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Palavras Chave: eletrodeposi¢do em liquido ibnico, coeficiente de difusdo

Introducéo

As eletrodeposi¢cdes em solucéo aquosa sdo restritas
a potenciais onde a agua nado se reduz; assim,
apenas 0s elementos mais nobres que o hidrogénio
podem ser eletrodepositados com alta eficiéncia™.

Os liquidos ibnicos apresentam-se como uma
alternativa, uma vez que apresentam alta estabilidade
eletroquimica — 0 que permite eletrodepositar metais
menos nobres, como o ferro, evitando reacdes
indesejaveis - e alta condutividade - que elimina os
problemas relacionados a queda 6hmica sem a
necessidade de adicdo de um eletrélito suporte?.

O presente trabalho tem por objetivo estudar o
comportamento eletroquimico do par Fe*/Fe* em um
liquido i6nico, o bis(trifllormetanos- sulfonil)imideto de
1-butil-2,3dimetilimidazdlio (BMMITFSI), para
estabelecer a cinética da reacdo nesse meio
completamente diferente.

Resultados e Discussao

O voltamograma ciclico do BMMITFSI puro, mostra
que este liquido idnico é estavel numa janela de
potencial maior que 4V, permitindo 0 seu uso como
meio para eletrodeposicao de ferro e outros metais.

A fim de verificar a influéncia da presenca da 4gua no
liquido ibnico, pequenas quantidades de agua foram
adicionadas ao BMMITFSI e o0s voltamogramas
ciclicos obtidos das diferentes misturas mostram que
em potenciais mais negativos que -1,5V (vs. Pt), a
corrente aumenta com a quantidade de &gua
adicionada. Quantidades maiores de agua causam
separacgdo de fase, uma vez que esse liquido ibnico é
hidrofébico. A figura 1 apresenta a variacdo da
corrente em -2,3V (potencial onde a variacdo de
corrente € maior) com a porcentagem de &agua
adicionada.

O coeficiente de difusdo de ions Fe*®* em BMMITFSI
foi obtido a partir das correntes de pico obtidas em
voltamogramas ciclicos realizados em diferentes
velocidades de varredura, por meio da equacdo de
Randles-Sevcik. Para isso, foi preparada uma
solugéo de FeCl;7H,0 a 0,1 mol L* em BMMITFSI, e
foram utilizados eletrodo de ouro como eletrodo de
trabalho e fio de platina como eletrodo de referéncia e
contra-eletrodo.
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A figura 2 apresenta os voltamogramas ciclicos
obtidos. A variagdo da corrente de pico com a raiz
quadrada da velocidade de varredura é linear
(passando pela origem) e o coeficiente de difusdo
obtido foi de 1,610° cm? s, cerca de 5000 vezes
menor que o coeficiente de difuso dessa espécie em
agua (7,6 .10° cm? s™). Isso se deve principalmente
ao fato de, uma vez que o liquido iénico é constituido
exclusivamente de fons, a interacdo com os ions Fe*®
ser diferente que com a agua, o que muda as suas
propriedades de transporte; outro fator € a alta
viscosidade do liquido iénico (93 mPa s%). Para um
estudo mais detalhado & cerca da difusdo, foram
feitos experimerftos Utitizando-Se microeletrodos.
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Figura 1 Variacdo da densidade de corrente com a
porcentagem em massa de dgua em BMMITFSI.
1v5 T T T T

250mV/s
160mV/s
90mV/s
40mV/s
22,5mV/s
10mV/s
2,5mV/s
imV/s

j/ mAcm’?

E/VvsPt

Figura 2. Voltamogramas da mistura FeCl;7H,0
0,1mol L'* em BMMITFSI em diferentes velocidades
de varredura. Eletrodo de trabalho = Au, Ref. E C.E. =
fio de Pt.

Conclusoes

O coeficiente de difusdo da espécie Fe* no liquido
ibnico é cerca de 5000 vezes menor que em solucdo
aquosa. O principal fator para essa diferenca é a
natureza inica do eletrdlito.
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