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ESTUDOS DA DEPOSICAO EM SUBTENSAO DE CADMIO SOBRE OURO POLICRISTALINO NA PRESENCA DE

DIFERENTES ANIONS CO-ADSORVIDOS
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VOLTAMMETRIC AND MICROGRAVIMETRIC STUDIES OF THE ANIONS INFLUENCE IN THE
UNDERPOTENTIAL DEPOSITION OF CADMIUM ON POLICRYSTALLINE GOLD ELECTRODES.
Cadmium UPD on Au was studied by voltammetric and microgravimetric measurements. In the oxide
formation/reduction potential region, a mass increasing/decreasing of 32 ng cm? was associated to
incorporation/elimination of one oxygen per active site. The modifications promoted in the voltammetric
and mass profiles by 10° M Cd(ClO,), are restricted to potentials more negative than 0.4 V. After a
120 s potential delay at 0.05 V, the positive sweep reveals an anodic peak with charge of 40 nC cm? and
mass decrease of 22 ng cm?, associated to Cdys dissolution. Sulphate or chloride was added to the
solution without significant influence, due to the low coverage with Cd or anions.

Keywords: underpotential deposition; electrochemical quartz crystal microbalance; cadmium and monolayer.

INTRODUGAO

A deposicao em regime de subtensdo (DRS), que envolve a
formagdo de mono ou sub-monocamadas de domos adsorvidos
(ad-&tomos) em substratos distintos, € caracterizada pelo fato
de ocorrer a potenciais menos catodicos que o potencia de
deposicdo reversivel do ion metdlico sobre um substrato de
mesma natureza. Este fendmeno é conseqiiéncia da diferenca
de potenciais quimicos entre ad-atomos e atomos do metal do
substrato que, por sua vez, esta relacionada com a diferenca
entre as funcdes trabalho do ad-&omo e do substrato®.

O aspecto mais importante na deposi¢cdo em subtensdo é a
possibilidade Unica de fazer com que a natureza e a distribui-
¢do dos sitios ativos de superficies eletrocataliticas sejam mo-
dificados de maneira controlada. Por esta razéo este processo
tem sido utilizado em vérios propdsitos préticos, tais como na
catédlise da reacio de reducio de oxigénio®® e da eletro-oxida-
cdo de pequenas moléculas organicas*®, na reducéo de ions
nitrato’ assim como em outras reacdes de oxidagdo e redu-
¢80°° e na co-deposicio de metais com aplicacdo na producéo
de filmes ordenados semicondutores, CdTe™® e CdSe'l.

A voltametria ciclica € a técnica mais comumente utilizada
para promover e analisar a deposicdo em subtensdo. Entretan-
to, a sobreposicdo de processos superficiais relacionados ao
substrato, tais como a formagdo e reducdo de éxidos superfici-
ais, pode, muitas vezes, limitar a andlise do processo. Esta
limitacdo tém sido minimizada com a utilizago da técnica do
eletrodo de disco-anel rotatério*!4. Por outro lado, a
microbalanca eletroquimica de cristal de quartzo (MECQ) tam-
bém pode ser utilizada para este fim, assim como para analisar
processos de adsorcdo de anions e outras espécies ndo
eletroativas, que podem inibir ou mesmo promover a DRS.

A DRS de Cd tem sido um tema de estudos no Grupo de
Materiais Eletroquimicos e Métodos Eletroanaliticos (GMEME)
devido a certas caracteristicas Unicas observadas por este me-
tal durante a sua eletrodeposi¢do. Por exemplo, a DRS de
cddmio sobre platina policristalina foi estudada'™® em meio
neutro por voltametria ciclica e pela técnica de colecdo do
eletrodo rotatério de disco-anel, chegando-se a conclusdo de
gue o ad-atomo apresenta uma valéncia de eletrossor¢do de
1,5, ou sgja, uma carga residual de 0,5 elétrons. Além disto,
sobre Pt, cada ad-&omo ocupa um sitio ativo da superficie e uma
monocamada completa apresenta uma carga de 319 mC cm2,

0 que corresponde a ocupagdo de 100% dos sitios superficiais.
Em um trabalho mais recente!?, a DRS de Cd sobre Pt e Au
policristalinos em meio &cido foram comparadas. Concluiu-se
que, sobre Pt, uma monocamada completa apresentava uma
carga de 285 mC cm2, o que corresponde a um recobrimento
maximo de 90% da superficie, com uma transferéncia de 1,5
elétrons por ad-atomo. Ja sobre Au, o recobrimento maximo
encontrado foi de apenas 15 % da superficie. Neste caso, a
valéncia de eletrossorgdo do Cd,ys foi assumida como sendo
0,5, igual aquela observada sobre Pt. O efeito do anion HSO,”
sobre o recobrimento foi analisado, utilizando-se HCIO, como
eletrélito. Entretanto, a variagdo de éanion ndo alterou o
recobrimento méximo observado. Assim, este baixo valor foi
associado as fracas interagdes entre o Cd e o substrato de Au.

Assim, devido as caracteristicas ainda ndo totalmente
elucidadas da DRS de Cd sobre Au policristalino, neste traba-
Ilho estudou-se este importante processo eletrédico em meio de
acido perclérico, com as técnicas de voltametria ciclica e de
microbalanca eletroquimica de crista de quartzo. Além disto,
o efeito da presenca dos anions sulfato acido e cloreto na DRS
de Cd foi avaliado com a adi¢do de pequenas quantidades dos
respectivos acidos ao eletrélito suporte utilizado.

PARTE EXPERIMENTAL
Células Eletroquimicas

Neste trabalho, foram utilizadas duas células eletroquimicas,
uma para 0s experimentos voltamétricos e outra para as medidas
com a MECQ. Ambas foram construidas em vidro Pyrex® e
compostas de apenas um compartimento, com capacidade para
120 e 40 ml, respectivamente, sendo dotadas de tampas de
Teflon® com orificios adequados para o encaixe dos eletrodos.
A Figura 1 mostra uma representacdo esquemética da tampa da
célula da MECQ, com os encaixes adequado para os eletrodos
auxiliar e de referéncia, entrada e saida para gases, assim como
0 suporte (rebaixado) do eletrodo de trabalho. Antes de cada
série de experimentos, as células eram submetidas a um proces-
so de limpeza que consistia no seguinte procedimento: inicial-
mente, elas eram fervidas em uma solugdo sulfonitrica (50%
HNO; em volume) e, a seguir, fervidas cuidadosamente em agua
purificada no sistema Milli-Q da Millipore, e, finalmente, enxa
guadas exaustivamente com &gua purificada no sistema Milli-Q.
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Figura 1. Representagéio esqueméatica da tampa de Teflon® da célula
da microbalancga de cristal de quartzo, especialmente projetada para
alojar o eletrodo de trabalho. Vista frontal (A), lateral (B) e superi-
or (C). Célula de vidro Pyrex representada pela linha tracejada.

Eletrodos
Eletrodos de Trabalho

Para os experimentos voltamétricos com o eletrodo estacio-
nério, utilizou-se um eletrodo confeccionado com um fio de
ouro embutido em vidro Pyrex, de forma a expor uma super-
ficie de 0,02 cm? de 4rea geométrica. Este eletrodo era previ-
amente condicionado por imersdo em uma solugdo sulfonitrica
diluida (70 % v/v de agua), aquecido em chama até o rubro,
imediatamente imerso em &gua do Milli-Q e, finamente, na
solucdo de trabalho. Nos experimentos com a EQCM, utilizou-
se um eletrodo de trabalho comercial (EG&G PARC), confec-
cionado sobre uma placa de cristal de quartzo clivado na dire-
¢do AT, com fregiéncia de ressonéncia de 9 MHz. Para isto,
na regido central desta placa, em cada uma das faces, foi ini-
cialmente depositado um circulo de titénio por evaporagdo.
Sobre este substrato de Ti, foi posteriormente depositado, tam-
bém por evaporagdo, uma camada de Au, conforme apresenta-
do no esquema da Figura 2. Este cristal de quartzo era coloca-
do em um suporte especia de Teflon®, construido neste labo-
ratério, também apresentado na Figura 2.

Assim, sobre a superficie do eletrodo, uma area geométrica
de 0,2 cm? ficava definida pela utilizacdo de dois O-rings de
Viton, utilizados para selar a face do eletrodo a ser imersa no
eetrdlito. Este eletrodo teve a sua érea detroativa avaliada pela
carga de reducgo do oxido de Au'? como sendo de 0,35 cm?.

O eletrodo de trabalho foi conectado a um circuito elétrico
destinado a excitar o cristal de quartzo na fregtiéncia de resso-
nancia de 9 MHz.

Eletrodo de Referéncia

O eletrodo utilizado foi o eletrodo reversivel de hidrogé-
nio (ERH) na prépria solucdo de trabalho.

Eletrodos Auxiliares

Foram utilizadas placas de Pt de 1 e 2 cm? limpas em
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solucdo sulfonitrica diluida e submetidas a polarizagtes alter-
nadas, em potenciais além do limite de estabilidade da agua
(0,05 V a 155 V) em HCIO, 0,1 M.

Célula Eletrolitica

Suportedo Cristal

Cristal deQuartzo

Figura 2. Representagdo esquematica da montagem do eletrodo de
cristal de quartzo em uma célula eletroquimica hipotética.

Solucdes

Os experimentos voltamétricos e de EQCM foram realiza
dos com solugdes de Cd(ClO,), 1 x 10° M + HCIO, 0,1 M.

Para verificar o efeito da adsor¢éo de anions sobre 0 processo
de DRS de Cd sobre Au, foram adicionados &cidos sulfirico nas
concentragdes; 1 x 10, 1 x 10°, 1 x 104 1x 10% e 1 x 102 M
e cloridrico na faixa entre 1 x 10% e 1 x 10* M, tanto &s solucdes
de HCIO,4 0,1 M como as solugdes de HCIO, 0,1 M contendo o
fon Cd?*.

Reagentes

Todas as solugdes foram preparadas com é&gua purificada
pelo sistema Milli-Q da Millipore Inc., &cidos perclérico, sul-
furico e cloridrico Merck suprapuros e reagentes Merck P.A..
As solugdes eram deaeradas por borbulhamento de N, super-
seco (White Martins) durante, pelo menos, 20 minutos antes
de cada experimento.

Instrumentacdo Eletroquimica

Os experimentos de voltametria ciclica foram realizados com
auxilio de um potenciostato/galvanostato EG& G PARC mode-
lo 273 A, acoplado a um microcomputador PC 486 por uma
interface GPIB e controlado pelo software “M270” também da
EG& G PARC. Ja para os experimentos com a EQCM utilizou-
se também um Quartz Crystal Analyzer da SEIKO EG&G co-
mandados pelo programa M270 da EG& G PARC.

Aspectos Basicos da MECQ

Na técnica da MECQ as variagfes de massa por unidade de
drea (g cm?) que acompanham 0s processos eletroquimicos
sdo relacionadas a variacdo observada na freqiiéncia de oscila
¢30 do cristal de cluartzo, e s80 descritas pela equagdo derivar
da por Sauerbrey®:

Df =- (fo?/ Nry) Dm = - K Dm (1)
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onde Df é a variagdo na frequéncia observada em Hz, f, é a
freqUéncia de ressonéncia do modo fundamental do cristal de
quartzo, N a freqiiéncia constante para o quartzo (1,67 x 10°
cm Hz), r 4 € a densidade do quartzo (2,648 g cm™) e K € 0
coeficiente ou fator de sensibilidade da microbalanca. Com as
variagbes de freqliéncia observadas em experimentos
eletroquimicos e o coeficiente de sensibilidade, as variages
de massa relativas a estes processos podem ser obtidas.

RESULTADOSE DISCUSSAO

Calibracdo da EQCM. Determinagéo do
Coeficiente de Sensibilidade

Nos estudos com a EQCM, é de fundamental importancia
determinar o coeficiente de sensibilidade K, para transpor va-
lores medidos de variag&o de frequéncia de oscilacgo do cristal
de quartzo em valores de massa’%®. Utilizando-se a equagéo
de Saurbrey'® (Equacdo (1)), pode ser encontrado o valor de
Kieorico» j@ que fo = 9 MHz. Neste trabalho, o valor encontrado
para Kieorico fOi de 915 Hz ng’. Entretanto, sobre condicdes
experimentais podem ocorrer mudangas neste valor, principal-
mente devido a f, possuir um valor diferente quando o eletro-
do de cristal de quartzo se encontra imerso em solugdo. Para
tanto, a microbalanca deve ser calibrada de maneira precisa,
sob condigdes experimentais andlogas agquelas empregadas na
deposicdo em subtensdio. Para se garantir a precisdo do proce-
dimento de calibragdo da EQCM, este foi feito por trés meto-
dologias sob diferentes condi¢cBes experimentais. Este procedi-
mento sera detalhado abaixo.

Inicialmente, a calibragdo da microbalanca foi conduzida
seguindo o método descrito por Bruckenstein e Swathiraian®’
e Kdita et al.’®, que utiliza a eletrodeposicio de prata e cobre
sobre condi¢des potenciostaticas. Neste caso, obtém-se uma
relacdo linear de variaco de freqiiéncia de oscilagdo do cristal
de quartzo (obtida do experimento com a microbalanca) em
fungdo da variagdo de massa por unidade de érea, depositada
ou dissolvida, calculada pela densidade de carga obtida expe-
rimentalmente do voltamograma ciclico e que é transposta em
massa a partir da Lei de Faraday:

m (g/cm? = Q (C/cm? Mol/n F 2

Neste trabalho, para 0 caso da deposicéo de Cu, a calibragdo
foi conduzida em uma solucdo de 1 x 10 M de CuSO,4 +H,SO4
0,1 M. O eletrodo de Au foi polarizado em 0,15 V, que é um
potencial mais catdico que o do par Cu?*/Cu (0,3402 V%) em
vérios tempos de deposicdo (20, 30, 60, 200, 300 e 600 s),
seguindo-se uma varredura positiva de potenciais, entre 0,05 V
e0,9V, a0l Vs? para a dissolucdo total do Cu depositado.
Estes resultados estdo representados na Figura 3, onde pode ser
verificada a presenca de dois picos de dissolugdo de Cu, A e B.
O primeiro esta relacionado ao depbsito macico enquanto que o
segundo é devido ao depdsito em subtensdo. A representacdo
gréfica da variagdo da frequéncia com o potencial de varredura
mostra, na regido de potenciais relativa aos dois picos A e B,
duas curvas com inclinagdes distintas, a primeira, com uma in-
clinacdo maior, é relacionada ao pico A (dissolugdo do Cu ma-
Cico), enquanto que a segunda estd associada ao processo de
deposicdo em subtensdo (pico B). Ambas correspondem a um
aumento de freqliéncia e, com o0 aumento do tempo de deposi-
¢80 observarse: (8) um incremento na corrente de pico relativa
a0 processo de dissolugdo do Cu macico, com o correspondente
aumento crescente na variagdo de freqiiéncia relativa ao pico A
e (b) uma estahilizacdo da corrente e da variagdo da freqiiéncia
do pico B, o0 que é caracteristico de um processo DRS.

Para a obten¢do da relacdo entre carga voltamétrica e fre-
guéncia, foram calculadas as cargas relativas ao pico A, pela
determinacdo da érea sob a curva voltamétrica, na regido de
potenciais entre 0,2 e 0,45 V.
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Figura 3. Voltametria de dissolucéo anédica a 0,1 V s* e resposta
de freqgiiéncia sobre o disco de Au policristalino em CuSO, 1 x 10™*
M+ H,S0, 0,1 M, apds a deposicéo em Eqe, = 0,15 V durante 20,
30, 60, 200, 300 e 600 s. Insercéo: Variacdo da freqliéncia de osci-
lacéo do cristal de quartzo para a dissolugdo do Cu macico (Pico A)
em fun¢do da variagdo de massa.

ApGs a obtencdo das cargas de dissolugdo de Cu macico,
foram calculadas as variagdes de massa, utilizando-se a equa-
¢ao (2), considerando-se n = 2 elétrons. Sendo assim, foi en-
contrada uma relagdo linear entre a variagdo da freqiiéncia e a
variagdo da massa (inser¢do da Figura 3) com o valor determi-
nado para o coeficiente angular da reta, ou seja do coeficiente
de sensibilidade, de 814 Hz nug’.

O valor de K, difere daguele calculado para Kiegico , OU
seja, 915 Hz pg?, o que ressdta a importancia da determinagdo
experimental deste coeficiente. Entretanto, esta diferenca de
aproximadamente 10% é plenamente justificavel pela imersdo
do eletrodo no eletrdlito de trabalho, alterando assm a freqién-
cia de ressonéncia do cristal. Esta diferenca de valores para o
coeficiente de sensibilidade j& tem sido discutida na literaturat®.

Para confirmar o valor de K, foi utilizada também a depo-
sicdo de Ag, um sistema onde ndo se observa qualquer influ-
éncia da DRS de Ag sobre a deposicdo macica. A Figura 4
apresenta os resultados voltamétricos e de resposta de frequién-
cia para a deposicdo de Ag. A calibragdo foi conduzida em
uma solucdo de 1 x 10* M de Ag,SO, +H,SO, 0,1 M. O
eletrodo de Au foi polarizado em 0,4 V, que é um potencial
mais catodico que o do par Ag/Ag (0,7996 V) em vérios
tempos de deposicdo (2, 5, 10, 20, 30, 120, 300 e 600 s),
seguindo-se uma varredura positiva de potenciais de 0,4 V a
09V, a0,1V s? para a dissolugio da Ag depositada. Veri-
fica-se a presenca de um Unico pico de dissolucdo de Ag e
uma reta relacionada ao respectivo aumento de freqiiéncia.

Para a obtencdo das massas relativas a dissolugdo de Ag
utilizou-se a mesma metodologia descrita anteriormente. As
variagBes de massa foram calculadas considerando-se a trans-
feréncia de um elétron. Assim, uma relagdo linear entre a va
riagdo da freqliéncia e a variacdo da massa foi encontrada (in-
sercdo da Figura 4) com o valor do coeficiente de sensibilida-
de de 834 Hz pg?. Este valor é muito proximo agquele determi-
nado com a deposi¢cdo de Cu.

Finalmente, numa terceira metodologia para se obter o va
lor do coeficiente de sensibilidade, Cu foi depositado no ele-
trodo de Au, em condi¢Bes galvanostéticas, por diferentes tem-
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pos (10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 e 80 s), de uma solugdo con-
tendo HCIO, 0,1 M + Cu(ClOy), 1x10°2 M, com uma corrente
catédica de 100 pA. A variagdo de freqiiéncia em funcdo do
tempo de deposicdo, obtida pelo acréscimo de massa ao €eletro-
do esté representada na Figura 5, cuja insercdo apresenta o
gréfico linear da variagdo da freqliéncia em fungdo da variagdo
de massa. O valor do coeficiente de sensibilidade obtido, neste
caso, foi de 851 Hz pg®.
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Figura 4. Voltametria de dissolucéio anédica a 0,1 V s* e resposta
de freqiéncia sobre o disco de Au em Ag,SO, 1 x 10“ M + H,SO,
0,1 M, apés a deposicédo da Ag em Ege, = 0,15 V durante 2, 5, 10,
20, 30, 120, 300 e 600 s. Insercéo: Variacdo da freqliiéncia de osci-
lacdo do cristal de quartzo para a dissolugdo da Ag macica, em
funcdo da variacéo de massa.

0
Deposicao
-500 ] Lo
Galvanostatica
-1000 - deCu
-1500 -
N
I [0,
~ -2000
) 5004
-2500 -1000+
£ 1500
5
-3000 - Y=A+BX
20001y =26-851
500] BK, =851Hzmg
-3500 -
-3000 T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30
pm/ g
-4000 T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

t/s

Figura 5. Conjunto de retas representando a dependéncia da freqiién-
cia medida do cristal de quartzo com o tempo do experimento de depo-
sico galvanostética de Cu sobre Au em meio de HCIO, 0,1 M +
Cu(ClO,), 1x10 M. Corrente catédica aplicada de 100 pA. Inser¢ao:
Variagao da freqiiéncia de oscilagdo do cristal de quartzo para a depo-
si¢do galvanostatica do Cu macico, em fungéo da variagédo de massa.
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Desta forma, trés valores foram obtidos para o coeficiente de
sensibilidade, 814, 834 e 851 Hz pg?!. Com o valor tedrico
obtido de 915 Hz ug? optou-se, neste trabalho, por utilizar o
valor calculado para a deposicdo potenciostética de Ag, 834 Hz
ugl, que apresenta um erro de 9,1% em relacdo ao valor tedrico
e é intermedidrio entre os dois determinados experimentalmente.

Para utilizar o valor escolhido do coeficiente de sensibilida-
de, de uma maneira comparativa com resultados publicados,
foi feito um perfil voltamétrico e de resposta de frequéncia
para a superficie do eletrodo de Au em meio de HCIO, 0,1 M,
cujas variagdes de massa sdo conhecidas na literatura. A Figu-
ra 6 traz o perfil voltamétrico do eletrodo de Au em meio de
HCIO, 0,1 M av = 0,1 V st e a resposta de massa, que foi
obtida dividindo-se a resposta de freqiiéncia pelo valor de Keyp
= 834 Hz g e pela érea eletroativa do Au, 0,35 cm?. Na regido
da dupla camada elétrica entre 0,05 V e 1,35 V o0 aumento de
massa, na varredura anddica, e a diminuicdo na varredura
catddica, num total de cerca de 50 ng cm?, sdo atribuidos as
variagdes na estrutura da dupla camada elétrica devido tanto a
adsorcéo/dessorcdo de anions perclorato do eletrdlito?®2®, como
também a adsorg&o/dessor¢do de submonocamadas de espécies
hidroxila e sua hidratagdo na regido de potenciais préxima
aquela caracteristica da formagdo do 6xido de Au®. JA nesta
regido de formagdo do 6xido de Au, entre 1,35V e 1,8 V, ha
um aumento de massa na varredura anédica e uma diminuicéo
na varredura catédica de cerca de 32 ng cm. Este resultado é
consistente com a formagdo do Oxido de ouro pela incorpora-
¢do do oxigénio originado da camada de hidratacdo (que é
reposto pela adsorcdo de outra molécula de &gua) e € muito
similar ao valor encontrado na literatura (30 ng cm®)#. Além
disso, este valor encontrado é igual aquele esperado para a
formacdo do Oxido de Au utilizando-se a lei de Faraday.
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Figura 6. Resposta voltamétrica do primeiro ciclo e resposta de mas-

sa sobre o disco de Au policristalino em HCIO, 0,1 M a 0,1vst.
Varredura de potenciais entre 0,05e 1,8 V.

pm/ ng cm?

Desta maneira, o valor de K¢, escolhido para este trabalho
produz resultados bastante similares aqueles descritos em tra-
balhos j& publicados. Assim, conclui-se que ele é confidvel e
serd utilizado para transformar a resposta de freqiéncia em
massa para todos os experimentos descritos a seguir. Deve-se
ressaltar que esta transformagdo envolve ainda a divisdo pela
area eletroativa do eletrodo de Au, para se normalizar a vari-
acdo de massa por centimetro quadrado da superficie.

Deposicdo em Subtensio de Cd sobre Au

A deposicdo em subtensdo de Cd sobre Au foi estudada a
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partir de uma solucéo de Cd(ClO,), 1 x 10° M + HCIO, 0,1 M.
O eletrodo de Au foi inicidmente polarizado em 0,05 V, em
vérios tempos de deposicdo (0, 10, 30, 60, 120 s), seguindo-se
uma varredura positiva de potenciais de 0,05 at¢ 1,8 V, a0,1 V
s'1, para a dissolucéio do Cd depositado e retornando-se na var-
redura negativa até o potencial de 0,05 V. Estes resultados estao
representados na Figura 7, onde pode ser verificada a presenca
de um pico largo de dissolugdo de Cd, entre 0,05 V e 04 V,
cuja corrente maxima se estabiliza no tempo de deposicdo de
120 s (linha em negrito, resposta voltamétrica). Este pico esta
situado em uma regido de potenciais bastante afastada daquela
associada a formagdo do 6xido de ouro, ou sga, entre 1,20 e
1,80 V e da reducdo deste oxido, entre 1,2 € 0,8 V. Assim, este
processo ndo sofre qualquer influéncia da transformacdo da su-
perficie do eletrodo. Para calcular a densidade de carga deste
pico integrou-se a area sob a curva e dividi u-se, o0 valor obtido,
pela velocidade de varredura 0,1 V s, e pela &ea detroativa
do eletrodo, 0,35 cm?2. O valor encontrado para a carga
voltamétrica de dls@olut;ao do Cdygs foi de 40 nC cm?
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Figura 7. Resposta voltamétrica e de massa do eletrodo de Au em
Cd(ClO,); 1 x 10° M + HCIO, 0,1 M a 0,1 Vs* com Egq, = 0,05V,
nos tempos de deposi¢édo de: 0, 10, 30, 60, 120 s.

Ja a resposta de massa para a dissolucdo de Cd, entre 0,05
V e 0,4 V, revela uma maior intensidade no decréscimo de
massa, com 0 aumento do tempo de deposicdo. A variagdo
méxima de massa observada para a dissolugdo de Cd (linha em
negrito, também correspondente a deposicdo por 120 s) foi de
22 ng cm2. Considerando-se que o nimero de moles de &o-
mos (S|t|os ativos) de Au na superficie do eletrodo é 2 x 10°°
moles/cm? e que cada &omo de Cd ocupa um Udnico sitio ativo
da superficie?®, uma monocamada completa de Cd eqiiivale a
224,80 ng cm? (Moleg = 112,40 u.m.a)). Assim, o valor de
variagdo de massa encontrado é associado a formagéo de apro-
ximadamente 0,1 monocamada de Cd. Para encontrar o hime-
ro de elétrons transferldos por cada d&omo de Cd utilizou-se a
equacdo de Faraday?®, substituindo-se o nimero de elétrons
transferidos, pela valéncia de eletrossor¢do g, sendo assim:

g = Q (Clcm? Mol/m (glcm?) F (4)

desdeque paraoCd Q=40x10°Ccm2em=22x 10°
g cm2. O nimero de elétrons transferidos por 4tomo de Cd foi
calculado como sendo 2 = 0.1. Este resultado é muito relevan-
te devido ao fato de, até aqui, ndo haver, na literatura, qual-
quer dado sobre o valor da valéncia de eletrossor¢éo do Cd
sobre Au. A Unica aproximagdo possivel envolve uma analogia
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com o valor encontrado sobre Pt. Esta analogia resultou, em
trabalhos anteriores'?, na utilizacdo, de maneira equivocada,
do valor de 1,5 para o ndmero de elétrons transferidos para o
Cd?* durante a sua DRS. Neste trabalho, com a utilizacdo da
microbalanca eletroquimica de cristal de quartzo, foi possivel
pela primeira vez obter, de maneira experimental direta, a
valéncia de eletrossor¢do para o ad-atomo de Cd sobre Au.

Influéncia da adsorc¢éo simultanea de sulfato na
DRS de Cd sobre Au

Na Figura 8 estdo apresentadas as modificacfes observadas no
perfil voltamétrico e de massa para 0 Au em meio de HCIO, 0,1

agos a adlgao de HZSO4 em vanas concentrago& (ou s, 1

10° 1 x 10°, 1 x 10%, 1 x 10% e 1 x 102 M). A varredura foi
fe|ta partlndo se de 005 V na diregdo positiva até 1,8 V e
retornando a 0,05 V. Nos voltamogramas apresentados na Figura
8 pode-se observar que a adi¢do de H,SO, exerce uma significa-
tiva influéncia na resposta voltamétrica na regido de potenciais
relativas a formagdo do AuO. A presenca de concentraces mai-
ores do que 1x10°3 M de H,SO, retarda o inicio da formagéo do
Oxido em cerca de 0,2 V. Além disto, promove mudancas bastan-
te evidentes nos perfis voltamétricos. Na regido de reducdo do
AuO observa-se a presenca de dois picos, em meio de &cido
perclérico com baixa concentracdo de H,SO,, enquanto que com
a adicdo de concentragbes maiores de H,SO, foi observada a
presencga de apenas um pico. Estes aspectos ja foram observados
anteriormente, tendo sido associados a existéncia de diferentes
estados energéticos na superficie do eetrodo.
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Figura 8. Resposta voltamétrica do primeiro ciclo e de massa sobre
o eletrodo de Au em HCIO4 0,1 M (linha pont|lhada em negrito) e
coma adlgao de1x10% 1x10% 1x10% 1x10° (Ilnhas cheias)
e1x 1072 (linha cheia em negrlto) M de H ,90, a0,1Vs?

Com relagdo a resposta de massa, inicialmente verificou-se
um aumento de massa na varredura positiva, de cerca de 50 ng
cm? em meio de HCIO4 0,1 M para 60 ng cm?, ap6s a adicdo
de H,SO, 1 x 102 M, na regizo de potenC|aJs compreendida
entre 0,05 V e 1,2 V e uma diminui¢cdo de massa da mesma
guantidade na varredura negativa. Esta variagdo de massa esta
relacionado a uma mudanca na estrutura da dupla camada elé-
trica, com a adsorcdo ou dessorcdo de anions??2*ClO,", HSO,
e SO,%, assim como pela adsorcdo de moléculas de agua2

Supondo-se que os anions ClO, ~, HSO, e SO, ocupem
apenas um sitio de adsorgao de Au e ndo haja adsorcéo em
0,05 V ?’, sendo o niimero de moles de &omos de Au por cm?
=2x 10 & moles/cm?, a massa hecesséria para a formaggo de
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uma monocamada de cada &nion seria 162 ng cm’ para ClO,”
e 169 ng cm? para SO,%. Sendo assim, dividindo-se os valo-
res de massa encontrados experimentalmente pelos valores de
monocamada para cada anion, o recobrimento maximo possi-
vel seria de 0,37 para ClO, e 0,41 para SO,%. Estes valores
estéo muito proximos dagueles encontrados por Uchida et al.?’.

Na regido de potenciais relativa a formagéo e reducdo do
Oxido de ouro, ndo se observou qualquer efeito do sulfato
acrescentado. Uma variagio de massa de 32 ng cm foi obser-
vada, com o0 aumento de massa na formagdo da camada de
AuO sendo correspondido pela perda de massa equivalente na
sua reducgéo.

Para verificar o efeito da adsorcdo de SO,> sobre a DRS de
Cd sobre Au, seguiu-se 0 mesmo procedimento anterior, com a
adicio de Cd(ClO,), 1 x 10° M a solugéo contendo HCIO, 0,1
M e, posteriormente, com a adicdo de H,SO,, nas vérias con-
centragdes ja indicadas. Neste caso, o eletrodo foi polarizado
em 0,05 V, durante 120 s, para a obtencdo do recobrimento
maximo com Cd, seguindo-se uma varredura positiva de poten-
ciais, com inversio em 1,8 V e retorno a 0,05 V. Os
voltamogramas e espectros de massa obtidos estdo apresentados
na Figura 9. A densidade de carga encontrada para o pico de
dissolugdo de Cd, 40 nC cm2, permaneceu constante para todas
as concentragdes de H,SO, adicionado a solugdo. Este valor
também é coincidente com aquele obtido em eletrdlitos livres de
sulfato. A resposta de massa também n&o apresentou variagoes
significativas em relagdo a dissolucdo de Cd com a adigdo de
H,SO,, sendo a variagdo de massa maxima observada igual a 22
ng cm2, em concordancia com o valor ja encontrado em meio
de HCIO, 0,1 M. Como, tanto o recobrimento superficial com
anions, conforme os resultados mostrados anteriormente e o tra
balho de Uchida et al.?’, como com ad-&omos so baixos, espe-
ra-se que ndo hgja interagdo suficiente entre os ad-atomos de Cd
e 0s anions adsorvidos na superficie do eletrodo. Estes resulta
dos juntamente com aqueles obtidos pela técnica de voltametria
ciclica demonstram que a deposi¢do em regime de subtensdo de
Cd sobre Au ndo sofre interferéncia significativa da adsorcéo
simultanea dos &nions sulfato ou bissulfato.
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Figura 9. Resposta voltamétrica do primeiro ciclo e de massa do eletro-
do de Au em Cd(ClO,), 1 x 10° M + HCIO, 0,1 M (linha pontilhada)
e com adic&o de H,S0,: 1 x 10, 1 x 10%, 1 x 10*, 1 x 102 (linhas
cheias) e 1 x 102 M (linha cheia em negrito) a 0,1 V s™.

Influéncia da adsorc¢ao simultanea de cloreto
na DRS de Cd sobre Au

Na Figura 10 sdo apresentadas as modificacBes observadas
nos perfis voltamétrico e de massa para 0 Au em meio de HCIO,

Quim. Nova

0,1 M, apobs a adicdo de HCI nas diferentes concentracfes (1 x
10°% 1 x 10°e 1 x 10* M). A varredura foi feita partindo-se de
0,05 V na direcdo positiva até 1,8 V e retornando-se a 0,05 V,
com uma velocidade de varredura de 0,1 V s. Conforme pode-
se observar dos voltamogramas mostrados na Figura 10, a adi-
¢do de HCI também inibe o inicio da oxidagdo da superficie,
deslocando o potencial de inicio do processo de oxidagdo para
1,4 V. Além disto, na maior concentragdo de cloreto adiciona
do, a resposta da superficie do Au € muito diferente daquela em
meio de HCIO,. Aqui, um Unico pico de oxidacdo é observado,
por volta de 1,55 V. Este pico pode estar relacionado com a
formacdo de algum complexo superficial envolvendo Au, O e
Cl. Com relagdo a resposta de massa na mesma regido de poten-
ciais, verificou-se uma diminui¢do de massa de cerca de 10 ng
cm?, 0 que pode estar associada com uma pequena dissolucdo
de Au juntamente com o cloro e oxigénio. Além disto, na var-
redura negativa, a regido de potenciais relativa a reducdo do
oxido de ouro, revela uma perda de massa maior do que aquela
observada para 0 meio de HCIO,, ou sga, de aproximadamente
50 ng cm™. Isto pode estar relacionado com a saida de Cl” e de
oxigénio da superficie do eletrodo. Apos a total redugdo da
superficie, em 1,1 V, observa-se um aumento de massa, de apro-
ximadamente 10 ng cm2, provavelmente associado a adsorcdo
de cloreto na superficie recém reduzida
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Figura 10. Resposta voltamétrica do primeiro ciclo e de massa so-
bre o eletrodo de Au em HCIO§ 0,1 M (linha pontilhada) e com
adigdo de HCI: 1 x 10°%, 1 x 10°(linhas cheias) e 1 x 10* M (linha
cheia em negrito) a 0,1 Vs,

A varredura de potenciais, na regido da dupla camada elé-
trica, ou seja entre 0,05 e 1,2 V, em meio de HCIO, 0,1 M +
HCI nas vérias concentragbes em estudo, proporcionou um
aumento de massa, ha varredura positiva, de cerca de 40 ng
cm?, ou sgja, uma variagdo de massa um pouco menor do que
aguela encontrada s6 com HCIO, 0,1 M, 50 ng cm™. Isto pode
estar relacionado ao fato do cloreto possuir uma massa menor
do que o perclorato, resultando em uma variagdo de massa
total menor, mesmo a um grau de recobrimento maior. Assim,
supondo-se que o cloreto ocupe apenas um sitio ativo de Au,
para a ocupagdo da monocamada completa, 0 nUmero de moles
por centimetro quadrado deve ser 2 x 10° moles/‘cm? que im-
plica num valor de 71 ng cm2. Desde que o valor de massa
encontrado para a adsorcdo de cloreto foi de 40 ng cm?, o
recobrimento obtido com cloreto foi de aproximadamente 0,58,
bem maior do que agueles obtidos com perclorato ou sulfato.

Na Figura 11 pode ser verificado o efeito da adsor¢do de
Cl" sobre a DRS de Cd sobre Au. Seguiu-se 0 mesmo procedi-
mento anterior, com a adicdo de Cd(ClOy,), 1 x 10° M & solu-
¢éo contendo HCIO4 0,1 M, seguido da adi¢8o das diferentes
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quantidades de HCI. O eletrodo foi inicialmente polarizado em
0,05 V para a deposi¢do da submonocamada de Cd, seguindo-
se uma varredura positiva de potenciais até 1,8 V e retornando-
se a 0,05 V. A variagdo da densidade de carga encontrada para
o pico de dissolugdo do Cd.g, 40 NC cm2, foi praticamente a
mesma em todas concentragfes de HCI, igua aquela obtida em
HCIO, 0,1 M.
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Figura 11. Resposta voltamétrica do primeiro ciclo e de massa so-
bre o eletrodo de Au em Cd(ClO,), 1 x 10° M + HCIO, 0,1 M (linha
pontilhada) e com a adigéo de 1 x 10°®, 1 x 10° (linhas cheias) e
1 x 10* M de HCI (linha cheia em negrito) a 0,1 Vs™.

Novamente, a resposta de massa relativa a dissolu¢do do
Cdys ndo apresentou variagbes significativas para os experi-
mentos com e sem a adi¢cdo de HCI. A variagcdo de massa
observada para a maior concentragcdo de HCI adicionado foi de
aproximadamente 19 ng cm. No entanto, para todas as outras
concentragfes de HCl a variagdo de massa para a dissolugéo
da monocamada de Cd.gs foi de cerca de 22 ng cm2, valor este
coincidente com aquele ja observado em meio de HCIO, 0,1
M. Da mesma forma que anteriormente discutido, este fato
deve estar associado com 0 baixo grau de recobrimento obser-
vado tanto para os anions cloreto como para os ad-&tomos de
Cd, na regido de potenciais adequada para a deposi¢céo de Cd.
Entretanto, com a maior concentracdo de HCI adicionada, 1x10
4 M, o recobrimento méximo atingido foi de 0,58, ja suficiente
para interagir com 0 Cdys, diminuindo, ainda que ligeiramen-
te, o recobrimento da superficie com o ad-atomo. Assim,
analogamente ao sulfato, a adi¢cdo de cloreto ndo promove um
efeito muito significativo na DRS de Cd sobre Au. Entretanto,
aqui j& se observou uma pequena diminuicdo na variagdo de
massa relativa a dissolugdo da monocamada de Cd,gs, COM 0
acréscimo de HCl 1x10“ M. Isto é um indicativo da maior
capacidade do cloreto de se adsorver sobre o eletrodo de Au,
mesmo em regiBes de potenciais bastante negativas.

CONCLUSOES

A deposicdo em subtensdo de Cd sobre Au caracterizou-se
pela obtencdo de baixos recobrimentos da superficie eletrédica
com o ad-atomo. Com a utilizagdo da MECQ, o nimero de
elétrons transferidos para o fon Cd®>* durante a deposicio em
subtensdo pode ser precisamente determinado como 2. Este re-
sultado € de grande importancia no estudo da deposi¢do em
subtensdo de Cd sobre Au, devido a impossibilidade de se cal-
cular diretamente o nimero de elétrons transferidos para cada
ad-atomo, apenas com os resultados voltamétricos. Os valores
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de carga obtidos neste trabalho estdo em plena concordancia
com resultados anteriores, obtidos por voltametria ciclicat?.

A adicdo de sulfato e cloreto a solugdo de HCIO, promoveu
alteracbes nos perfis voltamétricos e de massa do eletrodo de Au.
A regid de formag8o/reducdo do Oxido superficial sofreu altera
¢Bes no nimero e no potencia de picos. Entretanto, a resposta de
massa, nesta regido de potenciais, foi idéntica, salvo para as
maiores concentragdes de cloreto adicionado. As maiores diferen-
¢as observadas est@o relacionadas com a regido da dupla-camada
elétrica, entre 0.05 e 1.0 V. Aqui, as variages de massa possihi-
litaram o célculo do recobrimento maximo com o &nion adsorvido.
Estes valores encontrados foram de 0,37 para ClO,, 0,41 para
SO,.% | HSO, e 0,58 para Cl", numa seqiiéncia esperada pela
capacidade de adsor¢do dos respectivos anions sobre Au.

A adsor¢do mais forte do Cl” sobre Au promoveu, também, uma
pequena inibicdo na DRS do Cd sobre Au. O acréscimo de 1x10°
4 M de HCl no detrdlito contendo HCIO, 0,5 M + Cd(CIO,),
1x10° M, promoveu uma inibicio na diminuico de massa devido
& dessorcdo da monocamada de Cdy, de 22 para 19 ng cm’?,
contrariamente ao ocorrido com sulfato, que ndo mostrou qualquer
influéncia nesta deposicdo. A pouca influéncia dos anions sobre a
DRS de Cd sobre Au foi relacionada aos baixos valores de
recobrimento méaximo encontrados (principamente para o cloreto e
0 perclorato) que, associado aos também baixos valores obtidos
para 0 Cdys na regido de potenciais de adsorgdo da monocamada,
permite a acomodacdo de ambas espécies na superficie do eetrodo,
sem interagBes Sgnificativas entre elas.
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