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Resumo

Neste trabalho, foi estudada a eletrodeposicdo de cadmio a partir de solucbes
aquosas com a concentragdo de 0.001M do metal, tendo em vista a sua remog&o por via
eletroquimica usando como elétrodo de trabalho o ago inoxidavel.

Os depositos formados foram estudados por técnicas de voltametria linear e
ciclica, difracdo de raio X, microscopia eletronica de varrimento e andlise por EDS. A
cronoamperometria foi a técnica usada para avaliar a cinética do processo de deposicao.
Avaliou-se a natureza do eletrolito tendo sido estudados os meios cloreto, sulfato e
nitrato e a mistura destes, o pH e o potencial aplicado.

O processo de eletrodeposicdo de caddmio mostrou ser complexo, sendo
influenciado diferentemente pelos meios, indicando a ocorréncia de processos
simultdneos como espécies adsorvidas, a evolugao do hidrogénio e a reducdo do nitrato.

O estudo de uma amostra de lixiviado dopada com a mesma concentracdo em
cadmio permitiu constatar que o processo de eletrodeposicdo do metal é fortemente

inibido pelo nitrato e carga orgénica 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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Introducéo

Na ultima década verificou-se um rapido aumento de producdo de residuos
solidos urbanos (RSU) como consequéncia do aumento de populacdo, desenvolvimento
industrial e comercial em muitos paises. Os aterros sanitarios constituem o destino final
para estes residuos continuando a ser aceitavel o seu uso devido, essencialmente, a
vantagens economicas (Renou et al., 2008). Contudo, um dos problemas associados aos
aterros sanitarios é a formac&o de lixiviados, os quais sdo gerados pela percolacdo das
aguas das chuvas através das camadas dos residuos. A combinacdo de processos fisicos,
quimicos e microbiolégicos transfere os poluentes dos residuos para a dgua percolada.
Os lixiviados formados tém assim, uma estrutura complexa, amplamente variada e com
elevada carga poluente (Ilhan et al., 2008) . Usualmente contém varios metais pesados,
matéria organica e inorganica tal como amonia, sulfato e catibes metalicos
(Kamarudzaman et al., 2011) e, por isso, sdo considerados uma fonte de contaminacgéo
da area envolvente (solo, dguas subterraneas e superficiais e ecossistemas adjacentes)
(Fu e Wang, 2011).

Os metais séo usados numa variedade de aplicacOes e estdo presentes nos aterros
sanitarios municipais e industriais (Champagne e Li, 2009). As principais fontes de
metais pesados nos aterros sdo a disposicdo de residuos industriais, cinzas de
incineracdo, residuos de minas e substancias 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: manganés, zinco, cromio, chumbo,
cobre e cadmio (Aziz et al., 2004; Hunce et al., 2012; Ogundiran et al., 2012).

Ao contrario dos contaminantes organicos, 0s metais pesados ndo sdo
biodegradaveis e tendem a acumular nos organismos vivos e alguns deles sdo
conhecidos por serem toxicos e carcinogénicos. Por outro lado, alguns destes metais
tém interesse econdmico e por isso, torna-se importante encontrar formas de os remover
(Fu e Wang, 2011).

Face a uma regulamentacdo mais rigorosa, atualmente os metais pesados séo
poluentes prioritarios e um dos problemas ambientais mais graves. Por isso, estes metais
toxicos devem ser controlados e removidos dos varios compartimentos ambientais de
forma a proteger o ser humano e o ambiente em geral (Fu e Wang, 2011). Muitos

métodos tém sido sugeridos para a remocdo de metais pesados em &guas residuais



contaminadas como a adsorcdo (Lazaridis et al., 2005), biosorcdo (Senthilkumar et al.,
2010), troca ionica (Inglezakis et al., 2003), precipitacdo quimica (Kurniawan et al.,
2006) e métodos eletroquimicos: eletrodeposi¢do (Bolger e Szlag, 2002), eletrodialise
(Marder et al.,, 2004), eletrodeionizacdo (Lu et al.,, 2010) e eletrocoagulacdo
(Dermentzis et al., 2011).

Do ponto de vista ambiental e de preservacdo de recursos é expectavel para os
métodos de tratamento, a reciclagem e a reutilizacdo dos metais pesados das aguas
contaminadas (Dermentzis et al., 2011).

As técnicas eletroquimicas tém recebido grande atencdo recentemente, devido a
inimeras vantagens como a compatibilidade ambiental, versatilidade e seguranca. Estes
métodos competem com outras tecnologias convencionais como a evaporagao,
precipitacdo, troca ionica e extracao por solventes usadas em varias industrias. Contudo,
0s métodos eletroquimicos sdo 0s Unicos capazes de recuperar 0 metal para posterior
reciclagem (Basha et al., 2011).

Relativamente a eletrodeposicdo de metais pesados, esta envolve a redugdo dos
ibes metalicos por processos fisico-quimicos e pode ser utilizada como um passo
preliminar para tratamentos biologicos ou para efetuar um tratamento completo na
remocao de metal num lixiviado (Cegen e Gursoy, 2000). Trata-se de uma tecnologia
“limpa” para o ambiente sem a presenga de residuos permanentes (Issabayeva et al.,
2006) e mostra ser um método aplicavel para a separacdo e recuperacdo de varios metais
sob condicdes apropriadas (Oztekin e Yazicigil, 2006).

A eletrodeposic¢éo permite o tratamento de grandes quantidades de efluentes (ex:
lixiviados) que contenham metais pesados com concentragdes muito baixas (Issabayeva
et al., 2006). Este tratamento obtém-se pela imersdo dos elétrodos de um material
condutor num eletrélito, formando-se assim i6es metalicos que vao migrar para o catodo
através da aplicacdo de uma diferenca de potencial, 0 que provoca o aparecimento de
um depdsito de metal, que pode ser recuperado diretamente (Guillaume et al., 2008).

Atualmente colocam-se alguns problemas de eficiéncia na utilizacdo da
eletrodeposicdo como método de remocdo de metais pesados de lixiviados, tendo em
conta principalmente o custo da energia elétrica e a baixa eficiéncia da utilizacdo da
corrente elétrica devido ao grande numero de interferentes presentes nos lixiviados e a
possibilidade de ocorréncia de processos eletroquimicos paralelos durante a
eletrodeposicdo. Desta forma, neste trabalho pretende-se aprofundar o estudo da

remocdo de metais pesados de lixiviados de aterros sanitarios através da eletrodeposicado
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catddica. Nesse sentido serdo estudadas as condicdes de eletrodeposi¢cdo do cadmio a
partir de solugdes simples e comparar com solugdes mais complexas e com solugcfes

reais de lixiviados, identificando alguns dos constrangimentos deste processo.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

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

aterros sanitarios

De acordo com o Decreto-Lei n° 152/2002, de 23 de Maio, o “aterro” é definido
como uma instalacdo para a deposi¢do de residuos de forma controlada, acima ou
abaixo da superficie natural, garantindo a efetiva prevencdo do abandono de residuos e
da sua deposicdo descontrolada, bem como a escolha de locais, uso de metodologias e
técnicas de deposicdo apropriadas com as exigéncias de preservacao e de melhoria da
qualidade do ambiente.

Um aterro sanitario (AS) é um componente necessario em qualquer sistema de
gestdo de residuos solidos urbanos. E uma obra de engenharia, selecionada, desenhada e
gerida por forma a atingir os seguintes objetivos fundamentais (Santos, 2008):

e Reducéo a niveis minimos dos incémodos e dos riscos para a satde publica (dos
trabalhadores e da populacdo residente na zona envolvente), provocados por
cheiros, fogos, trafego, barulho, vetores de doenga, estética, entre outros;

e Minimizacdo dos problemas de polui¢do da agua, do ar, do solo, da paisagem;

e Utilizacdo completa do terreno disponivel, através de uma boa compactacéo;

e Gestdo do empreendimento orientada para a futura utilizacdo do local;

e Reducao dos niveis de percecdo de riscos.

Um aterro sanitario é, assim, um local para a deposi¢do de residuos solidos
urbanos (RSU) sendo a forma mais antiga de tratamento destes. O principal objetivo é
estabilizar os residuos através das vias metabolicas naturais (Yalcuk e Ugurlu, 2009).

Alguns métodos alternativos, tais como a reciclagem, compostagem e
incineragcdo sdo hoje muito incentivados. Atualmente, os aterros sdo instalagdes
modernas, projetadas a fim de eliminar ou minimizar o impacto negativo dos RSU sobre
0 ambiente circundante (Wiszniowski et al., 2006).

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

A deposicdo em aterros de RSU é ainda uma questdo muito importante do
sistema de gestdo de residuos na Europa e no resto do mundo, pois, apesar do
desenvolvimento tecnoldgico, este tipo de eliminacdo de residuos tem associados varios
impactos ambientais, sendo de destacar os impactos relacionados com a produgéo de
lixiviados devido ao potencial de poluicdo do solo, das aguas subterraneas e superficiais
por parte destes efluentes para além de representar mais custos para a gestdo dos
residuos (Cabeza et al., 2007).

Problemas de saude e de poluicdo ambiental sdo algumas vezes relatados quando
existe uma gestdo inadequada dos lixiviados. E por isso imprescindivel proceder a
contencdo, recolha, tratamento adequado e controlo dos lixiviados, ndo sé na Otica da
prevencao e controlo da polui¢do, mas também do ponto de vista da sustentabilidade
econdmica dos sistemas de gestao de residuos (Kamarudzaman et al., 2011).

No entanto, a formacdo de lixiviados contaminados continua a ser uma
consequéncia inevitvel da eliminacdo de residuos, quer na pratica existente quer em
aterros futuros (Wiszniowski et al., 2006).

Os lixiviados ou aguas lixiviantes resultam principalmente da percolagcdo da
agua da chuva através da massa de residuos, acompanhada de extracdo de materiais
dissolvidos e em suspensdo. Os lixiviados sdo conhecidos como uma mistura de alta
concentra¢do de contaminantes organicos (biodegradaveis, mas também refratarios a

biodegradagdo) e inorgéanicos, incluindo acidos hdmicos, azoto amoniacal, metais
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pesados, xenobioticos e sais inorganicos, que precisam de ser removidos devido a sua
toxicidade e consequente efeito negativo sobre 0 meio ambiente (Wiszniowski et al.,
2006).

Segundo Kjeldsen (Kjeldsen et al., 2002) existem varios fatores que influenciam
a composicédo dos lixiviados de um AS como:

e Caracteristicas dos residuos — composic¢édo, granulometria, humidade, idade do
residuo e pré-tratamento;

e CondicOes ambientais — geologia, regime pluviométrico, temperatura e clima;

e Caracteristicas do aterro — aspetos construtivos das células, balanco hidrico, grau
de compactacdo dos residuos, propriedades do terreno, co-disposicao de residuos
liquidos e recirculacéo;

e Processos internos — hidrélises, adsorcdo, biodegradacdo, dissolucdo, diluicéo,
reducdo, troca idnica, tempo de contacto, particdo, geracao e transporte de gas.
Como ja foi referido, entre os constituintes dos lixiviados encontram-se 0S

metais pesados cujas massas atomicas se situam entre 63.5 e 200.6 e apresentam uma
densidade especifica superior a 5 g cm™ (Srivastava e Majumder, 2008).

Estes contaminantes ambientais sdo estaveis e persistentes uma vez que ndo
podem ser degradados ou destruidos e existem na crosta terrestre em baixas
concentragdes sendo designados também como metais trago ou elementos trago.

As principais fontes de metais pesados dividem-se em antropogénicas
(exploracdo mineira, combustdo de carvdo, refinarias de petréleo, efluentes municipais e
industriais e fertilizantes) e naturais (atividade vulcénica, erosdo, lixiviacdo do solo e
fogos) (Fu e Wang, 2011).

Alguns metais pesados tém sido extensivamente estudados nas ultimas décadas
como: Cd, Hg, Zn, Cu, Ni, Cr, Pb, Co, V, Ti, Fe, Mn, Ag e Sn dos quais o Cd, Hg e Pb
tém recebido especial atencdo devido as suas propriedades toxicas e efeitos nocivos ao
ambiente e aos organismos vivos ndo apresentando nenhuma funcdo bioguimica
conhecida.

Os metais pesados contidos nos residuos tém sido dispostos durante anos em
lixeiras e aterros sanitarios. Muitos estudos tém fornecido dados sobre as quantidades de
metais pesados em lixiviados (Aucott et al., 2006). Os metais geralmente encontrados
nestas amostras variam em concentracdes na gama de pg L™ a mg L (Oman e

Junestedt, 2008). As concentracdes encontradas de Cd, Zn, Cu, Pb e Cr foram iguais ou
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inferiores (na maior parte dos casos) aos limites maximos regulamentados para a agua
potével (National Primary Drinking Water Regulations, USA), os quais sdo tipicos nos
aterros em geral (EPA, 2009; Kjeldsen et al., 2002).

Na Tabela 1.1 sdo apresentados valores médios/intervalos de valores de
concentracdo de alguns metais pesados encontrados em lixiviados, bem como, os
respetivos limites maximos permitidos em &gua potavel segundo a Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos da América.

Tabela 1.1. Concentracdes médias (mg L™) de metais pesados em lixiviados e respetivos limites

maximos permitidos por lei em dgua potavel.

x Limite méximo de
Intervalos de concentracéo

Metal em lixiviados (mg L") Referéncia concentracdo em agua
g potavel (EPA) (mg L™)
(0.002-0.008) (Kjeldsen et al., 2002)
Ccd 0.003 (Aucott et al., 2006) 0.005
(<£0.003) (Oman e Junestedt, 2008)
0.07 (Kjeldsen et al., 2002)
Cu (0.006-0.08) (Oman e Junestedt, 2008) 1.3
0.26 (Renou et al., 2008)
(0.033-0.085) (Kjeldsen et al., 2002)
Cr 0.015 (Aucott et al., 2006) 0.1
(0.001-0.045) (Oman e Junestedt, 2008)
26 (Renou et al., 2008)
(0.16-42.7) (Oman e Junestedt, 2008)
0.17 (Renou et al., 2008)
Mn 0.05
(0.165-5.2) (Oman e Junestedt, 2008)
(0.016-0.067) (Kjeldsen et al., 2002)
Pb 0.015
(<0.0154) (Oman e Junestedt, 2008)
(0.01-0.08) (Kjeldsen et al., 2002)
Ni -
(0.01-0.09) (Oman e Junestedt, 2008)
(0.003-0.011) (Kjeldsen et al., 2002)
7n 0.195 (Aucott et al., 2006) 5.0

(0.013-0.342)

(Oman e Junestedt, 2008)
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Dado que os lixiviados sdo constituidos pela agua da chuva que infiltra entre os
residuos em decomposicdo é relevante avaliar a solubilidade dos metais, tendo em
atencdo que o pH do aterro e a capacidade adsortiva sdo caracteristicas que influenciam
fortemente a mobilidade e solubilidade dos metais presentes (Aucott et al., 2006).

Quanto ao pH, este quando é mais baixo (condicbes acidas) tende a aumentar a
solubilidade dos metais, bem como, dos varios compostos presentes nos lixiviados
(Aucott et al., 2006; Kjeldsen et al., 2002).

Por outro lado, a mobilidade destes metais pesados € também influenciada pela
capacidade de complexacdo da matéria organica lixiviada do aterro sanitario e pelo
contetido em matéria coloidal do lixiviado. E um facto que a matéria organica presente
no lixiviado liga fortemente aos metais pesados e que a matéria coloidal tem grande
afinidade com estes afetando, por isso, a concentracdo bem como o comportamento dos
metais pesados num aquifero (Mouli et al., 2004).

Normalmente, nos aterros sanitarios encontram-se dois anides tipicos, os sulfatos
e os carbonatos, que apresentam baixa solubilidade, podendo formar precipitados com o
Cd, Ni, Cu e Pb. Contudo, a solubilidade dos carbonatos € superior a dos sulfatos de
metal, sendo este um anido importante na atenuacao e controlo de metais pesados em
lixiviados. Ocasionalmente, os hidroxidos e fosfatos também precipitam os metais
(Kjeldsen et al., 2002).

Tem sido reportado que as baixas concentracdes dos metais pesados encontradas
em lixiviados (ug L) devem-se & imobilizacdo através da adsorcdo e precipitacao,
sendo estes mecanismos atenuantes das variagdes de concentracGes de metais nestas
amostras (Bozkurt et al., 1999; Kjeldsen et al., 2002; Oman e Junestedt, 2008).

Contudo, rios, canais, estuarios e outros corpos de agua tém sido constantemente
contaminados devido as descargas indiscriminadas de efluentes municipais e industriais
(Mouli et al., 2004).

Desta forma, torna-se necessario encontrar métodos cada vez mais eficientes
para controlar os metais pesados nomeadamente em lixiviados de aterros sanitarios,
devido as suas caracteristicas potencialmente toxicas e bio acumulativas nos

organismos.
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1.2. Caracterizacao e problemas ambientais associados ao cadmio

1.2.1. Propriedades fisico-quimicas do cadmio

O cadmio (metal que pertence ao grupo 12 da Tabela Periddica) foi descrito pela

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

producdo comercial s6 se tornou importante no inicio do século 20 (Godt et al., 2006).

Este metal pode apresentar-se na cor prata-esbranquicado, azulado ou metalico

lustroso. N&o reage com bases, porém reage com os acidos cloridrico e sulfurico a

quente, produzindo gas hidrogénio altamente inflamavel. Além disso, reage com &cidos
diluidos (Cardoso e Chasin, 2001).

A Tabela 1.2 resume as principais propriedades fisico-quimicas do cadmio e

seus principais compostos.

Tabela 1.2. Principais propriedades fisico-quimicas do caAdmio e seus principais compostos

(adaptado de Cardoso e Chasin, 2001).

Propriedade L. .. Cloreto Sulfato
F,) . Cadmio Oxido de Sulfureto Carbonato
fisico- L. L de L L de
. metalico cadmio L. de cadmio de cadmio L.
quimica cadmio cadmio
Formula cd cdo CdcCly; cds
molecular CdCl,.H,0 CdCO; CdSO,
Massa
112.411 128.41 183.32 144.47 172.42 208.47
Molecular
Cor Prata Castanho Incolor AT:;I]?&OU
esbranquicada escuro . ) Branco Incolor
brilhante
Ponto de 320.9 ND 568 1750 d >0
- : de- 1
fusdo (°C) (decompde 000
se)
Ponto de Subli Subii
R ublima a ublima em
ebulicéo 767 1559 960 27010 2 980 ND ND
(°C)
Cristais: hii::él:l::'
Densidade 87 (a25) 8.15 333(a 480
. . 0
(glem?) poamorfo:  20°C) 46@wc) 48
6.95 Estrutura
' clbica: 4.5
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Continuagdo da Tabela 1.2

Solubilidade Insoldvel Insoldvel Soldvel Solavel a 1.3 q {
em H,0 mg L a 18°C Insolvel Soluvel
Soltvel em Soltvel em Soltvel em Soltvel em Soltvel em
Solubilidade acidos e em acidos acetona e acidos acidos Insoldvel
solugBes de diluidos e fracamente minerais diluidos e .
em outros . , N em alcool e
o nitrato de fracamente solivelem  concentrados solugéo de acetona
liquidos amonio e cido  em sais de metanol e ou diluidos a amoniaco '
sulfarico quente amonio etanol quente concentrado
Pressao de 1 mmHga 1mmHga 10 mmHga
9 g 9 ND ND ND
vapor 394°C 1000°C 656°C

*ND — nao definido

Até aos dias de hoje, ainda ndo foi demonstrado nenhuma funcdo nutricional ou
bioquimica de cadmio em microrganismos, plantas ou animais (Godt et al., 2006;
Huang et al., 2013) . Por outro lado, a presencga deste metal em organismos vivos é

prejudicial em qualquer concentracéo constituindo um risco bioldgico elevado.

1.2.1.1. Diagrama de Pourbaix para o cddmio

Informacdes termodinamicas quanto a estabilidade das espécies metalicas em
funcdo do potencial e do pH do meio podem ser obtidas através da andlise dos
diagramas de Pourbaix, desenvolvidos por Marcel Pourbaix.

O diagrama apresenta linhas que delimitam as varias regides de estabilidade que
traduzem os equilibrios quimicos e eletroquimicos que podem existir entre 0 metal e 0s
seus iBes em solucdo aquosa, ndo fornecendo portanto dados cinéticos das reacdes
envolvidas (Pourbaix, 1974).

A Figura 1.2 apresenta o diagrama de Pourbaix (E vs. pH) do elemento Cd em
solucdo aquosa, a 25°C.

E possivel observar que o potencial inicial depende da concentragio dos ides
Cd?** em solucéo. Assim, nos diagramas elaborados por M. Pourbaix, em vez de uma s6
linha correspondente ao equilibrio Cd®*/Cd, surgem vérias linhas paralelas, cada uma
das quais traduz uma concentragao dos iGes Cd?* (variando entre 10° M e 1 M).

Este diagrama mostra que o cadmio se dissolve em pH &cido e neutro formando
0 ido Cd*, o qual se transforma em hidréxido branco Cd(OH), com o aumento do pH.
O hidroxido deve formar-se preferencialmente em valores de pH entre 10 e 13. A regido
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de estabilidade deste hidroxido € relativamente estreita. O hidroxido de cadmio
dissolve-se em solucbes com elevado pH resultando no ido incolor HCdO, que é a
forma predominante de cAdmio num pH acima de 11,1 e é aproximadamente neste pH
que Cd(OH), tem a sua menor solubilidade. Em solucBes basicas muito concentradas

formam-se hidroxocadmiatos, tais como o0 Nay[Cd(OH),] (Bard, 1973).
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Figura 1.2. Diagrama de Pourbaix para o sistema Cd-H,0, a 25°C (adaptado de Pourbaix, 1974)

1.2.2. Ocorréncia e principais fontes de cadmio

O cadmio ocorre naturalmente no ambiente pela erosdo de rochas e solos e
através de incéndios e atividade vulcéanica. A concentragdo média de cadmio na crosta
terrestre é de 0.1 mg kg™. N&o se encontra na natureza no seu estado puro, mas sim
associado ao zinco, cobre e chumbo em proporg¢des que variam de 1:100 a 1:1000. Por
estas raz0es estd presente no ar, agua e solos sendo transportado através da cadeia

alimentar (Rao et al., 2010).
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Este metal apresenta caracteristicas notaveis como uma grande resisténcia a
corrosdo, baixo ponto de fusdo e uma excelente condutibilidade elétrica. Além disso, os
compostos contendo cddmio tém excelente resisténcia a outras substancias quimicas e a
altas temperaturas. Os pigmentos que contém cadmio produzem cores intensas como o
amarelo, laranja e vermelho.

Por estas razGes 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 Gltima,

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

2% 1%

7%

M Baterias Ni-Cd
H Pigmentos

i Revestimentos
L1 Estabilizadores

M Outros usos

Figura 1.3. Aplicacdes de cadmio (adaptado de International Cadmium Association, 2003).

Além disso, também os fertilizantes fosfatados apresentam grandes quantidades
de cadmio sendo uma fonte direta de contaminacao de solos.

Embora alguns produtos contendo cadmio possam ser reciclados, uma grande
parte da poluicdo gerada por cddmio é causada por incineracdo de residuos contendo
este metal (Godt et al., 2006).

Por todo o mundo o cadmio tem contaminado aguas residuais e efluentes e é
bem conhecido o caso da doenca Itai-Itai devido & contaminacdo do rio Jintsu no Japéao
(Rao et al., 2010). Na Escandinavia por exemplo, a concentracdo de cadmio em solos
agricolas aumenta 0.2% por ano. A emisséo total global de cadmio chega a 7000 t/ por
ano (Godt et al., 2006).

Varios 6rgdos reguladores tém definido os limites maximos para a descarga de
metais pesados toxicos nos sistemas aquaticos. No entanto, os ides metélicos sdo

sucessivamente adicionados aos cursos de aguas encontrando-se, por isso, a uma
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concentracdo muito mais elevada do que os limites impostos pelas atividades industriais
levando, assim, a riscos severos a salde e ao ambiente. A fim de resolver a poluicao de
metais pesados no meio ambiente é importante encontrar solugdes aplicaveis. Assim, o
tratamento ou a purificacdo de dgua e de efluentes contaminados é uma das principais
areas de investigacdo (Rao et al.,, 2010). De acordo com a recomendacdo da
Organizagdo Mundial de Saude (OMS) o limite maximo admissivel de cddmio para a
4gua potavel é 0.005 mg L™

1.2.3. Efeitos adversos na saude humana e no ambiente

O cédmio é um metal extremamente toxico e bio-acumulativo e foi classificado
pela Agéncia de Protecdo do Ambiente americana como um possivel carcinogénico
humano (Sulaymon et al., 2011).

As principais vias de exposicdo de cadmio a que o ser humano esta sujeito séo a
alimentacdo, a agua, bem como o fumo do tabaco e polui¢éo do ar (Jihen et al., 2008).

Segundo recomendac¢des da Organizagdo Mundial de Saide (OMS) o limite
méximo de cadmio ingerido por humanos é de 0.4 a 0.5 mg semana™’ (Huang et al.,
2013).

Este elemento apresenta um fator de bio-concentracdo muito elevado (BCF >
1000), em parte, porque a eliminacdo do organismo ocorre muito lentamente. A
absorcdo do cadmio € efetuada pelos mecanismos de transporte do célcio e ferro, nos
quais o cadmio é confundido com o metal essencial. A absor¢cdo do cadmio €, assim,
reforcada em situacdes de deficiéncia de ferro (Thompson et al., 2005).

Apobs a absorcdo, o cadmio liga-se fortemente aos grupos sulfidrilo (-SH) das
enzimas, inibindo as suas funcdes biol6gicas e ficando armazenado em Orgados
preferenciais como o rim e o figado, chegando a atingir niveis muito elevados nestes
locais (Jihen et al., 2008; Thompson et al., 2005).

Basicamente existem trés possiveis vias de absorcdo de cadmio: gastrointestinal,
pulmonar e dérmica e, varios sdo 0s orgaos que podem ser afetados. Uma vez absorvido
pelo organismo, permanece por varios anos até ser eventualmente excretado (Sulaymon
etal., 2011).

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

disfungdes renais, pois o rim € o 6rgdo principal de acumulacdo deste metal. Aqui, 0
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tempo de meia-vida é aproximadamente 10 anos e, uma longa exposicdo pode conduzir
a necrose celular nos tubulos. O aparelho respiratdrio é afetado pela inalacdo de ar
contaminado com cadmio provocando dificuldades em respirar, edema pulmonar,
destruicdo das membranas das mucosas e pneumonite. Também o sistema esquelético é
afetado sofrendo de perda de densidade Ossea e doenca de ltai-Itai (baixo grau de
mineralizacdo 0ssea, alta taxa de fraturas, aumento da taxa de osteoporose e dor 0ssea
intensa associada). Esta epidemia foi registada nos anos 40 no Japdo quando o0s
habitantes comeram arroz que tinha crescido em campos irrigados com &guas
fortemente contaminadas com cadmio. Uma vez alcancado o sistema reprodutor pode
provocar necrose testicular e efeitos na producéo de hormonas (Godt et al., 2006).

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

Orgaos.

. R [ 0
| Sistema Reprodutor | Sistema Respiratério
- Necrose testicular; -Pneumonite;
-Efeitos na sintese de -Destruicdo das
hormonas. mucosas membranares |
we \\\\‘
| Cadmio |
N\
( N e _ ™
Sistema Esquelético Rim
-Perda de densidade e -Proteinuria;
ossea, -Danos nos tubulos e
L—Doenga de Itai-Itai. glomérulos. |

Figura 1.4. Efeitos do cadmio nos diversos 6rgaos (adaptado de Godet et al., 2006).

Em contacto com as plantas 0 metal cddmio tem um efeito adverso sobre o
crescimento, morfologia (clorose, reducdo da biomassa, inibi¢cdo da crescimento da raiz
e por fim a morte) e também sobre os processos de fotossintese provocando inibigédo
enzimatica, desequilibrio na absorcdo de agua e alteraces na permeabilidade da

membrana (Yilmaz e Parlak, 2011).
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1.3.  Processos de remocdo de metais pesados em lixiviados

A poluicdo dos recursos hidricos tem aumentado devido ao crescimento
industrial e a urbanizacdo. Atualmente, por todo o mundo a producdo e uso de
compostos quimicos tem aumentado muito e alguns destes compostos ndo sdo
biodegradaveis, tal como os metais pesados aqui referidos. Portanto, um dos maiores
objetivos € remover estes compostos das &guas contaminadas, incluindo dos lixiviados,
até niveis aceitaveis 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 tém sido usados para a remocdo de iGes metalicos incluindo a
adsorcdo (Lazaridis et al., 2005), biosorcdo (Senthilkumar et al., 2010), troca ionica
(Inglezakis et al., 2003), precipitacdo quimica (Kurniawan et al., 2006) e métodos
eletroquimicos: eletrodeposicdo (Bolger e Szlag, 2002), eletrodiélise (Marder et al.,
2004), eletrodeionizagéo (Lu et al., 2010) e eletrocoagulacdo (Dermentzis et al., 2011).

A osmose reversa e a troca ionica conseguem remover efetivamente os i6es
metalicos, mas o seu uso é limitado devido a algumas desvantagens como 0s custos
iniciais e operacionais e também o intervalo de pH ser limitado para a resina na técnica
de troca idnica. A biosorcdo também é um método que consegue reduzir os ides
metalicos a baixas concentra¢cfes, contudo, a desorcdo dos metais dos microrganismos
ndo é um processo facil.

Outro tipo de métodos de remocdo de metais toxicos de efluentes contaminados
sdo as técnicas de adsorc¢do, usadas pelo baixo custo, utilizacdo de residuos industriais,
biol6gicos e domésticos como adsorventes e capacidade de remover os ides num largo
intervalo de pH (Rao et al., 2010).

Atualmente, a precipitacdo quimica € o método mais comum e econémico
utilizado no tratamento de efluentes contaminados com metais pesados, contudo, no
final do processo alguns destes metais encontram-se ainda em concentragcdes superiores
a5 mg L™ (Kurniawan et al., 2006) a qual é inaceitavel para a descarga no ambiente. A
fim de remover os metais pesados abaixo do nivel de concentracdo de ppb, estas dguas
tém que ser adicionalmente tratadas efetuando uma segunda precipitagdo ou uma série
de colunas de troca ionica. Estes processos levam a formacgéo de grandes quantidades de

lamas contendo os metais pesados na forma de hidréxidos ou sulfuretos sendo
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extremamente perigosas e, por isso, devem ser eliminados com instalagcdes especiais
constituindo custos elevados para as inddstrias. 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 remocéao dos
metais pesados de efluentes contaminados que sejam eficientes e econémicos (Basha et
al., 2011).

A tecnologia eletroquimica oferece ferramentas ideais no que diz respeito a
problemas ambientais. O reagente maioritario usado € o eletrdo, o qual € um reagente
limpo ndo sendo necessario adicionar reagentes extras ((Issabayeva et al., 2006;
Rajkumar e Palanivelu, 2004)

Antigamente, as tecnologias eletroquimicas 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 eficiéncia
no tratamento eletroquimico e a reducdo dos custos energéticos, estas tecnologias
tornaram-se processos promissores (llhan et al., 2008) voltando a ganhar importancia

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

1.3.1. Eletrodeposicdo — uma tecnologia alternativa ao tratamento de efluentes

contaminados

A eletrodeposicdo € um método eletroquimico que permite a recuperacdo do
metal e € largamente usado em efluentes industriais tais como em inddstrias de
revestimento de metal (Dutra et al., 2008), no tratamento de aguas residuais contendo
cianetos (Bakir Oiitveren et al., 1999; Szpyrkowicz et al., 2005b), fendis (Alves et al.,
2004; Comninellis e Pulgarin, 1993; Ma et al., 2009; Xiong et al., 2003), em aguas
residuais de producdo de corantes (Catanho et al., 2006; Rajkumar e Kim, 2006),
curtumes (Costa et al., 2008; Szpyrkowicz et al., 2005a) e outros (Barrera-Diaz et al.,
2003) (Malpass et al., 2006).

A deposicdo eletroquimica envolve a reducdo de ides em eletrdlitos aquosos,

organicos e sais fundidos. A reducdo de um metal é representada pela seguinte reacéo:

Me™ + ne” — Me° (1.1)
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Existem quatro aspetos fundamentais que estdo relacionados com a reagdo
apresentada anteriormente, e que devem ser alvo de bastante atengdo em qualquer
estudo de eletrodeposicdo: (a) interface elétrodo — solugdo como o local do processo de
deposicdo, (b) cinética e mecanismos do processo de deposicdo, (c) processos de
nucleacdo e crescimento da rede metalica e (d) estrutura e propriedades do depdsito
(Bard e Faulkner, 2001).

Numa célula eletroquimica, ocorre o transporte de ides até a superficie dos
elétrodos onde ocorrem as reacdes. A corrente, I, gerada nesse processo, € proporcional
a concentracdo da espécie que reagir, sendo entdo, a corrente, uma forma de medir a
extensdo de reacdo na célula. Por sua vez, a carga envolvida num processo
eletroquimico pode ser expressa por Q = It, sendo t o tempo de duracdo do ensaio.

Este fenomeno foi explicado por Faraday, que chamou a este processo eletrélise,
e estabeleceu algumas consideracgdes:

- A massa da substancia eletrolisada, m, é diretamente proporcional a carga, Q,

que atravessa a solucao;

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

de eletrbes envolvidos na reacdo eletroquimica, F = constante de Faraday, 96487

C.mol™) é responséavel pela oxidacdo ou reducdo de 1 mol da substancia

envolvida.

Na eletrodeposicdo de metais deseja-se uma eficiéncia elevada, isto é, que toda a
corrente que flua na célula eletroquimica seja referente a reacéo anterior. Pela aplicacdo
da Lei de Faraday (Equacdo 1.2) é possivel prever a carga necessaria, para se obter um
equivalente eletroquimico, e o tempo durante o qual se realiza a deposicao, esperando
que toda a corrente aplicada seja utilizada para a eletrodeposicdo do metal de interesse.

_ItM

m=_— (1.2)

Mas estas determinacfes sdo apenas teoricas, pois na pratica ocorrem reacoes
secundarias que alteram os resultados obtidos, nomeadamente devido a possibilidade da
agua ser oxidada ou reduzida, podendo ocorrer em simultaneo a libertacdo de oxigénio
(anodo) e/ou hidrogénio (catodo) respetivamente.

O fenomeno da possivel formacdo de hidrogénio apresentado na equagéo
seguinte deve receber particular atencao.

2H,0+2e — Hp+20H (1.3)
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Devido a presenca de ides H* em solucdo e da proximidade dos potenciais
padrdo de reducdo para 0s metais e para o hidrogénio, a participagdo do Gltimo ocorre
na maioria das vezes. Também pode ocorrer reacGes entre 0 metal e o hidrogénio
formando-se hidretos de metal. Quando ha formacdo de hidrogénio, a deposicdo 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 alteracdo de pH que se produz devido a reacdo descrita na Equacgéo 1.3 pode
ainda provocar a presenca de hidroxidos e 6xidos do metal na superficie do elétrodo
(Gunawardena et al., 1985).

e Dupla camada elétrica

Quando se fala em eletrodeposicdo é necessario compreender o comportamento
da parte da regido interfacial elétrodo — solugcdo que é conhecida como a regido da dupla
camada eletrolitica (Oliveira-Brett e Brett, 1996).

Na realidade, na vizinhanca imediata do elétrodo, a estrutura da solucdo é bem
diferente devido, ndo sO, a presenca da superficie do elétrodo, mas também a
distribuicdo de carga e o elétrodo é perturbado pela presenca do eletrolito e essa
perturbacdo estende-se para o seu interior. O conjunto das duas zonas, do elétrodo e da
solucdo, onde as propriedades sdo distintas das respetivas fases homogéneas denomina-
se por interfase e como nela ocorre um rearranjo na distribuicdo de cargas, esta é
conhecida como dupla camada elétrica (Bard e Faulkner, 2001).

A dupla camada elétrica é a matriz complexa de ides e dipolos existente em
qualquer interfase de material. Em eletroquimica, esta camada reflete as zonas idnicas
formadas em solucdo de forma a compensar 0 excesso de carga no elétrodo (qge). Assim,
um elétrodo carregado positivamente atrai uma camada de iGes negativos (e vice-versa).
Uma vez que a interfase deve ser neutra g. + gs = 0 (onde gs é a carga dos iGes proximos
da solugédo) é formada uma camada de ifes de sinal contrario ao do elétrodo, como
ilustrado na Figura 1.5 (Bockris e Reddy, 1970; Wang, 2006).
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@ Molécula de dgua

Figura 1.5. Esquema da dupla camada elétrica (adaptado de Bockris e Reddy, 1970)

Nos processos eletroquimicos, a intensidade de corrente total deve-se ndo s6 aos
processos faradaicos, mas também a processos capacitivos. Estes Gltimos sdo originados
pela acumulacdo de carga da dupla camada elétrica. A capacidade da dupla camada
elétrica (Cq) depende da carga elétrica acumulada e do valor de potencial aplicado
(Equacéo 1.4) (Bard e Faulkner, 2001).

_4a
Car = (1.4)

Qualquer separacdo de carga elétrica origina o aparecimento de uma diferenca
de potencial (d.d.p.) entre as duas fases denominada diferenca de potencial interfacial.
Para perturbar o equilibrio eletrostatico deste tipo de interfases, é necessario redistribuir
cargas na interfase e a corrente sera a corrente capacitiva. A constante de
proporcionalidade entre o potencial aplicado e a carga devida as espécies ordenadas na
regido interfacial na solucdo € a capacidade da dupla camada elétrica (Bard e Faulkner,
2001).

e Nucleacdo e crescimento

O mecanismo de eletrodeposi¢do envolve como, primeira etapa, a redu¢do dum
catido na superficie do substrato, atraves de um potencial ou corrente aplicados, para
formar um adatomo e a sua migracdo na superficie para um sitio energeticamente
favoravel. Outros atomos de eletrodepdsito agregam-se inicialmente, formando o nicleo
de uma nova fase. O ndcleo cresce paralela e/ou perpendicularmente a superficie sendo

seguido de varios outros nucleos a crescer a superficie. Quando toda a superficie do
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elétrodo estiver coberta com pelo menos uma monocamada, a deposicao é feita sobre o
mesmo metal e ndo sobre o elétrodo. Desta forma, a formacdo das primeiras camadas
determina a estrutura e adeséo do eletrodeposito.

Na literatura é assumido que o modelo de nucleacdo e crescimento 3D de
Scharifker e Hills (Scharifker e Hills, 1983) é o mais adequado a descricdo e
caracterizacdo da eletrodeposicdo do cadmio (Montiel, 2000). Nesse sentido é este o
modelo que assumimos para comparar 0s processos de nucleagcdo e crescimento dos
depdsitos de cadmio nos diferentes eletrolitos.

O modelo de Scharifker e Hills ¢ um aperfeicoamento de um modelo
anteriormente descrito de nucleacdo e crescimento em trés dimensdes e que parte do
pressuposto que o passo determinante da deposicdo de metais a partir de solucGes
aquosas € o de transferéncia de massa dos ides a eletrodepositar (controlo por difuséo).
O crescimento dos ndcleos é descrito por difusdo semi-esférica local. A dada altura as
esferas de difusdo dos nucleos sobrepdem-se e a difusdo passa a ser descrita por uma lei
linear, até uma superficie que é toda a area do elétrodo. A Equacdo 1.5 resulta deste

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

I(t) = :Z—lt/f/i [1 — exp (—NoﬂKD [f - H#(_AOD] (1.5)

onde No é o numero de locais ativos para a nucleacdo na superficie, A € a constante de
velocidade de nucleacdo, D é o coeficiente de difusdo, C é a concentracéo, t é o tempo, z
é 0 nimero equivalente e F € a constante de Faraday.

O modelo considera ainda os casos limite de nucleacdo instantanea e
progressiva. No pressuposto de que a formacdo de ndcleos segue uma cinética de 12

ordem, ou seja:

N = No [1 —exp (-At)] (1.6)
podem ser considerados dois casos limite da cinética de formagdo dos nucleos de
cristalizagéo:

- Quando At >> 1, ou seja, a cinética é muito rapida, a Equacdo 1.6 pode ser

aproximada por N =~ Ny, trata-se da chamada nucleacdo instantanea, ou seja, 0s

nucleos formam-se praticamente todos nos momentos iniciais e depois da-se o

crescimento;
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- Quando At << 1, temos que N = NoAt e, portanto, o numero de nucleos varia

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

Sharifker prop0e que se represente curvas normalizadas dos transientes de
corrente em funcdo do tempo (cronoamperometria). Estas curvas normalizadas passam
por determinar os valores de Inax (corrente maxima do transiente) e o valor de tmax
(instante em que ocorre esse Inax) € por realizar uma transformacdo de variavel,
substituindo | por I/lnax € t por tmax.

Assim, de forma a determinar o tipo de nucleacdo e crescimento, instantaneo
(Equacédo 1.7) ou progressivo (Equacdo 1.8), compara-se 0s transientes experimentais
obtidos por cronoamperometria com as curvas do modelo descritas pelas equagdes
(Scharifker e Hills, 1983):

13:1; - (3?&) {1 —exp [_1'2564 (tr;x)]}z (17
=i e 2367 ()]} (18)

1.4.  Recuperacao de cadmio por eletrodeposicéo

Como ja foi referido, o cAdmio é considerado um dos metais mais toxicos
provocando uma grande variedade de efeitos adversos, além de que apresenta interesse
econdémico dado as suas inumeras aplicacbes. Desta forma, tém sido feitos alguns
estudos no sentido da recuperacao deste metal por eletrodeposic¢do. Contudo, os estudos
com vista a remocdo do cadmio de efluentes contaminados sdo escassos e a partir de
lixiviados de aterros sanitarios sdo praticamente inexistentes.

Os estudos mais antigos centraram-se na eletroquimica da deposicao de cadmio
em amalgama de mercurio ou de mercurio/cddmio. Muitos dos estudos focaram-se em
aspetos cinéticos, propondo modelos de eletrodeposicdo em elétrodos sélidos, como por
exemplo no estudo de Montiel et al. (Montiel et al., 2000).

Os estudos de eletrodeposicdo do cddmio tém indicado que se trata de um
processo complexo devido a coexisténcia de processos de adsorcdo e nucleacdo. As
espécies eletroativas adsorvidas tém surgido como ides Cd®* que apresentam um papel

importante no mecanismo de reducdo do cadmio (Dolati et al., 2005; Montiel et al.,
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2000). Alguns autores como Dolati et al. estudaram a eletrodeposicéo de Cd na presenca
de agentes organicos em solugdes de sulfato efetuando um estudo cinético e
demonstraram, claramente, que este € um processo controlado por difusdo. Na presenca
de trés agentes organicos simultaneamente em solucdo o potencial de reducdo do Cd é
desviado para valores de potenciais mais negativos revelando uma nucleagédo
instantdnea com um mecanismo de crescimento tipico de modelo tridimensional (3D),
enquanto sem as espécies orgadnicas mostrou ser um mecanismo de nucleacdo
progressiva (Dolati et al., 2005).

Numa perspetiva mais pratica e ambiental surge o estudo efetuado por Doulakas
et al. no qual investigaram a recuperacdo de Cu, Pb, Cd e Zn a partir de uma solugéo
sintética por eletrodeposicao seletiva em forte meio cloreto. Concluiram que otimizando
os parametros pH e potencial de deposicdo consegue-se obter depositos de cada um dos
metais com elevada pureza (cerca de 99 mol%) (Doulakas et al., 2000).

Também Ascensdo et al. efetuaram um estudo semelhante ao referido
anteriormente com solugdes aquosas contendo cada um dos metais (Cu, Cd, Pb e Zn) ou
todos em simultdneo. Realizaram quatro cronoamperometrias consecutivas da mistura
dos metais em questdo aplicando os potenciais escolhidos previamente e obtiveram as
seguintes taxas de remocéo: Cu®* 99%; Pb?* 68%; Cd** 92% e Zn** 10% (Ascenséo et
al., 2011).

Os processos eletroliticos tém sido continuamente estudados dado que a maior
dificuldade foi sempre a reduzida eficiéncia a baixas concentracGes dos ides metalicos,
devido a baixa taxa de transferéncia de massa entre estes e a superficie do elétrodo.
Neste sentido, surgiram modificacdes nos equipamentos homeadamente nos catodos de
forma a aumentar a area superficial (maior porosidade) para garantir maior recuperagdo
e efetuando a deposi¢cdo com a solucdo em constante fluxo (Elsherief, 2003).

As baterias Ni-Cd representam um importante problema de poluigdo por serem
um residuo perigoso para o0 ambiente devido a presenca de Cd e, nesse sentido, tém sido
estudadas condigdes de eletrodeposicéo e recuperagdo dos dois ides metalicos. Stefanut
et al., por exemplo, investigaram a recuperacdo de Cd e Ni a partir de baterias. As
solugdes lixiviantes foram sujeitas a eletrodeposicao de forma a selecionar uma gama de
potenciais e velocidades nos quais obtiveram um melhor rendimento (Stefanut et al.,
2008).
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Yang et al. foram mais longe testando varias concentracdes de acidos como
agentes lixiviantes e ajustaram com agentes organicos complexantes de forma a garantir
uma boa eficiéncia de recuperagdo dos metais pesados (Yang, 2003).

Estudo semelhante é o estudo de Mayén-Mondragén et al., embora pretendessem
a separacdo dos dois iGes metalicos e por isso focaram a eletrodeposicdo de Cd em
elétrodos de cadmio. No seu procedimento experimental contemplaram alguns anides
em solucdo entre eles o nitrato o qual se mostrou improprio para a recuperagcdo de Cd
dado que os nitratos se reduzem no mesmo intervalo de potenciais. Enquanto 0s meios
sulfato e cloreto favorecem a deposi¢do. Os autores analisaram a influéncia dos anides e
também do pH obtendo recuperacdes superiores a 90% para o cadmio com alta
seletividade (Mayén-Mondragodn et al., 2008).

Outro estudo publicado para a remocdo do cadmio, mas em solucbes mais
complexas, por eletrodeposicdo, usaram tecnologias mais avancadas como, por
exemplo, 0 uso de reatores contendo a solu¢do em recirculacdo e também o uso de
varios elétrodos de trabalho obtendo assim, resultados satisfatorios (Sulaymon et al.,
2011). Outros autores concluiram que a eletrodeposi¢cdo se mostrou um método
eficiente na remocdo de cadmio de esferas de alumina (6xido de aluminio) previamente
lixiviadas as quais sdo usadas em operacfes de manutencdo na Forca Aérea Americana
(Yang e Kravets, 2002).

Os estudos de eletrodeposicdo do cadmio tém sido dirigidos para duas vertentes:
por um lado para a otimizacdo da sua eletrodeposicdo como revestimento, para
aplicacdo industrial, por outro para a eletrodeposicdo como método de recuperagdo do
metal de solugGes de efluentes industriais onde se encontra em elevadas concentragdes.
A recuperacdo do cadmio a partir de efluentes ou de lixiviados pressupde, pelo
contrario, solucdes de baixa concentracao.

Com o objetivo de compreender alguns dos fatores que tém que ser otimizados e
corrigidos com vista a utilizacdo eficiente da eletrodeposicdo na remogdo de metais
pesados de lixiviados de aterros sanitarios, foram estudados parametros que influenciam
a eletrodeposicdo de cadmio a partir de solucdes de baixa concentracéo em cadmio (10
M). Foi estudado nomeadamente o efeito dos anides cloreto, sulfato e nitrato e o efeito
do pH, bem como, o efeito do (sobre)potencial aplicado nos processos de

eletrodeposicéo.
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Como forma de aproximacdo as condicOes reais, foram efetuados ensaios de
remoc¢do do cadmio de uma solucdo contendo uma mistura dos aniGes estudados

individualmente e de amostras reais de lixiviados por eletrodeposi¢do catddica.
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2. TECNICAS/METODOS APLICADOS

Neste capitulo séo apresentadas as técnicas e métodos utilizados na realizacao do
presente trabalho.

Para determinar os potenciais a aplicar nas eletrodeposi¢cfes de cadmio
utilizaram-se as técnicas de voltametria linear e ciclica. As eletrodeposi¢cdes foram
realizadas por eletrdlise a potencial constante usando a técnica de cronoamperometria.

Os depositos obtidos foram analisados e caracterizados por Difracdo de Raios X
e Microscopia Eletronica de Varrimento acoplada & Espectroscopia de Dispersdo de
Energia (SEM/EDS).

2.1. Técnicas eletroquimicas

As técnicas eletroquimicas estdo relacionadas com a interacdo entre a quimica e
a eletricidade, nomeadamente na medicdo e imposicdo de quantidades elétricas, como
intensidade de corrente, potencial ou carga e a sua ligagdo com pardmetros quimicos. O
uso de medicOes elétricas para propdsitos analiticos, tem amplas aplica¢des, incluindo
monitorizacdo ambiental, controlo de qualidade industrial ou analises biomédicas. Os
processos eletroquimicos tomam lugar na interface elétrodo — eletrolito, e a distin¢éo
entre as varias técnicas eletroquimicas reflete o tipo de sinal elétrico usado na andlise
(Bard e Faulkner, 2001).

De todos os métodos disponiveis para estudar os processos de elétrodo, os
métodos de varrimento de potencial sdo 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 ciclica (CV) e a
voltametria de varrimento linear (LSV) para determinar e caracterizar os potenciais de
reducdo dos metais.

A cronoamperometria foi reconhecida como a técnica mais apropriada para
seguir 0s mecanismos de crescimento e dos nucleos inicialmente formados durante os
processos onde a nucleacdo é um passo inicial necessario na eletrodeposi¢do de metais.

Nesse sentido foi utilizada esta tecnica de potencial controlado a fim de obter
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informacao cinética sobre os processos de nucleacdo e 0s mecanismos de crescimento
de cddmio em aco inoxidavel.

A seguir, descrevem-se as técnicas sucintamente.

2.1.1. Voltametria ciclica e linear

A voltametria ciclica e linear sdo métodos que consistem na aplicacdo ao
elétrodo de trabalho de um potencial variando continuamente com o tempo, 0 que
conduz a ocorréncia de reacfes de oxidacdo ou de reducdo de espécies eletricamente
ativas (Oliveira-Brett e Brett, 1996). Estas técnicas tém a vantagem de fornecer,
rapidamente, informagdo importante acerca da termodindmica dos processos de
oxidagdo-reducdo e da cinética das reacOes heterogéneas de transferéncia eletronica, de
reacOes acopladas a processos eletroquimicos ou processos de adsorcdo e de correntes
capacitivas devidas a carga da dupla camada.

Além disso, através destas técnicas €& possivel determinar o0s seguintes
pardmetros: coeficientes de difusdo, nimero de eletres transferidos na oxida¢do ou
reducdo, reversibilidade ou irreversibilidade de um processo redox, mecanismos de
reacOes eletroquimicas, delimitacdo da zona polarizavel e potenciais formais.

A diferente tendéncia das varias espécies quimicas para se oxidarem ou
reduzirem pode ser representada quantitativamente. Para se comparar as tendéncias
relativas de diversas espécies quimicas para se reduzirem, comparam-se 0S respetivos
poderes oxidantes relativos a uma mesma espécie, designadamente H,.

A voltametria varia linearmente com o tempo a uma velocidade fixa, através de
um potencidstato que controla o potencial deste elétrodo em relacdo a um elétrodo de
referéncia. Em voltametria linear, o varrimento do potencial é efetuado apenas numa
direcdo, parando num valor escolhido de potencial. Enquanto na voltametria ciclica a
variacdo ¢ feita entre dois valores de potencial, E; e E, e quando E; é atingindo, é feito
um varrimento no sentido contrario, voltando a E; (Figura 2.1). Dependendo da

informacao que se procura podem ser usados ciclos simples ou maltiplos (Wang, 2006).
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E, L A

Figura 2.1. Representacéo esquematica de um varrimento de potencial em voltametria ciclica. Para

a voltametria linear considerar s6 um segmento (Andrade et al., 2011).

Um voltamograma é uma curva de corrente — potencial da qual se podem retirar
informacBes qualitativas e/ou quantitativas obtidas durante o varrimento de potencial,
sobre as espécies quimicas.

A Figura 2.2 representa um voltamograma ciclico de uma reacdo redox
reversivel de uma espécie eletricamente ativa, existente em solucéao, O, suscetivel de ser
reduzida reversivelmente num dado elétrodo, de acordo com o esquema O + né < R.
Iniciando o varrimento de potencial, a um valor em que ndo ha reacbes faradaicas, a

corrente medida serd minima.

i(A)

E;
E(V)

v

Figura 2.2. Voltamograma ciclico de uma rea¢do de oxidagéo reducéo para um sistema reversivel
(Andrade et al., 2011)

O varrimento catddico (no sentido em que ocorre a reagdo de reducdo) inicia-se
a um potencial onde ndo se verifica reducdo. Quando o potencial do elétrodo de trabalho
comecar a variar no sentido de potenciais cada vez mais negativos, criam-se condic¢oes
para que este se aproxime e ultrapasse o valor do potencial formal, E°, do par O/R

observando-se um aumento de corrente catodica até atingir a intensidade maxima de
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pico catodico (ipc). A partir deste instante e devido ao consumo continuado de espécies
eletricamente ativas na camada de difuséo, esta aumenta de espessura, diminuindo o
gradiente de concentracdo e o fluxo destas espécies. Em consequéncia, a intensidade de

corrente diminui, seguindo um perfil proporcional a raiz quadrada do tempo, t*

. Apos a
passagem pela regido onde ocorre a reducdo, o sentido do varrimento de potencial é
invertido a um dado valor de potencial (Ein). No inicio desta inversdo de potencial, a
reducdo continua a progredir a uma taxa muito reduzida, mas & medida que o potencial
do elétrodo de trabalho assume valores préximos do valor de E°, moléculas da forma
reduzida (R) (geradas no varrimento catodico e acumuladas perto da superficie) sdo re-
oxidadas tornando-se em moléculas da forma oxidada, resultando assim num pico
anodico (Epa; ipa).

Com o aumento da velocidade de varrimento do potencial, o tempo para atingir
o0 equilibrio na superficie do elétrodo é menor, pelo que as rea¢Ges que aparecem como
reversiveis (i.e., controladas pela difusdo e/ou adsorcdo, com cinética de transferéncia
eletronica elevada) para velocidades de varrimento menores, podem ser quasi-
reversiveis para velocidades de varrimento elevadas. Este é um procedimento comum,
utilizado para caracterizar a reversibilidade de sistemas eletroquimicos.

No caso de uma reacdo irreversivel do tipo O + né¢ — R, a voltametria ciclica
conduz ao perfil voltamétrico no qual ndo aparece nenhum pico inverso, ao inverter o
sentido do varrimento, obtendo-se apenas a continuacdo 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 € a medicdo da resposta de
corrente a um potencial aplicado durante um determinado intervalo de tempo. Existe
uma grande variedade de excitagcbes de potenciais como rampas, saltos de potencial,
pulsos, variagdo de ondas e combinagdo de entre estas.

A cronoamperometria envolve saltos de potencial no elétrodo de trabalho desde
um valor em que ndo ocorre nenhuma reacdo faradaica, até um potencial em que a
concentracdo da superficie das espécies eletricamente ativas é efetivamente zero. Usa-se
um elétrodo estacionario e uma solugdo sem agitacdo observando-se uma dependéncia

corrente — tempo (I-t). Uma vez que o transporte de massa, nestas condicdes, ocorre
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somente por difusdo, a curva de corrente — tempo reflete a variagdo no gradiente de
concentracdo na vizinhanca da superficie. Isto envolve um aumento gradual da camada
de difuséo associada com o gasto de reagentes e portanto, observa-se um decréscimo no
declive do perfil de concentracdo com o tempo. Desta forma, a corrente decai com o
tempo, de acordo com a Equacdo de Cottrell (Equacdo 2.1), onde n, F, A, C,Detsédoo
namero de eletrbes, a constante de Faraday, &rea da superficie, a concentracdo, o
coeficiente de difusio e o tempo, respetivamente. A constante it * também é designada

de “comportamento de Cottrell”.

I(t) = % = Kt1/2 2.1)

Desvios a este comportamento ocorrem para intervalos de tempo mais longos
(geralmente acima de 100s), como resultado de efeitos de convecgdo naturais devido a
reacOes quimicas acopladas e quando se usam elétrodos ndo planares e microeléctrodos
de elevado perimetro. Neste caso, uma corrente independente do tempo (proporcional a
concentracdo) é obtida para t>0.1 s, devido a grande contribuicdo da difusdo radial.
Consideracdes semelhantes aplicam-se também a elétrodos esféricos cuja resposta de
corrente apds aplicacdo de saltos de potencial contenha termos dependentes e
independentes do tempo. Para baixos valores de t (t < 50 ms), o sinal amperométrico
contém contribuicdes da corrente de carga da dupla camada. Este decaimento
exponencial da corrente de carga representa a principal contribuicdo para a resposta na
auséncia de espécies eletricamente ativas.

A cronoamperometria é usada frequentemente para medir os coeficientes de
difusdo de espécies eletroativas ou a area de superficie de elétrodos de trabalho.
Algumas das aplicacBes analiticas 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
deposicao em elétrodos, tal como € apresentado no presente trabalho.

As experiéncias de saltos de potencial também podem ser usadas para
determinar a dependéncia carga — tempo. Isto pode ser conseguido ao integrar a corrente
resultante do salto de potencial e adicionando correcOes para a carga devido a carga de

dupla camada (Qq) e a reacdo de espécies adsorvidas (Q;) (Equacdo 2.2).

Q= (%) +Qu +0Q; (2.2)
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Este procedimento de medicdo de carga, conhecido como cronocoulometria, é
particularmente util para medir a quantidade de reagentes adsorvidos (devido a
capacidade de separar as cargas produzidas pelas espécies adsorvidas e as espécies em

2 conhecida como a

solucdo). Uma representacdo de carga (Q) em funcdo de t
representacdo de Anson, origina uma intersecdo a t=0 que corresponde a soma de Qg €
Qi. Estes parametros também podem ser estimados por subtracdo da intersecdo obtida

uma experiéncia idéntica com uma solucdo de um branco (Wang, 2006).

2.2. Métodos de caracterizagado estrutural e morfologica dos depdsitos

Os métodos usados para a caracterizacdo estrutural e morfoldgica dos depdsitos
de metal foram a difracdo por raios X e a microscopia de varrimento eletronico/

espectroscopia de dispersdo de energia (SEM/EDS).

2.2.1. Difracdo de Raios X

O recurso a técnica de difracdo de raios X foi fundamental na caracterizacéo da
estrutura cristalina dos metais depositados, assim como dos catodos (placas de ago
inoxidavel). A difracdo de raios X é uma técnica versatil, ndo destrutiva que revela
detalhes sobre a composicdo quimica e estrutura cristalina dos materiais produzidos e
naturais.

Quando uma amostra de um material é bombardeada com radiacdo energética
(raios Xx, raios v, eletrbes, protbes, etc.) pode acontecer a excitagdo de eletrbes das
orbitais internas. Associada a cada uma destas transi¢es dar-se-a a emissdo de um fotédo
de raios X com uma energia igual a diferenca de energia entre os dois estados. Os
comprimentos de onda de emissdo do raio X sdo caracteristicos do atomo em questéo,
havendo uma relagdo simples entre o comprimento de onda da emissdo e 0 nimero
atbmico do atomo (Jenkins, 2000). Na Figura 2.3 é apresentado o esquema de

difractdmetro de raios X.
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Pontos gerados pela Ponto gerado pelo

difragdo de raio-X feixe de raio-X
Material
cristalino

Fonte de Colimador
raio-X para focalizar
o feixe

Filme
fotografico

(a) (b)

Figura 2.3. (a) Esquema do difratometro de raios X. (b) Padrao de difracdo de raios X de um s¢lido

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

Os raios X sao difratados pelos atomos de cristal, separados pela distancia (d).
Parte da radiacdo incidente € refletida pelo primeiro plano de atomos, mas a restante
radiacdo penetra na estrutura, sendo refletida pelos restantes planos de atomos

interiores, como é apresentado na Figura 2.4.

Raios-X Difragdo
incidentes de raios-X C
A A A c’
A
A
o~B %
8|e'
d
B’
d

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

Os percursos efetuados pelos raios refletidos pelos planos dos 4&tomos interiores
sdo superiores aos dos planos dos atomos exteriores. Sempre que a diferenca de
percurso entre os raios difratados (2dsenf) se igualar a um multiplo inteiro (n) do
comprimento de onda (A) da radiacdo incidente ocorre interferéncia construtiva,

verificando-se a Lei de Bragg:
n\ = 2dsen6 (2.3)

Um espectro de difracdo de raios X tipico consiste numa sequéncia de picos

caracterizados pelas suas posicoes, intensidades, larguras, entre outros.
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Cada material cristalino apresenta um difratograma caracteristico e para efeitos
de andlise qualitativa de fases cristalinas é possivel compara-lo com uma ficha numa

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

2.2.2. Microscopia Eletronica de Varrimento

Durante o ultimo século, tem-se desenvolvido uma larga variedade de métodos
para caracterizar as superficies fornecendo um conhecimento detalhado sobre a sua
natureza fisico-quimica. O método classico para se obter este tipo de informacao € a
microscopia Otica. Contudo, surgiram trés outras técnicas com mais resolucdo: a
microscopia eletrénica de varrimento (SEM), a microscopia de efeito tinel (STM) e a
microscopia de forca atdbmica (AFM) (Skoog et al., 2007).

Desde a sua criacdo ha 70 anos atrds, o microscopio eletronico de varrimento
(SEM) evoluiu de um simples instrumento de uso limitado, com uma resolucédo de cerca
de 50 nm, para uma ferramenta de computador equipado com uma resolugéo de cerca de
1 a5 nm e uma vasta gama de aplicacBes. Actualmente, 0 SEM é um instrumento
universal e multiuso em fisica, cristalografia, metaltrgica, quimica, biologia e
tecnologia avancada.

O SEM ¢é um dos instrumentos mais versateis para a analise da estrutura
(incluindo a topografia da superficie, a cristalografia e composicdo) dos materiais
heterogéneos quer organicos quer inorganicos numa escala nanométrica (nm) ou
micrométrica (um). A popularidade do SEM é sustentada pela capacidade de obter
imagens tridimensionais, tais como imagens de superficies de um grande numero de
materiais. O principal uso do SEM é a obtencdo de imagens topogréaficas na gama de
ampliacdo entre 10 a 10 000x.

No SEM a area da amostra a ser observada é irradiada com um feixe de eletrdes
formando a imagem. Os tipos de sinal produzidos pela interagdo entre o feixe de
eletrdes e a amostra incluem os eletrGes secundarios, os eletrGes retrodifundidos, os
eletrbes Auger, 0s raios X caracteristicos e outros fotdes de variadas energias (Goldstein
et al., 2003).

Os sinais mais importantes para a formagéo da imagem em SEM sdo dados pelos
eletrdes secundarios e pelos eletrdes retrodifundidos, porque interagem na zona

superficial da amostra, fornecendo a topografia da superficie. A emissdo de eletrdes
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secundarios esta confinada a uma pequena area perto da zona de impacto do feixe de
eletres, permitindo uma maior resolucdo da imagem que se deseja obter. A aparéncia
tridimensional das imagens é dada pela grande profundidade de campo do microscépio
eletronico de varrimento.

No SEM sdo também emitidos, como resultado do bombardeamento por
eletrdes, raios X caracteristicos. A analise da radiacdo X caracteristica emitida pelas
amostras pode conter informacdo qualitativa e quantitativa, permitindo obter a
composicdo quimica da amostra em causa. Esta analise pode ser realizada em toda a
zona visivel da amostra ou localizada num diametro minimo de aproximadamente 1 pum
permitindo a identificagdo de fases e defeitos.

Os dois principais componentes do SEM s&o a coluna de eletrdes e o sistema de
detecdo do sinal e sistema de geracdo de imagem (Figura 2.5). A coluna de eletrdes
consiste no canhdo de eletrGes e duas ou mais lentes de eletrdes e este sistema é
responsavel por gerar e direcionar o feixe eletrénico. Outra parte fundamental no SEM

trata-se do sistema de vacuo que inclui a cdmara onde é colocada a amostra.

Filamento

Feixe de electrSes LSistema de Controlo

Varredura .
Monitores

Canhdo de electroes

Lentes de electrées Camara

Amostra

Local da amostra

Detector de electrbes Controlos

Figura 2.5. Componentes do microscopio eletronico de varrimento (adaptado de Goldstein et al.,
2003)

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

num padréo regular em toda a superficie da amostra.
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Com o microscopio eletronico de varrimento pode acoplar-se a técnica de
espectroscopia de dispersdo de energia de raios X (EDS), a qual utiliza raios X que sé&o
emitidos da amostra durante o bombardeamento com o feixe de eletrdes, com o objetivo
de caracterizar a composic¢do elementar.

Qualitativamente, através da identificacdo dos picos do espectro, recorrendo a
bases de dados conhecidas, pode facilmente identificar o elemento quimico a que
pertence cada pico. O detetor de raios X quantifica 0 nimero de raios X emitidos em
funcdo da sua energia. Diferentes eletrbes ocupam as suas lacunas de maneiras
diferentes, produzindo diferentes quantidades de energia caracteristicas, originando
assim os tais picos caracteristicos, permitindo uma analise semi-quantitativa da amostra
(Goldstein et al., 2003).
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. Equipamento

As  determinagcdes eletroquimicas foram realizadas utilizando um
Potencidstato/Galvanostato AUTOLAB PGSTAT 128N (Eco Chemie) (Figura 3.1),
acoplado a um computador pessoal e controlado por um programa NOVA, versao 1.7.

LLLLLLL L L LIS

Figura 3.1. Potencidstato/Galvanostato AUTOLAB PGSTAT 128N.

3.1.1. Célula Eletroguimica

Todas as determinacdes eletroquimicas 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 solucéo, um pequeno tubo para o seu desarejamento
e o sistema de trés elétrodos (elétrodo de referéncia, auxiliar e de trabalho), que se ligam

ao potenciostato por cabos elétricos.

-39 -



Metodologia Experimental

Figura 3.2. Célula eletroquimica e sistema de trés elétrodos.

3.1.2. Elétrodos

As determinacBes voltametricas foram realizadas utilizando um elétrodo de
referéncia Ag/AgCl da marca METROHM, com eletrélito interno de KCI 3M. O
elétrodo foi montado num vaso que, contendo 5 mL de eletrolito de suporte, serviu de
ponte salina, também da marca METROHM (Figura 3.3). O conjunto do elétrodo de
referéncia e ponte salina foi montado no posto eletroquimico. Todos os potenciais

apresentados futuramente séo relativos ao potencial do elétrodo Ag/AgCI/KCI (3M).

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

Como elétrodo de trabalho nas voltametrias foi utilizada uma placa de aco
inoxidavel com uma érea total mergulhada de 7 cm?. Para as cronoamperometrias o

elétrodo tinha uma érea superior, 16 cm?. O elétrodo auxiliar utilizado foi uma chapa de
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platina com uma érea total de 20 cm? (Goodfellow, grau de pureza: 99.95%) (Figura
3.4).

Figura 3.4. A esquerda, elétrodo auxiliar (chapa de platina) e a direita, elétrodo de trabalho (chapa

de ago inoxidavel).

3.1.3. Difracdo de Raios X

Os depositos de metal na placa de ago inoxidavel foram analisados num

difractémetro de Raios X de p6s Bruker modelo D8 Advance.

3.1.4. Microscopia Eletronica de VVarrimento

A anélise morfologica e quimica dos depdsitos de metal sobre a placa de aco
inoxidavel foram efetuadas no Microscépio Eletronico de Varrimento de pressao
variavel Hitachi, modelo 3700N acoplado a um espectrometro de Raios X por dispersao

de energias de marca Bruker, modelo XFlash 5010.

3.1.5. Equipamento auxiliar

As solugbes e amostras foram homogeneizadas num banho de ultrassons
Branson 2510. O pH das solucgdes e amostras foi controlado por um aparelho Metrohm
pH/mV, Modelo 632, com um elétrodo de pH de vidro.

A 4gua Milli-Q utilizada na preparacdo das solugdes aquosas foi obtida num
sistema Simplicity® UV, Millipore Corp., France.

-41 -



Metodologia Experimental

3.2. Materiais e Reagentes

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

trabalho sdo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Caracteristicas e fabricante dos principais reagentes utilizados

) Grau de
Formula Massa Molar )
Reagente 4 pureza Fabricante
Molecular (g mol™)
(%)
José Manuel Gomes dos Santos,
Acetona C3HO 58.08 99.5 )
LDA (Odivelas, Portugal)
Acido Panreac Quimica S.A®
] HCI 36.46 37
Cloridrico (Barcelona, Espanha)
Acido Nitrico HNO, 63.01 p.a Merck (Darmstadt, Alemanha)
Acido Sulfarico H,S0O, 98.08 95-97 Merck (Darmstadt, Alemanha)
Cloreto de Panreac Quimica S.A®
NaCl 58.44 99.5
Sodio (Barcelona, Espanha)
Cloreto de General Product Reagent
) ZnCl, 136.29 97
Zinco (England)
Nitrato de Sédio NaNO, 84.99 p.a. Sigma-Aldrich (Steinheim,
Alemanha)
Sulfato de
Cadmio 8/3-  CdS0,.8/3H,0 256.52 99-101 Panreac Quimica S.A®
) (Barcelona, Espanha)
hidratado
Sulfato de
Cobre CuS0,.5H,0 249.64 99 José Manuel Gomes dos Santos
) (Odivelas, Portugal)
Pentahidratado
Sulfato de
Magnésio MnSO,.H,0 169.02 99-101 Merck (Darmstadt, Alemanha)
Monohidratado
Sulfato de Sodio Panreac Quimica S.A®
Na,SO, 142.04 99

Anidro

(Barcelona, Espanha)

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

do Departamento de Quimica da Universidade da Beira Interior, a qual foi responsavel
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por efetuar um tratamento prévio de eletrocoagulacdo a amostra para diminuicdo da
carga organica. Esta amostra provém de uma amostra de lixiviado recolhida na
Resistrela, empresa situada no Funddo e responsavel pela gestdo do Sistema
Multimunicipal de Triagem, Recolha Seletiva, Valorizacdo e Tratamento de Residuos
Solidos Urbanos (RSU’s) dos 14 municipios que abrange servindo uma populacdo de
221 195 habitantes.

Na tabela seguinte séo apresentados alguns dos parametros de caracterizacéo

fisico-quimica da amostra de lixiviado utilizada nos ensaios.

Tabela 3.2. Parametros de caracterizacao fisico-quimica da amostra de lixiviado utilizada nos

ensaios.

Parametros Fisico-Quimicos

pH 5.84
CQO (gL 4.7
TOC (gL™h 2.1

TN (gL 0.50

Metais (mg L™)

Cu 8.33+0
Cd 0.25+0
Cr 23.08+0
Fe 36.50 £ 0.71
Pb 0

Mn 1.17+0.10
Zn 9.01+0.05

3.3. Ensaios prévios com solugdes simples de ides metalicos (Cd, Cu, Mn e
Zn)

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

um dos metais Cd, Cu, Mn e Zn na concentracdo de 0.01M com o eletrolito Na,SO, de
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concentracdo 0.035M. O elétrodo de trabalho utilizado nesta fase foi a grafite e

efetuaram-se apenas estudos de voltametria ciclica.

3.4. Ensaios de remocao do ido metalico cadmio

Neste trabalho procedeu-se ao estudo da eletrodeposicdo do ido metalico cadmio
em solucdo por cronoamperometria. Para tal procedeu-se ao estudo do comportamento
eletroquimico deste metal em trés eletrdlitos diferentes correspondentes aos anides mais
abundantes verificados em lixiviados de aterros sanitarios, efetuando-se previamente
voltametrias ciclicas para selecionar o valor de potencial mais apropriado a aplicar

posteriormente na deposicao.

3.4.1. Preparacdo de solucdes sintéticas de cadmio

Para efetuar o estudo do comportamento eletroquimico do ido metalico cadmio
foram preparadas solugdes aquosas do sal CdSO,.8/3H,0 em balGes volumétricos de
500 mL com concentragdes distintas 0.01M, 0.001M e 0.0001M. Todas estas solucdes
continham em simultaneo o eletrélito Na,SO,4 de concentracdo 0.035M. Nesta fase foi
testado o pH 2 e pH 5.5.

Os estudos seguintes foram efetuados sempre com solucBes aquosas de
CdS0,.8/3H,0 de concentracdo 0.001M com os trés anides: cloreto, sulfato e nitrato em
separado com concentracfes de 0.05M.

Posteriormente efetuou-se 0 mesmo estudo voltamétrico para o analito numa
solucdo contendo os trés anides em simultaneo, adiante designada por mistura, em
concentragfes semelhantes as concentracbes médias encontradas em amostras de
lixiviado (Rodrigues, 2010) de forma a aferir sobre o processo num meio mais
complexo. Assim, as concentracdes escolhidas foram as seguintes: CI” 0.1M, SO,
0.005M e NO3™ 0.002M.

As solugbes preparadas foram testadas a dois pH’s, 3.5 e 5.5, aferidos com
H,SO4; HCI ou HNO3 0.1M.
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As solucbes usadas para os estudos eletroquimicos, quer de voltametria, quer de
cronoamperometria foram solugdes iguais; apos a realizacdo das voltametrias mudou-se

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

3.4.2. Preparacao das amostras de lixiviado

Nos ensaios preliminares do comportamento eletroquimico do ido metalico
cadmio em aco inoxidavel (Sec¢do 4.2) verificou-se que a concentracdo de 0.0001M em
cadmio seria dificil fazer um estudo eletroquimico nas condi¢Ges experimentais
disponiveis. Uma vez que a concentracdo de cadmio presente na amostra de lixiviado é
desta ordem de grandeza optou-se por efetuar a dopagem da amostra com o sal
CdS0,.8/3H,0 de concentracdo 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 HCI 0.1M.

Ap0s este procedimento estudou-se o comportamento eletroquimico de igual

forma as solucdes sintéticas.

3.4.3. CondicOes experimentais dos estudos eletroguimicos (voltametrias e

cronoamperometrias)

Para as determinacGes eletroquimicas foram colocados 150 mL de solucdo ou
100 mL de amostra na célula eletroquimica. Apds o condicionamento da célula foram
colocados o elétrodo auxiliar, o elétrodo de referéncia montado na ponte salina e
efetuou-se o desarejamento da solugcdo em estudo com azoto purificado (tipo C-50 da
marca Gasin, com pureza de 99.995% e O, <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 preparacéo do elétrodo de trabalho, a placa de ago inoxidavel foi sujeita a
um polimento com uma lixa adequada, lavada com acetona e agua bidestilada e bem
seca. No caso das cronoamperometrias a placa de ago inoxidavel foi ainda sujeita a um
banho de H,SO, de forma a provocar a porosidade da superficie e promover a aderéncia

do depdsito.
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De forma a avaliar o comportamento do metal em cada eletrélito e,
posteriormente, na mistura sintética e amostras foi utilizada a voltametria ciclica (CV) e,
finalmente para a sua deposicéo foi utilizada a técnica de cronoamperometria.

As condigdes experimentais utilizadas na voltametria ciclica encontram-se

descritas resumidamente na Tabela 3.3.

Tabela 3.3. CondigOes experimentais utilizadas na voltametria ciclica

Parametro Condigao experimental
Tempo de equilibrio (s) 1
Potencial inicial (V) -05

Potencial de inverséao (V) -08,-09,-10,-1.1

Potencial final (V) -05
Degrau de potencial (mV) 2.44
Velocidade (mV/s) 5-30

Na cronoamperometria de curta de curta duracdo procedeu-se a aplicacdo de
diferentes valores de potencial e na sequéncia desta, realizaram-se voltametrias lineares
anodicas que definiram picos de redissolu¢cdo do Cd anteriormente depositado e
permitem avaliar a carga associada aos depositos de Cd.

As condicdes 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. Condic6es experimentais utilizadas na cronoamperometria

Parametro Condicao experimental

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

Tempo de equilibrio (s) 0
Durag&o (5) 300? 3600°
Intervalo de tempo (S) 0.1
N° de pontos registados 3000% 36000°

“cronoamperometria de curta duracéo; "cronoamperometria de longa duragéo
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0 100 200 300
t/s

Figura 3.5. Perfil-tipo do potencial aplicado nas cronoamperometrias de curta duracdo seguidas de

voltametria de varrimento linear.

3.4.4. Andlise dos depositos sobre os elétrodos — Caracterizacdo estrutural
(DRX), morfologica (SEM) e quimica (EDS)

Sendo o objetivo deste trabalho a remocéo de c&ddmio num meio complexo como
é o caso dos lixiviados provenientes de aterros sanitarios foi necesséario fazer a
caracterizacdo da contribuicdo de cada anido para a eletrodeposicao catddica deste ido
metalico.

A anélise estrutural dos depdsitos nas placas de ago inoxidavel foi realizada por
Difracdo de Raios X, tracando difratogramas entre valores de 20 e 80 °/260, com um
passo de 0.02 °/260 e a uma velocidade de 0.8 s/passo.

Procedeu-se a identificacdo das fases dos depdsitos por comparacdo dos
difratogramas experimentais com os dos ficheiros da base de dados de difracdo de raios
X, referente ao Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS).

A analise morfoldgica dos depositos foi realizada por SEM/EDS, obtendo-se
imagens com varias ampliac6es usando um feixe primario de eletres com 20 keV. A

aquisicdo das micrografias baseou-se na detecao de eletrdes secundarios.
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4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1. Estudo da eletrodeposicdo de metais pesados a partir de solucdes

simples dos seus ides

A primeira parte deste capitulo consistiu no estudo exploratorio do
comportamento  eletroquimico de vérios metais. Apresentam-se resultados
experimentais, tratamento e discussdo dos mesmos, referentes aos ensaios de
eletrodeposi¢do dos metais Cd, Cu, Mn e Zn, a partir de solucdes aquosas de cada um
dos ides metalicos correspondentes.

Ao longo deste capitulo os potenciais indicados sdo referentes ao elétrodo de
referéncia utilizado, o elétrodo Ag/AgCl, KCI (3M), o qual apresenta um potencial de
0.208V vs o elétrodo normal de hidrogénio (NHE).

Tendo em atencdo que o elétrodo de aco inoxidavel é polarizavel num intervalo
de potencial muito especifico efetuou-se este estudo no elétrodo de grafite tracando
voltametrias ciclicas das solugBes aquosas dos varios metais a uma velocidade de
varrimento de 10 mV s™. Na Figura 4.1 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos
obtidos.

0.03 -

0.02 -
0.01 -
T ya. - — Zinco
.} -15 0.5 0.5 1 15 2

0.02 - E/V (vs. Ag/AgCl, KCI 3M)

Cadmio

Cobre

i/A

Figura 4.1. Voltamogramas ciclicos obtidos em grafite com CdS0O,.8/3H,0 0.001M + Na,SO,4 0.035M
(—), CuS0O,4.5H,0 0.01M + Na,S0,0.035M (—), ZnCl, 0.01M + NaCl 0.035M (—) MnS0O,.5H,0
0.01M + Na,SO, 0.035M (—). pH = 3.5. Velocidade de varrimento = 10 mV s™.
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Este estudo permitiu avaliar posteriormente qual ou quais 0s metais que se
poderiam remover por eletrodeposicdo em acgo inoxidavel atraves do conhecimento dos
seus potenciais de deposicao e redissolucao.

Analisando o voltamograma ciclico obtido para o ido metalico cadmio verifica-
se que ocorre reducdo catodica a -0.81V, passando de Cd (Il) dissolvido a Cd metalico

como ¢é descrito na equacgdo seguinte (Bard et al., 1985):
Cd** +2¢" & Cd E°=-0.40V (4.1)

Ao inverter o potencial observa-se o processo de cruzamento caracteristico dos
fendmenos de nucleacdo e crescimento e, posteriormente, é definido o pico de oxidacao
a -0.46V que nos indica, assim, a eletrodeposicao durante o varrimento catodico seguida
da redissolucdo do metal no varrimento anddico.

No caso do estudo voltamétrico com a solucdo de cobre verifica-se que a
eletrodeposicdo ocorre em dois passos, 0 primeiro passo a -0.23V corresponde a
reducdo do Cu (I1) a Cu (I) como é descrito na Equacéo 4.2 e 0 segundo passo ocorre a
cerca de -0.93V e € causado pela reducao do Cu (I) a Cu metalico (Equacéo 4.3) (Bard
etal., 1985).

Cu®* +1e > Cu’ E°=+0.15V (4.2)
Cu"+1e < Cu E°=+052V (4.3)

A complexacdo do Cu (I) com o sulfato conduz a estabilizacdo de uma forma
monovalente e por isso ocorrem dois passos. Na regido de corrente anddica a reoxidacao
do cobre metalico ocorre num Unico passo.

O estudo voltamétrico do manganés traduziu-se num voltamograma
relativamente complexo, reflexo da multiplicidade de estados de oxidacdo deste
elemento. Desta forma observamos um primeiro pico catodico a cerca de +0.70V e um
segundo pico catddico a -0.1V. O primeiro pico catddico refere-se a reducdo do Mn (I1V)

a Mn (1) de acordo com a equacdo (Bard et al., 1985):

MnO;, + 4H" + 2¢” <> Mn®* + 2H,0 E°=+1.23V (4.9)
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O segundo pico catodico refere-se a reducdo do O, em meio &cido, uma vez que
houve formacédo de oxigénio no limite anddico.

Ao inverter o potencial observa-se um cruzamento caracteristico dos fenémenos
de nucleacdo e crescimento dos depdsitos e posteriormente sdo definidos dois picos
anodicos a +0.9V e a +1.3V.

Os picos anddicos correspondem provavelmente as oxidacdes do Mn?* a Mn** e
a Mn®" associadas as equacdes de reducéo 4.4 e 4.5 (Bard et al., 1985):

Mn®** + 1" Mn?* EC=+15V (4.5)

No caso da reducdo do zinco (aproximadamente -1.45V) ocorre
simultaneamente com a evolucdo do hidrogénio, processos representados pelas
Equacdes 4.6 e 4.7 (Bard et al., 1985).

Zn%* +2e > Zn E0=-0.76 V (4.6)
2H,0 + 2¢ > H, + 20H E°=-0.83V (4.7)

Ao inverter o potencial verificou-se o cruzamento caracteristico dos fenGmenos
de nucleacdo e crescimento e um pico anddico a -0.7V que sugere a ocorréncia da
eletrodeposicdo de zinco durante o varrimento catodico seguida da redissolucdo do
metal no varrimento anodico.

Podemos afirmar através da Figura 4.1 que seria possivel nestas condicGes
experimentais depositar seletivamente cada ido metalico no elétrodo de grafite.
Contudo, o objetivo deste estudo consiste em usar um elétrodo de trabalho mais
resistente, o aco inoxidavel, o qual tem a limitacdo de oxidar a potenciais superiores a -
0.5V e, além disso a evolucdo do hidrogénio neste elétrodo ocorre a potenciais menos
catédicos/negativos do que, por exemplo, no de carbono vitreo. Embora a evolugdo do
hidrogénio ndo afete a pureza do depdsito pode afetar significativamente a quantidade
de carga utilizada para o processo de deposicdo ao aplicar alguma dessa carga no
processo paralelo.

Analisando todos estes aspetos e tendo em atencdo a toxicidade e impacto
ambiental de cada um dos i6es metélicos selecionou-se o cadmio para efetuar estudos

mais desenvolvidos estudando parametros como o pH e concentracdo e, por sua vez,
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avaliar de que forma determinados anifes presentes numa solucéo sintética influenciam

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

4.2. Estudo preliminar do comportamento eletroquimico do ido metalico

cadmio em aco inoxidavel

Para os estudos seguintes utilizou-se sempre 0 aco inoxidavel como elétrodo de
trabalho.

Como o objetivo € utilizar a eletrodeposi¢cdo como forma de remover metais de
amostras de lixiviados, onde a concentracdo é de algumas miligramas por litro,
procurou-se neste trabalho minimizar a concentracdo de cadmio em solu¢do nos estudos
eletroquimicos. Por outro lado, numa perspetiva de aplicar esta técnica a amostras reais
era importante estabelecer a sua eficacia a um pH tdo proximo quanto possivel do real.

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

4.2.1. Efeito da concentracdo e pH

Nesta etapa do estudo avaliou-se de que forma a concentracdo do ido metalico
cadmio influencia a sua resposta eletroquimica. Realizaram-se voltametrias lineares
usando sempre o mesmo eletrdlito e trés diferentes concentragdes de sulfato de cadmio.
Os limites aplicados na voltametria foram escolhidos tendo em conta a zona de
estabilidade do elétrodo de trabalho, o aco inoxidavel. 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 concentracdo afeta muito a resposta voltamétrica de um elemento. Foram
testados trés valores de pH (2, 5.5 e 7). No entanto, verificou-se que a pH=7 ocorria a
formacdo de especies coloidais brancas e posterior precipitacdo que se atribuiu a
formacdo de hidroxidos de cddmio. Assim, abandonou-se o prosseguimento do estudo a
pH=7.

A pH = 2 (Figura 4.2), o aco inoxidavel apenas mostrou sensibilidade a
concentracdo mais elevada. Aquando da realizacdo destes ensaios observou-se a

formacdo de grande quantidade de gas hidrogénio junto do elétrodo de trabalho.
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Atribuiu-se estes dois factos ao facto de o pH mais baixo favorecer a evolucdo do

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

5.0 A

0.0 . . . // ——o0.01m
T ) e ' 04 0.001M

« !
E 5.0 -
~ 0.0001M

-10.0 -+

-15.0 -+

-20.0 - E/ V (vs. Ag/AgCl, KCI 3M)

Figura 4.2. Voltamogramas lineares em ago inoxidavel a pH = 2 com CdSO, 0.01M + Na,SO,
0.035M (—), CdSO,4 0.001M + Na,SO,4 0.035M (—) e CdSO, 0.0001M + Na,SO, 0.035M (—).
Velocidade de varrimento = 10 mvs™,

Na Figura 4.3 sdo apresentados os voltamogramas obtidos a pH=5.5 que
mostraram que no aco inoxidavel, as concentracdes de 0.01M e 0.001M de cadmio esta
definido um pico, enquanto, para a concentragédo de 0.0001M aparece um aumento de
corrente catddica sem definicdo de um pico. Observa-se entdo que, com a diminuicdo da
concentracdo de cadmio, diminui drasticamente a intensidade de I, e que a
concentracdo de 0.0001M seréa ja dificil fazer um estudo eletroquimico nas condicdes

experimentais disponiveis.

1.0 4

-1.4 -1.2 - /-0.8 ‘ -0.6 -0.4
0 /J\ ~ ——0.01M

30 4 ——0.001M

50 0.0001M

i/ mA

-7.0

-9.0 +

-11.0 - E/V (vs. Ag/AgCl, KCI3M)

Figura 4.3. Voltamogramas lineares em a¢o inoxidavel a pH = 5.5 com CdSO,4 0.01M + Na,SO,
0.035M (—), CdSO, 0.001M + Na,SO, 0.035M (—) e CdSO, 0.0001M + Na,SO, 0.035M (—).
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Assim, apos esta analise optou-se por estudar solucbes de cadmio na
concentracdo de 0.001M. Em relacdo 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 solucdo de CdSO,4 0,001M. Optou-se por um segundo valor de pH
duas unidades abaixo desse.

Selecionado o metal a estudar e algumas condi¢des experimentais, 0s estudos
seguintes baseiam-se na avaliacdo do comportamento eletroquimico deste ido metalico
em trés eletrdlitos diferentes em separado, aferindo sobre a influéncia de cada um na

eletrodeposicdo de cadmio.

4.3. Estudos de voltametria ciclica para o cadmio

De forma a estudar a eletrodeposicdo do cadmio efetuaram-se ensaios
eletroquimicos deste com diferentes anides tais como o sulfato, cloreto e nitrato, em aco
inoxidavel, avaliando a influéncia destes no processo de deposic¢do. Para ter um maior
conhecimento sobre o comportamento do cddmio nos diferentes eletrélitos, numa fase
inicial, fizeram-se ensaios deste ido metalico na concentracdo de 0.001M em cada um
dos sistemas em separado, todos estes a mesma concentracdo de 0.05M, tracando
voltametrias ciclicas.

Posteriormente efetuou-se 0 mesmo estudo voltamétrico para o analito na
mistura (CI" 0.1M, SO,* 0.005M e NO5 0.002M). Dado que 0 ani&o maioritario nesta
solucdo complexa € o anido CI" efetuou-se um estudo em paralelo com o meio CI de
concentracdo 0.1M para avaliar quais os maiores interferentes no processo de deposi¢édo
do cadmio. Por fim, foi analisado o comportamento do cAdmio numa amostra real de

lixiviado. Todos os estudos foram efetuados a dois pH’s, 3.5 ¢ 5.5.

-54 -



Apresentacdo e Discussdo dos Resultados

4.3.1. Efeito do limite catédico

4.3.1.1.Estudo dos diferentes eletrélitos

Inicialmente fez-se o estudo do limite catodico aplicando a cada voltametria
ciclica um limite catodico sucessivo.

As Figuras 4.4, 4.5 e 4.6 mostram os voltamogramas ciclicos obtidos para o
cadmio nos sistemas sulfato, cloreto e nitrato, respetivamente, mostrando 0s
consecutivos potenciais catodicos 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 eletrélitos
de cloreto e sulfato tém um comportamento semelhante, enquanto o eletrdlito de nitrato
origina um comportamento substancialmente diferente.

Na zona de inversdo do potencial verifica-se um cruzamento indicativo da
formacdo de centros estaveis de nucleacdo e crescimento, na superficie do substrato,
caracteristicos do chamado fenémeno de nucleacéo.

O pico anddico € atribuido a oxidacdo do Cd metélico a Cd (I1) soltvel. No caso
dos meios sulfato e cloreto esta centrado a cerca de -0.65V e no meio nitrato verifica-se
um pico muito subtil a -0.67V. Apds o pico anddico a corrente aproxima-se de zero
indicando que a maioria de cadmio depositado foi removida da superficie do substrato.

O pH mais acido tem o efeito de tornar menos negativo o potencial a que ocorre
a evolucdo do hidrogénio, uma vez que os voltamogramas (a), a pH = 3.5, sdo
indicativos do inicio da evolucdo de hidrogénio (descrita pela Equacdo 4.7) enquanto a
pH = 5.5 tal ndo acontece com tanta evidéncia.

Em todos os meios, no que diz respeito ao limite -0.8V, verifica-se pelos
voltamogramas ciclicos nas Figuras 4.4, 4.5 e 4.6 que o pico catddico ainda ndo esta
completamente formado, ou seja E,c > -0.8V. O pico anddico correspondente é um pico
muito pequeno quando comparado com 0s picos anddicos dos limites catodicos mais
negativos, o que é indicativo de que o processo de eletrodeposi¢do se iniciou no

varrimento catdédico, embora em menor extensao.
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(b)

3 -
-0.8V -0.8V
g 0.9V E -0.9V
~ -0V =~ -1.o0v
11V -1.1v
-2 A
-3 4
-3 E/V (vs. Ag/AgCl, KCI 3M) E/V (vs. Ag/AgCl, KCI 3M)

Figura 4.4. Voltamogramas ciclicos no elétrodo de aco inoxidavel com CdSO, 0.001M + Na,SO,
0.05M que mostram o efeito do limite catddico aos dois pH’s testados: a) pH 3.5 e b) 5.5. Velocidade
de varrimento = 10 mV s,

(a) _ (b)

-0.8V

< % 1 0.8V

E 0.9V < 09V
-1.0V 5 40V
11V 4T

-11v

E/ V (vs. Ag/AgCl, KCI 3M)

E/V (vs. Ag/AgCl, KCl 3M)

Figura 4.5. Voltamogramas ciclicos no elétrodo de aco inoxidavel com CdSO, 0.001M + NaCl
0.05M que mostram o efeito do limite catddico aos dois pH’s testados: a) pH 3.5 e b) 5.5. Velocidade

de varrimento = 10 mV s,

(a) (b)
1 17
0 0 —
12 1 45 06 0.4 2 1 8 06 0.4
1
<1 0.8V g
£ E —— 08V
< 0.9V .
2 1.0V —-09V
3 3 - 1.0V
-4 - 4
E/V (vs. Ag/AgCl, KCI 3M) E/ V (vs. Ag/AgCl, KCI 3M)

Figura 4.6. Voltamogramas ciclicos no elétrodo de aco inoxidavel com CdSO, 0.001M + NaNO;
0.05M que mostram o efeito do limite catédico aos dois pH’s testados: a) pH 3.5 e b) 5.5. Velocidade
de varrimento = 10 mV s™.
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Os restantes limites catddicos estdo para além do pico de deposi¢do do cadmio
(pico catddico). O pico anodico tem intensidade crescente até E = -1.0V. Este facto
ocorre porque o sistema se encontra mais tempo a potenciais suficientemente negativos
para que se dé a deposicdo e, portanto continua a ocorrer apos o Ey. (potencial de pico
catddico), aumentando a quantidade de Cd que depois ira ser redissolvida no varrimento
anodico. No entanto, para o limite catddico de -1.1V ocorrem situagdes em que 0 pico
catodico e anddico sdo inferiores o que indica a presenga de outros processos catddicos
paralelos que prejudicam o rendimento de reducdo do cadmio e gerando depois na
redissolucdo um pico menos intenso. Este facto reforca a ideia de que a evolugédo do H,
€ um dos processos paralelos.

Na Tabela 4.1 sdo apresentados os valores de potencial de pico catodico (Epc) e

de potencial de pico anodico (Ea) para cada um dos sistemas.

Tabela 4.1. Valores de potencial referentes ao pico catédico e pico anddico observados em cada

limite catédico aplicado em cada sistema e pH em estudo.

Meio Limite -0.9V Limite -1.0V Limite -1.1V
Epc(V) | Ena(V) | Exc(V) | En(V) | Ex(V) Epa (V)

pH3s | 082 -0.66 -0.82 -0.65 -0.81 -0.66
S0,*

pH55 | 084 -0.65 -0.83 -0.64 -0.83 -0.65

pH 3.5 -0.82 -0.65 -0.82 -0.64 -0.82 -0.65
cr

pH 5.5 -0.86 -0.66 -0.84 -0.65 -0.84 -0.65

pH 3.5 -0.87 -0.65 -0.89 -0.66 n.d. n.d.
NOs

DH 5.5 n.d. -0.66 -0.90 -0.67 nd. n.d.

n.d. — ndo definido

Verifica-se que de uma forma geral, para 0os meios sulfato e cloreto ndo se
observam grandes diferencas no Epc e Epa a0 aplicar-se sucessivos limites catodicos
(Tabela 4.1). No caso do pH 3.5 para estes dois meios 0 pico catddico ocorre a cerca de
-0.82V. Enquanto a pH 5.5 observa-se uma ligeira diferenca, 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 diferencas, pois a
formacdo do pico catodico ocorre em valores de potencial mais negativos (-0.87V, -
0.89V e -0.90V) do que os obtidos nos outros sistemas, observando-se um rapido
aumento da corrente catddica, indicativo que a evolucdo do H, ocorre a potenciais
menos negativos neste meio. Por outro lado, o respetivo pico anodico tem intensidade
substancialmente inferior e, em algumas condi¢cfes, € mesmo inexistente. Este facto
deve-se a possivel formacgdo de hidroxidos de Cd que se depositam no elétrodo e, por
sua vez, vao inibir a redissolucdo do metal no varrimento anddico originando picos de
muito menor intensidade de corrente (Bard et al., 1985). Também o facto de a evolucao
do hidrogénio ocorrer com maior intensidade contribui para este fendmeno.

Os potenciais a que ocorrem 0s processos eletroquimicos (E) tomam os valores
dados pela lei de Nernst. Sdo calculados a partir dos valores do potencial de referéncia
tomando em consideracdo também as condi¢bes experimentais (Ramos et al., 2001).

Desta forma, o potencial associado a reducéo do Cd é dado por:

E =-0.403 + 0.0295 log [Cd*"] (4.8)

Onde -0.403 V é o valor do potencial padrdo de reducdo do par Cd**/Cd.
Admitindo que [Cd*] = 0.001M e que E% (Ag/AgCI, KCI 3M) = - 0.208V vem para

este sistema que:

E =-0.6995V vs Ag/AgCl, KCI 3M (4.9)

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 equilibrio) estimado na Equacéo 4.9.
No caso do meio cloreto, o Epc toma o valor de cerca de 123 mV a pH 3.5e 147 mV a
pH 5.5 mais negativo que o potencial de equilibrio. Em meio nitrato, esta diferenca é
maior, pois 0 Epc € 180 mV (pH 3.5) e 181 mV (pH 5.5) mais negativo que o potencial
em questéo.

Verifica-se que em geral a pH mais elevado o desvio de E,. experimental
relativamente ao potencial termodinamico é superior, facto que é observavel nos trés

sistemas eletroliticos.
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4.3.1.2. Estudo da mistura dos trés eletrdélitos

As Figuras 4.7 e 4.8 representam os tipicos voltamogramas ciclicos obtidos para
a deposicdo do cadmio em meio cloreto 0.1M e na mistura dos trés aniGes, referentes ao
estudo do limite catddico.

(a) (b)

-0.8V
0.9V
-1.0V
-1.1v

-0.8V
-0.9V
-1.0Vv
-1.1v

i/mA
i/mA

-3
E/V (vs. Ag/AgCl, KCI 3M) E/V (vs. Ag/AgCl, KCl, 3M)

Figura 4.7. Voltamogramas ciclicos no elétrodo de a¢o inoxidavel com CdSO, 0.001M + NaCl 0.1M
que mostram o efeito do limite catodico aos dois pH’s testados: a) pH 3.5 e b) pH 5.5. Velocidade de

varrimento = 10 mV s,

E possivel observar que o cadmio em meio cloreto 0.1M tem um comportamento
semelhante ao meio cloreto 0.05M, anteriormente estudado.

(a) (b)

08V 1 -0.8V
-09V
-1.0Vv
-1.1v

0.9V
-1.0V
-1.1V

i/ mA
i/mA

E/V (vs. Ag/AgCl, KCI 3M) e E / V (vs. Ag/AgCl, KCI 3M)

Figura 4.8. Voltamogramas ciclicos no elétrodo de aco inoxidavel com CdSO, 0.001M + NaCl 0.1M
+ Na,SO, 0.005M + NaNO3 0.002M, que mostram o efeito do limite catédico aos dois pH’s testados:
a) pH 3.5 e b) pH 5.5. Velocidade de varrimento = 10 mV s,

A mistura, apesar do anido cloreto ser o anido maioritario, apresenta um perfil
muito diferente do perfil apresentado pelo sistema onde o eletrélito é apenas o cloreto.

Na Tabela 4.2 séo apresentados 0s potenciais observados de pico catodico e pico
anodico nos dois sistemas em analise.
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Tabela 4.2. Valores de potencial referentes ao pico catodico e pico anddico observados em cada

limite catdédico aplicado no meio cloreto 0.1M e mistura dos trés eletrolitos.

Limite -0.9V Limite -1.0V Limite -1.1V
Meio
Epc (V) | Epa(V) | Epc(V) Epa (V) Epc (V) Epa (V)

pH 3.5 -0.83 -0.68 -0.82 -0.67 -0.82 -0.69
Cl'0.1M

pH5.5 -0.84 -0.68 -0.83 -0.68 -0.83 -0.68

pH 3.5 -0.82 -0.68 -0.82 -0.68 -0.83 -0.68
Mistura

pH 5.5 -0.84 -0.68 -0.84 -0.67 n.d. -0.68

n.d. — ndo definido

Quando se aplica um potencial superior a -0.9V o pico catoédico fica menos
intenso e 0 pico anddico tende a desaparecer, comportamento que é semelhante ao
observado na andlise da solugdo contendo o eletrélito de nitrato. Além disso, a evolucéo
do hidrogénio comeca a concorrer mais cedo do que no meio cloreto em separado.

O facto do processo de deposicdo de Cd se dar em simultdneo com a formacao
de H, (Equacgdo 4.7), com a consequente formacdo de iBes OH™ podera dar origem a
formacédo local de hidroxocomplexos que serdo responsaveis pelos picos catodicos que
se observam nas Figuras 4.8 (a) e (b) a cerca de -1.0V de acordo com as equacdes (Bard
etal., 1985):

Cd(OH); + 2¢” — Cd + 30H" E®=-0.668V (4.10)
Cd(OH)4* + 2e” — Cd + 40H E®=-0.670V (4.11)

O pH apesar de ndo influenciar os valores de potencial dos fenédmenos de
reducéo e oxidacgdo 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 eletrodeposicdo do cadmio na mistura dos trés eletrolitos e,
consequentemente, também a sua redissolugcdo quando comparado com o pH 5.5, em

que os picos apresentam menor intensidade de corrente.

- 60 -



Apresentacdo e Discussdo dos Resultados

3.0 1

2.0 A

pH3.5
1.0

pH 5.5

i/mA

0.0

-0.5

-1.0 ~

_2.0 J
E / V (vs. Ag/AgCl, KCI 3M)

Figura 4.9. Voltamogramas ciclicos obtidos para a deposicéo de cadmio 0.001M na mistura a
diferentes pH’s: (—) 3.5e (—) 5.5.

De igual forma foram calculados os valores da diferenca entre o potencial de
equilibrio (Equacdo 4.9) e o Ep. de cadmio obtido no meio cloreto 0.1M e na mistura.
Para 0 meio cloreto 0.1M, o0 E,c € 124 mV (pH 3.5) e 135 mV (pH 5.5) mais negativo
que o potencial de equilibrio, enquanto para a mistura, 0 E,c € 128 mV (pH 3.5) e 139
mV (pH 5.5) mais negativo que o potencial em questdo. Como se verifica ndo existem
grandes diferencas entre estes dois meios, sendo que a pH 5.5 esta diferenca é superior

que a pH 3.5.

4.3.1.3. Estudo da deposicdo de Cd a partir de uma amostra de lixiviado dopada

De seguida apresenta-se o0 estudo do limite catddico com os respetivos
voltamogramas ciclicos obtidos para a amostra de lixiviado a pH natural.

0.4 -

0.0 . R .
- -0.6 -0.4

.04 -

-0.9V

i/ mA

-1.0V

-0.8 A -1.1v

-1.2 A

-1.6 -

E/ V (vs. Ag/AgCl, KCI 3M)

Figura 4.10. Voltamogramas ciclicos obtidos no elétrodo de aco inoxidavel para a amostra de

lixiviado ndo dopada que mostram o efeito do limite catédico. Velocidade de varrimento = 10 mVs’
1
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Como se verifica através da Figura 4.10, ndo se observa nenhum pico de reducgéo
ou oxidacdo neste sistema. Apenas se verifica 0 aumento da intensidade de corrente
catodica correspondente a evolucdo de hidrogénio.

A mesma amostra foi dopada com sulfato de cadmio de concentracdo 0.001M e
foram estudados os dois pH’s, 3.5 e 5.5. Desta forma, apresentam-se 0S voltamogramas

ciclicos obtidos a pH 3.5 e a pH 5.5 para amostra de lixiviado dopada.

(a) (b)
30 - 3.0 -
15 - 154
00 X 0.0 . — === )
-1.2 .04 -1.2 -1 8 -0.6 -0.4
< -1.5 A < 15 7
E £
= 30 - 0.9V = 30 4 09V
4.5 - -1ov 45 - 1.0V
1.1V 11V
-6.0 1 6.0 -
75 - E/V (vs. Ag/AgCl, KCI 3M) 7.5 4 E/V (vs. Ag/AgCl, KCI 3M)

Figura 4.11. Voltamogramas ciclicos obtidos para a amostra de lixiviado dopada com CdSO,
0.001M que mostram os efeitos do limite catédico. (a) pH 3.5 e (b) pH 5.5. Velocidade de
varrimento = 10 mvs™.

Observa-se a reducdo de cadmio e posterior oxidacdo no elétrodo de aco
inoxidavel em ambos os pH’s, embora se verifique que 0 pH influencia fortemente o
comportamento eletroquimico do ido metédlico cadmio na amostra de lixiviado.
Enquanto, a pH mais &cido os picos sdo bem definidos e mais acentuados e tem o
comportamento mais reprodutivel a pH mais basico tal ndo se observa. O pH 5.5 mostra
algumas semelhancas com a mistura sintética contendo os trés anides maioritarios e
com o meio nitrato estudado em separado. Na tabela em seguida sdo apresentados 0s

valores de potencial dos picos catddicos e anddicos observados em cada pH.

Tabela 4.3. Valores de potencial referentes ao pico catédico e anddico observados em cada limite

catddico para a amostra real dopada com CdSO, 0.001M.

pH amostra Limite -0.9V Limite -1.0V Limite -1.1V
real Ex() | En() | Ex(™) | EuV) | ExtW) | Ew(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 reducéo de
Cd (I1) ocorre a potenciais ligeiramente mais negativos do que os observados para as
solucdes estudadas anteriormente. Embora estes valores sejam semelhantes aos obtidos
com o meio nitrato. O processo de oxidacdo ocorre também a potenciais mais negativos,
tal como acontece com a mistura dos trés eletrolitos.

De igual forma foi determinada a diferenga entre o potencial de equilibrio e o
Epc. Na amostra a pH 3.5 obteve-se um E,c de 172 mV mais negativo que o Eea pH 5.5

uma diferencade 171 mV, valores que se aproximam dos observados no meio nitrato.

4.3.1.4. Determinacdo das cargas em funcéo do limite catédico

Foram calculadas as cargas referentes ao pico catddico e anddico e a respetiva
razdo Qa/Qc, a qual se apresenta em funcgdo do limite catédico para cada meio em que
se encontra o cadmio. Os valores das cargas foram obtidos por integracdo das curvas
experimentais dos voltamogramas. A relacdo entre corrente elétrica, carga elétrica e

tempo é dada por:
Q=ldt (4.12)

Na voltametria, temos que o potencial que aparece em abcissa € também funcédo

do tempo, ou seja:
E=Ey+vt (4.13)

0 que significa que,
t=(E-Eo) /v (4.14)

Com esta mudanca de variavel é possivel obter também a carga associada a
voltametria por integracdo da area sob a curva.

Nas Figuras 4.12 e 4.13 sdo apresentadas essas relacbes, 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 razdo Qa/Qc toma valores semelhantes, proximos de 1, o que significa que o cadmio
depositado no varrimento catoédico é todo redissolvido no processo anddico. O meio
nitrato apresenta uma razdo muito inferior a 1, uma vez que o pico anodico é quase

inexistente em relacdo ao pico catédico.
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Q,/Qc
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0.4
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0.2
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0

-1.2 -1.1 -1 -0.9 -0.8

E/ V (vs. Ag/AgCl, KCI 3M)

Figura 4.12. Representacdo gréafica de Qa/Qc em funcéo do limite catédico para cada meio em
estudo (pH 3.5).

A explicacéo para este facto reside no conhecido comportamento do cddmio na
passivacdo da superficie leva a que a redissolucdo seja travada, tornando a carga Qa
bastante inferior (Mayén-Mondragén et al., 2008).

A mistura também apresenta valores da razdo das cargas inferior a 1, sendo que
para o limite catddico -1.1V, esta razdo diminui significativamente. No entanto, ndo
tanto como no meio nitrato puro. Por um lado, a concentragdo de nitrato na mistura é
inferior @ do meio nitrato, mas também existe um efeito documentado do ido cloreto de
diminuir de alguma forma o efeito passivante do ido nitrato (Yang e Kravets, 2002).

No caso da amostra de lixiviado dopada também o valor da razdo das cargas que
foi possivel calcular toma um valor muito abaixo de 1, valor esse mais proximo dos
estimados para 0 meio nitrato, o que estd de acordo com a complexidade do eletrélito
usado. Esta complexidade leva a supor que existe uma muito maior diversidade de

possiveis processos paralelos a contribuir para este resultado.
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Em relacdo ao pH 5.5 (Figura 4.13), observamos de igual forma que nos meios
sulfato e cloreto (0.05M e 0.1M), a razdo Qa/Qc toma valores semelhantes e proximos
de 1. Para o meio nitrato, a razdo Qa/Qc, toma valores também muito inferiores aos

outros meios e inferiores a 1.

Q,/Q.
1.4
= _ 12
—&— Cloreto 0.05M \ﬁ_//:
1
—&— Sulfato 0.05M ~—"
. 0.8
Nitrato 0.05M
P r—— 0.6
—s¢— Cloreto 0.1M T
0.4
—¥— Mistura
0.2
Amostra real )1/
dopada . . : . 0
-1.2 -1.1 -1 -0.9 -0.8

E/ V (vs. Ag/AgCl, KCI, 3M)

Figura 4.13. Representacdo gréafica de Qa/Qc em funcéo do limite catédico para cada meio em
estudo (pH 5.5).

A mistura tem um comportamento semelhante ao verificado a pH 3.5, embora
com razdes inferiores. A pH menos acido poderdo ser mais significativos 0s processos
associados a formacdo de hidroxidos, passivantes do elétrodo e impedindo a
redissolucdo, embora ndo tenhamos possibilidade de o verificar.

A amostra de lixiviado dopada apresenta mais uma vez um valor de razéo de
carga muito inferior a 1, sendo proximo dos valores determinados para 0 meio nitrato,

facto ja observado no pH mais acido.

4.3.2. Estudo do efeito da velocidade de varrimento

De forma a aferir sobre a influéncia da velocidade de varrimento na deposicéo
do Cd tragaram-se voltamogramas ciclicos a diferentes velocidades, desde 5 mV s a 30
mV s, em todos os meios em estudo.

De um modo geral, quando comparamos os trés meios eletroliticos de igual
concentracdo, os dados obtidos revelam que o aumento da velocidade desloca o pico
catddico para valores de potencial mais negativos e o pico anodico para valores de
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potencial mais positivos. Uma possivel explicacdo para este facto € a queda 6hmica nédo
estar completamente compensada devido a concentracdo do eletrdlito ser relativamente
baixa. Observa-se um rapido aumento dos valores de corrente sendo indicativo de uma
cinética favoravel para o processo de reducdo de Cd** a Cd° (Montiel et al., 2000). No
entanto, este facto ndo se verifica para o cadmio em meio nitrato, pois nao foi possivel
obter a definicdo do pico anddico que se traduz pela redissolucao do cadmio.

Em seguida sdo apresentados o0s voltamogramas ciclicos obtidos para o cadmio:
em cada meio em separado (Figuras 4.14, 4.16 e 4.18), em solucdo com os trés anides
(Figura 4.21) e dissolvido na amostra de lixiviado (Figura 4.23), bem como, a relacéo

entre a corrente e a raiz quadrada da velocidade (v **), estimada para o pico catédico, em

cada caso.
(a) (b)
5 - — 5mV/s — 5mV/s
— 10mV/s 57 —_— 10mV/s
4 1 — 15mV/s 4 - — 15mV/s
3 4 — 20mV/s —_— 20mV/s
— 25mV/s 37 — . 25mV/s
2 A . 30mV/s 2 _____ 30mV/s
< <
£ 1 £ 1
= >
0 0
4732 0.4 412 -0.4
2 -2 A
- - _3 .
3 E/V (vs. Ag/AgCl, KCI 3M) E/V (vs. Ag/AgCl, KCI 3M)

Figura 4.14. Voltamogramas ciclicos no elétrodo de aco inoxidavel com CdSO, 0.001M + Na,SO,

0.05M que mostram o efeito da velocidade aos dois pH’s testados: a) pH 3.5 e b) 5.5.

0.4 1

y = 1.6368x + 0.0558
R2=0.9963
0.3 -

£ HpH 3.5
< 0.2

£

= V=1.2722x +0.0284 ®pH5.5
" o1 R2 = 0.9988

0 : : : \
0 0.05 0.1 0.15 0.2

vz / (Vs-l)llz

Figura 4.15. Variagéo entre a densidade de corrente (j) e a velocidade (v*?) no meio sulfato a pH 3.5

e 5.5 para o pico catddico.
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i/ mA
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E/V (vs. Ag/AgCl, KCI 3M)
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10 mV/s
15 mV/s
20 mV/s
25 mV/s
30 mV/s

-0.4

i/mA
O N Kk O R N W A~ U”
L 1 1 ! 1 1 1 1 J
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E/V (vs. Ag/AgCl, KCI 3M)

Figura 4.16. Voltamogramas ciclicos no elétrodo de aco inoxidavel com CdSO, 0.001M + NaCl

0.05M que mostram o efeito da velocidade aos dois pH’s testados: a) pH 3.5 e b) 5.5.

04 -
03 y = 1.684x + 0.0004
R?=0.9775
E WpH3.5
o
<02
£ @®pH5.5
< y = 1.4316x +0.0144 P
o1 R?=0.9998
0 : : : .
0 0.05 0.1 0.15 0.2
vz / (Vs-1)1/z

Figura 4.17. Variaco entre a densidade de corrente (j) e a velocidade (v no meio cloreto a pH 3.5

e 5.5 para o pico catédico.

a
L (a)

0
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E/V (vs. Ag/AgCl, KCI 3M)

(b)

-0.4 -1.2

5mV/s
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15mV/s
20 mV/s
25mV/s
30 mV/s 5 -

i/ mA

-0.4

5mV/s

10 mV/s
15mV/s
20 mV/s
25 mV/s
30 mV/s

E /V (vs. Ag/AgCl, KCI 3M)

Figura 4.18. Voltamogramas ciclicos no elétrodo de aco inoxidavel com CdSO,4 0.001M + NaNO;

0.05M que mostram o efeito da velocidade aos dois pH’s testados: a) pH 3.5 e b) 5.5.

Néo foi possivel obter experimentalmente o estudo da relacdo entre a densidade

de corrente e a raiz quadrada da velocidade (v **) para o pico catédico do cadmio em

meio nitrato.
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Em meio sulfato, a relacdo entre a densidade de corrente dos picos e a raiz
quadrada da velocidade (v **) traduz-se numa relagdo linear que néo passa na origem. A
linearidade é esperada para 0s processos de reducdo que ocorrem sob o controlo de
transferéncia de massa difusional. Contudo, a interce¢cdo maior que zero indica que
existe outro processo adicional (Gomes e Silva Pereira, 2006), como é o caso da
adsorcdo de espécies a superficie do elétrodo. Este resultado corrobora o obtido no
estudo anterior, da razéo das cargas.

Em meio cloreto, o processo ndo é tdo bem comportado ocorrendo um desvio da
linearidade para pH 3.5.

A variacdo linear que se observa para os meios sulfato e cloreto corresponde a
uma aproximacéo do controlo por difuséo do processo de eletrodeposicao.

Para o estudo da velocidade de varrimento em meio cloreto 0.1M e na mistura
procedeu-se de igual forma para aferir sobre a influéncia da velocidade na deposicao do
Cd tracando voltamogramas ciclicos a diferentes velocidades desde 5 mV s*a 30 mV s°
' (Figura 4.19 e 4.21).

61 (a) 6 (b)
. — 5mV/s 5mV/s
—— 10mV/s 10 mV/s
4 - 15mV/s 15 mV/s
— 20mV/s 20 mV/s
37 — 25mV/s 25 mV/s
< 2 30 mV/s < 30 mV/s
£ £
=1 ~
O T r—-:f-é _A'
12 -0 0.6 0.4 0.4
2
3 - E/V (vs. Ag/AgCl, KCI 3M) 3 - E/V (vs. Ag/AgCl, KCI 3M)

Figura 4.19. Voltamogramas ciclicos no elétrodo de aco inoxidavel com CdSO, 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 o0 meio cloreto 0.1M a relacdo entre a intensidade de corrente dos picos e a
raiz quadrada da velocidade traduz uma relagéo linear em todos os resultados obtidos
com valores de intensidade de corrente muito superiores para o pico anodico como é
apresentado na Figura 4.20. Este facto € caracteristico, pois ocorre um efeito de pré-

concentragdo no processo de oxidacao.
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0.4 -

y = 1.8827x + 0.0419
RZ = 0.9989

0.3 -
o MWpH35
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€ @®pHS5.5
= y = 1.2015x + 0.0228

0.1 R2=0.9949

0 : : : ,
0 0.05 0.1 0.15 0.2

v /2 [ (Vs)i2

Figura 4.20. Variago entre a densidade de corrente (j) e a velocidade (v¥?) em meio cloreto 0.1M a

pH 3.5 e 5.5 para o pico catddico.

Como podemos verificar para a mistura (Figura 4.22) a relagdo entre a
intensidade de corrente e a raiz quadrada da velocidade ndo obedece a uma linearidade
em todos os casos. A pH 3.5, a relacdo entre estas duas variaveis € linear, contudo para
o pH 5.5 na qual apenas define os primeiros 4 picos catddicos e os primeiros 3 picos
anddicos o que ndo nos permite aferir sobre a linearidade, embora o pico catddico seja

mais bem comportado.

(a) (b)

1 12 0.4 -1.2 0.4
E 5mV/s E ! 5mvV/s
2 10 mV/s = 10 mv/s
3 - 15 mV/s 3 15mV/s
20 mV/s 20 mV/s
4 - 25mV/s 4 - 25 mV/s
30 mV/s 30 mV/s
5 E /V (vs. Ag/AgCl, KCI 3M) El E/V (vs. Ag/AgCl, KCI 3M)

Figura 4.21. Voltamogramas ciclicos no elétrodo de a¢o inoxidavel com CdSO, 0.001M na mistura
que mostram o efeito da velocidade aos dois pH’s testados: a) pH 3.5 e b) 5.5.

Esta auséncia de linearidade a pH mais elevado deve-se possivelmente ao efeito
do nitrato, uma vez que no estudo do eletrolito isolado, embora em maior concentragédo
do gue na mistura, verificou-se que a relagdo entre estas variaveis nao era linear o que

ndo acontecia para os meios sulfato e cloreto.
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y =2.0974x + 0.0307
R?=0.9916

WpH3.5

@pH5.5
y = 1.4366x + 0.0472

R?=0.9889

0 0.05 0.1
v 1/1/ (Vs-l)llz

0.15

0.2

Figura 4.22. Variagéo entre a densidade de corrente (j) e a velocidade (v?) na mistura a pH 3.5 e

5.5 para o pico catddico.

De facto, o ido nitrato complica de tal forma o sistema mesmo nas baixas

concentracfes aqui testadas que se torna necessario afirmar a possivel existéncia de

reacOes acopladas.

Da mesma forma, efetuou-se o estudo do efeito da velocidade de varrimento

para a amostra de lixiviado dopada com CdSO,4 0.001M aos dois pH’s em analise, 0
qual é apresentado na Figura 4.23.

A amostra de lixiviado dopada com cadmio apresenta um comportamento linear

para o processo de reducdo (Figura 4.24). A deposicdo de Cd neste sistema ocorre por

uma cinética semelhante a dos outros meios, limitada pela difus&o.

i/mA

-10 -

-0.4

5mV/s

10 mV/s
15mV/s
20 mV/s

i/mA

30 mV/s

E/V (vs. Ag/AgCl, KCI 3M)

25 mV/s -4 4

: 5mV/s

10 mV/s
15 mV/s
20 mV/s
25mV/s
30 mV/s

E/V (vs. Ag/AgCl, KCI 3M)

Figura 4.23. Voltamogramas ciclicos obtidos para a amostra de lixiviado dopada com CdSO,

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 relacéo entre a densidade de corrente e a raiz

quadrada da velocidade para a amostra de lixiviado dopada.
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16 1 y = 7.6448x + 0.2604

1.4 A R?=0.9911
o 1.2
g 1 * 3
E pH 3.5
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T 0.6 R?=0.995
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Figura 4.24. Variacéo entre a densidade de corrente (j) e a velocidade (v°) na amostra de lixiviado

dopada com CdSO, 0.001M a pH 3.5 e pH 5.5, para o pico catddico.

4.3.2.1. Coeficientes de difusio

A relacéo linear entre a corrente do pico catédico (1) e a v** remete para um
controlo por difusdo como ja foi referido e, por isso, é possivel aplicar a equacdo de
Randles-Sevcik (Montiel et al., 2000; Pletcher et al., 2001).

l,=2.69x10°n ¥ Cy'D A (4.13)

onde n € o numero de eletrGes envolvidos no processo de reducdo. Neste caso, n = 2,
Co é a concentracdo da espécie, D é o coeficiente de difusdo da mesma espécie e A é a
érea do elétrodo de trabalho. Através da curva I, vs v * foi possivel estimar o coeficiente
de difusdo o qual foi calculado para os meios onde se verificou linearidade entre as
variaveis.

Alguns resultados referentes ao processo catddico, com solucdes semelhantes,
estdo descritos na literatura, Montenegro et al. obtiveram um valor de coeficiente de
difusdo de 0.52 x 10 cm? s™* para uma solugo aquosa de CdSO, 0.03M em K,SO, 1M
pH natural (Gunawardena et al., 1985). Em 2000, Montiel et al. obtiveram um
coeficiente de difusdo de 5.3 x 10° cm? s™ para uma solucdo contendo CdSO,4.8H,0
0.01M em K,SO,4 0.5 a um pH 2.2 (Montiel et al., 2000).

Contudo, como se verifica neste estudo as solugdes foram efetuadas com o ido
metalico cadmio em concentracdo muito mais baixa (0.001M). Admite-se que a
concentracdo, o pH e a forca ionica diferentes possam justificar valores inferiores

obtidos para o coeficiente de difusao.
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Na Tabela 4.4 estdo apresentados os coeficientes de difusdo para os picos de
reducdo de forma a avaliar os trés meios eletroliticos. No caso do meio nitrato, em
ambos os pH’s ndo foi possivel calcular este valor devido ao diferente comportamento

observado.

Tabela 4.4. Coeficientes de difusdo (D) referentes ao pico catddico de Cd nos trés meios e pH’s em

estudo.
D (x 10°) /cm?®s™
Eletrolito
pH 3.5 pH 5.5
S0,%, 0.05M 44 2.9
CI’, 0.05M 5.0 3.4
NOgs, 0.05M n. d.

n.d. — nao definido

Verifica-se que o meio cloreto favorece mais o processo de reducdo do cadmio o
que se traduz num coeficiente de difusdo superior ao meio sulfato nos dois pH’s.

Pode ainda afirmar-se que o processo anddico ocorre em maior extensdo do que
0 processo catddico.

Ao comparar os dois pH’s utilizados verifica-se que os coeficientes de difusdo
sdo mais elevados a pH 3.5 do que a pH 5.5 o que significa que o processo de difusdo é
favorecido a pH’s mais acidos.

Na tabela seguinte séo apresentados os coeficientes de difusdo para o processo
de reducdo de cadmio no meio CI" 0.1M, na mistura dos trés anides e na amostra de

lixiviado dopada.
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Tabela 4.5. Coeficientes de difusdo (D) referentes ao pico catédico de Cd em meio CI" 0.1M, na

mistura e na amostra de lixiviado dopada.

D (x 10°) /cm?®s™
Eletrélito
pH 3.5 pH 5.5
CI, 0.1M 6.2 25
Mistura 7.6 3.4
Amostra de lixiviado
101 7.14
dopada

Analisando a Tabela 4.6 verifica-se que a mistura favorece o processo de
reducdo do cadmio quando se compara com o meio cloreto 0.1M o que se traduz num
coeficiente de difusdo superior ao meio cloreto nos dois pH’s, provavelmente devido a
maior forca idnica que existe na mistura, promovendo a mobilidade de cargas.

No que diz respeito a amostra de lixiviado dopada, verifica-se que o processo de
reducdo é muito favorecido a pH 3.5, obtendo-se valores de coeficientes de difuséo
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 0s
coeficientes de difusdo sdo mais elevados a pH 3.5 do que a pH 5.5 o que significa que
0 processo de difusdo ¢ favorecido a pH’s mais acidos tal como se observou nos trés

meios eletroliticos em separado.

4.3.2.2. Avaliacdo da reversibilidade

A avaliacdo da reversibilidade do processo de eletrodeposicdo do Cd tem por
base um conjunto de critérios. Se o sistema ndo verifica esses critérios podera verificar
os critérios da quase reversibilidade ou constatar-se de que se trata de um processo
irreversivel. Assim, o primeiro critério sera avaliar se AE = Epa-Epc — 59/n mV quando
v — 0. No caso da deposicdo de Cd, n=2, que € o nimero de eletrées envolvidos no
processo, e portanto deveria AE = Ep-Epc — 29.5 mV quando a velocidade tende para
zero (Pletcher et al., 2001).
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Na Figura 4.25 estdo representados AE = Ep.-Epc em fungéo da velocidade de

varrimento para os sistemas estudados onde esse célculo é possivel.

(a) (b)
03 - 03 1
] 0.25 A
_ 0% _ o Sulfato 0.05M
S s O
® g o &
g 02 % X ¥ g 0.2 1 @ % ® OCloreto 0.05M
) X A @ S - ¥
< 015 4 X % < 015 - w Cloreto 0.1M
4 u by
g g X Mistura
S 01 - S 014
Py o Amostra real
Q
0.05 - < 005 - dopada
0 . . . \ 0 T T T !
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0 0.01 0.02 0.03 0.04
v/ Vst v/Vst

Figura 4.25. Representagéo grafica de Ey,-E,c em funcédo da velocidade de varrimento para os
varios 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 ja com este
critério que o sistema se desvia do comportamento reversivel, apontando para um
comportamento quase reversivel.

Quanto ao segundo critério, o de verificar se |Epc-Epc /2| = 56.5/n mV, a 25°C,
podemos observar no grafico da Figura 4.26 que os valores de |Eyc-Epc/2| sd0 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 variagdo de j vs.
V2 ¢ linear nos meios sulfato e cloreto, respetivamente. Quanto aos restantes critérios
eles aproximam-se mais da quase reversibilidade. E o caso dos valores de s/l que se
afastam de 1. E finalmente o caso de E,. 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 conclusao relativamente a eletrodeposicao de Cd em meio sulfato, mas a pH
2.2. (Montiel et al., 2000).
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Figura 4.26. Representacéo grafica de |E,.-E,/2| em funcéo da velocidade de varrimento para os

varios 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 ndo sdo avaliaveis, dada a complexidade dos voltamogramas.
Um dos critérios de irreversibilidade, a auséncia de pico da reacdo inversa, € cumprido
pelo sistema neste eletrolito. No entanto, este critério ndo é suficiente para afirmar com
seguranca da irreversibilidade do processo. Além disso, uma inspecdo visual dos
voltamogramas da Figura 4.18 permite intuir que a variagcdo de j,c com v nio sera
proporcional, dado que a intensidade da corrente de pico catddico ndo apresenta sequer
uma tendéncia com a velocidade.

Na solucdo contendo os trés eletrolitos, o critério de irreversibilidade de
auséncia de pico da reacdo inversa verifica-se para pH 5.5, mas ndo 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/an
mV, assumindo o = 0.5 e n = 2). Também |Epc-E,c/2| € inferior aos 48/an mV esperados
num processo irreversivel. Assim, podemos concluir que neste caso a reagdo inversa
podera estar inibida pela passivacdo da superficie ou por processos paralelos, nédo
podendo determinar-se a sua natureza.

Na amostra de lixiviado dopada o processo mantém a sua quase reversibilidade.
No entanto, ha no caso da dependéncia da densidade de corrente relativamente a v,

uma ordenada na origem muito superior a dos restantes sistemas. Tal facto € indicativo

-75-



Apresentacdo e Discussdo dos Resultados

da forte presenca de processos paralelos que neste sistema terdo proveniéncia

multiplicada pela complexidade do eletrdlito usado.
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4.4. Estudos de cronoamperometria

A cinética do processo de nucleacdo e do crescimento dos primeiros nucleos
formados no substrato inicial sdo passos criticos que determinam as propriedades fisico-
quimicas do metal depositado e, por isso, sdo pontos cruciais para compreender e
controlar o processo.

A caracterizacdo eletroquimica do processo de nucleacdo é geralmente obtida
através de diversos transientes de corrente aplicando-se saltos de potencial constantes ao
sistema elétrodo/interface/eletrélito (Ramos et al., 2001).

Estudos cronoamperométricos foram efetuados com o objetivo de demonstrar a
influéncia de cada um dos meios estudados, do potencial aplicado e do pH no processo
de nucleacédo e crescimento da eletrodeposicdo de Cd e assim, caracterizar 0 processo
em questao.

A metodologia experimental adotada consistiu em realizar, apdés cada
cronoamperometria, uma voltametria linear no sentido anddico comegando no potencial
aplicado na deposicdo e terminando em -0.5V. Esta voltametria traduz assim a
redissolucdo do cadmio depositado a partir do Cd®* em solucdo durante a
cronoamperometria. Do estudo destes ensaios é possivel retirar informacdo sobre o
depdsito anteriormente formado. Desta forma, aplicaram-se sucessivos valores de
potencial apds o potencial do pico de reducdo do metal. Escolheram-se trés valores de
potencial, -0.88V, -0.90V e -0.92V os quais foram aplicados em cada solucdo e
analisados posteriormente pelos modelos de Sharifker e Hills, de acordo com as
Equacdes 1.7 e 1.8 (Seccéo 1.3.1).

De seguida séo apresentados os transientes de corrente das cronoamperometrias
obtidas para cada meio e pH estudados, bem como as voltametrias lineares anddicas
para cada meio em estudo e pH.

Em geral, os transientes podem ser descritos da seguinte forma: no inicio do
transiente ha uma corrente de carga que decresce durante o processo de nucleacdo e
crescimento. Segue-se um aumento da corrente a medida que a area eletroativa aumenta,
tanto devido ao crescimento de cada nucleo individual como devido ao aumento do
numero de ndcleos. Durante este passo do crescimento do depdsito, os nucleos
desenvolvem zonas de difusdo em torno deles proprios e, a medida que essas zonas se

sobrepdem, a difusdo de massa hemisférica da lugar a uma difusdo de massa linear até
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uma superficie efetivamente planar. Nesta altura a corrente decresce e o transiente
aproxima-se do transiente correspondente a uma difusdo linear para toda a area da
superficie do elétrodo.

A andlise dos transientes tem em conta a representacdo de curvas normalizadas
dos dois casos limite do modelo, que sdo depois comparadas com curvas normalizadas
dos transientes experimentais. A normalizagdo das curvas passa por definir na curva o
valor da corrente maxima (Imax) € @ coordenada de tempo correspondente (tmax) € por

representar (I/lma)® em fungao de (t/tma).

4.4.1. Estudo das solucoes simples dos diferentes eletrélitos

(a) (b)

-0.88 VvV

i/ mA
w

-0.88V -0.90 Vv

-0.90V -0.92 vV

-0.92Vv

0 : : )
-7 - 5] /’fﬁf/ 0.6 0.4

t/s 1

E / (V vs Ag/AgCl, KCI 3M)

(c)

i2/imax?
1 -

0.8

Ni (teo)
- = == Np (teo)
-0.88Vv
-0.90v

0.6

04 0.92V

0.2

Figura 4.27. (a) Transientes de intensidade de corrente no elétrodo de aco inoxidavel da solucéo de
CdsO, 0.001M + Na,SO, 0.05M (pH 3.5) a diferentes potenciais, (b) voltametrias lineares anddicas
(10 mVs™) e (c) comparagéo entre o resultado obtido e os modelos propostos por Sharifker and
Hills.
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Na Figura 4.27(a) sdo apresentadas as cronoamperometrias da reducdo do
cadmio no meio sulfato a pH 3.5. A Figura 4.27(b) referente a voltametria linear de
redissolugdo anoddica no meio sulfato mostra que, a pH 3.5 a quantidade de Cd
redissolvido quase ndo depende do potencial catddico aplicado e consequentemente do
sobrepotencial aplicado.

Na Figura 4.27(c) é feita a analise segundo o modelo proposto anteriormente na
qual é apresentada a comparacao entre as curvas experimentais normalizadas e as curvas
teoricas dos dois casos extremos de nucleacdo (instantanea e progressiva) e crescimento
3-D. Verifica-se que para o primeiro potencial aplicado a curva experimental se
encontra no intervalo delimitado pelas curvas teoricas dos dois modelos. Nos momentos
iniciais os dados experimentais aproximam-se bastante do modelo representando uma
nucleacdo instantanea. No entanto, nos segundos imediatamente a seguir a corrente
experimental apresenta-se abaixo da intensidade requerida para um processo
instantdneo. Isto sugere que poderd representar uma nucleagdo progressiva
acompanhada de um processo paralelo que faz aumentar a corrente relativamente ao
caso em que ocorre apenas nucleacdo e crescimento. Para os potenciais aplicados mais
catddicos as curvas experimentais encontram-se acima da curva prevista teoricamente
para 0 modelo instantaneo, o que reforc¢a a ideia da ocorréncia de um processo paralelo,
responsavel pelo aumento da intensidade de corrente, acima da prevista para 0 processo
de nucleacdo e crescimento.

Para 0 mesmo eletrdlito, mas a pH 5.5 o resultado é apresentado na Figura
4.28(a), na qual se observa que os maximos de corrente sdo bastante mais definidos e o
processo de nucleagéo e crescimento leva mais tempo a ocorrer. Aparentemente a pH
menos acido o processo de nucleacdo e crescimento € menos favorecido.

A Figura 4.28(b) representa as voltametrias lineares de redissolucdo anddica,
onde se pode verificar que para sobrepotenciais mais elevados houve maior deposi¢do
de Cd. No entanto, hd& uma quase saturacdo a -0.90 V uma vez que a -0.92 V a
intensidade do pico anddico é praticamente igual.

Verifica-se pela Figura 4.28(c), que representa o ajuste das cronoamperometrias
aos modelos teoéricos propostos, que todos os valores de potencial aplicado mostram

ocorrer nucleacéo progressiva nestas condicdes.
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Figura 4.28. (a) Transientes de intensidade de corrente no elétrodo de aco inoxidavel da solugéo de
CdsO, 0.001M + Na,SO, 0.05M (pH 5.5) a diferentes potenciais, (b) voltametrias lineares anddicas
(10 mVs™) e (c) comparagéo entre o resultado obtido e os modelos propostos por Sharifker and
Hills.

Na Figura 4.29 sdo apresentados os transientes de intensidade de corrente do
cadmio em meio cloreto a pH 3.5, respetivas voltametrias lineares anddicas e a
comparacao entre as curvas experimentais e as curvas teoricas.

Pode verificar-se na Figura 4.29(a) uma tendéncia para o valor de Imax ocorrer
cada vez mais rapido com o aumento do sobrepotencial. A intensidade dos picos
voltametricos anodicos de redissolucdo sugere que, a partir de -0.90V de potencial
aplicado ndo ha aumento da quantidade de Cd depositado. Por outro lado, o formato
assimétrico dos picos anddicos e o seu deslocamento para valores mais positivos
sugerem a adsor¢do de espécies a superficie do elétrodo (Pletcher et al., 2001).

Pode verificar-se na Figura 4.29(c) que, para o potencial aplicado menos
catodico hd uma maior identificagdo com o modelo da nucleagdo instantanea. No

entanto, os valores de corrente acima de ambos 0s modelos para os potenciais aplicados
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mais catodicos sugerem uma intensificacdo de processos paralelos que ja poderdo estar
a ocorrer ao potencial de -0.88V. Na literatura é referida a tendéncia do cloreto para
adsorver nos nucleos do metal eletrodepositado (Ramos et al., 2001) e o facto de a
presenca de espécies adsorvidas originar um aumento da corrente medida relativamente

a esperada para um dado modelo (Montiel et al., 2000).

0 5 (a) 10 15 (b)
0 6
1 — e 5
. / 4
-3 - / N -
b M 0.88V < 3 0.88V
N £
= 4 -0.90V =, -0.90 V
5 | -0.92V 092V
1 .
'6 n -
0 : : )
7 4 T -08 -0.6 0.4
t/s -1 -
E /(V vs Ag/AgCl, KCl 3M)

i2/ imax?

1 .
Ni (teo)

0.8 - Np (teo)

-0.88V

06 1 0.90V
092V
0.4 -

0.2

0 5 t/tmax 10 15

Figura 4.29. (a) Transientes de intensidade de corrente no elétrodo de aco inoxidavel da solucéo de
CdsO, 0.001M + NaCl 0.05M (pH 3.5) a diferentes potenciais (b) voltametrias lineares anddicas (10

mVs™) e (c) comparagéo entre o resultado obtido e os modelos propostos por Sharifker and Hills.

Para o meio cloreto a pH 5.5 a analise é apresentada na Figura 4.30. Em (a)
apresentam-se 0s transientes resultantes da aplicacdo de potenciais entre -0.88V e -
0.92V. Na Figura 4.30(b) sdo apresentados o0s voltamogramas lineares para a
redissolucdo anodica do Cd depositado, o qual mostra que com o potencial -0.90V
ocorre um maximo de intensidade de corrente do pico que vai diminuir depois para o
potencial mais catddico de -0.92V. Em (c) estdo representadas as curvas experimentais

normalizadas e as curvas do modelo tedrico mostrando que a deposi¢do do cadmio neste
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meio parece dar-se através de uma nucleacdo progressiva. Aqui, o potencial aplicado
intermédio corresponde a curva mais ajustada a curva teorica. O formato assimétrico
dos picos da redissolucéo de cadmio sugere que o fendmeno de adsorcédo a superficie do

elétrodo é importante neste sistema.

(a) (b)
0 5 10 15 ‘-
0 .
e 5
1 - s
/
-2 - / 4
<3 -0.88V < 3 - 0.88V
£
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6 0 : : \
4 038 06 04
7 4 a1
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1 4
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0.2 A -0.92V
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Figura 4.30. (a) Transientes de intensidade de corrente no elétrodo de aco inoxidavel da solucéo de
CdsO, 0.001M + NaCl 0.05M (pH 5.5) a diferentes potenciais (b) voltametrias lineares anddicas (10

mVs™) e (c) comparacéo 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 maxima de dois dos potenciais aplicados (-0.88V e -0.92V), pois as curvas ndo

definem claramente picos para Imax.
Os picos anddicos de redissolucdo do cadmio sdo de muito baixa intensidade.

Isto sugere que o cadmio depositado estd passivado ou inibido de se redissolver ou que

grande parte da corrente catodica aplicada foi utilizada para outros processos paralelos.
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Alias, o forte desvio das curvas normalizadas relativamente aos modelos teéricos

(Figura 4.31(c) ) sugere esta ultima explicag&o.
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Figura 4.31. (a) Transientes de intensidade de corrente no elétrodo de aco inoxidavel da solucéo de
CdSsO, 0.001M + NaNO; 0.05M (pH 3.5) a diferentes potenciais, (b) voltametrias lineares anddicas
(10 mVs™) e (c) comparagao 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 eletrodeposicdo catodica de varios metais, incluindo o Cu
(Ramos et al., 2001), o Ni e o Cd (Mayén-Mondragon et al., 2008).

A pH 55 em meio nitrato (Figura 4.32) as curvas de deposicdo atingem
méaximos 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 sdo consequéncia da presenga de uma reagdo quimica

envolvendo o nitrato (Ramos et al., 2001).

-83 -



Apresentacdo e Discussdo dos Resultados

(a) (b)
0 5 10 15 02 -
0 : —
/’
1 0 . .
1 o@/k -0.6 0.4
-2 - -0.2
<3 088V || o4 -0.88V
£ E
=, oov || £ -0.90V
-0.6
-0.92V 0.92V
5
-0.8 -
-6
-1
7
ts 12 -
E/ (V vs Ag/AgCl, KCI 3M)

(c)

i2/imax?

1 -
Ni(teo)
08 1 Np(teo)
-0.88v

0.6 - -0.90v

-0.92v
0.4 -

0.2 A

t/tmax

Figura 4.32. (a) Transientes de intensidade de corrente no elétrodo de aco inoxidavel da solucéo de
CdsO, 0.001M + NaNO; 0.05M (pH 5.5) a diferentes potenciais, (b) voltametrias lineares anddicas
(10 mVs™) e (c) comparagéo entre o resultado obtido e os modelos propostos por Sharifker and
Hills.

A Figura 4.32(b) apresenta os voltamogramas lineares correspondentes a
redissolucdo anddica do Cd anteriormente depositado. Nestes voltamogramas ¢é
evidenciado o comportamento anémalo em meio nitrato na medida em que o pico de
redissolucdo anddica € inexistente. Gunawardena et al. observaram este mesmo
resultado a pH = 6 e sugeriram como explicagdo a presenc¢a de um filme passivante de
Cd(OH), que impediria a redissolugdo anddica (Gunawardena et al., 1985). Esta ideia é
reforcada pela ocorréncia precoce neste meio da evolugdo do H, que provoca aumento
localizado, a superficie do elétrodo, da concentragédo de ides OH™ (Equacéo 4.7).

E possivel observar na Figura 4.32(c) que, aplicando um valor de potencial
superior a -0.88V, as curvas experimentais obtidas ultrapassam o dominio do

crescimento 3-D sugerindo, mais uma vez, a possivel existéncia de processos paralelos a

-84 -



Apresentacdo e Discussdo dos Resultados

deposicdo do cadmio que contribuem para um aumento da intensidade de corrente
medida.

Para o valor de potencial aplicado de -0.88V o processo de nucleagdo de cAdmio
neste meio parece mostrar que se trata de um processo instantaneo. No entanto, a
presenca de espécies adsorvidas na superficie do elétrodo resulta em valores de corrente
superiores ao que eram esperados (para um dado modelo de nucleacdo) e este facto, que
tem sido alvo de discussdo em alguns estudos (Montiel et al., 2000), pode inviabilizar a

atribuicdo do modelo com rigor.

4.4.2. Estudo da mistura dos trés eletrélitos e da amostra de lixiviado dopada

Para aproximar a concentragdo de cloreto da verificada nas amostras de
lixiviado, foi estudada a eletrodeposicdo de cadmio em meio cloreto 0.1M. Nas Figuras
4.33. e 4.34 sdo apresentados 0s cronoamperogramas, 0Ss Vvoltamogramas lineares
anodicos e a analise segundo 0 modelo tedrico de nucleacdo 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 semelhancas em
alguns aspetos acentuadas pelo fator concentracao do eletrolito.

A Figura 4.33(a) apresenta os cronoamperogramas para 0 meio cloreto 0.1M a
pH 3.5, na qual se observa que 0 pico de corrente maximo ocorre muito mais
rapidamente a este pH do que a pH 5.5, como se verificava para concentracdo mais
baixa de cloreto. Os valores de tyax @ pH 3.5 sdo assim mais curtos para uma maior
concentracdo de cloreto. Este facto é coerente com a maior condutividade da solugdo
que vai facilitar a difusdo dos i6es em solugéo.

Também o desajuste dos valores experimentais da corrente relativamente ao
modelo tedrico se acentua nesta concentracdo superior. O fendmeno de adsorcdo do
cloreto a superficie do elétrodo, a acontecer, sera mais intenso neste sistema, facto que é
coerente com a observacdo de correntes ainda mais intensas do que as observadas no
meio com menor concentracdo de cloreto.

Relativamente ao comportamento do sistema com a concentracdo de cloreto a
0.1 M a pH 5.5, pode verificar-se um comportamento muito semelhante ao verificado a
concentracdo de 0.05 M. Por um lado o ajuste ao modelo de nucleacdo 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.
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Figura 4.33. (a) Transientes de intensidade de corrente no elétrodo de aco inoxidavel da solucéo de
CdsO, 0.001M + NaCl 0.1M (pH 3.5) a diferentes potenciais, (b) voltametrias lineares anoddicas (10

mVs™) e (c) comparacéo 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 aco inoxidavel da solucéo de
Cds0O, 0.001M + NaCl 0.1M (pH 5.5) a diferentes potenciais, (b) voltametrias lineares anoédicas

(10mVs™) e (c) comparagéo entre o resultado obtido e os modelos propostos por Sharifker and

Hills.

A mistura, foi preparada com a concentracdo 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 0s resultados obtidos, respetivamente a pH

3.5epH5.5.

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 analise mostra esse facto, pois as

curvas experimentais normalizadas (Figura 4.35 (c)) mais uma vez ndo se encontram no

espaco delimitado pelas curvas tedricas propondo a existéncia de um processo paralelo a

deposicao de cadmio que provoca o aumento da intensidade de corrente.
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Figura 4.35. (a) Transientes de intensidade de corrente no elétrodo de aco inoxidavel da mistura

dos trés eletrélitos (pH 3.5) a diferentes potenciais, (b) voltametrias lineares anédicas (10 mVs™) e

(c) comparagdo entre o resultado obtido e os modelos propostos por Sharifker and Hills.

Quanto a redissolucdo do cadmio, verifica-se que o potencial aplicado na

deposicdo de cadmio vai influenciar o processo anddico ao contrério do que acontecia

em meio cloreto, ou seja, quanto mais negativo for o potencial aplicado menor sera o

pico anodico, o que significa que parte da carga esta crescentemente envolvida num

outro processo catodico. Por outro lado, os proprios picos de redissolucdo sdao mais

estreitos e simétricos, indicando que os fendmenos de adsorgdo serdo menos

importantes do que no eletrdlito cloreto.

No caso da mistura a pH 5.5 (Figura 4.36), a analise pelo modelo proposto

permite observar que as curvas experimentais normalizadas encontram-se no espaco

delimitado pelas curvas teodricas do modelo (nucleacdo instantdnea e progressiva)

aproximando-se mais da nucleacdo 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 aco inoxidavel da mistura
dos trés eletrélitos (pH 5.5) a diferentes potenciais, (b) voltametrias lineares anédicas (10 mVs ™) e

(c) comparagdo entre o resultado obtido e os modelos propostos por Sharifker and Hills.

Uma vez feitas as analises das cronoamperometrias para estes meios sintéticos,
conclui-se que o meio cloreto presente na mistura em grande quantidade influencia
muito o comportamento da deposicdo do cadmio, pois existem muitas semelhancas com
o meio cloreto simples e o efeito “desestabilizador” do meio nitrato parece estar
diminuido.

Tambeéem a pH 3.5 a intensidade do pico anddico é maior que a pH 5.5, pois a

redissolucdo também ¢ favorecida a pH’s mais acidos.

A amostra de lixiviado, proveniente da RESISTRELA, dopada com CdSO, de
forma a ter um a concentracdo 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, ndo foi possivel determinar ln.,x € tmax da

nucleacdo para realizar a representacdo segundo o modelo de Scharifker e Hills, pois
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ndo ha um maximo de corrente evidente. No entanto, o formato do transiente sugere que
se trata de um problema de detecdo desse méximo, que ocorrerd uma fragdo de segundo
apo6s o inicio da deposicdo. No entanto, o voltamograma de redissolugdo anddica

permite comprovar que houve eletrodeposicao prévia de Cd que depois € redissolvido.

(a) (b)
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-0.90V 2 -0.90V
-15 1 0.92V 11 092V
0 / : ,
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Figura 4.37. (a) Transientes de intensidade de corrente no elétrodo de aco inoxidavel da amostra de

lixiviado dopada (pH 3.5) a diferentes potenciais e (b) voltametrias lineares anédicas (10mVs™).

Os resultados referentes a eletrodeposicdo do cadmio na amostra de lixiviado
dopada a pH 5.5, representados na Figura 4.38, apresentam algumas diferencas
relativamente aos sistemas anteriores. O Unico cronoamperograma que apresenta um
méaximo de corrente € o do potencial aplicado de -0.88V. As voltametrias lineares no
sentido anddico mostram uma multiplicidade de picos ndo bem definidos de menor
intensidade que a pH mais acido, que apontam para um processo complexo da oxidacao
de cAdmio provavelmente devido a elevada carga orgéanica.

Na analise de Sharifker sé foi possivel normalizar uma curva (-0.88V) a qual
mostra que podera ser do tipo de nucleacdo progressiva, pelo menos nos momentos
iniciais e até trés vezes tmax.

O voltamograma linear neste conjunto de ensaios apresenta uma complexidade
adicional. De facto, a redissolu¢do anddica do Cd nestas condicGes parece dar-se em
varios passos. Este comportamento ndo foi verificado nos voltamogramas ciclicos do
mesmo sistema, 0 que indica que € um fendmeno que esta relacionado com a natureza
quimica do deposito formado durante um periodo mais longo, durante o ensaio de
cronoamperometria. O voltamograma linear sugere que h& inicialmente a redissolucéo

de um depdsito a -0.70V e depois a redissolugdo de outro depdsito a -0.61-0.65V.
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Figura 4.38. (a) Transientes de intensidade de corrente no elétrodo de aco inoxidavel da amostra de

lixiviado dopada (pH 5.5) a diferentes potenciais, (b) voltametrias lineares anédicas (10 mVs™) e (c)

comparacao 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 diferencas de composi¢édo

que possam explicar estas observacbes nem os estudos por difracdo de raios X

confirmam a presenca de uma fase cristalina que pode ser atribuida ao Cd ou sugerem a

presenca de outra fase cristalina distinta. Na nossa opinido, pode tratar-se de complexos

adsorvidos a superficie do elétrodo, com origem em agentes complexantes presentes na

amostra de lixiviado e que ndo estdo presentes na mistura nem no meio cloreto.

4.4.3. Determinacdo das cargas em funcdo do potencial aplicado

A partir do estudo cronoamperometrico foi possivel determinar a carga

envolvida em cada processo de eletrodeposicdo e estabelecer a razdo entre a carga
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associada a voltametria linear anodica e a carga da cronoamperometria (Qv/Qcr).Com
este estudo pretendeu-se ter uma avaliagdo da quantidade de carga usada na
cronoamperometria estaria dedicada a eletrodeposicdo do cadmio. Admitindo que o
cadmio depositado vai ser redissolvido durante o varrimento anddico, entdo sera
possivel avaliar que parte da corrente e da carga da cronoamperometria foi usada na
deposicdo de cddmio, admitindo que a restante foi usada noutros processos paralelos
com transferéncia de carga.

Os valores das cargas foram obtidos por integracdo das curvas experimentais dos
transientes de intensidade de corrente da cronoamperometria. A relacdo entre corrente

elétrica, carga elétrica e tempo é dada por:

Q=/JLdt (4.12)

O que significa que, no caso da cronoamperometria, basta calcular a area sob a
curva do transiente obtido em cada caso. O caso da carga envolvida na voltametria foi
explicado na Secgéo 4.3.1.4.

A Figura 4.39 apresenta a razdo Qv/Qc; em fungdo do potencial aplicado para

cada sistema a pH 3.5 e a Figura 4.40 apresenta essa razdo para pH 5.5.

Qlec,
0.5

—=&— Cloreto 0.05M
—X 0.4

—m— Sulfato 0.05M Vﬂi
— =

Nitrato 0.05M L

0.3
—— Cloreto 0.1M \

0.2

—¥— Mistura

Amostra real

dopada / ot

-0.93 -0.92 -0.91 -0.9 -0.89 -0.88 -0.87
E/ V (vs. Ag/AgCl, KCl 3M)

Figura 4.39. Relagéo entre a carga da voltametria linear anddica e respetiva carga da

cronoamperometria (Q\/Qc,) € 0 potencial aplicado em todos os sistemas (pH 3.5).

A pH 3.5 parece ser distinto o efeito dos trés eletrdlitos em separado.
Aparentemente o meio cloreto promove uma utilizagdo mais eficiente da corrente na
deposicdo de cadmio (Qv/Qcr = 40%), do que 0 meio sulfato (Q\/Qcr =30%). Quanto ao

comportamento em meio nitrato, podemos observar uma razdo de cargas muito baixa,
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proxima de zero. Este resultado deve-se ao facto de a redissolucdo anddica estar
praticamente ausente.

Neste pH pode verificar-se ainda que a deslocagéo do potencial aplicado para
valores mais negativos influencia muito pouco a razdo das cargas no meio sulfato. No
meio cloreto parece haver um comportamento diferenciado com a concentracao.
Verifica-se que a razdo é muito inferior quando o potencial aplicado é menos negativo.
Observando o voltamograma que da origem a esta carga (Figura 4.29(b) ) verifica-se
que o pico de redissolucdo anodica é mais simétrico e que o seu potencial é mais
negativo que os picos dos potenciais aplicados subsequentes. Isto indica que esta
diferenca de comportamento pode estar associada com o facto de neste potencial a
quantidade de espécies adsorvidas ser substancialmente inferior a das restantes
situacoes.

Na mistura estd patente a forte influéncia do ido nitrato no processo, uma vez
que, apesar de presente em menor concentracdo, produz o efeito de inibir quer a
eletrodeposicdo, quer a redissolucdo do cadmio, para valores mais baixos que 0s
encontrados em meio cloreto ou sulfato.

Na amostra real a multiplicidade de componentes produz um efeito globalmente
superior ao da mistura de trés eletrélitos, no entanto o efeito do ido nitrato também

presente parece ser 0 mais importante pelos estudos anteriores.

0.5 QV/QCr

~ .

—&— Cloreto 0.05M

0.3
—— Sulfato 0.05M

—>— Cloreto 0.1M

0.2

Mistura

0.1
Amostra real

dopada

r T T T T T 0
-0.93 -0.92 -0.91 -0.9 -0.89 -0.88 -0.87

E/V (vs. Ag/AgCl, KCl 3M)

Figura 4.40. Relagéo entre a carga da voltametria linear anddica e respetiva carga da

cronoamperometria (Qv/Qc,) 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 semelhanca entre 0s meios
cloreto (0.05M e 0.1M) e o meio sulfato, situando-se a razdo na ordem de 40% e
mostrando um méaximo a potencial aplicado de -0.90V. No entanto, neste pH n&o foi
possivel determinar a razdo Q\/Qc; para 0 cadmio em meio nitrato, visto que o pico da
redissolucdo anodica esta ausente.

Dos resultados obtidos nestas condi¢des podemos verificar que um dos fatores
determinantes na eficiéncia na utilizacdo da corrente catddica na eletrodeposicdo de
cadmio é a presenca de ido nitrato em solucdo, 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.
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4.5. Analise dos depésitos por SEM/EDS e DRX

Para a caracterizacdo do filme depositado sobre a placa de aco inoxidavel
procedeu-se a analise da mesma atraves das técnicas de microscopia eletrénica de
varrimento com andlise por espectroscopia de dispersdo de energia (SEM/EDS) e
difracdo de raios X (DRX).

A Figura 4.41 mostra as imagens de SEM da superficie dos elétrodos de aco
inoxidavel e o respetivo espectro de EDS, apoés eletrodeposicOes a partir de cada um dos
meios eletroliticos em separado, a pH = 5.5, durante 5 minutos aplicando um potencial
de -0.95V. A cor azul sobre a imagem representa a analise por EDS do elemento
cadmio. Os espectros apresentam a analise global por EDS da superficie apresentada na
imagem.

Os espectros obtidos referentes aos mapas em questdo quantificam os varios
elementos presentes a superficie e podemos verificar a existéncia de trés picos maiores e
constantes sempre na mesma propor¢éo correspondentes ao Fe, Cr e Ni constituintes da
chapa de aco inoxidavel. Também o carbono e o silicio sdo elementos da sua
constituicdo, em menor proporcdo. O espectro do meio cloreto mostrou também ter
cloro e o meio sulfato apresentou enxofre, o que indica provavelmente a presenca de
vestigios do eletrolito depositados a superficie apds secagem.

Nos trés meios obteve-se dois pequenos picos referentes ao Cd. Relativamente a
presenca de cadmio, pode observar-se que 0s depdsitos nos trés meios nao apresentam
uniformidade. Observa-se claramente a existéncia de zonas preferenciais de crescimento
dos depdsitos, correspondentes provavelmente aos locais onde ocorreu nucleagdo e
crescimento.

Comparando os depositos nas trés situacOes, verifica-se que a eletrodeposicédo
nos meios cloreto e sulfato ocorre em mais pontos, com depdsitos mais pequenos e em
meio nitrato ha menor densidade de depdsitos e depositos maiores, uma vez que neste
meio existem mais espacos onde a deposi¢do ndo ocorreu. Este facto vai originar que
cada depdsito no meio nitrato devera crescer mais. Entre o meio sulfato e o meio cloreto
existe alguma diferenca, uma vez que o depdsito em meio sulfato parece mais denso.
Cruzando com a informacdo dos estudos eletroquimicos, podemos deduzir que a
adsorcéo de cloreto a superficie, referido anteriormente, podera estar na origem de uma

deposicdo com menor crescimento dos ndcleos.
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Figura 4.41. Imagens obtidas por SEM/EDS da superficie do elétrodo de aco inoxidavel apés
deposicédo de CdSO, 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.
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Para avaliar as diferencas na deposicdo de Cd no meio cloreto 0.1M e na mistura
foram efetuadas analises morfoldgicas por SEM/EDS da superficie do ago inoxidavel
apo6s 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 maximizacgdo da quantidade de carga envolvida na deposicéo,
em certas condi¢des. No entanto, pdde observar-se posteriormente que o depdsito 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 depdsitos sejam pouco
uniformes em ambos 0s casos, ainda assim se observa uma estrutura 3-D.

Na Figura 4.42 sdo apresentados os resultados das analises por SEM/EDS das
chapas ap0s a eletrodeposicdo de cadmio 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 disposi¢do dos
elementos maioritarios. Assim, observa-se, tal como anteriormente, os elementos
constituintes da chapa de aco inoxidavel.

Ao observarmos as imagens para a eletrodeposicdo em meio cloreto 0.1M
verifica-se que o cddmio se encontra disperso por toda a superficie do elétrodo, facto
que € mais evidente a pH mais acido. Os espectros para este meio mostram também
algum cloro e sédio.

Na mistura o Cd apresenta um dep6sito menos uniforme e com maior nimero de
aglomerados. Observa-se através dos espectros que na mistura hd uma maior quantidade
de cloro e sodio, particularmente a pH 3.5.

Em relacdo a amostra de lixiviado dopada sdo apresentados duas imagens de
SEM com uma ampliacdo de 400x (Figura 4.43) nas quais a cor verde sobre a imagem
representa a analise por EDS do elemento cadmio. Os espectros apresentam a analise
global por EDS da superficie apresentada na imagem.

E possivel verificar que a pH 5.5 é evidente que ocorreu uma eletrodeposicdo
sobre a superficie do elétrodo mais uniforme que a pH 3.5, apresentando menos espagos

sem deposito de cadmio.
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Figura 4.43. Imagens obtidas por SEM/EDS da superficie do elétrodo de aco inoxidavel apés
deposic¢éo de CdSO, 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 depositos de cadmio sob a superficie do elétrodo foram analisados por
difracdo de raio X. Entre os resultados obtidos foi selecionado o difratograma da
eletrodeposicdo de cddmio 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
eletrodeposicéo ao potencial de -0.90V, durante uma 1 hora.

Sdo apresentadas as varias fases segundo a ficha JCPDS 05-0674 da base de
dados da difragéo de raio X do Joint Committee On Powder Diffraction Standards (ver

Anexos).
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Figura 4.44. Difratograma de raios X do depdsito obtido para a amostra de lixiviado dopada sobre

o elétrodo de aco inoxidavel (Eqpiic = -0.90V).

O difratograma apresentado evidencia uma fase de cddmio, no entanto os picos
de maior intensidade sdo os de uma fase de aco (ficha JCPDS 33-0397), facto que é
justificavel devido a composicado do material do elétrodo de trabalho. Verifica-se que 0s
picos ndo sdo estreitos nem bem definidos o que indica que a fase ndo é muito cristalina.

Ndo foram encontrados picos de outras fases cristalinas de cadmio, como
hidroxido ou 6xido de cadmio (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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5. CONCLUSOES E PERSPETIVAS FUTURAS

Em resumo, pode dizer-se que a eletrodeposicdo do cadmio 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 complicagGes na
eletrodeposicdo de cddmio no que diz respeito ao ajuste da nucleacédo e crescimento ao

modelo tedrico e ao mecanismo de difuséo.

O principal constrangimento do meio cloreto parece ser a presenca 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/AgCI/KCI 3M.

O meio nitrato é claramente um forte inibidor do processo de eletrodeposic¢do do

Cd como se constatou enquanto eletrélito em separado e posteriormente na mistura.

De um modo geral verifica-se que no processo de eletrodeposi¢cdo ha uma
tendéncia para a nucleagdo progressiva a pH 5.5 e para a nucleacéo instantanea a pH
3.5. Daqui se pode induzir que provavelmente a velocidade de nucleacdo aumentara
quando se baixa o pH. Alem disso, também se verifica um melhor ajuste ao modelo
tedrico a pH 5.5 do que a pH 3.5, 0 que leva a supor, por cruzamento com a informacao
da voltametria ciclica, que o0 processo que tera maior interferéncia com a
eletrodeposicdo do cadmio nas condicdes estudadas € a evolugdo do hidrogénio, que
ocorre mais cedo a pH mais baixo. Nesse sentido parece ser um pH intermédio entre os
estudados que serd mais adequado para uma mais eficiente recuperacdo de cadmio

destas solucgoes.

Por outro lado, a eletrodeposicdo de cddmio na amostra de lixiviado apresentou
menor eficiéncia. Aparentemente um fator decisivo é a presenca de nitratos e como tal,
podera apontar-se para um tratamento prévio para eliminacdo do nitrato para aumentar a
eficiéncia do processo, que poderd, ele propria ser feita por via eletroquimica, uma vez

que o potencial de reducéo do nitrato € relativamente elevado.
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Com base nesta linha de investigacdo, outros estudos deverdo ser efetuados
como por exemplo, 0 acompanhamento pela quantificacdo da evolugéo da concentragéo
de Cd ao longo do processo de eletrodeposicdo em funcdo do potencial aplicado,
procurar analisar o efeito de um pH intermédio entre os estudados, estabelecer e avaliar
o efeito de um tratamento prévio de eliminacdo ou reducdo de nitrato de forma a
aumentar a eficiéncia da eletrodeposicdo. Além disso, a nivel experimental procurar
otimizar o sistema por aplicacdo de uma célula com area 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 difracdo de raios X segundo o Joint Committee on
Powder Diffraction Standards (JCPDS) para as espécies:

- Aco — PDF 33-0397

- Cadmio (Cd) — PDF 05-0674

- Oxido de cadmio (CdO) — PDF 05-0640

- Hidroxido de cadmio (Cd(OH),) — PDF 31-0228
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33-0397 Wavelength= 1.541880 *
Cr0.19Fe0.7Ni0.11 2o Int h k 1
Chromium Iron Nickel 43621 100 1 1 1
50.837 495 2 0 0
T4.772 26 2 2 0
90.794 30 3 1 1
d - . - T Y 96.074 12 2 2 2
Rad.: CuKa 3 1.541880 Filter: Mono d-sp: Diff. 118.320 3 400
Cut off: Int.: Diffract. I/Icor.:

Ref: Ploertsch, Ruud, Penn State University, University Park,
Pennsylvania, USA, ICDD Grant—in-Aid, (1982)

Sys.: Cubic S.G.: Fm3m (225)

a: 3.5911(1) be o A: C:
o B: ¥ L: 4 mp:

Ref: Ibid.

Dx: 7.950 Dm: SS/FOM: F g =57(.0177 , 6)

Color: Black

Quantitative analysis by Atomic Absorption Spectroscopy: chromium
17.9%, nickel 11.4%, molybdenum <0.01%, silicon 0.88%. Auslenitic
Steel. Synthetic taenite is Ni-Fe rich analog. Cu type. Also

called: 304-stainless steel, austenite,.Silicon used as an

internal stand. PSC: ¢F4. To replace 31-619. Mwt: 55.43.
Volume[CD]: 46.31.

J:"LI,_FA . 2001 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.2

05-0674 Wavelength= 1.5405 *
Cd R Int h k 1
Cadmium 3183 65 0 0 2
ML 3% 100
383561 100 1 0 1
Cadmium, syn 47805 3] 1 0 2
Rad: CuKal 7 15405  Filter: i Beta  dsp: gég;g fg % ? g
Cut off: Int.: Diffract. I/lcor..  2.00 66.544 3 00 4
Ref: Swanson, Fuyat, Nell. Bur. Stand. (US.), Circ. 539, II, nes Ar 11

10 (1954) s

7509 13 2 01
77.245 4 1 0 4
Sys.: Hexagonal 8.G.: P6g/mme (194) 82.141 3 202
. . . , , 92.962 5 203
a: 2.9793 b: c: 5.6181 A C: 1.8857 96,765 5 105
o B: ¥ 2 mp: 97.618 4 11 4
T 104.341 2210
Ref: Ibid. 106565 9 2 1 1
108.330 1 204
. . OM: Toe — 110.703 1 006
Dx: 8.644 Dm: SS/FOM: Fog = 74(.0131 , 27) 113469 4 21 2
Color: Gray 122.110 2 106
) akern - ; - 125863 10 2 1 3
Patlern taken at 26 C. Specimen from New Jersey Zinc Company, 127.181 2 300
Sterling Hill, New Jersey, USA. CAS #:  7440-43-9. Spectroscopic 130'753 1 205
analysis: <0.01% Hg, <0.001% Si, <0.001% Ca, Cu, Fe, Mg, Pb. Mg 139'010 5 30 2
type. Zinc Group, Class Member. PSC: hP2. See ICSD 64702 (PDF 148,145 5 21 4

65-1328). Mwl: 112.41. Volume[CD]: 43.19.

JZ”.'L@‘ 2001 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 22
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05-0640 Wavelenglh= 1.540860 *
Cdo 2a Imt h k 1
Cadmium Oxide 33.00 100 1 1 1
38.286 B8 2 0 0
55.260 43 2 2 0
Monteponite, syn 65.912 28 3 11
Rad: CuKal 7 1.5405  Filler: Ni _ Bela d—sp: fee B 2z 2
Cut off: Int.: Diffract. 1/leor.: 8.60 91.302 8 34 3 1
3 . 94,393 13 4 2 0
g;l.{l%ws%.?son. Fuyal, Nall. Bur. Stand. (U.8.), Cire. 539, II, 106.977 1 4 2 2
116.965 g 3 3 3
— 136.273 3 4 40
Sys.: Cubic S.G.: Fm3m (225)
a. 4.6953 b e A C:
ol i 1 74 mp:
Ref: Ibid.
Dx: 8.240 Dm: 8.150 SS/FOM: F iy = 69(.0146 . 11)
e nuf:  2.49 £ Sign: 2V:
Ref: Dana's System of Mineralogy, 7th Ed.. I, 502
Color: Red, dark brown
Pattern taken at 27 C. Sample from Johnson Matthey Company, Lid.
Spectroscopic analysis: very faint iraces of Ca, Mg. Cu, Ag, Na and
3i in sample. Patlern reviewed by Holzer, J., McCarthy, G.. North
Dakola State Univ., Fargo, North Dakota, USA, ICDD Grant-in-Aid
(1990). Agrees well with experimental and calculated patterns. Cl
Na type. Halite Group. oxide Subgroup. PSC: cF8. See ICSD
24802 (PDF 73-2245); 1CSD 29289 (PDF 75-591); ICSD 29290 (PDF
75-592); 1CSD 29291 (PDF 75-593); I1CSD 29292 (PDF 75-584); 1CSD
31055 (PDF 75—1529); 1CSD 61554 (PDF 78-653). Optical data
reference: Dama's System of Mineralogy, 7th Ed., 1, 502.
Structural reference: Dana's System of Mineralogy, 7ih
Ed., I, 502, Mwl: 128.41. Volume[CD]: 103.51.
I‘Lﬁﬂ‘ . 2001 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN wv. 2.2
31-0228 Wavelength= 1.5405 *
Cd(0H)2 20 mt h k 1
Cadmium Hydroxide 18.861 90 0 01
29489 8 1 0 0
35220 100 1 0 1
368169 14 0 0 2
: ” - —— 48961 60 1 0 2
Rad.: CuKal A&: 1.5406 Filter: Mono d-sp: Guinier 529086 40 1 1 0
Cut off: Int.; Film I/lcor.: 2.6 56.092 B 1 11
Ref: Poulsen, K., Henslee, Dow Chemical Company, Freeport, g???g 1? g g g
Texas, USA, Private Communication 64618 20 2 0 1
— 66.565 0 11 2
Sys.: Hexagonal S.G.: P3m1 (164) 67.0905 18 1 0 3
. . . . ) 74.433 13 2 0 2
a: 3.4947 b: c: 4.7106 A C: 1.3479 82 535 6 11 3
o ik ¥ 41 mp: 84.644 g8 210
o 873 15 2 11
Ref: Ibid. 89157 5 1 0 4
89.947 6 2 0 3
A
Dx: 4.880 Dm: SS/FOM: F 19 = 84(.0113 , 20) %04 13 212

Silicon used as an exlernal stand. PSC: hP5. To replace 13-226.
Mwt: 146.42. Volume[CD]: 49.82.

J:‘L.HEL 2001 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved

PCPDFWIN v. 22
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