou quantitativas obtidas durante o varrimento de potencial, 

sobre as espécies químicas. 

A Figura 2.2 representa um voltamograma cíclico de uma reação redox 

reversível de uma espécie eletricamente ativa, existente em solução, O, suscetível de ser 

reduzida reversivelmente num dado elétrodo, de acordo com o esquema O + nē ↔ R. 

Iniciando o varrimento de potencial, a um valor em que não há reações faradaicas, a 

corrente medida será mínima. 

 

Figura 2.2. Voltamograma cíclico de uma reação de oxidação redução para um sistema reversível 

(Andrade et al., 2011) 

O varrimento catódico (no sentido em que ocorre a reação de redução) inicia-se 

a um potencial onde não se verifica redução. Quando o potencial do elétrodo de trabalho 

começar a variar no sentido de potenciais cada vez mais negativos, criam-se condições 

para que este se aproxime e ultrapasse o valor do potencial formal, E
0
, do par O/R 

observando-se um aumento de corrente catódica até atingir a intensidade máxima de 
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pico catódico (ipc). A partir deste instante e devido ao consumo continuado de espécies 

eletricamente ativas na camada de difusão, esta aumenta de espessura, diminuindo o 

gradiente de concentração e o fluxo destas espécies. Em consequência, a intensidade de 

corrente diminui, seguindo um perfil proporcional à raiz quadrada do tempo, t
1/2

. Após a 

passagem pela região onde ocorre a redução, o sentido do varrimento de potencial é 

invertido a um dado valor de potencial (Einv). No início desta inversão de potencial, a 

redução continua a progredir a uma taxa muito reduzida, mas à medida que o potencial 

do elétrodo de trabalho assume valores próximos do valor de E
0
, moléculas da forma 

reduzida (R) (geradas no varrimento catódico e acumuladas perto da superfície) são re-

oxidadas tornando-se em moléculas da forma oxidada, resultando assim num pico 

anódico (Epa; ipa). 

Com o aumento da velocidade de varrimento do potencial, o tempo para atingir 

o equilíbrio na superfície do elétrodo é menor, pelo que as reações que aparecem como 

reversíveis (i.e., controladas pela difusão e/ou adsorção, com cinética de transferência 

eletrónica elevada) para velocidades de varrimento menores, podem ser quasi-

reversíveis para velocidades de varrimento elevadas. Este é um procedimento comum, 

utilizado para caracterizar a reversibilidade de sistemas eletroquímicos. 

No caso de uma reação irreversível do tipo O + nē → R, a voltametria cíclica 

conduz ao perfil voltamétrico no qual não aparece nenhum pico inverso, ao inverter o 

sentido do varrimento, obtendo-se apenas a continuação do decaimento da corrente 

(Oliveira-Brett e Brett, 1996; Wang, 2006). 

2.1.2. Cronoamperometria  

A base de todas as técnicas de controlo de potencial é a medição da resposta de 

corrente a um potencial aplicado durante um determinado intervalo de tempo. Existe 

uma grande variedade de excitações de potenciais como rampas, saltos de potencial, 

pulsos, variação de ondas e combinação de entre estas.  

A cronoamperometria envolve saltos de potencial no elétrodo de trabalho desde 

um valor em que não ocorre nenhuma reação faradaica, até um potencial em que a 

concentração da superfície das espécies eletricamente ativas é efetivamente zero. Usa-se 

um elétrodo estacionário e uma solução sem agitação observando-se uma dependência 

corrente – tempo (I-t). Uma vez que o transporte de massa, nestas condições, ocorre 
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somente por difusão, a curva de corrente – tempo reflete a variação no gradiente de 

concentração na vizinhança da superfície. Isto envolve um aumento gradual da camada 

de difusão associada com o gasto de reagentes e portanto, observa-se um decréscimo no 

declive do perfil de concentração com o tempo. Desta forma, a corrente decai com o 

tempo, de acordo com a Equação de Cottrell (Equação 2.1), onde n, F, A, C, D e t são o 

número de eletrões, a constante de Faraday, área da superfície, a concentração, o 

coeficiente de difusão e o tempo, respetivamente. A constante it 
½
 também é designada 

de “comportamento de Cottrell”. 

     
        

        
        

Desvios a este comportamento ocorrem para intervalos de tempo mais longos 

(geralmente acima de 100s), como resultado de efeitos de convecção naturais devido a 

reações químicas acopladas e quando se usam elétrodos não planares e microeléctrodos 

de elevado perímetro. Neste caso, uma corrente independente do tempo (proporcional à 

concentração) é obtida para t>0.1 s, devido à grande contribuição da difusão radial. 

Considerações semelhantes aplicam-se também a elétrodos esféricos cuja resposta de 

corrente após aplicação de saltos de potencial contenha termos dependentes e 

independentes do tempo. Para baixos valores de t (t < 50 ms), o sinal amperométrico 

contêm contribuições da corrente de carga da dupla camada. Este decaimento 

exponencial da corrente de carga representa a principal contribuição para a resposta na 

ausência de espécies eletricamente ativas.  

A cronoamperometria é usada frequentemente para medir os coeficientes de 

difusão de espécies eletroativas ou a área de superfície de elétrodos de trabalho. 

Algumas das aplicações analíticas da cronoamperometria dependem de saltos 

repetitivos de potencial no elétrodo de trabalho em intervalos de tempo fixos. Além 

disso, a cronoamperometria também pode ser aplicada ao estudo de mecanismos de 

deposição em elétrodos, tal como é apresentado no presente trabalho. 

As experiências de saltos de potencial também podem ser usadas para 

determinar a dependência carga – tempo. Isto pode ser conseguido ao integrar a corrente 

resultante do salto de potencial e adicionando correções para a carga devido à carga de 

dupla camada (Qdl) e a reação de espécies adsorvidas (Qi) (Equação 2.2). 

   
         

              

(2.1) 

(2.2) 
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Este procedimento de medição de carga, conhecido como cronocoulometria, é 

particularmente útil para medir a quantidade de reagentes adsorvidos (devido à 

capacidade de separar as cargas produzidas pelas espécies adsorvidas e as espécies em 

solução). Uma representação de carga (Q) em função de t
1/2

, conhecida como a 

representação de Anson, origina uma interseção a t=0 que corresponde à soma de Qdl e 

Qi. Estes parâmetros também podem ser estimados por subtração da interseção obtida 

uma experiência idêntica com uma solução de um branco (Wang, 2006).  

2.2. Métodos de caracterização estrutural e morfológica dos depósitos 

Os métodos usados para a caracterização estrutural e morfológica dos depósitos 

de metal foram a difração por raios X e a microscopia de varrimento eletrónico/ 

espectroscopia de dispersão de energia (SEM/EDS). 

2.2.1. Difração de Raios X 

O recurso à técnica de difração de raios X foi fundamental na caracterização da 

estrutura cristalina dos metais depositados, assim como dos cátodos (placas de aço 

inoxidável). A difração de raios X é uma técnica versátil, não destrutiva que revela 

detalhes sobre a composição química e estrutura cristalina dos materiais produzidos e 

naturais. 

Quando uma amostra de um material é bombardeada com radiação energética 

(raios x, raios γ, eletrões, protões, etc.) pode acontecer a excitação de eletrões das 

orbitais internas. Associada a cada uma destas transições dar-se-á a emissão de um fotão 

de raios X com uma energia igual à diferença de energia entre os dois estados. Os 

comprimentos de onda de emissão do raio X são característicos do átomo em questão, 

havendo uma relação simples entre o comprimento de onda da emissão e o número 

atómico do átomo (Jenkins, 2000). Na Figura 2.3 é apresentado o esquema de 

difractómetro de raios X. 



Técnicas/ Métodos aplicados  

 

- 34 - 
 

 

Figura 2.3. (a) Esquema do difratómetro de raios X. (b) Padrão de difração de raios X de um sólido 

cristalino de zinco capturado em filme fotográfico (Averill e Eldredge, 2013). 

Os raios X são difratados pelos átomos de cristal, separados pela distância (d). 

Parte da radiação incidente é refletida pelo primeiro plano de átomos, mas a restante 

radiação penetra na estrutura, sendo refletida pelos restantes planos de átomos 

interiores, como é apresentado na Figura 2.4.  

 

Figura 2.4. Esquema da aplicação da Lei de Bragg (Averill e Eldredge, 2013). 

Os percursos efetuados pelos raios refletidos pelos planos dos átomos interiores 

são superiores aos dos planos dos átomos exteriores. Sempre que a diferença de 

percurso entre os raios difratados (2dsenθ) se igualar a um múltiplo inteiro (n) do 

comprimento de onda (λ) da radiação incidente ocorre interferência construtiva, 

verificando-se a Lei de Bragg: 

nλ = 2dsenθ 

Um espectro de difração de raios X típico consiste numa sequência de picos 

caracterizados pelas suas posições, intensidades, larguras, entre outros. 

(2.3) 
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Cada material cristalino apresenta um difratograma característico e para efeitos 

de análise qualitativa de fases cristalinas é possível compará-lo com uma ficha numa 

base de dados do Internacional Centre for Diffraction Data (ICDD). 

2.2.2. Microscopia Eletrónica de Varrimento  

Durante o último século, tem-se desenvolvido uma larga variedade de métodos 

para caracterizar as superfícies fornecendo um conhecimento detalhado sobre a sua 

natureza físico-química. O método clássico para se obter este tipo de informação é a 

microscopia ótica. Contudo, surgiram três outras técnicas com mais resolução: a 

microscopia eletrónica de varrimento (SEM), a microscopia de efeito túnel (STM) e a 

microscopia de força atómica (AFM) (Skoog et al., 2007).  

Desde a sua criação há 70 anos atrás, o microscópio eletrónico de varrimento 

(SEM) evoluiu de um simples instrumento de uso limitado, com uma resolução de cerca 

de 50 nm, para uma ferramenta de computador equipado com uma resolução de cerca de 

1 a 5 nm e uma vasta gama de aplicações. Actualmente, o SEM é um instrumento 

universal e multiuso em física, cristalografia, metalúrgica, química, biologia e 

tecnologia avançada. 

O SEM é um dos instrumentos mais versáteis para a análise da estrutura 

(incluindo a topografia da superfície, a cristalografia e composição) dos materiais 

heterogéneos quer orgânicos quer inorgânicos numa escala nanométrica (nm) ou 

micrométrica (µm). A popularidade do SEM é sustentada pela capacidade de obter 

imagens tridimensionais, tais como imagens de superfícies de um grande número de 

materiais. O principal uso do SEM é a obtenção de imagens topográficas na gama de 

ampliação entre 10 a 10 000x.  

No SEM a área da amostra a ser observada é irradiada com um feixe de eletrões 

formando a imagem. Os tipos de sinal produzidos pela interação entre o feixe de 

eletrões e a amostra incluem os eletrões secundários, os eletrões retrodifundidos, os 

eletrões Auger, os raios X característicos e outros fotões de variadas energias (Goldstein 

et al., 2003). 

Os sinais mais importantes para a formação da imagem em SEM são dados pelos 

eletrões secundários e pelos eletrões retrodifundidos, porque interagem na zona 

superficial da amostra, fornecendo a topografia da superfície. A emissão de eletrões 
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secundários está confinada a uma pequena área perto da zona de impacto do feixe de 

eletrões, permitindo uma maior resolução da imagem que se deseja obter. A aparência 

tridimensional das imagens é dada pela grande profundidade de campo do microscópio 

eletrónico de varrimento.  

No SEM são também emitidos, como resultado do bombardeamento por 

eletrões, raios X característicos. A análise da radiação X característica emitida pelas 

amostras pode conter informação qualitativa e quantitativa, permitindo obter a 

composição química da amostra em causa. Esta análise pode ser realizada em toda a 

zona visível da amostra ou localizada num diâmetro mínimo de aproximadamente 1 µm 

permitindo a identificação de fases e defeitos.  

Os dois principais componentes do SEM são a coluna de eletrões e o sistema de 

deteção do sinal e sistema de geração de imagem (Figura 2.5). A coluna de eletrões 

consiste no canhão de eletrões e duas ou mais lentes de eletrões e este sistema é 

responsável por gerar e direcionar o feixe eletrónico. Outra parte fundamental no SEM 

trata-se do sistema de vácuo que inclui a câmara onde é colocada a amostra. 

 

Figura 2.5. Componentes do microscópio eletrónico de varrimento (adaptado de Goldstein et al., 

2003) 

A imagem SEM é construída pelo varrimento de uma sonda finamente focada 

num padrão regular em toda a superfície da amostra. 
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Com o microscópio eletrónico de varrimento pode acoplar-se a técnica de 

espectroscopia de dispersão de energia de raios X (EDS), a qual utiliza raios X que são 

emitidos da amostra durante o bombardeamento com o feixe de eletrões, com o objetivo 

de caracterizar a composição elementar. 

Qualitativamente, através da identificação dos picos do espectro, recorrendo a 

bases de dados conhecidas, pode facilmente identificar o elemento químico a que 

pertence cada pico. O detetor de raios X quantifica o número de raios X emitidos em 

função da sua energia. Diferentes eletrões ocupam as suas lacunas de maneiras 

diferentes, produzindo diferentes quantidades de energia características, originando 

assim os tais picos característicos, permitindo uma análise semi-quantitativa da amostra 

(Goldstein et al., 2003). 
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL  

3.1. Equipamento 

As determinações eletroquímicas foram realizadas utilizando um 

Potencióstato/Galvanóstato AUTOLAB PGSTAT 128N (Eco Chemie) (Figura 3.1), 

acoplado a um computador pessoal e controlado por um programa NOVA, versão 1.7. 

 

Figura 3.1. Potencióstato/Galvanóstato AUTOLAB PGSTAT 128N. 

3.1.1. Célula Eletroquímica  

Todas as determinações eletroquímicas foram realizadas numa célula de vidro da 

marca METROHM (Figura 3.2), com a capacidade total de 150 mL ou 100 mL no caso 

das amostras, onde é introduzida a solução, um pequeno tubo para o seu desarejamento 

e o sistema de três elétrodos (elétrodo de referência, auxiliar e de trabalho), que se ligam 

ao potencióstato por cabos elétricos. 
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Figura 3.2. Célula eletroquímica e sistema de três elétrodos. 

3.1.2. Elétrodos 

As determinações voltamétricas foram realizadas utilizando um elétrodo de 

referência Ag/AgCl da marca METROHM, com eletrólito interno de KCl 3M. O 

elétrodo foi montado num vaso que, contendo 5 mL de eletrólito de suporte, serviu de 

ponte salina, também da marca METROHM (Figura 3.3). O conjunto do elétrodo de 

referência e ponte salina foi montado no posto eletroquímico. Todos os potenciais 

apresentados futuramente são relativos ao potencial do elétrodo Ag/AgCl/KCl (3M). 

 

Figura 3.3. Conjunto de elétrodo de referência e ponte salina, desmontado e montado. 

Como elétrodo de trabalho nas voltametrias foi utilizada uma placa de aço 

inoxidável com uma área total mergulhada de 7 cm
2
. Para as cronoamperometrias o 

elétrodo tinha uma área superior, 16 cm
2
. O elétrodo auxiliar utilizado foi uma chapa de 
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platina com uma área total de 20 cm
2
 (Goodfellow, grau de pureza: 99.95%) (Figura 

3.4). 

 

Figura 3.4. À esquerda, elétrodo auxiliar (chapa de platina) e à direita, elétrodo de trabalho (chapa 

de aço inoxidável). 

3.1.3. Difração de Raios X 

 Os depósitos de metal na placa de aço inoxidável foram analisados num 

difractómetro de Raios X de pós Bruker modelo D8 Advance. 

3.1.4. Microscopia Eletrónica de Varrimento 

A análise morfológica e química dos depósitos de metal sobre a placa de aço 

inoxidável foram efetuadas no Microscópio Eletrónico de Varrimento de pressão 

variável Hitachi, modelo 3700N acoplado a um espectrómetro de Raios X por dispersão 

de energias de marca Bruker, modelo XFlash 5010. 

3.1.5. Equipamento auxiliar 

As soluções e amostras foram homogeneizadas num banho de ultrassons 

Branson 2510. O pH das soluções e amostras foi controlado por um aparelho Metrohm 

pH/mV, Modelo 632, com um elétrodo de pH de vidro. 

A água Milli-Q utilizada na preparação das soluções aquosas foi obtida num 

sistema Simplicity® UV, Millipore Corp., France. 
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3.2. Materiais e Reagentes  

As características, grau de pureza e os fabricantes dos reagentes utilizados neste 

trabalho são apresentados na Tabela 3.1. 

Tabela 3.1. Características e fabricante dos principais reagentes utilizados 

Reagente 
Fórmula 

Molecular 

Massa Molar 

(g mol
-1

) 

Grau de 

pureza 

(%) 

Fabricante 

Acetona C3H6O 58.08 99.5 
José Manuel Gomes dos Santos, 

LDA (Odivelas, Portugal) 

Ácido 

Clorídrico 
HCl 36.46 37 

Panreac Química S.A® 

(Barcelona, Espanha) 

Ácido Nítrico HNO3 63.01 p.a Merck (Darmstadt, Alemanha) 

Ácido Sulfúrico H2SO4 98.08 95-97 Merck (Darmstadt, Alemanha) 

Cloreto de 

Sódio 
NaCl 58.44 99.5 

Panreac Química S.A® 

(Barcelona, Espanha) 

Cloreto de 

Zinco 
ZnCl2 136.29 97 

General Product Reagent 

(England) 

Nitrato de Sódio NaNO3 84.99 p.a. Sigma-Aldrich (Steinheim, 

Alemanha) 

Sulfato de 

Cádmio 8/3-

hidratado 

CdSO4.8/3H2O 256.52 99-101 Panreac Química S.A® 

(Barcelona, Espanha) 

Sulfato de 

Cobre 

Pentahidratado  

CuSO4.5H20 249.64 99 José Manuel Gomes dos Santos 

(Odivelas, Portugal) 

Sulfato de 

Magnésio 

Monohidratado 

MnSO4.H20 169.02 99-101 Merck (Darmstadt, Alemanha) 

Sulfato de Sódio 

Anidro 
Na2SO4 142.04 99 

Panreac Química S.A® 

(Barcelona, Espanha) 

 

A amostra de lixiviado em estudo foi facultada por uma equipa de investigação 

do Departamento de Química da Universidade da Beira Interior, a qual foi responsável 
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por efetuar um tratamento prévio de eletrocoagulação à amostra para diminuição da 

carga orgânica. Esta amostra provém de uma amostra de lixiviado recolhida na 

Resistrela, empresa situada no Fundão e responsável pela gestão do Sistema 

Multimunicipal de Triagem, Recolha Seletiva, Valorização e Tratamento de Resíduos 

Sólidos Urbanos (RSU’s) dos 14 municípios que abrange servindo uma população de 

221 195 habitantes.  

Na tabela seguinte são apresentados alguns dos parâmetros de caracterização 

físico-química da amostra de lixiviado utilizada nos ensaios. 

Tabela 3.2. Parâmetros de caracterização físico-química da amostra de lixiviado utilizada nos 

ensaios. 

Parâmetros Físico-Químicos 

pH 5.84 

CQO (g L
-1

) 4.7 

TOC (g L
-1

) 2.1 

TN (g L
-1

) 0.50 

Metais (mg L
-1

) 

Cu 

Cd 

Cr 

Fe 

Pb 

Mn 

Zn 

 

8.33 ± 0 

0.25 ± 0 

23.08 ± 0 

36.50 ± 0.71 

0 

1.17 ± 0.10 

9.01 ± 0.05 

 

3.3. Ensaios prévios com soluções simples de iões metálicos (Cd, Cu, Mn e 

Zn) 

Na fase inicial deste trabalho, foram preparadas soluções aquosas contendo cada 

um dos metais Cd, Cu, Mn e Zn na concentração de 0.01M com o eletrólito Na2SO4 de 
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concentração 0.035M. O elétrodo de trabalho utilizado nesta fase foi a grafite e 

efetuaram-se apenas estudos de voltametria cíclica. 

3.4. Ensaios de remoção do ião metálico cádmio 

Neste trabalho procedeu-se ao estudo da eletrodeposição do ião metálico cádmio 

em solução por cronoamperometria. Para tal procedeu-se ao estudo do comportamento 

eletroquímico deste metal em três eletrólitos diferentes correspondentes aos aniões mais 

abundantes verificados em lixiviados de aterros sanitários, efetuando-se previamente 

voltametrias cíclicas para selecionar o valor de potencial mais apropriado a aplicar 

posteriormente na deposição.   

3.4.1. Preparação de soluções sintéticas de cádmio 

Para efetuar o estudo do comportamento eletroquímico do ião metálico cádmio 

foram preparadas soluções aquosas do sal CdSO4.8/3H20 em balões volumétricos de 

500 mL com concentrações distintas 0.01M, 0.001M e 0.0001M. Todas estas soluções 

continham em simultâneo o eletrólito Na2SO4 de concentração 0.035M. Nesta fase foi 

testado o pH 2 e pH 5.5. 

Os estudos seguintes foram efetuados sempre com soluções aquosas de 

CdSO4.8/3H20 de concentração 0.001M com os três aniões: cloreto, sulfato e nitrato em 

separado com concentrações de 0.05M.  

Posteriormente efetuou-se o mesmo estudo voltamétrico para o analito numa 

solução contendo os três aniões em simultâneo, adiante designada por mistura, em 

concentrações semelhantes às concentrações médias encontradas em amostras de 

lixiviado (Rodrigues, 2010) de forma a aferir sobre o processo num meio mais 

complexo. Assim, as concentrações escolhidas foram as seguintes: Cl
-
 0.1M, SO4

2-
 

0.005M e NO3
-
 0.002M. 

 As soluções preparadas foram testadas a dois pH’s, 3.5 e 5.5, aferidos com 

H2SO4; HCl ou HNO3 0.1M.  
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As soluções usadas para os estudos eletroquímicos, quer de voltametria, quer de 

cronoamperometria foram soluções iguais; após a realização das voltametrias mudou-se 

a solução para outra igual e realizou-se uma cronoamperometria. 

3.4.2. Preparação das amostras de lixiviado 

Nos ensaios preliminares do comportamento eletroquímico do ião metálico 

cádmio em aço inoxidável (Secção 4.2) verificou-se que à concentração de 0.0001M em 

cádmio seria difícil fazer um estudo eletroquímico nas condições experimentais 

disponíveis. Uma vez que a concentração de cádmio presente na amostra de lixiviado é 

desta ordem de grandeza optou-se por efetuar a dopagem da amostra com o sal 

CdSO4.8/3H20 de concentração 0.001M.  

A amostra foi colocada no ultrassons durante 15 minutos antes de cada ensaio. 

Para aferir o pH a 3.5 e a 5.5, utilizou-se HCl 0.1M. 

Após este procedimento estudou-se o comportamento eletroquímico de igual 

forma às soluções sintéticas. 

3.4.3. Condições experimentais dos estudos eletroquímicos (voltametrias e 

cronoamperometrias) 

Para as determinações eletroquímicas foram colocados 150 mL de solução ou 

100 mL de amostra na célula eletroquímica. Após o condicionamento da célula foram 

colocados o elétrodo auxiliar, o elétrodo de referência montado na ponte salina e 

efetuou-se o desarejamento da solução em estudo com azoto purificado (tipo C-50 da 

marca Gasin, com pureza de 99.995% e O2 <4 ppm) durante 20 minutos de forma a 

impedir que o oxigénio interfira quer por poder ser reduzido electroquimicamente quer 

pelo poder oxidante que pode ter no sistema em estudo. 

Para a preparação do elétrodo de trabalho, a placa de aço inoxidável foi sujeita a 

um polimento com uma lixa adequada, lavada com acetona e água bidestilada e bem 

seca. No caso das cronoamperometrias a placa de aço inoxidável foi ainda sujeita a um 

banho de H2SO4 de forma a provocar a porosidade da superfície e promover a aderência 

do depósito. 
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De forma a avaliar o comportamento do metal em cada eletrólito e, 

posteriormente, na mistura sintética e amostras foi utilizada a voltametria cíclica (CV) e, 

finalmente para a sua deposição foi utilizada a técnica de cronoamperometria.  

As condições experimentais utilizadas na voltametria cíclica encontram-se 

descritas resumidamente na Tabela 3.3.    

Tabela 3.3. Condições experimentais utilizadas na voltametria cíclica 

Parâmetro Condição experimental 

Tempo de equilíbrio (s) 1 

Potencial inicial (V) - 0.5 

Potencial de inversão (V) - 0.8, - 0.9, - 1.0, - 1.1 

Potencial final (V) - 0.5 

Degrau de potencial (mV) 2.44 

Velocidade (mV/s) 5 - 30 

 

Na cronoamperometria de curta de curta duração procedeu-se à aplicação de 

diferentes valores de potencial e na sequência desta, realizaram-se voltametrias lineares 

anódicas que definiram picos de redissolução do Cd anteriormente depositado e 

permitem avaliar a carga associada aos depósitos de Cd. 

As condições experimentais utilizadas nesta técnica encontram-se descritas 

resumidamente na Tabela 3.4. Na Figura 3.5 apresenta-se o perfil de potencial aplicado 

nestes estudos. 

Tabela 3.4. Condições experimentais utilizadas na cronoamperometria 

Parâmetro Condição experimental 

Potencial aplicado (V) -0.88; -0.90; -0.92; -0.95 

Tempo de equilíbrio (s) 0 

Duração (s) 300
 a
; 3600

b
 

Intervalo de tempo (s) 0.1 

Nº de pontos registados  3000
 a
; 36000

 b
 

a
cronoamperometria de curta duração; 

b
cronoamperometria de longa duração 
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Figura 3.5. Perfil-tipo do potencial aplicado nas cronoamperometrias de curta duração seguidas de 

voltametria de varrimento linear. 

3.4.4. Análise dos depósitos sobre os elétrodos – Caracterização estrutural 

(DRX), morfológica (SEM) e química (EDS)  

 Sendo o objetivo deste trabalho a remoção de cádmio num meio complexo como 

é o caso dos lixiviados provenientes de aterros sanitários foi necessário fazer a 

caracterização da contribuição de cada anião para a eletrodeposição catódica deste ião 

metálico. 

A análise estrutural dos depósitos nas placas de aço inoxidável foi realizada por 

Difração de Raios X, traçando difratogramas entre valores de 20 e 80 °/2θ, com um 

passo de 0.02 °/2θ e a uma velocidade de 0.8 s/passo.  

Procedeu-se à identificação das fases dos depósitos por comparação dos 

difratogramas experimentais com os dos ficheiros da base de dados de difração de raios 

X, referente ao Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS). 

A análise morfológica dos depósitos foi realizada por SEM/EDS, obtendo-se 

imagens com várias ampliações usando um feixe primário de eletrões com 20 keV. A 

aquisição das micrografias baseou-se na deteção de eletrões secundários.  
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4. APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

4.1. Estudo da eletrodeposição de metais pesados a partir de soluções 

simples dos seus iões 

A primeira parte deste capítulo consistiu no estudo exploratório do 

comportamento eletroquímico de vários metais. Apresentam-se resultados 

experimentais, tratamento e discussão dos mesmos, referentes aos ensaios de 

eletrodeposição dos metais Cd, Cu, Mn e Zn, a partir de soluções aquosas de cada um 

dos iões metálicos correspondentes. 

Ao longo deste capítulo os potenciais indicados são referentes ao elétrodo de 

referência utilizado, o elétrodo Ag/AgCl, KCl (3M), o qual apresenta um potencial de 

0.208V vs o elétrodo normal de hidrogénio (NHE). 

Tendo em atenção que o elétrodo de aço inoxidável é polarizável num intervalo 

de potencial muito específico efetuou-se este estudo no elétrodo de grafite traçando 

voltametrias cíclicas das soluções aquosas dos vários metais a uma velocidade de 

varrimento de 10 mV s
-1

. Na Figura 4.1 são apresentados os voltamogramas cíclicos 

obtidos.  

 

Figura 4.1. Voltamogramas cíclicos obtidos em grafite com CdSO4.8/3H20 0.001M + Na2SO4 0.035M 

(―), CuSO4.5H2O 0.01M + Na2SO4 0.035M (―), ZnCl2 0.01M + NaCl 0.035M (―) MnSO4.5H2O 

0.01M + Na2SO4 0.035M (―). pH = 3.5. Velocidade de varrimento = 10 mV s
-1

. 
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Este estudo permitiu avaliar posteriormente qual ou quais os metais que se 

poderiam remover por eletrodeposição em aço inoxidável através do conhecimento dos 

seus potenciais de deposição e redissolução.  

Analisando o voltamograma cíclico obtido para o ião metálico cádmio verifica-

se que ocorre redução catódica a -0.81V, passando de Cd (II) dissolvido a Cd metálico 

como é descrito na equação seguinte (Bard et al., 1985): 

 

Cd
2+

 + 2e
-
 ↔ Cd     E

0
 = - 0.40 V    

  

 Ao inverter o potencial observa-se o processo de cruzamento característico dos 

fenómenos de nucleação e crescimento e, posteriormente, é definido o pico de oxidação 

a -0.46V que nos indica, assim, a eletrodeposição durante o varrimento catódico seguida 

da redissolução do metal no varrimento anódico.  

No caso do estudo voltamétrico com a solução de cobre verifica-se que a 

eletrodeposição ocorre em dois passos, o primeiro passo a -0.23V corresponde à 

redução do Cu (II) a Cu (I) como é descrito na Equação 4.2 e o segundo passo ocorre a 

cerca de -0.93V e é causado pela redução do Cu (I) a Cu metálico (Equação 4.3) (Bard 

et al., 1985). 

 

Cu
2+

 + 1e
- 
↔ Cu

+ 
   E

0
 = + 0.15 V   

Cu
+
 + 1e

- 
↔ Cu    E

0
 = + 0.52 V    

 

A complexação do Cu (I) com o sulfato conduz à estabilização de uma forma 

monovalente e por isso ocorrem dois passos. Na região de corrente anódica a reoxidação 

do cobre metálico ocorre num único passo.  

O estudo voltamétrico do manganês traduziu-se num voltamograma 

relativamente complexo, reflexo da multiplicidade de estados de oxidação deste 

elemento. Desta forma observamos um primeiro pico catódico a cerca de +0.70V e um 

segundo pico catódico a -0.1V. O primeiro pico catódico refere-se à redução do Mn (IV) 

a Mn
 
(II) de acordo com a equação (Bard et al., 1985): 

 

MnO2 + 4H
+
 + 2e

-
 ↔ Mn

2+
 + 2H20    E

0
 = + 1.23 V     

 

(4.1) 

(4.2) 

(4.3) 

(4.4) 
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O segundo pico catódico refere-se à redução do O2 em meio ácido, uma vez que 

houve formação de oxigénio no limite anódico. 

Ao inverter o potencial observa-se um cruzamento característico dos fenómenos 

de nucleação e crescimento dos depósitos e posteriormente são definidos dois picos 

anódicos a +0.9V e a +1.3V.  

Os picos anódicos correspondem provavelmente às oxidações do Mn
2+

 a Mn
4+

 e 

a Mn
3+

 associadas às equações de redução 4.4 e 4.5 (Bard et al., 1985): 

 

Mn
3+

 + 1e
- 
↔ Mn

2+
    E

0
 = + 1.5 V    

  

No caso da redução do zinco (aproximadamente -1.45V) ocorre 

simultaneamente com a evolução do hidrogénio, processos representados pelas 

Equações 4.6 e 4.7 (Bard et al., 1985). 

 

Zn 
2+

 + 2e
- 
↔ Zn     E

0
 = - 0.76 V    

2H20 + 2e
-
 ↔ H2 + 2OH

-   
E

0
 = - 0.83 V

    
 

 

Ao inverter o potencial verificou-se o cruzamento característico dos fenómenos 

de nucleação e crescimento e um pico anódico a -0.7V que sugere a ocorrência da 

eletrodeposição de zinco durante o varrimento catódico seguida da redissolução do 

metal no varrimento anódico. 

Podemos afirmar através da Figura 4.1 que seria possível nestas condições 

experimentais depositar seletivamente cada ião metálico no elétrodo de grafite. 

Contudo, o objetivo deste estudo consiste em usar um elétrodo de trabalho mais 

resistente, o aço inoxidável, o qual tem a limitação de oxidar a potenciais superiores a -

0.5V e, além disso a evolução do hidrogénio neste elétrodo ocorre a potenciais menos 

catódicos/negativos do que, por exemplo, no de carbono vítreo. Embora a evolução do 

hidrogénio não afete a pureza do depósito pode afetar significativamente a quantidade 

de carga utilizada para o processo de deposição ao aplicar alguma dessa carga no 

processo paralelo.  

Analisando todos estes aspetos e tendo em atenção a toxicidade e impacto 

ambiental de cada um dos iões metálicos selecionou-se o cádmio para efetuar estudos 

mais desenvolvidos estudando parâmetros como o pH e concentração e, por sua vez, 

(4.5) 

(4.6) 

(4.7) 
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avaliar de que forma determinados aniões presentes numa solução sintética influenciam 

a deposição deste metal pesado com vista a analisar uma amostra de lixiviado.  

4.2. Estudo preliminar do comportamento eletroquímico do ião metálico 

cádmio em aço inoxidável 

Para os estudos seguintes utilizou-se sempre o aço inoxidável como elétrodo de 

trabalho. 

Como o objetivo é utilizar a eletrodeposição como forma de remover metais de 

amostras de lixiviados, onde a concentração é de algumas miligramas por litro, 

procurou-se neste trabalho minimizar a concentração de cádmio em solução nos estudos 

eletroquímicos. Por outro lado, numa perspetiva de aplicar esta técnica a amostras reais 

era importante estabelecer a sua eficácia a um pH tão próximo quanto possível do real. 

Assim, foi também feito um estudo quanto ao efeito do pH. 

4.2.1. Efeito da concentração e pH 

Nesta etapa do estudo avaliou-se de que forma a concentração do ião metálico 

cádmio influencia a sua resposta eletroquímica. Realizaram-se voltametrias lineares 

usando sempre o mesmo eletrólito e três diferentes concentrações de sulfato de cádmio. 

Os limites aplicados na voltametria foram escolhidos tendo em conta a zona de 

estabilidade do elétrodo de trabalho, o aço inoxidável. Assim, o potencial inicial foi -

0.5V e o potencial final de -1.0V (Figura 4.2) ou de -1.2V (Figura 4.3). Podemos 

verificar que a concentração afeta muito a resposta voltamétrica de um elemento. Foram 

testados três valores de pH (2, 5.5 e 7). No entanto, verificou-se que a pH=7 ocorria a 

formação de espécies coloidais brancas e posterior precipitação que se atribuiu à 

formação de hidróxidos de cádmio. Assim, abandonou-se o prosseguimento do estudo a 

pH=7. 

A pH = 2 (Figura 4.2), o aço inoxidável apenas mostrou sensibilidade à 

concentração mais elevada. Aquando da realização destes ensaios observou-se a 

formação de grande quantidade de gás hidrogénio junto do elétrodo de trabalho. 
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Atribuiu-se estes dois factos ao facto de o pH mais baixo favorecer a evolução do 

hidrogénio e esse processo vai esconder a resposta do processo de redução do Cd.  

 

Figura 4.2. Voltamogramas lineares em aço inoxidável a pH = 2 com CdSO4 0.01M + Na2SO4 

0.035M (―), CdSO4 0.001M + Na2SO4 0.035M (―) e CdSO4 0.0001M + Na2SO4 0.035M (―). 

Velocidade de varrimento = 10 mVs
-1

. 

Na Figura 4.3 são apresentados os voltamogramas obtidos a pH=5.5 que 

mostraram que no aço inoxidável, às concentrações de 0.01M e 0.001M de cádmio está 

definido um pico, enquanto, para a concentração de 0.0001M aparece um aumento de 

corrente catódica sem definição de um pico. Observa-se então que, com a diminuição da 

concentração de cádmio, diminui drasticamente a intensidade de Ipc e que à 

concentração de 0.0001M será já difícil fazer um estudo eletroquímico nas condições 

experimentais disponíveis.  

 

Figura 4.3. Voltamogramas lineares em aço inoxidável a pH = 5.5 com CdSO4 0.01M + Na2SO4 

0.035M (―), CdSO4 0.001M + Na2SO4 0.035M (―) e CdSO4 0.0001M + Na2SO4 0.035M (―).  
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Assim, após esta análise optou-se por estudar soluções de cádmio na 

concentração de 0.001M. Em relação ao pH, concluiu-se que este deveria ser superior a 

2. Nos ensaios seguintes optou-se pelos valores de pH=5.5 e pH=3.5. O valor 5.5 é o 

valor do pH de uma solução de CdSO4 0,001M. Optou-se por um segundo valor de pH 

duas unidades abaixo desse. 

Selecionado o metal a estudar e algumas condições experimentais, os estudos 

seguintes baseiam-se na avaliação do comportamento eletroquímico deste ião metálico 

em três eletrólitos diferentes em separado, aferindo sobre a influência de cada um na 

eletrodeposição de cádmio. 

4.3. Estudos de voltametria cíclica para o cádmio 

De forma a estudar a eletrodeposição do cádmio efetuaram-se ensaios 

eletroquímicos deste com diferentes aniões tais como o sulfato, cloreto e nitrato, em aço 

inoxidável, avaliando a influência destes no processo de deposição. Para ter um maior 

conhecimento sobre o comportamento do cádmio nos diferentes eletrólitos, numa fase 

inicial, fizeram-se ensaios deste ião metálico na concentração de 0.001M em cada um 

dos sistemas em separado, todos estes à mesma concentração de 0.05M, traçando 

voltametrias cíclicas.  

Posteriormente efetuou-se o mesmo estudo voltamétrico para o analito na 

mistura (Cl
-
 0.1M, SO4

2-
 0.005M e NO3

-
 0.002M). Dado que o anião maioritário nesta 

solução complexa é o anião Cl
-
 efetuou-se um estudo em paralelo com o meio Cl

-
 de 

concentração 0.1M para avaliar quais os maiores interferentes no processo de deposição 

do cádmio. Por fim, foi analisado o comportamento do cádmio numa amostra real de 

lixiviado. Todos os estudos foram efetuados a dois pH’s, 3.5 e 5.5. 
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4.3.1. Efeito do limite catódico 

4.3.1.1.Estudo dos diferentes eletrólitos 

 

Inicialmente fez-se o estudo do limite catódico aplicando a cada voltametria 

cíclica um limite catódico sucessivo.  

As Figuras 4.4, 4.5 e 4.6 mostram os voltamogramas cíclicos obtidos para o 

cádmio nos sistemas sulfato, cloreto e nitrato, respetivamente, mostrando os 

consecutivos potenciais catódicos aplicados (-0.8V, -0.9V, -1.0V e -1.1V) e o 

comportamento a pH = 3.5 (a) e pH = 5.5 (b).  

Em termos qualitativos verifica-se facilmente que os sistemas com os eletrólitos 

de cloreto e sulfato têm um comportamento semelhante, enquanto o eletrólito de nitrato 

origina um comportamento substancialmente diferente. 

Na zona de inversão do potencial verifica-se um cruzamento indicativo da 

formação de centros estáveis de nucleação e crescimento, na superfície do substrato, 

característicos do chamado fenómeno de nucleação.  

O pico anódico é atribuído à oxidação do Cd metálico a Cd (II) solúvel. No caso 

dos meios sulfato e cloreto está centrado a cerca de -0.65V e no meio nitrato verifica-se 

um pico muito subtil a -0.67V. Após o pico anódico a corrente aproxima-se de zero 

indicando que a maioria de cádmio depositado foi removida da superfície do substrato.  

O pH mais ácido tem o efeito de tornar menos negativo o potencial a que ocorre 

a evolução do hidrogénio, uma vez que os voltamogramas (a), a pH = 3.5, são 

indicativos do início da evolução de hidrogénio (descrita pela Equação 4.7) enquanto a 

pH = 5.5 tal não acontece com tanta evidência. 

Em todos os meios, no que diz respeito ao limite -0.8V, verifica-se pelos 

voltamogramas cíclicos nas Figuras 4.4, 4.5 e 4.6 que o pico catódico ainda não está 

completamente formado, ou seja Epc  > -0.8V. O pico anódico correspondente é um pico 

muito pequeno quando comparado com os picos anódicos dos limites catódicos mais 

negativos, o que é indicativo de que o processo de eletrodeposição se iniciou no 

varrimento catódico, embora em menor extensão. 
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Figura 4.4. Voltamogramas cíclicos no elétrodo de aço inoxidável com CdSO4 0.001M + Na2SO4 

0.05M que mostram o efeito do limite catódico aos dois pH’s testados: a) pH 3.5 e b) 5.5. Velocidade 

de varrimento = 10 mV s
-1

. 

 

Figura 4.5. Voltamogramas cíclicos no elétrodo de aço inoxidável com CdSO4 0.001M + NaCl 

0.05M que mostram o efeito do limite catódico aos dois pH’s testados: a) pH 3.5 e b) 5.5. Velocidade 

de varrimento = 10 mV s
-1

. 

 

Figura 4.6. Voltamogramas cíclicos no elétrodo de aço inoxidável com CdSO4 0.001M + NaNO3 

0.05M que mostram o efeito do limite catódico aos dois pH’s testados: a) pH 3.5 e b) 5.5. Velocidade 

de varrimento = 10 mV s
-1

. 
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Os restantes limites catódicos estão para além do pico de deposição do cádmio 

(pico catódico). O pico anódico tem intensidade crescente até E = -1.0V. Este facto 

ocorre porque o sistema se encontra mais tempo a potenciais suficientemente negativos 

para que se dê a deposição e, portanto continua a ocorrer após o Epc (potencial de pico 

catódico), aumentando a quantidade de Cd que depois irá ser redissolvida no varrimento 

anódico. No entanto, para o limite catódico de -1.1V ocorrem situações em que o pico 

catódico e anódico são inferiores o que indica a presença de outros processos catódicos 

paralelos que prejudicam o rendimento de redução do cádmio e gerando depois na 

redissolução um pico menos intenso. Este facto reforça a ideia de que a evolução do H2 

é um dos processos paralelos. 

Na Tabela 4.1 são apresentados os valores de potencial de pico catódico (Epc) e 

de potencial de pico anódico (Epa) para cada um dos sistemas. 

Tabela 4.1. Valores de potencial referentes ao pico catódico e pico anódico observados em cada 

limite catódico aplicado em cada sistema e pH em estudo. 

Meio 
Limite -0.9V Limite -1.0V Limite -1.1V 

Epc (V) Epa (V) Epc (V) Epa (V) Epc (V) Epa (V) 

SO4
2- 

pH 3.5 -0.82 -0.66 -0.82 -0.65 -0.81 -0.66 

pH 5.5 -0.84 -0.65 -0.83 -0.64 -0.83 -0.65 

Cl- 

pH 3.5 -0.82 -0.65 -0.82 -0.64 -0.82 -0.65 

pH 5.5 -0.86 -0.66 -0.84 -0.65 -0.84 -0.65 

NO3
- 

pH 3.5 -0.87 -0.65 -0.89 -0.66 n.d. n.d. 

pH 5.5 n.d. -0.66 -0.90 -0.67 n.d. n.d. 

n.d. – não definido 

Verifica-se que de uma forma geral, para os meios sulfato e cloreto não se 

observam grandes diferenças no Epc e Epa ao aplicar-se sucessivos limites catódicos 

(Tabela 4.1). No caso do pH 3.5 para estes dois meios o pico catódico ocorre a cerca de 

-0.82V. Enquanto a pH 5.5 observa-se uma ligeira diferença, pois a meio sulfato o pico 

ocorre a -0.83V e no meio cloreto -0.84V.  
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O meio nitrato foi aquele onde se verificaram as principais diferenças, pois a 

formação do pico catódico ocorre em valores de potencial mais negativos (-0.87V, -

0.89V e -0.90V) do que os obtidos nos outros sistemas, observando-se um rápido 

aumento da corrente catódica, indicativo que a evolução do H2 ocorre a potenciais 

menos negativos neste meio. Por outro lado, o respetivo pico anódico tem intensidade 

substancialmente inferior e, em algumas condições, é mesmo inexistente. Este facto 

deve-se à possível formação de hidróxidos de Cd que se depositam no elétrodo e, por 

sua vez, vão inibir a redissolução do metal no varrimento anódico originando picos de 

muito menor intensidade de corrente (Bard et al., 1985). Também o facto de a evolução 

do hidrogénio ocorrer com maior intensidade contribui para este fenómeno. 

Os potenciais a que ocorrem os processos eletroquímicos (E) tomam os valores 

dados pela lei de Nernst. São calculados a partir dos valores do potencial de referência 

tomando em consideração também as condições experimentais (Ramos et al., 2001). 

Desta forma, o potencial associado à redução do Cd é dado por: 

E = -0.403 + 0.0295 log [Cd
2+

]   

 

Onde -0.403 V é o valor do potencial padrão de redução do par Cd
2+

/Cd. 

Admitindo que [Cd
2+

] = 0.001M e que E
0

ref (Ag/AgCl, KCl 3M) = - 0.208V vem para 

este sistema que: 

E = -0.6995V vs Ag/AgCl, KCl 3M     

 O Epc em meio sulfato apresenta um valor cerca de 112 mV (pH 3.5) e 137 mV 

(pH 5.5) mais negativo do que o E (potencial de equilíbrio) estimado na Equação 4.9. 

No caso do meio cloreto, o Epc toma o valor de cerca de 123 mV a pH 3.5 e 147 mV a 

pH 5.5 mais negativo que o potencial de equilíbrio. Em meio nitrato, esta diferença é 

maior, pois o Epc é 180 mV (pH 3.5) e 181 mV (pH 5.5) mais negativo que o potencial 

em questão.  

 Verifica-se que em geral a pH mais elevado o desvio de Epc experimental 

relativamente ao potencial termodinâmico é superior, facto que é observável nos três 

sistemas eletrolíticos. 

(4.8) 

(4.9) 
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4.3.1.2. Estudo da mistura dos três eletrólitos  

As Figuras 4.7 e 4.8 representam os típicos voltamogramas cíclicos obtidos para 

a deposição do cádmio em meio cloreto 0.1M e na mistura dos três aniões, referentes ao 

estudo do limite catódico. 

  

Figura 4.7. Voltamogramas cíclicos no elétrodo de aço inoxidável com CdSO4 0.001M + NaCl 0.1M 

que mostram o efeito do limite catódico aos dois pH’s testados: a) pH 3.5 e b) pH 5.5. Velocidade de 

varrimento = 10 mV s
-1

. 

É possível observar que o cádmio em meio cloreto 0.1M tem um comportamento 

semelhante ao meio cloreto 0.05M, anteriormente estudado. 

 

Figura 4.8. Voltamogramas cíclicos no elétrodo de aço inoxidável com CdSO4 0.001M + NaCl 0.1M 

+ Na2SO4 0.005M + NaNO3 0.002M, que mostram o efeito do limite catódico aos dois pH’s testados: 

a) pH 3.5 e b) pH 5.5. Velocidade de varrimento = 10 mV s
-1

. 

A mistura, apesar do anião cloreto ser o anião maioritário, apresenta um perfil 

muito diferente do perfil apresentado pelo sistema onde o eletrólito é apenas o cloreto.  

Na Tabela 4.2 são apresentados os potenciais observados de pico catódico e pico 

anódico nos dois sistemas em análise. 
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Tabela 4.2. Valores de potencial referentes ao pico catódico e pico anódico observados em cada 

limite catódico aplicado no meio cloreto 0.1M e mistura dos três eletrólitos. 

Meio 
Limite -0.9V Limite -1.0V Limite -1.1V 

Epc (V) Epa (V) Epc (V) Epa (V) Epc (V) Epa (V) 

Cl
-
 0.1M 

pH 3.5 -0.83 -0.68 -0.82 -0.67 -0.82 -0.69 

pH 5.5 -0.84 -0.68 -0.83 -0.68 -0.83 -0.68 

Mistura 

pH 3.5 -0.82 -0.68 -0.82 -0.68 -0.83 -0.68 

pH 5.5 -0.84 -0.68 -0.84 -0.67 n.d. -0.68 

n.d. – não definido 

Quando se aplica um potencial superior a -0.9V o pico catódico fica menos 

intenso e o pico anódico tende a desaparecer, comportamento que é semelhante ao 

observado na análise da solução contendo o eletrólito de nitrato. Além disso, a evolução 

do hidrogénio começa a concorrer mais cedo do que no meio cloreto em separado. 

O facto do processo de deposição de Cd se dar em simultâneo com a formação 

de H2 (Equação 4.7), com a consequente formação de iões OH
-
 poderá dar origem à 

formação local de hidroxocomplexos que serão responsáveis pelos picos catódicos que 

se observam nas Figuras 4.8 (a) e (b) a cerca de -1.0V de acordo com as equações (Bard 

et al., 1985): 

 

Cd(OH)3
- 
+ 2e

-
 → Cd + 3OH

-
   E

0
 = -0.668V    

Cd(OH)4
2-

 + 2e
-
 → Cd + 4OH

-
  E

0
 = -0.670V 

 

O pH apesar de não influenciar os valores de potencial dos fenómenos de 

redução e oxidação ocorridos influencia fortemente a intensidade de corrente dos picos, 

como se pode ver mais concretamente na Figura 4.9, na qual se observa que o pH 3.5 

favorece a eletrodeposição do cádmio na mistura dos três eletrólitos e, 

consequentemente, também a sua redissolução quando comparado com o pH 5.5, em 

que os picos apresentam menor intensidade de corrente. 

(4.10) 

(4.11) 
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Figura 4.9. Voltamogramas cíclicos obtidos para a deposição de cádmio 0.001M na mistura a 

diferentes pH’s: (―) 3.5 e (―) 5.5. 

De igual forma foram calculados os valores da diferença entre o potencial de 

equilíbrio (Equação 4.9) e o Epc de cádmio obtido no meio cloreto 0.1M e na mistura. 

Para o meio cloreto 0.1M, o Epc é 124 mV (pH 3.5) e 135 mV (pH 5.5) mais negativo 

que o potencial de equilíbrio, enquanto para a mistura, o Epc é 128 mV (pH 3.5) e 139 

mV (pH 5.5) mais negativo que o potencial em questão. Como se verifica não existem 

grandes diferenças entre estes dois meios, sendo que a pH 5.5 esta diferença é superior 

que a pH 3.5. 

4.3.1.3. Estudo da deposição de Cd a partir de uma amostra de lixiviado dopada 

De seguida apresenta-se o estudo do limite catódico com os respetivos 

voltamogramas cíclicos obtidos para a amostra de lixiviado a pH natural.  

 

Figura 4.10. Voltamogramas cíclicos obtidos no elétrodo de aço inoxidável para a amostra de 

lixiviado não dopada que mostram o efeito do limite catódico. Velocidade de varrimento = 10 mVs
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 Como se verifica através da Figura 4.10, não se observa nenhum pico de redução 

ou oxidação neste sistema. Apenas se verifica o aumento da intensidade de corrente 

catódica correspondente à evolução de hidrogénio.  

 A mesma amostra foi dopada com sulfato de cádmio de concentração 0.001M e 

foram estudados os dois pH’s, 3.5 e 5.5. Desta forma, apresentam-se os voltamogramas 

cíclicos obtidos a pH 3.5 e a pH 5.5 para amostra de lixiviado dopada. 

 

Figura 4.11. Voltamogramas cíclicos obtidos para a amostra de lixiviado dopada com CdSO4 

0.001M que mostram os efeitos do limite catódico. (a) pH 3.5 e (b) pH 5.5. Velocidade de 

varrimento = 10 mVs
-1

. 

 Observa-se a redução de cádmio e posterior oxidação no elétrodo de aço 

inoxidável em ambos os pH’s, embora se verifique que o pH influencia fortemente o 

comportamento eletroquímico do ião metálico cádmio na amostra de lixiviado. 

Enquanto, a pH mais ácido os picos são bem definidos e mais acentuados e tem o 

comportamento mais reprodutível a pH mais básico tal não se observa. O pH 5.5 mostra 

algumas semelhanças com a mistura sintética contendo os três aniões maioritários e 

com o meio nitrato estudado em separado. Na tabela em seguida são apresentados os 

valores de potencial dos picos catódicos e anódicos observados em cada pH. 

Tabela 4.3. Valores de potencial referentes ao pico catódico e anódico observados em cada limite 

catódico para a amostra real dopada com CdSO4 0.001M.  

pH amostra 

real 

Limite -0.9V Limite -1.0V Limite -1.1V 

Epc (V) Epa (V) Epc (V) Epa (V) Epc (V) Epa (V) 

3.5 -0.85 -0.69 -0.87 -0.69 -0.87 -0.69 

5.5 -0.86 -0.72 -0.87 -0.72 -0.89 -0.71 
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Como podemos verificar em ambos os valores de pH, o processo de redução de 

Cd (II) ocorre a potenciais ligeiramente mais negativos do que os observados para as 

soluções estudadas anteriormente. Embora estes valores sejam semelhantes aos obtidos 

com o meio nitrato. O processo de oxidação ocorre também a potenciais mais negativos, 

tal como acontece com a mistura dos três eletrólitos.  

De igual forma foi determinada a diferença entre o potencial de equilíbrio e o 

Epc. Na amostra a pH 3.5 obteve-se um Epc de 172 mV mais negativo que o E e a pH 5.5 

uma diferença de 171 mV, valores que se aproximam dos observados no meio nitrato. 

4.3.1.4. Determinação das cargas em função do limite catódico 

Foram calculadas as cargas referentes ao pico catódico e anódico e a respetiva 

razão QA/QC, a qual se apresenta em função do limite catódico para cada meio em que 

se encontra o cádmio. Os valores das cargas foram obtidos por integração das curvas 

experimentais dos voltamogramas. A relação entre corrente elétrica, carga elétrica e 

tempo é dada por: 

Q =  I.dt 

Na voltametria, temos que o potencial que aparece em abcissa é também função 

do tempo, ou seja: 

E = E0 + vt 

o que significa que, 

t = (E-E0) / v 

Com esta mudança de variável é possível obter também a carga associada à 

voltametria por integração da área sob a curva. 

 Nas Figuras 4.12 e 4.13 são apresentadas essas relações, para cada pH em 

estudo. 

 O pH 3.5 (Figura 4.12) mostrou nos meios sulfato e cloreto (0.05M e 0.1M), que 

a razão QA/QC toma valores semelhantes, próximos de 1, o que significa que o cádmio 

depositado no varrimento catódico é todo redissolvido no processo anódico. O meio 

nitrato apresenta uma razão muito inferior a 1, uma vez que o pico anódico é quase 

inexistente em relação ao pico catódico. 

(4.12) 

(4.13) 

(4.14) 
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Figura 4.12. Representação gráfica de QA/QC em função do limite catódico para cada meio em 

estudo (pH 3.5). 

 A explicação para este facto reside no conhecido comportamento do cádmio na 

passivação da superfície leva a que a redissolução seja travada, tornando a carga QA 

bastante inferior (Mayén-Mondragón et al., 2008). 

 A mistura também apresenta valores da razão das cargas inferior a 1, sendo que 

para o limite catódico -1.1V, esta razão diminui significativamente. No entanto, não 

tanto como no meio nitrato puro. Por um lado, a concentração de nitrato na mistura é 

inferior à do meio nitrato, mas também existe um efeito documentado do ião cloreto de 

diminuir de alguma forma o efeito passivante do ião nitrato (Yang e Kravets, 2002). 

 No caso da amostra de lixiviado dopada também o valor da razão das cargas que 

foi possível calcular toma um valor muito abaixo de 1, valor esse mais próximo dos 

estimados para o meio nitrato, o que está de acordo com a complexidade do eletrólito 

usado. Esta complexidade leva a supor que existe uma muito maior diversidade de 

possíveis processos paralelos a contribuir para este resultado. 
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 Em relação ao pH 5.5 (Figura 4.13), observamos de igual forma que nos meios 

sulfato e cloreto (0.05M e 0.1M), a razão QA/QC toma valores semelhantes e próximos 

de 1. Para o meio nitrato, a razão QA/QC, toma valores também muito inferiores aos 

outros meios e inferiores a 1. 

  

Figura 4.13. Representação gráfica de QA/QC em função do limite catódico para cada meio em 

estudo (pH 5.5). 

A mistura tem um comportamento semelhante ao verificado a pH 3.5, embora 

com razões inferiores. A pH menos ácido poderão ser mais significativos os processos 

associados à formação de hidróxidos, passivantes do elétrodo e impedindo a 

redissolução, embora não tenhamos possibilidade de o verificar.  

A amostra de lixiviado dopada apresenta mais uma vez um valor de razão de 

carga muito inferior a 1, sendo próximo dos valores determinados para o meio nitrato, 

facto já observado no pH mais ácido. 

4.3.2. Estudo do efeito da velocidade de varrimento 

De forma a aferir sobre a influência da velocidade de varrimento na deposição 

do Cd traçaram-se voltamogramas cíclicos a diferentes velocidades, desde 5 mV s
-1

 a 30 

mV s
-1

, em todos os meios em estudo.  

De um modo geral, quando comparamos os três meios eletrolíticos de igual 

concentração, os dados obtidos revelam que o aumento da velocidade desloca o pico 

catódico para valores de potencial mais negativos e o pico anódico para valores de 
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potencial mais positivos. Uma possível explicação para este facto é a queda óhmica não 

estar completamente compensada devido à concentração do eletrólito ser relativamente 

baixa. Observa-se um rápido aumento dos valores de corrente sendo indicativo de uma 

cinética favorável para o processo de redução de Cd
2+

 a Cd
0
 (Montiel et al., 2000). No 

entanto, este facto não se verifica para o cádmio em meio nitrato, pois não foi possível 

obter a definição do pico anódico que se traduz pela redissolução do cádmio. 

Em seguida são apresentados os voltamogramas cíclicos obtidos para o cádmio: 

em cada meio em separado (Figuras 4.14, 4.16 e 4.18), em solução com os três aniões 

(Figura 4.21) e dissolvido na amostra de lixiviado (Figura 4.23), bem como, a relação 

entre a corrente e a raiz quadrada da velocidade (v 
½
), estimada para o pico catódico, em 

cada caso.  

 

 

Figura 4.14. Voltamogramas cíclicos no elétrodo de aço inoxidável com CdSO4 0.001M + Na2SO4 

0.05M que mostram o efeito da velocidade aos dois pH’s testados: a) pH 3.5 e b) 5.5. 

 

Figura 4.15. Variação entre a densidade de corrente (j) e a velocidade (v
1/2

) no meio sulfato a pH 3.5 

e 5.5 para o pico catódico. 
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Figura 4.16. Voltamogramas cíclicos no elétrodo de aço inoxidável com CdSO4 0.001M + NaCl 

0.05M que mostram o efeito da velocidade aos dois pH’s testados: a) pH 3.5 e b) 5.5. 

 

Figura 4.17. Variação entre a densidade de corrente (j) e a velocidade (v
1/2

) no meio cloreto a pH 3.5 

e 5.5 para o pico catódico. 

 

Figura 4.18. Voltamogramas cíclicos no elétrodo de aço inoxidável com CdSO4 0.001M + NaNO3 

0.05M que mostram o efeito da velocidade aos dois pH’s testados: a) pH 3.5 e b) 5.5. 

Não foi possível obter experimentalmente o estudo da relação entre a densidade 

de corrente e a raiz quadrada da velocidade (v 
½
) para o pico catódico do cádmio em 

meio nitrato. 
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Em meio sulfato, a relação entre a densidade de corrente dos picos e a raiz 

quadrada da velocidade (v 
½
) traduz-se numa relação linear que não passa na origem. A 

linearidade é esperada para os processos de redução que ocorrem sob o controlo de 

transferência de massa difusional. Contudo, a interceção maior que zero indica que 

existe outro processo adicional (Gomes e Silva Pereira, 2006), como é o caso da 

adsorção de espécies à superfície do elétrodo. Este resultado corrobora o obtido no 

estudo anterior, da razão das cargas. 

Em meio cloreto, o processo não é tão bem comportado ocorrendo um desvio da 

linearidade para pH 3.5. 

A variação linear que se observa para os meios sulfato e cloreto corresponde a 

uma aproximação do controlo por difusão do processo de eletrodeposição.  

Para o estudo da velocidade de varrimento em meio cloreto 0.1M e na mistura 

procedeu-se de igual forma para aferir sobre a influência da velocidade na deposição do 

Cd traçando voltamogramas cíclicos a diferentes velocidades desde 5 mV s
-1

 a 30 mV s
-

1 
(Figura 4.19 e 4.21). 

 

Figura 4.19. Voltamogramas cíclicos no elétrodo de aço inoxidável com CdSO4 0.001M + NaCl 

0.1M que mostram o efeito da velocidade aos dois pH’s testados: a) pH 3.5 e b) 5.5. 

Para o meio cloreto 0.1M a relação entre a intensidade de corrente dos picos e a 

raiz quadrada da velocidade traduz uma relação linear em todos os resultados obtidos 

com valores de intensidade de corrente muito superiores para o pico anódico como é 

apresentado na Figura 4.20. Este facto é característico, pois ocorre um efeito de pré-

concentração no processo de oxidação. 
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Figura 4.20. Variação entre a densidade de corrente (j) e a velocidade (v
1/2

) em meio cloreto 0.1M a 

pH 3.5 e 5.5 para o pico catódico. 

Como podemos verificar para a mistura (Figura 4.22) a relação entre a 

intensidade de corrente e a raiz quadrada da velocidade não obedece a uma linearidade 

em todos os casos. A pH 3.5, a relação entre estas duas variáveis é linear, contudo para 

o pH 5.5 na qual apenas define os primeiros 4 picos catódicos e os primeiros 3 picos 

anódicos o que não nos permite aferir sobre a linearidade, embora o pico catódico seja 

mais bem comportado.  

 

Figura 4.21. Voltamogramas cíclicos no elétrodo de aço inoxidável com CdSO4 0.001M na mistura 

que mostram o efeito da velocidade aos dois pH’s testados: a) pH 3.5 e b) 5.5. 

Esta ausência de linearidade a pH mais elevado deve-se possivelmente ao efeito 

do nitrato, uma vez que no estudo do eletrólito isolado, embora em maior concentração 

do que na mistura, verificou-se que a relação entre estas variáveis não era linear o que 

não acontecia para os meios sulfato e cloreto. 
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Figura 4.22. Variação entre a densidade de corrente (j) e a velocidade (v
1/2

) na mistura a pH 3.5 e 

5.5 para o pico catódico. 

De facto, o ião nitrato complica de tal forma o sistema mesmo nas baixas 

concentrações aqui testadas que se torna necessário afirmar a possível existência de 

reações acopladas.  

Da mesma forma, efetuou-se o estudo do efeito da velocidade de varrimento 

para a amostra de lixiviado dopada com CdSO4 0.001M aos dois pH’s em análise, o 

qual é apresentado na Figura 4.23.  

A amostra de lixiviado dopada com cádmio apresenta um comportamento linear 

para o processo de redução (Figura 4.24). A deposição de Cd neste sistema ocorre por 

uma cinética semelhante à dos outros meios, limitada pela difusão.  

 

Figura 4.23. Voltamogramas cíclicos obtidos para a amostra de lixiviado dopada com CdSO4 

0.001M que mostram o efeito da velocidade aos dois pH’s: (a) 3.5 e (b) 5.5. 

  Na figura seguinte apresenta-se a relação entre a densidade de corrente e a raiz 

quadrada da velocidade para a amostra de lixiviado dopada. 
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Figura 4.24. Variação entre a densidade de corrente (j) e a velocidade (v
1/2

) na amostra de lixiviado 

dopada com CdSO4 0.001M a pH 3.5 e pH 5.5, para o pico catódico. 

4.3.2.1. Coeficientes de difusão  

A relação linear entre a corrente do pico catódico (I) e a v
1/2

 remete para um 

controlo por difusão como já foi referido e, por isso, é possível aplicar a equação de 

Randles-Sevcik (Montiel et al., 2000; Pletcher et al., 2001). 

Ip = 2.69 x 10
5
 n 

3/2
 C0

*
D 

1/2
 A  

onde n é o número de eletrões envolvidos no processo de redução. Neste caso, n = 2, 

C0
*
 é a concentração da espécie, D é o coeficiente de difusão da mesma espécie e A é a 

área do elétrodo de trabalho. Através da curva Ip vs v 
½
 foi possível estimar o coeficiente 

de difusão o qual foi calculado para os meios onde se verificou linearidade entre as 

variáveis. 

Alguns resultados referentes ao processo catódico, com soluções semelhantes, 

estão descritos na literatura, Montenegro et al. obtiveram um valor de coeficiente de 

difusão de 0.52 x 10
-5

 cm
2
 s

-1
 para uma solução aquosa de CdSO4 0.03M em K2SO4 1M 

pH natural (Gunawardena et al., 1985). Em 2000, Montiel et al. obtiveram um 

coeficiente de difusão de 5.3 x 10
-5

 cm
2
 s

-1
 para uma solução contendo CdSO4.8H2O 

0.01M em K2SO4 0.5 a um pH 2.2 (Montiel et al., 2000).  

Contudo, como se verifica neste estudo as soluções foram efetuadas com o ião 

metálico cádmio em concentração muito mais baixa (0.001M). Admite-se que a 

concentração, o pH e a força iónica diferentes possam justificar valores inferiores 

obtidos para o coeficiente de difusão. 
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Na Tabela 4.4 estão apresentados os coeficientes de difusão para os picos de 

redução de forma a avaliar os três meios eletrolíticos. No caso do meio nitrato, em 

ambos os pH’s não foi possível calcular este valor devido ao diferente comportamento 

observado.  

Tabela 4.4. Coeficientes de difusão (D) referentes ao pico catódico de Cd nos três meios e pH’s em 

estudo. 

Eletrólito 
D (x 10

-6
) / cm

2
 s

-1
 

pH 3.5 pH 5.5 

SO4
2-

, 0.05M 4.4 2.9 

Cl
-
, 0.05M 5.0 3.4 

NO3
-
, 0.05M n. d. 

n.d. – não definido 

Verifica-se que o meio cloreto favorece mais o processo de redução do cádmio o 

que se traduz num coeficiente de difusão superior ao meio sulfato nos dois pH’s.  

Pode ainda afirmar-se que o processo anódico ocorre em maior extensão do que 

o processo catódico.  

Ao comparar os dois pH’s utilizados verifica-se que os coeficientes de difusão 

são mais elevados a pH 3.5 do que a pH 5.5 o que significa que o processo de difusão é 

favorecido a pH’s mais ácidos.  

Na tabela seguinte são apresentados os coeficientes de difusão para o processo 

de redução de cádmio no meio Cl
- 

0.1M, na mistura dos três aniões e na amostra de 

lixiviado dopada. 
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Tabela 4.5. Coeficientes de difusão (D) referentes ao pico catódico de Cd em meio Cl
-
 0.1M, na 

mistura e na amostra de lixiviado dopada. 

Eletrólito 

D (x 10
-6

) / cm
2
 s

-1
 

pH 3.5 pH 5.5 

Cl
-
, 0.1M 6.2 2.5 

Mistura 7.6 3.4 

Amostra de lixiviado 

dopada 
101 7.14 

 

Analisando a Tabela 4.6 verifica-se que a mistura favorece o processo de 

redução do cádmio quando se compara com o meio cloreto 0.1M o que se traduz num 

coeficiente de difusão superior ao meio cloreto nos dois pH’s, provavelmente devido à 

maior força iónica que existe na mistura, promovendo a mobilidade de cargas.  

No que diz respeito à amostra de lixiviado dopada, verifica-se que o processo de 

redução é muito favorecido a pH 3.5, obtendo-se valores de coeficientes de difusão 

superiores ao meio cloreto 0.1M e mistura sintética, estudados anteriormente.  

De uma forma geral, ao comparar os dois pH’s utilizados verifica-se que os 

coeficientes de difusão são mais elevados a pH 3.5 do que a pH 5.5 o que significa que 

o processo de difusão é favorecido a pH’s mais ácidos tal como se observou nos três 

meios eletrolíticos em separado. 

4.3.2.2. Avaliação da reversibilidade 

A avaliação da reversibilidade do processo de eletrodeposição do Cd tem por 

base um conjunto de critérios. Se o sistema não verifica esses critérios poderá verificar 

os critérios da quase reversibilidade ou constatar-se de que se trata de um processo 

irreversível. Assim, o primeiro critério será avaliar se ΔE = Epa-Epc  59/n mV quando 

v  0. No caso da deposição de Cd, n=2, que é o número de eletrões envolvidos no 

processo, e portanto deveria ΔE = Epa-Epc  29.5 mV quando a velocidade tende para 

zero (Pletcher et al., 2001). 
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Na Figura 4.25 estão representados ΔE = Epa-Epc em função da velocidade de 

varrimento para os sistemas estudados onde esse cálculo é possível. 

 

Figura 4.25. Representação gráfica de Epa-Epc em função da velocidade de varrimento para os 

vários meios. (a) pH 3.5 e (b) pH 5.5. 

Pode constatar-se que Epa-Epc tende para um valor superior ao previsto tanto em 

meio cloreto como em meio sulfato, quer a pH 3.5 quer a pH 5.5, indiciando já com este 

critério que o sistema se desvia do comportamento reversível, apontando para um 

comportamento quase reversível. 

Quanto ao segundo critério, o de verificar se |Epc-Epc /2| = 56.5/n mV, a 25ºC, 

podemos observar no gráfico da Figura 4.26 que os valores de |Epc-Epc/2| são superiores 

a 28.3 mV e aumentam ligeiramente com a velocidade de varrimento, configurando 

também uma quase reversibilidade (Oliveira-Brett e Brett, 1996; Pletcher et al., 2001).  

Podemos constatar ainda a partir das Figuras 4.15 e 4.17 que a variação de j vs. 

v
1/2

 é linear nos meios sulfato e cloreto, respetivamente. Quanto aos restantes critérios 

eles aproximam-se mais da quase reversibilidade. É o caso dos valores de Ipa/Ipc que se 

afastam de 1. E finalmente o caso de Epc tender para valores mais negativos com o 

aumento da velocidade, como se pode constatar nas Figuras 4.14, 4.16 e 4.19, e que 

aponta no mesmo sentido, da quase reversibilidade. Na literatura, Montiel et al., chega a 

esta mesma conclusão relativamente à eletrodeposição de Cd em meio sulfato, mas a pH 

2.2. (Montiel et al., 2000). 
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Figura 4.26. Representação gráfica de |Epc-Epc/2| em função da velocidade de varrimento para os 

vários meios. (a) pH 3.5 e (b) pH 5.5. 

Em meio nitrato a maior parte dos critérios de reversibilidade ou quase 

reversibilidade a avaliar não são avaliáveis, dada a complexidade dos voltamogramas. 

Um dos critérios de irreversibilidade, a ausência de pico da reação inversa, é cumprido 

pelo sistema neste eletrólito. No entanto, este critério não é suficiente para afirmar com 

segurança da irreversibilidade do processo. Além disso, uma inspeção visual dos 

voltamogramas da Figura 4.18 permite intuir que a variação de jpc com v
1/2

 não será 

proporcional, dado que a intensidade da corrente de pico catódico não apresenta sequer 

uma tendência com a velocidade. 

Na solução contendo os três eletrólitos, o critério de irreversibilidade de 

ausência de pico da reação inversa verifica-se para pH 5.5, mas não para pH 3.5. 

O Epc varia com a velocidade cerca de 20 mV por década de velocidade de 

varrimento, o que significa menos dos 30 mV por década que seria de esperar (30/αn 

mV, assumindo  = 0.5 e n = 2). Também |Epc-Epc/2| é inferior aos 48/αn mV esperados 

num processo irreversível. Assim, podemos concluir que neste caso a reação inversa 

poderá estar inibida pela passivação da superfície ou por processos paralelos, não 

podendo determinar-se a sua natureza. 

Na amostra de lixiviado dopada o processo mantém a sua quase reversibilidade. 

No entanto, há no caso da dependência da densidade de corrente relativamente a v
1/2

, 

uma ordenada na origem muito superior à dos restantes sistemas. Tal facto é indicativo 
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da forte presença de processos paralelos que neste sistema terão proveniência 

multiplicada pela complexidade do eletrólito usado. 

  



Apresentação e Discussão dos Resultados 

 

- 77 - 
 

4.4. Estudos de cronoamperometria  

A cinética do processo de nucleação e do crescimento dos primeiros núcleos 

formados no substrato inicial são passos críticos que determinam as propriedades físico-

químicas do metal depositado e, por isso, são pontos cruciais para compreender e 

controlar o processo. 

A caracterização eletroquímica do processo de nucleação é geralmente obtida 

através de diversos transientes de corrente aplicando-se saltos de potencial constantes ao 

sistema elétrodo/interface/eletrólito (Ramos et al., 2001).  

Estudos cronoamperométricos foram efetuados com o objetivo de demonstrar a 

influência de cada um dos meios estudados, do potencial aplicado e do pH no processo 

de nucleação e crescimento da eletrodeposição de Cd e assim, caracterizar o processo 

em questão.  

A metodologia experimental adotada consistiu em realizar, após cada 

cronoamperometria, uma voltametria linear no sentido anódico começando no potencial 

aplicado na deposição e terminando em -0.5V. Esta voltametria traduz assim a 

redissolução do cádmio depositado a partir do Cd
2+

 em solução durante a 

cronoamperometria. Do estudo destes ensaios é possível retirar informação sobre o 

depósito anteriormente formado. Desta forma, aplicaram-se sucessivos valores de 

potencial após o potencial do pico de redução do metal. Escolheram-se três valores de 

potencial, -0.88V, -0.90V e -0.92V os quais foram aplicados em cada solução e 

analisados posteriormente pelos modelos de Sharifker e Hills, de acordo com as 

Equações 1.7 e 1.8 (Secção 1.3.1). 

De seguida são apresentados os transientes de corrente das cronoamperometrias 

obtidas para cada meio e pH estudados, bem como as voltametrias lineares anódicas 

para cada meio em estudo e pH.  

Em geral, os transientes podem ser descritos da seguinte forma: no início do 

transiente há uma corrente de carga que decresce durante o processo de nucleação e 

crescimento. Segue-se um aumento da corrente à medida que a área eletroativa aumenta, 

tanto devido ao crescimento de cada núcleo individual como devido ao aumento do 

número de núcleos. Durante este passo do crescimento do depósito, os núcleos 

desenvolvem zonas de difusão em torno deles próprios e, à medida que essas zonas se 

sobrepõem, a difusão de massa hemisférica dá lugar a uma difusão de massa linear até 
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uma superfície efetivamente planar. Nesta altura a corrente decresce e o transiente 

aproxima-se do transiente correspondente a uma difusão linear para toda a área da 

superfície do elétrodo. 

A análise dos transientes tem em conta a representação de curvas normalizadas 

dos dois casos limite do modelo, que são depois comparadas com curvas normalizadas 

dos transientes experimentais. A normalização das curvas passa por definir na curva o 

valor da corrente máxima (Imax) e a coordenada de tempo correspondente (tmax) e por 

representar (I/Imax)
2
 em função de (t/tmax). 

4.4.1. Estudo das soluções simples dos diferentes eletrólitos 

 

 

Figura 4.27. (a) Transientes de intensidade de corrente no elétrodo de aço inoxidável da solução de 

CdSO4 0.001M + Na2SO4 0.05M (pH 3.5) a diferentes potenciais, (b) voltametrias lineares anódicas 

(10 mVs
-1

) e (c) comparação entre o resultado obtido e os modelos propostos por Sharifker and 

Hills. 
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Na Figura 4.27(a) são apresentadas as cronoamperometrias da redução do 

cádmio no meio sulfato a pH 3.5. A Figura 4.27(b) referente à voltametria linear de 

redissolução anódica no meio sulfato mostra que, a pH 3.5 a quantidade de Cd 

redissolvido quase não depende do potencial catódico aplicado e consequentemente do 

sobrepotencial aplicado.  

Na Figura 4.27(c) é feita a análise segundo o modelo proposto anteriormente na 

qual é apresentada a comparação entre as curvas experimentais normalizadas e as curvas 

teóricas dos dois casos extremos de nucleação (instantânea e progressiva) e crescimento 

3-D. Verifica-se que para o primeiro potencial aplicado a curva experimental se 

encontra no intervalo delimitado pelas curvas teóricas dos dois modelos. Nos momentos 

iniciais os dados experimentais aproximam-se bastante do modelo representando uma 

nucleação instantânea. No entanto, nos segundos imediatamente a seguir a corrente 

experimental apresenta-se abaixo da intensidade requerida para um processo 

instantâneo. Isto sugere que poderá representar uma nucleação progressiva 

acompanhada de um processo paralelo que faz aumentar a corrente relativamente ao 

caso em que ocorre apenas nucleação e crescimento. Para os potenciais aplicados mais 

catódicos as curvas experimentais encontram-se acima da curva prevista teoricamente 

para o modelo instantâneo, o que reforça a ideia da ocorrência de um processo paralelo, 

responsável pelo aumento da intensidade de corrente, acima da prevista para o processo 

de nucleação e crescimento. 

Para o mesmo eletrólito, mas a pH 5.5 o resultado é apresentado na Figura 

4.28(a), na qual se observa que os máximos de corrente são bastante mais definidos e o 

processo de nucleação e crescimento leva mais tempo a ocorrer. Aparentemente a pH 

menos ácido o processo de nucleação e crescimento é menos favorecido.  

A Figura 4.28(b) representa as voltametrias lineares de redissolução anódica, 

onde se pode verificar que para sobrepotenciais mais elevados houve maior deposição 

de Cd. No entanto, há uma quase saturação a -0.90 V uma vez que a -0.92 V a 

intensidade do pico anódico é praticamente igual.  

Verifica-se pela Figura 4.28(c), que representa o ajuste das cronoamperometrias 

aos modelos teóricos propostos, que todos os valores de potencial aplicado mostram 

ocorrer nucleação progressiva nestas condições.  
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Figura 4.28. (a) Transientes de intensidade de corrente no elétrodo de aço inoxidável da solução de 

CdSO4 0.001M + Na2SO4 0.05M (pH 5.5) a diferentes potenciais, (b) voltametrias lineares anódicas 

(10 mVs
-1

) e (c) comparação entre o resultado obtido e os modelos propostos por Sharifker and 

Hills. 

Na Figura 4.29 são apresentados os transientes de intensidade de corrente do 

cádmio em meio cloreto a pH 3.5, respetivas voltametrias lineares anódicas e a 

comparação entre as curvas experimentais e as curvas teóricas.  

  Pode verificar-se na Figura 4.29(a) uma tendência para o valor de Imax ocorrer 

cada vez mais rápido com o aumento do sobrepotencial. A intensidade dos picos 

voltamétricos anódicos de redissolução sugere que, a partir de -0.90V de potencial 

aplicado não há aumento da quantidade de Cd depositado. Por outro lado, o formato 

assimétrico dos picos anódicos e o seu deslocamento para valores mais positivos 

sugerem a adsorção de espécies à superfície do elétrodo (Pletcher et al., 2001).  

  Pode verificar-se na Figura 4.29(c) que, para o potencial aplicado menos 

catódico há uma maior identificação com o modelo da nucleação instantânea. No 

entanto, os valores de corrente acima de ambos os modelos para os potenciais aplicados 
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mais catódicos sugerem uma intensificação de processos paralelos que já poderão estar 

a ocorrer ao potencial de -0.88V. Na literatura é referida a tendência do cloreto para 

adsorver nos núcleos do metal eletrodepositado (Ramos et al., 2001) e o facto de a 

presença de espécies adsorvidas originar um aumento da corrente medida relativamente 

à esperada para um dado modelo (Montiel et al., 2000). 

 

 

Figura 4.29. (a) Transientes de intensidade de corrente no elétrodo de aço inoxidável da solução de 

CdSO4 0.001M + NaCl 0.05M (pH 3.5) a diferentes potenciais (b) voltametrias lineares anódicas (10 

mVs
-1

) e (c) comparação entre o resultado obtido e os modelos propostos por Sharifker and Hills. 

Para o meio cloreto a pH 5.5 a análise é apresentada na Figura 4.30. Em (a) 

apresentam-se os transientes resultantes da aplicação de potenciais entre -0.88V e -

0.92V. Na Figura 4.30(b) são apresentados os voltamogramas lineares para a 

redissolução anódica do Cd depositado, o qual mostra que com o potencial -0.90V 

ocorre um máximo de intensidade de corrente do pico que vai diminuir depois para o 

potencial mais catódico de -0.92V. Em (c) estão representadas as curvas experimentais 

normalizadas e as curvas do modelo teórico mostrando que a deposição do cádmio neste 
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meio parece dar-se através de uma nucleação progressiva. Aqui, o potencial aplicado 

intermédio corresponde à curva mais ajustada à curva teórica. O formato assimétrico 

dos picos da redissolução de cádmio sugere que o fenómeno de adsorção à superfície do 

elétrodo é importante neste sistema. 

 

 

Figura 4.30. (a) Transientes de intensidade de corrente no elétrodo de aço inoxidável da solução de 

CdSO4 0.001M + NaCl 0.05M (pH 5.5) a diferentes potenciais (b) voltametrias lineares anódicas (10 

mVs
-1

) e (c) comparação entre o resultado obtido e os modelos propostos por Sharifker and Hills. 

No caso do meio nitrato a pH 3.5 (Figura 4.31), das curvas obtidas 

experimentalmente foram retirados com dificuldade os valores de intensidade de 

corrente máxima de dois dos potenciais aplicados (-0.88V e -0.92V), pois as curvas não 

definem claramente picos para Imax. 

Os picos anódicos de redissolução do cádmio são de muito baixa intensidade. 

Isto sugere que o cádmio depositado está passivado ou inibido de se redissolver ou que 

grande parte da corrente catódica aplicada foi utilizada para outros processos paralelos. 
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Aliás, o forte desvio das curvas normalizadas relativamente aos modelos teóricos 

(Figura 4.31(c) ) sugere esta última explicação. 

 

 

Figura 4.31. (a) Transientes de intensidade de corrente no elétrodo de aço inoxidável da solução de 

CdSO4 0.001M + NaNO3 0.05M (pH 3.5) a diferentes potenciais, (b) voltametrias lineares anódicas 

(10 mVs
-1

) e (c) comparação entre o resultado obtido e os modelos propostos por Sharifker and 

Hills. 

O meio nitrato tem surgido comprovadamente na literatura como um forte 

inibidor dos processos de eletrodeposição catódica de vários metais, incluindo o Cu 

(Ramos et al., 2001), o Ni e o Cd (Mayén-Mondragón et al., 2008). 

A pH 5.5 em meio nitrato (Figura 4.32) as curvas de deposição atingem 

máximos de corrente seguidos de um decréscimo. A intensidade de corrente toma 

diferentes valores para diferentes potenciais aplicados resultando num perfil distinto do 

dos meios analisados anteriormente, como é apresentado na Figura 4.32(a). Estes 

diferentes valores de corrente são consequência da presença de uma reação química 

envolvendo o nitrato (Ramos et al., 2001).  
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Figura 4.32. (a) Transientes de intensidade de corrente no elétrodo de aço inoxidável da solução de 

CdSO4 0.001M + NaNO3 0.05M (pH 5.5) a diferentes potenciais, (b) voltametrias lineares anódicas 

(10 mVs
-1

) e (c) comparação entre o resultado obtido e os modelos propostos por Sharifker and 

Hills. 

A Figura 4.32(b) apresenta os voltamogramas lineares correspondentes à 

redissolução anódica do Cd anteriormente depositado. Nestes voltamogramas é 

evidenciado o comportamento anómalo em meio nitrato na medida em que o pico de 

redissolução anódica é inexistente. Gunawardena et al. observaram este mesmo 

resultado a pH = 6 e sugeriram como explicação a presença de um filme passivante de 

Cd(OH)2 que impediria a redissolução anódica (Gunawardena et al., 1985). Esta ideia é 

reforçada pela ocorrência precoce neste meio da evolução do H2 que provoca aumento 

localizado, à superfície do elétrodo, da concentração de iões OH
-
 (Equação 4.7).  

É possível observar na Figura 4.32(c) que, aplicando um valor de potencial 

superior a -0.88V, as curvas experimentais obtidas ultrapassam o domínio do 

crescimento 3-D sugerindo, mais uma vez, a possível existência de processos paralelos à 
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deposição do cádmio que contribuem para um aumento da intensidade de corrente 

medida.  

Para o valor de potencial aplicado de -0.88V o processo de nucleação de cádmio 

neste meio parece mostrar que se trata de um processo instantâneo. No entanto, a 

presença de espécies adsorvidas na superfície do elétrodo resulta em valores de corrente 

superiores ao que eram esperados (para um dado modelo de nucleação) e este facto, que 

tem sido alvo de discussão em alguns estudos (Montiel et al., 2000), pode inviabilizar a 

atribuição do modelo com rigor. 

4.4.2. Estudo da mistura dos três eletrólitos e da amostra de lixiviado dopada 

Para aproximar a concentração de cloreto da verificada nas amostras de 

lixiviado, foi estudada a eletrodeposição de cádmio em meio cloreto 0.1M. Nas Figuras 

4.33. e 4.34 são apresentados os cronoamperogramas, os voltamogramas lineares 

anódicos e a análise segundo o modelo teórico de nucleação e crescimento proposto por 

Scharifker e Hills, respetivamente para pH 3.5 e pH 5.5. 

Relativamente ao estudo em meio cloreto anteriormente efetuado e apresentado 

na Figura 4.29 para pH 3.5 e Figura 4.30 para pH 5.5, pode verificar-se semelhanças em 

alguns aspetos acentuadas pelo fator concentração do eletrólito. 

A Figura 4.33(a) apresenta os cronoamperogramas para o meio cloreto 0.1M a 

pH 3.5, na qual se observa que o pico de corrente máximo ocorre muito mais 

rapidamente a este pH do que a pH 5.5, como se verificava para concentração mais 

baixa de cloreto. Os valores de tmax a pH 3.5 são assim mais curtos para uma maior 

concentração de cloreto. Este facto é coerente com a maior condutividade da solução 

que vai facilitar a difusão dos iões em solução. 

Também o desajuste dos valores experimentais da corrente relativamente ao 

modelo teórico se acentua nesta concentração superior. O fenómeno de adsorção do 

cloreto à superfície do elétrodo, a acontecer, será mais intenso neste sistema, facto que é 

coerente com a observação de correntes ainda mais intensas do que as observadas no 

meio com menor concentração de cloreto. 

Relativamente ao comportamento do sistema com a concentração de cloreto a 

0.1 M a pH 5.5, pode verificar-se um comportamento muito semelhante ao verificado à 

concentração de 0.05 M. Por um lado o ajuste ao modelo de nucleação progressiva é 
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mais uma vez bastante bom. Por outro lado, verifica-se igualmente um ajuste melhor ao 

potencial intermédio de -0,90V. 

 

 

 

Figura 4.33. (a) Transientes de intensidade de corrente no elétrodo de aço inoxidável da solução de 

CdSO4 0.001M + NaCl 0.1M (pH 3.5) a diferentes potenciais, (b) voltametrias lineares anódicas (10 

mVs
-1

) e (c) comparação entre o resultado obtido e os modelos propostos por Sharifker and Hills. 
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Figura 4.34. (a) Transientes de intensidade de corrente no elétrodo de aço inoxidável da solução de 

CdSO4 0.001M + NaCl 0.1M (pH 5.5) a diferentes potenciais, (b) voltametrias lineares anódicas 

(10mVs
-1

) e (c) comparação entre o resultado obtido e os modelos propostos por Sharifker and 

Hills. 

A mistura, foi preparada com a concentração de cloreto de 0.1M, sulfato 0.005 

M e nitrato 0.002 M. O estudo foi realizado do mesmo modo a dois valores de pH, 3.5 e 

5.5. Nas Figuras 4.35 e 4.36 encontram-se os resultados obtidos, respetivamente a pH 

3.5 e pH 5.5. 

No caso da mistura a pH 3.5 (Figura 4.35) obtiveram-se alguns resultados 

semelhantes ao cloreto 0.1M ao mesmo pH e a sua análise mostra esse facto, pois as 

curvas experimentais normalizadas (Figura 4.35 (c)) mais uma vez não se encontram no 

espaço delimitado pelas curvas teóricas propondo a existência de um processo paralelo à 

deposição de cádmio que provoca o aumento da intensidade de corrente.  
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Figura 4.35. (a) Transientes de intensidade de corrente no elétrodo de aço inoxidável da mistura 

dos três eletrólitos (pH 3.5) a diferentes potenciais, (b) voltametrias lineares anódicas (10 mVs
-1

) e 

(c) comparação entre o resultado obtido e os modelos propostos por Sharifker and Hills. 

Quanto à redissolução do cádmio, verifica-se que o potencial aplicado na 

deposição de cádmio vai influenciar o processo anódico ao contrário do que acontecia 

em meio cloreto, ou seja, quanto mais negativo for o potencial aplicado menor será o 

pico anódico, o que significa que parte da carga está crescentemente envolvida num 

outro processo catódico. Por outro lado, os próprios picos de redissolução são mais 

estreitos e simétricos, indicando que os fenómenos de adsorção serão menos 

importantes do que no eletrólito cloreto. 

No caso da mistura a pH 5.5 (Figura 4.36), a análise pelo modelo proposto 

permite observar que as curvas experimentais normalizadas encontram-se no espaço 

delimitado pelas curvas teóricas do modelo (nucleação instantânea e progressiva) 

aproximando-se mais da nucleação progressiva nos momentos iniciais, tal como 

acontece com o meio cloreto a pH 5.5. 
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Figura 4.36. (a) Transientes de intensidade de corrente no elétrodo de aço inoxidável da mistura 

dos três eletrólitos (pH 5.5) a diferentes potenciais, (b) voltametrias lineares anódicas (10 mVs 
-1

) e 

(c) comparação entre o resultado obtido e os modelos propostos por Sharifker and Hills. 

Uma vez feitas as análises das cronoamperometrias para estes meios sintéticos, 

conclui-se que o meio cloreto presente na mistura em grande quantidade influencia 

muito o comportamento da deposição do cádmio, pois existem muitas semelhanças com 

o meio cloreto simples e o efeito “desestabilizador” do meio nitrato parece estar 

diminuído.  

Também a pH 3.5 a intensidade do pico anódico é maior que a pH 5.5, pois a 

redissolução também é favorecida a pH’s mais ácidos. 

A amostra de lixiviado, proveniente da RESISTRELA, dopada com CdSO4 de 

forma a ter um a concentração de 0.001 M, foi estudada a pH 5.5 e a pH 3.5, sendo os 

resultados apresentados nas Figuras 4.37 e 4.38, respetivamente. 

A pH 3.5, como pode verificar-se, não foi possível determinar Imax e tmax da 

nucleação para realizar a representação segundo o modelo de Scharifker e Hills, pois 
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não há um máximo de corrente evidente. No entanto, o formato do transiente sugere que 

se trata de um problema de deteção desse máximo, que ocorrerá uma fração de segundo 

após o início da deposição. No entanto, o voltamograma de redissolução anódica 

permite comprovar que houve eletrodeposição prévia de Cd que depois é redissolvido. 

 

Figura 4.37. (a) Transientes de intensidade de corrente no elétrodo de aço inoxidável da amostra de 

lixiviado dopada (pH 3.5) a diferentes potenciais e (b) voltametrias lineares anódicas (10mVs
-1

). 

Os resultados referentes à eletrodeposição do cádmio na amostra de lixiviado 

dopada a pH 5.5, representados na Figura 4.38, apresentam algumas diferenças 

relativamente aos sistemas anteriores. O único cronoamperograma que apresenta um 

máximo de corrente é o do potencial aplicado de -0.88V. As voltametrias lineares no 

sentido anódico mostram uma multiplicidade de picos não bem definidos de menor 

intensidade que a pH mais ácido, que apontam para um processo complexo da oxidação 

de cádmio provavelmente devido à elevada carga orgânica. 

Na análise de Sharifker só foi possível normalizar uma curva (-0.88V) a qual 

mostra que poderá ser do tipo de nucleação progressiva, pelo menos nos momentos 

iniciais e até três vezes tmax. 

O voltamograma linear neste conjunto de ensaios apresenta uma complexidade 

adicional. De facto, a redissolução anódica do Cd nestas condições parece dar-se em 

vários passos. Este comportamento não foi verificado nos voltamogramas cíclicos do 

mesmo sistema, o que indica que é um fenómeno que está relacionado com a natureza 

química do depósito formado durante um período mais longo, durante o ensaio de 

cronoamperometria. O voltamograma linear sugere que há inicialmente a redissolução 

de um depósito a -0.70V e depois a redissolução de outro depósito a -0.61-0.65V.  
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Figura 4.38. (a) Transientes de intensidade de corrente no elétrodo de aço inoxidável da amostra de 

lixiviado dopada (pH 5.5) a diferentes potenciais, (b) voltametrias lineares anódicas (10 mVs
-1

) e (c) 

comparação entre o resultado obtido e os modelos propostos por Sharifker and Hills. 

O segundo pico do voltamograma depende do potencial aplicado durante a 

cronoamperometria. Nem os estudos de SEM/EDS sugerem diferenças de composição 

que possam explicar estas observações nem os estudos por difração de raios X 

confirmam a presença de uma fase cristalina que pode ser atribuída ao Cd ou sugerem a 

presença de outra fase cristalina distinta. Na nossa opinião, pode tratar-se de complexos 

adsorvidos à superfície do elétrodo, com origem em agentes complexantes presentes na 

amostra de lixiviado e que não estão presentes na mistura nem no meio cloreto. 
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A partir do estudo cronoamperométrico foi possível determinar a carga 

envolvida em cada processo de eletrodeposição e estabelecer a razão entre a carga 

-10 

-8 

-6 

-4 

-2 

0 

0 5 10 15 
i/

 m
A

 

t/ s 

(a) 

-0.88 V 

-0.90 V 

-0.92 V 

-1 

-0.5 

0 

0.5 

1 

1.5 

-1 -0.8 -0.6 -0.4 

i/
 m

A
 

E / V (vs Ag/AgCl, KCl 3M) 

(b) 

-0.88 V 

-0.90 V 

-0.92 V 

0 

0.2 

0.4 

0.6 

0.8 

1 

0 5 10 15 

I2/Imax2 

t/ tmax 

(c) 

Ni (teo) 

Np (teo) 

-0.88V 



Apresentação e Discussão dos Resultados 

 

- 92 - 
 

associada à voltametria linear anódica e a carga da cronoamperometria (QV/QCr).Com 

este estudo pretendeu-se ter uma avaliação da quantidade de carga usada na 

cronoamperometria estaria dedicada à eletrodeposição do cádmio. Admitindo que o 

cádmio depositado vai ser redissolvido durante o varrimento anódico, então será 

possível avaliar que parte da corrente e da carga da cronoamperometria foi usada na 

deposição de cádmio, admitindo que a restante foi usada noutros processos paralelos 

com transferência de carga. 

Os valores das cargas foram obtidos por integração das curvas experimentais dos 

transientes de intensidade de corrente da cronoamperometria. A relação entre corrente 

elétrica, carga elétrica e tempo é dada por: 

Q =  I.dt 

O que significa que, no caso da cronoamperometria, basta calcular a área sob a 

curva do transiente obtido em cada caso. O caso da carga envolvida na voltametria foi 

explicado na Secção 4.3.1.4. 

A Figura 4.39 apresenta a razão QV/QCr em função do potencial aplicado para 

cada sistema a pH 3.5 e a Figura 4.40 apresenta essa razão para pH 5.5. 

 

Figura 4.39. Relação entre a carga da voltametria linear anódica e respetiva carga da 

cronoamperometria (QV/QCr) e o potencial aplicado em todos os sistemas (pH 3.5). 
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próxima de zero. Este resultado deve-se ao facto de a redissolução anódica estar 

praticamente ausente. 

Neste pH pode verificar-se ainda que a deslocação do potencial aplicado para 

valores mais negativos influencia muito pouco a razão das cargas no meio sulfato. No 

meio cloreto parece haver um comportamento diferenciado com a concentração. 

Verifica-se que a razão é muito inferior quando o potencial aplicado é menos negativo. 

Observando o voltamograma que dá origem a esta carga (Figura 4.29(b) ) verifica-se 

que o pico de redissolução anódica é mais simétrico e que o seu potencial é mais 

negativo que os picos dos potenciais aplicados subsequentes. Isto indica que esta 

diferença de comportamento pode estar associada com o facto de neste potencial a 

quantidade de espécies adsorvidas ser substancialmente inferior à das restantes 

situações. 

Na mistura está patente a forte influência do ião nitrato no processo, uma vez 

que, apesar de presente em menor concentração, produz o efeito de inibir quer a 

eletrodeposição, quer a redissolução do cádmio, para valores mais baixos que os 

encontrados em meio cloreto ou sulfato.  

Na amostra real a multiplicidade de componentes produz um efeito globalmente 

superior ao da mistura de três eletrólitos, no entanto o efeito do ião nitrato também 

presente parece ser o mais importante pelos estudos anteriores. 

 

Figura 4.40. Relação entre a carga da voltametria linear anódica e respetiva carga da 

cronoamperometria (QV/QCr) e o potencial aplicado em todos os sistemas (pH 5.5). 
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A pH 5.5 (Figura 4.40) verifica-se uma grande semelhança entre os meios 

cloreto (0.05M e 0.1M) e o meio sulfato, situando-se a razão na ordem de 40% e 

mostrando um máximo a potencial aplicado de -0.90V. No entanto, neste pH não foi 

possível determinar a razão QV/QCr para o cádmio em meio nitrato, visto que o pico da 

redissolução anódica está ausente.  

Dos resultados obtidos nestas condições podemos verificar que um dos fatores 

determinantes na eficiência na utilização da corrente catódica na eletrodeposição de 

cádmio é a presença de ião nitrato em solução, uma vez que o seu efeito pode ser 

avaliado quando comparamos os resultados em meio cloreto e em meio sulfato com os 

resultados obtidos na mistura. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Apresentação e Discussão dos Resultados 

 

- 95 - 
 

4.5. Análise dos depósitos por SEM/EDS e DRX 

Para a caracterização do filme depositado sobre a placa de aço inoxidável 

procedeu-se à análise da mesma através das técnicas de microscopia eletrónica de 

varrimento com análise por espectroscopia de dispersão de energia (SEM/EDS) e 

difração de raios X (DRX). 

A Figura 4.41 mostra as imagens de SEM da superfície dos elétrodos de aço 

inoxidável e o respetivo espectro de EDS, após eletrodeposições a partir de cada um dos 

meios eletrolíticos em separado, a pH = 5.5, durante 5 minutos aplicando um potencial 

de -0.95V. A cor azul sobre a imagem representa a análise por EDS do elemento 

cádmio. Os espectros apresentam a análise global por EDS da superfície apresentada na 

imagem. 

Os espectros obtidos referentes aos mapas em questão quantificam os vários 

elementos presentes à superfície e podemos verificar a existência de três picos maiores e 

constantes sempre na mesma proporção correspondentes ao Fe, Cr e Ni constituintes da 

chapa de aço inoxidável. Também o carbono e o silício são elementos da sua 

constituição, em menor proporção. O espectro do meio cloreto mostrou também ter 

cloro e o meio sulfato apresentou enxofre, o que indica provavelmente a presença de 

vestígios do eletrólito depositados à superfície após secagem. 

Nos três meios obteve-se dois pequenos picos referentes ao Cd. Relativamente à 

presença de cádmio, pode observar-se que os depósitos nos três meios não apresentam 

uniformidade. Observa-se claramente a existência de zonas preferenciais de crescimento 

dos depósitos, correspondentes provavelmente aos locais onde ocorreu nucleação e 

crescimento.  

Comparando os depósitos nas três situações, verifica-se que a eletrodeposição 

nos meios cloreto e sulfato ocorre em mais pontos, com depósitos mais pequenos e em 

meio nitrato há menor densidade de depósitos e depósitos maiores, uma vez que neste 

meio existem mais espaços onde a deposição não ocorreu. Este facto vai originar que 

cada depósito no meio nitrato deverá crescer mais. Entre o meio sulfato e o meio cloreto 

existe alguma diferença, uma vez que o depósito em meio sulfato parece mais denso. 

Cruzando com a informação dos estudos eletroquímicos, podemos deduzir que a 

adsorção de cloreto à superfície, referido anteriormente, poderá estar na origem de uma 

deposição com menor crescimento dos núcleos. 
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Figura 4.41. Imagens obtidas por SEM/EDS da superfície do elétrodo de aço inoxidável após 

deposição de CdSO4 0.001M ao potencial de -0.95V, durante 5 minutos e a pH 5.5 e respetivos 

espectros obtidos por EDS: (A) meio sulfato, 0.05M, (B) meio cloreto, 0.05M e (C) meio nitrato, 

0.05M. 

A 
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Para avaliar as diferenças na deposição de Cd no meio cloreto 0.1M e na mistura 

foram efetuadas análises morfológicas por SEM/EDS da superfície do aço inoxidável 

após uma cronoamperometria de uma hora ao potencial aplicado de -0.90V. A escolha 

deste potencial mais baixo esteve relacionada com os estudos de cronoamperometria 

anteriormente apresentados que apontavam para o valor de potencial de -0.90 V como 

um valor onde havia uma maximização da quantidade de carga envolvida na deposição, 

em certas condições. No entanto, pôde observar-se posteriormente que o depósito obtido 

ao fim de 1 hora era reduzido, o que nos leva a concluir que o sobrepotencial associado 

foi insuficiente. Observou-se que o Cd depositou, embora os depósitos sejam pouco 

uniformes em ambos os casos, ainda assim se observa uma estrutura 3-D. 

Na Figura 4.42 são apresentados os resultados das análises por SEM/EDS das 

chapas após a eletrodeposição de cádmio em meio cloreto 0.1 M e em mistura a pH 3.5 

e 5.5. As microfotografias de EDS permitem visualizar em cada meio a disposição dos 

elementos maioritários. Assim, observa-se, tal como anteriormente, os elementos 

constituintes da chapa de aço inoxidável.  

 Ao observarmos as imagens para a eletrodeposição em meio cloreto 0.1M 

verifica-se que o cádmio se encontra disperso por toda a superfície do elétrodo, facto 

que é mais evidente a pH mais ácido. Os espectros para este meio mostram também 

algum cloro e sódio. 

Na mistura o Cd apresenta um depósito menos uniforme e com maior número de 

aglomerados. Observa-se através dos espectros que na mistura há uma maior quantidade 

de cloro e sódio, particularmente a pH 3.5. 

Em relação à amostra de lixiviado dopada são apresentados duas imagens de 

SEM com uma ampliação de 400x (Figura 4.43) nas quais a cor verde sobre a imagem 

representa a análise por EDS do elemento cádmio. Os espectros apresentam a análise 

global por EDS da superfície apresentada na imagem.  

 É possível verificar que a pH 5.5 é evidente que ocorreu uma eletrodeposição 

sobre a superfície do elétrodo mais uniforme que a pH 3.5, apresentando menos espaços 

sem depósito de cádmio. 
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Figura 4.42. Imagens obtidas por SEM/EDS da superfície do elétrodo de aço inoxidável após 

deposição de CdSO4 0.001M ao potencial de -0.90V durante 1 hora a pH 3.5 e pH 5.5, 

respetivamente, no meio cloreto 0.1M (A1 e A2) e na mistura (B1 e B2) e por baixo, respetivos 

espectros EDS. 

B2 A2 

A1 B1 
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Figura 4.43. Imagens obtidas por SEM/EDS da superfície do elétrodo de aço inoxidável após 

deposição de CdSO4 0.001M ao potencial de -0.90V durante 1 hora na amostra de lixiviado dopada. 

pH 3.5 (A) e pH 5.5 (B). 

 

Os depósitos de cádmio sob a superfície do elétrodo foram analisados por 

difração de raio X. Entre os resultados obtidos foi selecionado o difratograma da 

eletrodeposição de cádmio na amostra de lixiviado a pH 5.5, dado que todos eles foram 

muito semelhantes, o qual se apresenta na Figura 4.44. Este é referente a uma 

eletrodeposição ao potencial de -0.90V, durante uma 1 hora. 

São apresentadas as várias fases segundo a ficha JCPDS 05-0674 da base de 

dados da difração de raio X do Joint Committee On Powder Diffraction Standards (ver 

Anexos).  

A 

B 
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Figura 4.44. Difratograma de raios X do depósito obtido para a amostra de lixiviado dopada sobre 

o elétrodo de aço inoxidável (Eaplic = -0.90V). 

O difratograma apresentado evidencia uma fase de cádmio, no entanto os picos 

de maior intensidade são os de uma fase de aço (ficha JCPDS 33-0397), facto que é 

justificável devido à composição do material do elétrodo de trabalho. Verifica-se que os 

picos não são estreitos nem bem definidos o que indica que a fase não é muito cristalina.  

Não foram encontrados picos de outras fases cristalinas de cádmio, como 

hidróxido ou óxido de cádmio (fichas JCPDS 31- 0228 e 05-0640, respetivamente). Tal 

facto, apenas permite afirmar que estas fases, a existir, se apresentam em quantidades 

vestigiais. 
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Em resumo, pode dizer-se que a eletrodeposição do cádmio é globalmente um 

processo complexo, que tem especificidades em cada meio estudado e que o pH 

influencia claramente o processo. 

O meio sulfato parece ser o meio estudado onde existem menos complicações na 

eletrodeposição de cádmio no que diz respeito ao ajuste da nucleação e crescimento ao 

modelo teórico e ao mecanismo de difusão. 

O principal constrangimento do meio cloreto parece ser a presença de espécies 

adsorvidas ao elétrodo de trabalho. No entanto, parece haver um potencial intermédio de 

compromisso, a pH 5.5, de -0.90 V vs. Ag/AgCl/KCl 3M.  

O meio nitrato é claramente um forte inibidor do processo de eletrodeposição do 

Cd como se constatou enquanto eletrólito em separado e posteriormente na mistura. 

De um modo geral verifica-se que no processo de eletrodeposição há uma 

tendência para a nucleação progressiva a pH 5.5 e para a nucleação instantânea a pH 

3.5. Daqui se pode induzir que provavelmente a velocidade de nucleação aumentará 

quando se baixa o pH. Além disso, também se verifica um melhor ajuste ao modelo 

teórico a pH 5.5 do que a pH 3.5, o que leva a supor, por cruzamento com a informação 

da voltametria cíclica, que o processo que terá maior interferência com a 

eletrodeposição do cádmio nas condições estudadas é a evolução do hidrogénio, que 

ocorre mais cedo a pH mais baixo. Nesse sentido parece ser um pH intermédio entre os 

estudados que será mais adequado para uma mais eficiente recuperação de cádmio 

destas soluções.  

Por outro lado, a eletrodeposição de cádmio na amostra de lixiviado apresentou 

menor eficiência. Aparentemente um fator decisivo é a presença de nitratos e como tal, 

poderá apontar-se para um tratamento prévio para eliminação do nitrato para aumentar a 

eficiência do processo, que poderá, ele própria ser feita por via eletroquímica, uma vez 

que o potencial de redução do nitrato é relativamente elevado. 
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Com base nesta linha de investigação, outros estudos deverão ser efetuados 

como por exemplo, o acompanhamento pela quantificação da evolução da concentração 

de Cd ao longo do processo de eletrodeposição em função do potencial aplicado, 

procurar analisar o efeito de um pH intermédio entre os estudados, estabelecer e avaliar 

o efeito de um tratamento prévio de eliminação ou redução de nitrato de forma a 

aumentar a eficiência da eletrodeposição. Além disso, a nível experimental procurar 

otimizar o sistema por aplicação de uma célula com área de elétrodo superior ou mesmo 

utilizar um sistema com uma bateria de elétrodos. 
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7. ANEXOS  

Ficheiros da base de dados de difração de raios X segundo o Joint Committee on 

Powder Diffraction Standards (JCPDS) para as espécies: 

- Aço – PDF 33-0397 

- Cádmio (Cd) – PDF 05-0674  

- Óxido de cádmio (CdO) – PDF 05-0640 

- Hidróxido de cádmio (Cd(OH)2) – PDF 31-0228 
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