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A c o m p a r a t i v e s t u d y o f t h e e l e c t r o d e p o s i t i o n o f t i n ( I I ) sulphide 

on t i n and t i n amalgam, has been done i n b i c a r b o n a t e s o l u t i o n s 

u s i n g a p o t e n t i o d y n a m i c t e c h n i q u e . The i n f l u e n c e o f sweep r a t e 

and s u l p h i d e c o n c e n t r a t i o n , on t h e peak -cu r r e n t has been studied. 

The r e s u l t s show, t h a t i n t h e e a r l y s t a g e s , t h e d e p o s i t i o n takes 

p l a c e by a d i f f e r e n t mechanism i n each s u b s t r a t e . However t h e 

t h i c k n i n g o f t h e f i l m seems t o o c c u r by d i f f u s i o n t h r o u g h t h e 

s o l i d p h ase, i n b o t h s u b s t r a t e s , f o r h i g h s u l p h i d e concentrations, 

w h i l e f o r low c o n c e n t r a t i o n s t h e r a t e d e t e r m i n i n g s t e p i s t h e 

d i f f u s i o n i n s o l u t i o n . 

Ê f e i t o um e s t u d o c o m p a r a t i v o da Electrodeposição do s u l f u r e t o 

de e s t a n h o I I , em eléctrodos de e s t a n h o metálico e amálgama, em 

soluções b i c a r b o n a t a d a s de s u l f u r e t o de sódio. 

RESUMO 

Portugalice Electrochimica Acta, 3 (1985) 21-34 
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U t i l i z o u - s e a técnica de v o l t a m e t r i a , tendo s i d o f e i t o um e s t u 

do da variação da c o r r e n t e de p i c o com a v e l o c i d a d e de v a r r i ­

mento de p o t e n c i a l p a r a d i f e r e n t e s concentrações em s u l f u r e t o . 

A análise dos r e s u l t a d o s mostrou que a deposição i n i c i a l do s u l 

f u r e t o de e s t a n h o se p r o c e s s a de modo d i f e r e n t e nos d o i s s u b s ­

t r a t o s , sendo no e n t a n t o o c r e s c i m e n t o p o s t e r i o r do f i l m e seme 

l h a n t e e o c o r r e n d o através de um mecanismo de difusão de espé­

c i e s c a r r e g a d a s em solução ou através do f i l m e conforme a con­

centração em s u l f u r e t o . 

INTRODUÇÃO 

A n a t u r e z a e m o r f o l o g i a do s u b s t r a t o são f a c t o r e s que i n f l u e n ­

c i a m f o r t e m e n t e a ocorrência de q u a l q u e r p r o c e s s o de eléctrodo. 

No caso da deposição anõdica, h e t e r o g e n e i d a d e s ã superfície do 

eléctrodo, i m p l i c a m modificações na i n t e r f a s e eléctrodo-electrõ 

l i t o que são d e t e r m i n a n t e s no mecanismo da formação i n i c i a l do 

electrodepósito. 

I n s e r i d o num p r o j e c t o de preparação de novos m a t e r i a i s semicon 

d u t o r e s susceptíveis de serem u t i l i z a d o s em conversão de e n e r -
(1 2) 

g i a s o l a r , f e z - s e o e s t u d o c o m p a r a t i v o da e l e c t r o d e p o s i -

ção de f i l m e s pouco e s p e s s o s de SnS em eléctrodos de e s t a n h o 

metálico p o l i c r i s t a l i n o e amálgama de es t a n h o de concentração 

1 a t % de Sn. 

U t i l i z o u - s e uma técnica de v a r r i m e n t o de p o t e n c i a l , tendo s i d o 

e s tudado o e f e i t o da concentração em s u l f u r e t o , na 

cinética da formação do f i l m e . 
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PARTE EXPERIMENTAL 

U t i l i z o u - s e uma célula electroquímica c o n v e n c i o n a l de três eléc 

t r o d o s , em que o eléctrodo de referência e r a o s a t u r a d o de c a -

lom e l a n o s e o eléctrodo secundário uma hélice de p l a t i n a . 

Como eléctrodos de t r a b a l h o foram u t i l i z a d o s , um d i s c o de Sn 

(Johnson Matt h e y C h e m i c a l s Specpure), de diâmetro 0,6 cm e os 

eléctrodos de amálgama de Sn, de g o t a suspensa e de g o t a a p o i a 
-2 2 2 da, de áreas 2 x 10 cm e 0,27 cm , r e s p e c t i v a m e n t e . 

A n t e s de cada e n s a i o , o eléctrodo sólido e r a p o l i d o com a l u m i ¬

na de d i f e r e n t e granulação, até se o b t e r uma superfície l i s a e 

b r i l h a n t e , e em s e g u i d a l a v a d o cuidadosamente com água t r i d e s -

t i l a d a . 

Quando se u t i l i z a r a m os eléctrodos de amálgama, cada e n s a i o e r a 

r e a l i z a d o como uma g o t a nova, a f i m de se e l i m i n a r e m possíveis 

contaminações. 

Todas as soluções foram p r e p a r a d a s a p a r t i r de reagentes A n a l a R 

e água t r i d e s t i l a d a . A n t e s de cada e n s a i o a solução e r a d e s a r e 

j a d a d u r a n t e aproximadamente dez m i n u t o s , com a z o t o . 

O equipamento u t i l i z a d o f o i um p o t e n c i o s t a t o e um g e r a d o r de on 

das PAR, modelos 170 e 175 r e s p e c t i v a m e n t e , e um r e g i s t a d o r x-y, 

PHILIPS modelo PM 8120. 
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSÃO 

Na f i g . 1 estão r e p r e s e n t a d o s os voltamogramas cíclicos o b t i d o s 

com os eléctrodos de e s t a n h o metálico e de amálgama, de concen 

tração em es t a n h o 1 a t %, numa solução 0, 1M Na„S + 1. OM NaHCO-.. 

F i g . 1. Voltamogramas cíclicos p a r a o eléctrodo de Sn metã 
l i c o (-.-.-) e de amálgama de Sn 1 A t % Sn (—) em 0,1M 
Na 2S + 1M NaHCO.,. Ãrea geométrica do eléctrodo só­
l i d o = 0,26 cm 2 e área do eléctrodo de g o t a de amál 

2 — 

gama 0,27 cm . 

Os d o i s voltamogramas apresentam características m u i t o semelhan 

t e s , mostrando, no e n t a n t o , a influência do s u b s t r a t o no p r o c e s 

so da anodização do e s t a n h o . V e r i f i c a - s e que p a r a o eléctrodo só 

l i d o , o aumento de c o r r e n t e se i n i c i a aproximadamente ao p o t e n ­

c i a l de 1,12 V vs S.C.E., v a l o r que está de a c o r d o com o t a b e l a 

do p a r a a reacção de formação do s u l f u r e t o de e s t a n h o I I ^ 3 ) . 

Sn + S Z SnS + 2e" E = - 1,112 V v s S.C.E. 
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R e l a t i v a m e n t e ao eléctrodo de amálgama, a ocorrência do p r i m e i ­

r o p i c o anódico v e r i f i c a - s e a um p o t e n c i a l l i g e i r a m e n t e mais po 

s i t i v o , o que poderá s e r e x p l i c a d o , atendendo ás diferenças s u ­

p e r f i c i a i s dos d o i s s u b s t r a t o s e à p o s s i b i l i d a d e de interacção 

e n t r e o mercúrio e o e s t a n h o na amálgama. 

A integração dos p i c o s anódicos, f o r n e c e u v a l o r e s de c a r g a s que 

p e r m i t i r a m , a d m i t i n d o um f a c t o r de r u g o s i d a d e de aproximadamen­

t e d o i s p a r a o eléctrodo sólido, a t r i b u i r o p i c o I , nos d o i s subs 

t r a t o s , à deposição de uma camada de SnS, segundo a orientação 

[1,1,1] , e o p i c o I I à formação simultânea de duas camadas de 

SnS no eléctrodo de amálgama. No eléctrodo sólido os r e s u l t a d o s 

o b t i d o s p a r a a c a r g a do p i c o I I , apontam p a r a a formação de um 

f i l m e mais e s p e s s o . E s t a diferença de comportamento f o i atribuí 

da â existência de imperfeições â superfície do e s t a n h o p o l i -

c r i s t a l i n o , que p e r s i s t e m após a formação da p r i m e i r a camada e 

que actuam como c e n t r o s p r e f e r e n c i a i s p a r a um c r e s c i m e n t o pos_ 

t e r i o r a 3 D do SnS. 

Voltamogramas semelhantes foram o b t i d o s p a r a as d i f e r e n t e s c on­

centrações de s u l f u r e t o e s t u d a d a s , no c a s o de eléctrodo sólido. 

Situação d i f e r e n t e o c o r r e com o eléctrodo de amálgama, v e r i f i ­

c a n do-se, p a r a as soluções mais diluídas, o a p a r e c i m e n t o de um 

pequeno p i c o , s i t u a d o e n t r e os p i c o s I e I I ( f i g . 2 ) . 

E s t e p i c o f o i atribuído â formação de uma espécie intermediária 
i - 1 (4) solúvel 
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O .2 mA 

F i g . 2 . Deposição do s u l f u r e t o de e s t a n h o ( I I ) no eléctrodo 
de Sn(Hg) 1 a t % Sn, a p a r t i r de uma solução 

- 3 5 x 10 M Na„S + 1M NaHCO-,. A r e a do eléctrodo = 
-2 ? = 4,3 x 10 c m . 

A influência da v e l o c i d a d e de v a r r i m e n t o do p o t e n c i a l , no p r o c e s 

so da deposição anódica dos f i l m e s de SnS, está i l u s t r a d a na f i ­

g u r a 3 p a r a a solução 0,1M Na 2S + 1M NaHC0 3 e p a r a os d o i s s u b s ­

t r a t o s e s t u d a d o s . 

P a r a o eléctrodo sólido a variação de l o g i ^ v s l o g v , é l i n e a r 

e a p r e s e n t a um d e c l i v e próximo da u n i d a d e , p a r a t o d a s as soluções 

e s t u d a d a s , o que nos l e v o u a c o n c l u i r que a deposição i n i c i a l do 

SnS é c o n t r o l a d a p o r um p r o c e s s o s u p e r f i c i a l . No eléctrodo de 

amálgama a variação de l o g i ^ vs l o g v , embora l i n e a r p a r a v a l o 

r e s b a i x o s da v e l o c i d a d e de v a r r i m e n t o e com um v a l o r de 

d e c l i v e próximo da u n i d a d e , a p r e s e n t a , no e n t a n t o , uma c u r -
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v a t u r a , o que suger e a ocorrência de uma reacção química que 

pre c e d e a formação do SnS 

Sn(Hg) Sn M E T Á L I C O 

-1.1 

100 mV/s 

50 mV/s 

10 mV/s r~5 mV/s 2 mV/s 
i 

-0.9 -1.3 
E/V v s . S.C.E 

150 mV/3 

100 mV/s 

50 mV/s 

^20 mV/s 
•10 mV/s 
.7.5 mV/s 

-5.0 mV/s 

-0.9 

F i g . 3 . E f e i t o da v e l o c i d a d e de v a r r i m e n t o na deposição do SnS, a p a r t i r 
da solução 0,1M Na 2S + 1M NaHC0 3. 

Quanto ao p i c o I I , as representações de l o g i v s l o g v, são 
P I I 

l i n e a r e s p a r a os d o i s s u b s t r a t o s e apresentam d e c l i v e s próximos 
(5) 

de 0,5, v a l o r p r e v i s t o p e l a equação de Delahay p a r a um p r o c e s 

so irreversível c o n t r o l a d o p o r difusão l i n e a r em solução 
i = 3,01 x I O 5 n ( a n ) 1 / 2 D^ / 2 c v 1 / 2 

P a 0 ( D 

-2 em que i - d e n s i d a d e de c o r r e n t e de pico*.(A cm ) P 
n - n? de eléctrões e n v o l v i d o s no p r o c e s s o 

a - c o e f i c i e n t e de transferência 
n - n9 de electrões e n v o l v i d o s na e t a p a d e t e r m i n a n t e do a 

p r o c e s s o 
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, -3 
c - concentração em mole cm 

2 - 1 
DQ - c o e f i c i e n t e de difusão em cm s 

v - v e l o c i d a d e de v a r r i m e n t o em V s . 
1/2 

A variação l i n e a r de i com v p a r a todo o i n t e r v a l o de con 
P I I 

centrações e s t u d a d o , f a z p r e v e r que o p r o c e s s o ê c o n t r o l a d o p o r 
„ 1/2 difusão em solução. Os parâmetros das r e c t a s i v s v ' , pa-

P I I 
r a os d o i s eléctrodos e p a r a as várias concentrações de s u l f u r e 

t o e s t u d a d a s , apresentam-se na t a b e l a I . 

De aco r d o com a equação (1) s e r i a de e s p e r a r uma variação l i n e a r 

dos d e c l i v e s — ^ w ? com a concentração em s u l f u r e t o . No e n t a n 

t o i s s o nao se v e r i f i c a , como se pode o b s e r v a r na f i g u r a 4. 

Os r e s u l t a d o s o b t i d o s p a r a os d o i s s u b s t r a t o s são m u i t o seme-
1/2 

l h a n t e s . A s s i m p a r a as concentrações mais b a i x a s , B i ^ / S v ' v a ­

r i a l i n e a r m e n t e como QíS Zl / sendo a ordenada na o r i g e m próxima 

de z e r o , o que p a r e c e i n d i c a r que o p r o c e s s o é c o n t r o l a d o p o r 

difusão em solução n e s t e i n t e r v a l o de concentrações. 

P a r a as concentrações em s u l f u r e t o s u p e r i o r e s a 0,1M (no eléc­

t r o d o sólido) e 0,2M no eléctrodo de amálgama, os d e c l i v e s são 

menores e as r e c t a s apresentam ordenada na o r i g e m d i f e r e n t e de 

z e r o , o que suger e uma mudança no mecanismo da formação do SnS, 

pr o v a v e l m e n t e uma m a i o r influência da difusão dos iões através 

do f i l m e já d e p o s i t a d o . 
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I O 3 9 i / 3 v 1 / 2 

PJJ , „1/2 -1/2 -2 A V s ' cm 
Sn(Hg) 

Sn M E T Á L I C O 

C,5 

4. D e c l i v e s das r e c t a s I 

concentração de HS 

1/2 
vs v em função da 

• I I 

|_HS=J/ mol 1 
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P a r a v a l o r e s intermédios de concentração, os po n t o s não se i n t e 

gram em q u a l q u e r das r e c t a s d e f i n i d a s , o que f o i i n t e r p r e t a d o em 

termos de uma contribuição dos d o i s p r o c e s s o s de difusão. 

A f i m de c o n f i r m a r e s t a hipótese, c a l c u l a r a m - s e os c o e f i c i e n t e s 

de difusão, que se apresentam na t a b e l a 2, a p a r t i r da equação 

1, a d m i t i n d o n = 2 , c = [Na2£[[ = [HS~Z] e a = 0,5. 

TABELA 2 - C o e f i c i e n t e s de difusão 

Eléctrodo de Sn p o l i c r i s t a l i n o Eléctrodo de Sn (Hg) l a t . % 

|Na 2s] / M D/cm -1 
s D/cm -1 

s 

1 3,7 X I O " 1 2 

0,5 1,3 X I O " 1 1 1,3 x 1 0 " 1 1 

0,2 6,3 x 1 0 " 1 1 

0,1 3,1 X i o " 1 0 5,1 X l o " 1 0 

0,08 6,0 x 1 0 " 1 0 4,4 X 1 0 " 1 0 

0,05 1,4 X I O " 9 1,8 x I O " 9 

-8 -9 0,02 1,3 x 10 0 9,5 x 10 y 

0,01 3,0 X I O " 8 8,0 X I O " 8 

0,005 1,2 X I O " 7 1,9 X I O " 7 

Os v a l o r e s o b t i d o s p a r a os c o e f i c i e n t e s de difusão além de depen 

dentes da concentração em s u l f u r e t o , apresentam v a l o r e s m u i t o 

i n f e r i o r e s aos o b s e r v a d o s p a r a espécies em solução. 

P a r a as soluções mais c o n c e n t r a d a s e s t e s v a l o r e s aproximam-se 
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dos normalmente o b t i d o s nos p r o c e s s o s de difusão em f a s e sóli­

da, enquanto que p a r a as soluções mais diluídas, estão mais pró 

ximos dos c o e f i c i e n t e s de difusão de espécies em solução. 

E s t e s v a l o r e s apontam, p o r t a n t o , p a r a uma mudança de mecanismo 

na formação do f i l m e , dependente da concentração em s u l f u r e t o . 

P a r a concentrações b a i x a s de s u l f u r e t o a v e l o c i d a d e do p r o c e s ­

so será, então, c o n t r o l a d a p e l a difusão dos iões em f a s e l i q u i ­

d a , a p e s a r de se v e r i f i c a r jã uma c e r t a influência da difusão 

através do f i l m e d e p o s i t a d o a n t e r i o r m e n t e no eléctrodo, o que 

e x p l i c a os b a i x o s v a l o r e s de D e n c o n t r a d o s . 

P a r a as soluções mais c o n c e n t r a d a s em s u l f u r e t o , a concentração 

de iões j u n t o da superfície do eléctrodo é e l e v a d a e o c o n t r o l o 

do p r o c e s s o será f e i t o , não p e l a difusão dos iões em solução, 

mas através do f i l m e de s u l f u r e t o de e s t a n h o em c r e s c i m e n t o . 

1/2 1/2 — Nest e caso as relações l i n e a r e s i vs v e a i /av v s pHS 
p — p — i _ -J 

o b s e r v a d a s , são r e l a t i v a s â difusão que se v e r i f i c a na f a s e só­

l i d a e a s s i m os parâmetros da equação ( 1 ) , r e f e r e m - s e à f a s e só 

l i d a e não à solução, o que i m p l i c a que os v a l o r e s o b t i d o s p a r a 

os c o e f i c i e n t e s de difusão tenham apenas um s i g n i f i c a d o q u a l i t a 

t i v o . 

CONCLUSÕES 

A p a r t i r dos r e s u l t a d o s o b t i d o s podemos c o n c l u i r que: 

- 0 eléctrodo de amálgama t o r n a - s e p a s s i v a , após a forma­

ção de um f i l m e de e s p e s s u r a c o r r e s p o n d e n t e â célula u n i 
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tária , enquanto que no eléctrodo sólido, p a r e c e o c o r r e r 

um c r e s c i m e n t o 3D, após a formação de uma p r i m e i r a cama­

da . 

- O c r e s c i m e n t o i n i c i a l do f i l m e é d i f e r e n t e nos d o i s subs 

t r a t o s , como s e r i a de p r e v e r , atendendo às suas c a r a c t e ­

rísticas s u p e r f i c i a i s . No eléctrodo sólido, a deposição 

da p r i m e i r a camada o c o r r e através de um p r o c e s s o s u p e r f i . 

c i a i , p r o v a v e l m e n t e nucleação e c r e s c i m e n t o c r i s t a l i n o , 

enquanto que no eléctrodo de Sn(Hg), a formação de uma 

espécie intermediária deverá i n f l u e n c i a r o p r o c e s s o . 

- 0 c r e s c i m e n t o p o s t e r i o r do f i l m e f a z - s e p o r mecanismos se 

me l h a n t e s nos d o i s s u b s t r a t o s . Assim,,para as soluções de 

concentração e l e v a d a de s u l f u r e t o , Q t r a n s p o r t e de c a r g a 

e massa através do f i l m e é a e t a p a d e t e r m i n a n t e no p r o ­

c e s s o . P a r a as soluções mais diluídas, v e r i f i c a - s e um con 

t r o l o p or difusão em solução, o b s e r v a n d o - s e , no e n t a n t o , 

d e s v i o s que poderão s e r i n t e r p r e t a d o s como a influência 

da difusão em f a s e sólida. 
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Summary 

The formation of complexes [M0L2(dppe)^], [MoL^Cdppe)^] and 
[MoLL'(dppe^] (L=CNBut, L'=C0) (by imposing a cathodic clamp beyond 
the reduction peak of [MoC^idppe^] i n the presence of L and L') was 
monitored by ramp-clamp reverse ramp voltammetry and, from the analysis 
of the product d i s t r i b u t i o n , i t was concluded that the unsaturated 
centres of the types {Moidppe^}, {MoLCdppe)^} and {MoL' (dppe^} 
discriminate (although equally) between the two substrates, the 
addition of CO at each s i t e occurring 2.3 times as fast as the addition 
of CNBu*" to the corresponding s i t e . 

Introduction 

Electrochemistry may be a valuable tool for the study of the 
electronic properties of t r a n s i t i o n metal centres and t h e i r ligands and 
may provide useful information on mechanistic studies. In the present 
work we wish to describe some preliminary results which show how a 
simple electrochemical technique (ramp-clamp-reverse ramp voltammetry 
- figure 1) may be applied on the detection of unstable intermediates in 
reactions and on the study of t h e i r r e l a t i v e a f f i n i t y for electrochemically 
generated t r a n s i t i o n metal centres. 
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