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RESUMO

Graciano, V. P. Estudo do Mecanismo da Codeposicio Anomala na Presenca de
Aditivos. 2017. 152p. Tese (Doutorado) - Programa de Pds-Graduacdo em Quimica.
Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo.

. A eletrodeposicdo de ligas magnéticas de ferro, niquel e cobalto, além de permitir um
maior controle sobre a composicdo e geometria dos filmes obtidas apresenta um
fendmeno curioso: o filme apresenta uma maior quantidade do metal menos nobre do
que a concentracdo do fon metdlico no banho, o que contradiz o esperado
termodinamicamente. A esse fendmeno deu-se o nome de codeposi¢do anOmala. A
codeposicdo andmala ja foi bastante estudada e muitos mecanismos foram propostos,
mas ndo hd um consenso na comunidade cientifica sobre eles. Os aditivos sdo usados
nesses banhos para diversos fins, mas fora o seu efeito na composi¢do dos filmes pouco
€ conhecido sobre seu papel no processo.

Essa tese apresenta estudos realizados na tentativa de compreender o mecanismo da
codeposicdo andmala da liga CoNi e a influéncia de glicina, o aditivo escolhido, no
fendmeno. Virias técnicas de andlise acopladas as técnicas eletroquimicas sdo
empregadas, como a microbalanca eletroquimica de cristal de quartzo, a espectroscopia
no infravermelho por reflexdo externa e medidas de stress no crescimento do filme.

A presenca do aditivo no banho da liga altera a composicdo da mesma, aumentando a
quantidade do metal menos nobre, cobalto. A andlise gravimétrica sugere que o aditivo
mantém o pH superficial por meio do efeito tamponante a0 mesmo tempo em que
complexa com os fons metédlicos, o que ocorre mesmo em meio 4cido onde a
concentracdo do agente complexante, glicinato, € baixa. A diferenca entre suas
constantes de complexacdo com os fons metdlicos explica seu papel na composi¢do do
filme. A glicina torna o mecanismo de redu¢do do niquel semelhante ao do cobalto além
de indicar a ocorréncia de fendmenos de oxidacdo na superficie do mesmo. A glicina
pouco se adsorve sobre o eletrodo, mas hd indicios através do stress de haver uma
adsor¢do inicial sobre o Au.

Ha evidéncias da ocorréncia de adsorcao de hidrogénio na superficie do eletrodo, o que,
acoplado com os altos valores de calor de adsorcdo, sugerem que o fendomeno da
codeposi¢cao andmala pode estar atrelado a adsor¢ao de H sobre os diferentes metais.

Palavras-chave: codeposicao andmala; liga Co-Ni; glicina; microgravimetria;
espectroeletroquimica; stress



ABSTRACT

Graciano, V. P. Study of Anomalous Codeposition Mechanism in the
Presence of Additives. 2017. 152p. PhD Thesis - Graduate Program in
Chemistry. Instituto de Quimica, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo.

Magnetic alloys, mainly the ones made of Fe, Ni or Co, have great technological
importance, being used in many parts of our daily life, such as in magnetic recording
devices. The electrodeposition of those alloys, which enables a greater control over the
process, presents a curious phenomenon: the film has a greater amount of the less noble
metal than the bath, something not expected thermodynamically. This phenomenon is
called anomalous codeposition and it has been widely studied and although many
mechanisms are available none is unanimous amongst the scientific community.
Additives have been used to various extents in this baths but outside of controlling the
composition of the film little is known.

This thesis presents studies attempting to comprehend the anomalous codeposition
mechanism of CoNi alloy and to understand the influence of glycine, the additive
chosen, on the phenomenon. Many analytical techniques, coupled with electrochemical
ones, have been used, such as quartz crystal electrochemical microbalance, external
reflection FTIR spectroscopy and stress measurements during the film growth.

The presence of glycine in the bath alters the film composition by increasing the
quantity of the least noble metal, cobalt. The analysis through gravimetry suggests that
glycine keeps the pH values at the surface by acting as a buffer and at the same time it
forms complexes with the metallic ions. The different values of complexation constants
with different metals explains its role in the film composition. Glycine changes the
nickel reduction mechanism to one similar to that of cobalt. Besides that, its presence
indicates that oxidation phenomena are happening at the surface of nickel films. The
additive shows no signs of adsorption on the electrode, but stress measurements
indicates that perhaps an initial adsorption on gold may happen.

There are evidences that hydrogen adsorption may be happening in the electrode’s
surface which, coupled with the high values of heat of adsorption, suggests that the
anomalous codeposition phenomenon may be linked to the effect of this species on
different metals.

Keywords: anomalous codeposition; Co-Ni alloys; glycine; electrochemical
microgravimetry; spectroelectrochemistry; stress measurements.
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1. INTRODUCAO

1.1 Organizacao da tese

A tese esta dividida em seis capitulos. A problemdtica, uma contextualizacdo geral
acerca do problema e a motivacdo para os estudos sdo apresentado na Introducgdo (este
capitulo). O segundo capitulo (Fundamentagdo tedrica) apresenta um aprofundamento
de alguns pontos criticos da tese, como 0s mecanismos propostos para a deposi¢do de
Ni, Co e da liga, bem como explicar a teoria por trds de algumas das técnicas utilizadas
através de uma revisao bibliografica. No terceiro capitulo (Materiais e Métodos) serdo
apresentados os materiais € métodos utilizados. No quarto capitulo (Resultados e
Discussao) serdo apresentados diagramas de distribuicdo das espécies em diferentes
condi¢des de pH e concentragdo de aditivo como ponto inicial de discussio. Em
seguida, resultados da deposi¢do da liga Co-Ni observados na EQCM e no FT-IR. Em
seguida estudos com medidas de stress e em outras ligas que apresentam codeposicao
andmala serdo analisados. No quinto capitulo (Conclusdes) as conclusdes obtidas a

frente dos resultados apresentados e da discussdo serdo apresentadas.

1.2 Metais e Deposicao Eletroquimica

Os metais influenciaram o ser humano em seu desenvolvimento social e
tecnoldgico. Os metais sdo tdo importantes para a sociedade atual quanto o foram para
as primeiras comunidades humanas, sendo utilizados desde as pontas de bronze das
lancas até os componentes eletronicos de um aparelho celular. Durante a histéria
humana encontramos vérias utiliza¢des para os diferentes metais e suas propriedades, e
a cada dia novas utilidades sdo propostas.

Atualmente, passamos pelo que alguns cientistas e entusiastas chamam de

“Revolucao Nanotecnoldgica”, onde a crescente miniaturizagdo de dispositivos abre
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portas para a sintese de novos materiais como transistores de apenas um elétron [1],
nanotubos [2] e nanofios magnéticos [3], cujas propriedades estdo sendo compreendidas
e aprimoradas. Um dos desafios para a obtencdo dessas estruturas é o controle sobre o
processo, o qual tem forte influéncia sobre as propriedades desses materiais.

Os cientistas de materiais t€ém a seu dispor vdrias técnicas para a obtencdo dessas
estruturas: CVD (chemical vapour deposition — deposicdo quimica de vapor), PVD
(physical vapour deposition — deposicao fisica de vapor), sputtering e eletrodeposi¢ao.
Dentre todas essas técnicas, a eletrodeposi¢do se sobressai por necessitar de baixo
investimento financeiro e, principalmente, por ampliar o controle do operador sobre os
depdsitos obtidos.

A eletrodeposi¢do € uma técnica relativamente barata do ponto de vista energético e
financeiro, uma vez que ndo emprega altas temperaturas ou sistemas de alto véacuo. Ela
permite um controle maior das propriedades dos filmes obtidos através do controle de
varidveis do banho eletrolitico, como pH e concentracdo das espécies no banho, o que
ndo é possivel nas outras técnicas citadas. Devido ao seu modo de operagdo, com um
substrato submerso em um liquido, ela permite a formacdo de filmes em superficies
com geometrias complexas [4], obtendo depdsitos com geometrias especificas,
tornando-a tinica em muitos casos.

A eletrodeposi¢do é um processo quimico que envolve a aplicacdo de uma diferenca
de potencial elétrico ou corrente elétrica em uma solucdo contendo espécies a serem
retidas na superficie de um eletrodo (substrato). Dessa forma, a eletrodeposi¢ao depende
de um substrato condutor de eletricidade e seu uso mais comum estd no recobrimento de
eletrodos metdlicos por depdsitos protetores ou decorativos. Com exce¢do dos filmes

hibridos [5], onde as espécies a serem retidas no eletrodo ndo sdo apenas cétions
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metalicos, ela € associada a reducdo de espécies metdlicas para a formacdo de um
depdsito metélico.

Dentre os filmes metdlicos utilizados as ligas metdlicas sdo os que mais se
beneficiam do controle extra sobre os depdsitos, visto que a utilidade destas depende de
sua estrutura e composi¢do. Uma liga metédlica € um material formado por 2 ou mais
metais, os quais formam um corpo homogéneo, e apresenta, na maioria dos casos,
propriedades mistas dos metais que a compde. Uma grande variedade de diferentes
combinacdes de ligas bindrias ja foram obtidas [6], e ligas cada vez mais complexas e
com composi¢des especificas continuam sendo desenvolvidas.

Outras espécies, além das espécies eletroativas, podem ser adicionadas ao banho
eletrolitico, como tampdes e aditivos. Essas espécies sao um modo de controle adicional
que a eletrodeposicdo permite, uma vez que sdo indiferentes ao potencial aplicado ao
sistema, mas mantém atividade quimica especifica. Tampdes, por exemplo, sdo
utilizados extensivamente em banhos onde a reacdo de evolucdo de hidrogénio (HER) é
esperada, limitando a variacdo de pH causada por seus produtos.

Os aditivos, por sua vez, sdo espécies organicas utilizadas em banhos para alterar as
propriedades dos filmes obtidos, através da modificagdo dos mecanismos das reagdes
durante a eletrodeposicdo [7]. O aditivo a ser usado depende fortemente das espécies em
solucdo e raramente um mesmo aditivo tem os mesmos efeitos em banhos com {ons
metdlicos diferentes. Seu uso € extenso e a obten¢do de filmes homogéneos de alguns
metais depende de sua presenca, como é o caso do Ni, onde o uso do banho de Watts,
para a obtencdo de filmes homogéneos e superficies lisas, € consensual tanto na

inddstria quanto na academia.
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1.3 Eletroquimica de Fe, Co e N1

Com o aumento da utiliza¢do da eletrodeposi¢do para obtencao de filmes metalicos
na primeira metade do século XX se intensificou o estudo das propriedades dos filmes.
Dentre os metais estudados destacam-se os metais da familia do Fe (Fe, Co e Ni), por
apresentarem propriedades magnéticas em seus depdsitos e filmes finos. Esses estudos
foram impulsionados pela abundancia de Fe e Ni em jazidas naturais e pela necessidade
de obtencdo de discos de memoéria magnética, os hard disks (HDs), para os recém
elaborados computadores digitais eletronicos [8].

Todos os metais do grupo do Fe (Fe, Co e Ni) sdo metais ferromagnéticos. Eles sdo
os Unicos metais que, isoladamente, apresentam o ferromagnetismo na temperatura
ambiente [9]. Apesar das propriedades magnéticas desses metais serem consideraveis
elas ndo sdo fortes o suficiente para afetar os campos elétricos formados durante os
processos eletroquimicos.

Esses metais apresentam uma grande variedade de fons metélicos, possuindo
diversos ions entre estados de oxidacdo elevados (+6) e baixos (-4). No caso da
eletrodeposi¢do, trabalha-se extensivamente com os fons estado de oxidacdo +2, devido
a facilidade de obtencdo e reducao dessas espécies. O valor do potencial padrao dessas
espécies € consideravelmente negativo (Ep.° = -0.44V, Ec,° = -0.28V e Eni© = -0.26V)
[10] e sua eletrodeposi¢do, na maioria dos sistemas aquosos, ocorre concomitante 2
reacdo de evolucdo de hidrogénio (HER).

Devido a HER em banhos 4cidos, a formacdo de hidréxidos como subproduto é um
fendmeno recorrente durante a redugdo desses ions metdlicos e, como serd analisado
mais a frente, considerado em vérios mecanismos uma etapa fundamental para sua

eletrodeposi¢do. Outra consequéncia da existéncia da HER é a diminui¢ao da eficiéncia
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de correntes desses processos, 0 que torna necessdria, a0 menos na industria, a
utilizagdo de aditivos no banho para um maior rendimento do processo.

Alguns aditivos sdo mais comumente utilizados para diferentes metais, por exemplo,
tioureia [11], sacarina[12], acido citrico [13] e amonia [14] sdo comumente utilizados
em banhos de Fe, enquanto 4cido bdrico [15] € rotineiro em banhos de Ni e Co.

A HER também € importante nestes banhos devido aos banhos dcidos empregados
para a obtencao dos filmes metélicos, utilizados para evitar a oxida¢do do ion metélico
[16] e para limitar a formag¢do de hidroxidos. Os filmes obtidos a partir de banhos sem
aditivos se oxidam com grande facilidade e, no caso do Fe e do Ni, ndo apresentam

homogeneidade.

1.4 Eletrodeposicao de ligas com Fe, Ni e Co

Apesar da similaridade da presenca de magnetismo no Fe, Ni e Co, a intensidade das
propriedades magnéticas entre esses metais ndo é semelhante. O Fe, mais comum e
abundante, apresenta maior magnetismo, além de apresentar maior temperatura de
Curie. Entretanto, o Fe é aquele, entre os trés, que apresenta menor resisténcia a
corrosdo. Tal facilidade de oxidacdo, principalmente para o estado de oxidagdo +3, faz
com que ele ndo seja util em diversas situacoes.

Uma das formas de se obter um filme com boas propriedades magnéticas e alta
resisténcia a corrosdo € utilizar ligas metdlicas. As ligas metélicas de Fe, Co e Ni
mantém o magnetismo inerente dessas espécies metdlicas, a0 mesmo tempo que
apresenta uma excelente resisténcia a fendmenos fisicos. Assim como na obtencdo de
filmes metélicos de uma unica espécie, a fabricacdo de ligas metdlicas € possivel e

facilmente controldvel através da eletrodeposicao.
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A primeira dessas ligas a ser estudada, e possivelmente a mais conhecida, € o Invar.
Em 1898 Guillaume, ao procurar um novo padrdo para o sistema métrico, percebe que
uma liga FeNi com alta concentracdo de Fe (de 64 a 70%) apresenta um coeficiente de
expansdo térmica muito pequeno [17]. A esta composi¢do da liga FeNi, ele deu o nome
de Invar, da palavra invariable, se referindo a invariabilidade do comprimento da liga
frente a0 aumento da temperatura.

Desde entdo, ligas de FeNi sdao utilizadas em equipamentos que operam em altas
temperaturas ¢ em filmes magnéticos, como o u-Metal [18]. Fora do escopo da
eletrodeposi¢do, a liga de FeNi também € importante em astronomia por ser o nicleo
metdlico de planetas e estrelas [19].

Novamente a abundancia de Fe e Ni em jazidas minerais fez com que o estudo de
ligas metélicas estivesse limitado a esse par metdlico e hd na literatura diversas patentes
sobre formas de se obter a liga em variadas composicdes. Dentre seus exemplos mais
utilizados, ha o Permaloy e Elinvar.

Com o desenvolvimento tecnolégico e o aumento da facilidade de obtencdo de a
partir de jazidas naturais o Co passou a ser incorporado em muitas ligas de Fe e Ni,
principalmente para aumentar a resisténcia a corrosdo. O Co e o Ni apresentam 6tima
resisténcia fisica e resisténcia a corrosdo, sendo utilizados em ligas que requerem
diferentes tipos de resisténcias [20]. Cobalto também € utilizado em ligas que requerem
resisténcia a desmagnetizacdo [21], sendo utilizado tanto com Fe quanto com Ni.

Os metais do grupo do ferro apresentam potenciais padrdo muito préximos
sendo possivel a deposicdo de depdsitos com quantidades significantes dos 2 metais
presentes no banho. O efeito da HER € presente e o uso de aditivos se torna necessario

para aumentar a eficiéncia de corrente.
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1.5 Codeposicao anOmala

A eletrodeposi¢do de ligas metdlicas de metais da familia do ferro, apesar do
apresentado acima, apresenta um desafio interessante: a composicao do filme obtido,
quando da auséncia de aditivos e em certas condi¢cdes de banho, € inversa aquela
esperada a partir da composi¢do do banho. Ou seja, o metal menos nobre (aquele com o
potencial padrdao mais negativo) compde uma maior porcentagem do filme obtido do
que o metal mais nobre. A este fendmeno foi dado o nome de codeposicdo andmala
[22].

A codeposi¢dao andmala se apresenta como um problema pois dificulta a obtengado de
certas ligas com composi¢des especificas, especialmente ligas para utilizacdo em HDs
[8]. Esse problema foi contornado nas dltimas décadas através do uso de aditivos em
banhos, analisando o efeito de diferentes concentragdes de aditivos sobre a composi¢ao
final do filme. Devido a este tipo de estudo o mecanismo desse fendmeno ndo esta
completamente esclarecido.

Muitos estudos foram realizados sobre o mecanismo envolvido nesse fendmeno e
porque ele se mostra mais comum em ligas de certos metais. Durante 60 anos foi
estudado o fendmeno do ponto de vista termodindmico e cinético e varios mecanismos
foram propostos. Apesar disso, ainda ndo hd um consenso na comunidade cientifica
acerca do problema.

Um agravante na definicdo de um mecanismo se deve a utilizagdo exclusiva de
técnicas eletroquimicas para o estudo do sistema, o que limita a identificacio do
fendmeno para quando hé a passagem de corrente no sistema. A isso pode-se somar a
utilizacdo de uma unica liga (Fe-Ni) para quase todos os estudos, a utilizagdo de

aditivos sem um estudo sistematico de seus efeitos sobre o sistema e ao fato de que o
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mecanismo de redu¢do dos metais que compdem a liga ser complexo, envolvendo varias

etapas.
TR H* o R i H* P
H3N COH =—= H;3N CO; == HyN CO,
cation " zwitterion g danion
baixo pH pKa = 2.34 pH7 pKa = 9.60 alto pH

Figura 1. Formas estruturais da glicina e suas diferentes formas idnicas com suas
protonagdes/desprotonacdes e os valores de pK, desses processos.

1.6 O uso de glicina como aditivo

Apesar de ndo ser dificil reduzir os metais citados, mesmo na presenca da HER,
podem haver problemas relacionados a qualidade ou utilidade do filme formado. O Ni,
por exemplo, se depositado em banhos contendo apenas os fons metdlicos, formard um
filme amorfo preto, que ndo apresenta utilidades préticas para uso comercial. Assim se
faz necessario o uso de aditivos em alguns banhos.

O efeito de aditivos na codeposicdo andmala nunca foi explorado, apesar de acido
bérico (H3BOj3), um conhecido aditivo, ser utilizado na maioria dos estudos. Entretanto,
na literatura, essa especie € utilizada como um agente tamponante e complexante que
atua exclusivamente na superficie do eletrodo [23]. Apesar de ser extensivamente
utilizado, nao h4 indicios de que tal caracteristica do H3BOs existe e seja reprodutivel.

Além disso, em valores de pH elevados o ifon borato (B(OH)s) se torna um agente
complexante apresentando valores de constantes de complexacdo (B) consideraveis para
Fe, Ni e Co [24]. Com as limitacdes de reconhecimento em tempo real do pH nas
vizinhancas do eletrodo, a interagdo do fon borato com as espécies em solucdo nao é
clara. Para estudar o efeito de aditivos na codeposicdo andmala optou-se por aditivos
que tenham um efeito previsivel no potencial de redu¢do dos fons metélicos e valores de

[ distintos o suficiente para que seus efeitos possam ser observados.
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Assim, escolheu-se um aminodcido para tais estudos: glicina (Gly), ou &cido

aminoacético, A glicina apresenta 2 valores de pK, (Figura 1) e atua como ligante

bidentado, com os grupos carboxilato e a amina desprotonados, tanto para o Ni quanto

para o Co. O valor de seu f com esses metais sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Valores do logaritmo de complexacdo (B) da glicina com os ions metalicos em diferentes

complexos formados. Dados obtidos de [24].

Centro de coordenacao Log f com glicina
Complexos

M) L)
ML 6.15

Ni** ML, 11.12
ML 14.6
ML 5.07

Co™ ML, 9.07
ML 11.6

A glicina € amplamente utilizada em banhos de Co devido a sua simplicidade e

limitacdo de complexos formados, principalmente em valores de pH elevados. Estudos

em banhos de Ni s@o poucos e glicina ndo € um aditivo muito popular para a redugdo de

Ni. Ainda assim, sua simplicidade estrutural e propriedades bem conhecidas a tornam

um 6timo ponto de partida para este estudo.
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2 OBJETIVOS

Com o exposto, o objetivo dessa tese € analisar o fendmeno da codeposi¢ao andmala
em ligas de metais da familia do ferro, Co e Ni, a fim de compreender as causas e
limitacdes do fendmeno. Para isso glicina serd adicionada ao banho e a composi¢do da
liga em sua presenca serd comparada quando ausente.

As andlises eletroquimica serdo conduzidas para fornecer informagdes acerca dos
processos intrinsecos dentro do sistema. As principais técnicas eletroquimicas
utilizadas, a cronoamperometria e a voltametria ciclica, fornecem informacdes sobre a
cinética do processo de reducao dos metais e da liga. Ao mesmo tempo, técnicas mais
recentes, como a microbalancga eletroquimica de cristal de quartzo e espectroscopia do
infravermelho, serdo empregadas para visualizar e, quando possivel, quantificar os
processos quimicos que as técnicas eletroquimicas convencionais nao fornecem.

Por fim, medidas de stress serdo realizas em banhos com diferentes aditivos para
comparar o papel da glicina com o de aditivos convencionais, como o 4cido bdrico.
Com os dados sobre a glicina um outro aminodcido, a cisteina serd utilizado no banho
Zn-Co para verificar se o papel dos aditivos é semelhante e previsivel. Com essas

informacdes um modelo quimico € proposto sobre codeposi¢do andmala.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Eletrodeposicao de Ni, Co e Co-Ni
3.1.1 Niquel

Os estudos de eletrodeposi¢ao de Ni remontam a 1843 [25] onde crescia o uso da
eletrodeposi¢ao em materiais estruturais. Esses primeiros banhos utilizavam sulfato de
amonia e sais de Ni. Em 1916, Watts formulou uma composi¢do de banho contendo
acido bédrico e uma mistura de cloretos e sulfatos do sal metalico [26]. Os banhos de
Watts produziam filmes mais robustos que aqueles com sulfato de amonia além de
apresentar uma efici€ncia de corrente catddica maior, permitindo um consumo menor de
reagentes. Desde entio o banho de Watts se tornou o meio padrdo de obtengdo de filmes
de Ni na industria.

Dos banhos feitos durante o século XX a maioria utiliza espécies organicas nos
banhos de Watts para alterar os filmes obtidos [27, 28]. Alguns poucos ofereceram
novas composi¢oes base, dos quais o Unico que apresenta certo sucesso sao os banhos
de sulfamato de Ni [29]. Os estudos sobre a deposi¢cao do Ni entdo se transferiram para
os estudos do mecanismo de seu processo.

Existem diversos estudos sobre o mecanismo de redugdo do Ni** oriundos de
diferentes €pocas. Os estudos acerca do filme de Evans [30] e Weil e Cook [31] s@o os
primeiros a tentar compreender a eletrodeposicdo de metal. Alguns anos depois Heusler
[32] apresenta o primeiro modelo do mecanismo:

Ni?** + H,0 = Ni(OH)* + H* (Eq.1)
Ni(OH)* + e~ = Ni(OH) 445 (Eq. 2)

Ni(OH)gqs + H* + e~ 2 Ni + H,0 (Eq. 3)
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Seus estudos foram os primeiros a analisar as curvas de Tafel e determinar a ordem
de reacdo com relacdo a um dos componentes do banho, como nos modelos daquele
proposto por Bockris em sua andlise do mecanismo de deposicao do Fe [33].

Ao mesmo tempo Wiart et al. comegaram a estudar o mecanismo de redu¢do do Ni
através de espectroscopia de impedancia eletroquimica [34] e seus estudos prosseguiram

até o inicio da década de 90 [35-39]. O mecanismo proposto por eles segue o seguinte

mecanismo:
2H* +2e” = H, (Eq.4)
Ni** +e” = Nify (Eq. 5)
Nif;s + +e~ = Ni (Eq. 6)
Nifys+H" +e™ = Nilyo + Hpgs (Eq. 7)
2Hgqs = H, (Eq. 8)
Nilyo+ Higs + e~ = Ni+ Hipg (Eq. 9)

Esse modelo considera a inclusio de fons H" na estrutura do filme, algo observado
ha bastante tempo e prejudicial para os usos industriais do metal. Durante a década de
80 Saraby-Reintjes e Fleischmann [40] sugeriram um modelo mais geral para o

processo, o qual segue o seguinte mecanismo:

Ni?* + X~ = NiX* (Eq. 10)
NiX* + e~ 2 NiXgg4s (Eq. 11)
NiXggs + €~ = Ni + X~ (Eq. 12)

O anion X foi tido como os anions OH", SO42' e Cl em diversas situagdes [41]. A
etapa determinante da velocidade ¢ a Eq. 5 e nos banhos de Watts a espécie X
geralmente é o ion Cl" em meio 4cido [40]. Atualmente esse € o mecanismo mais aceito
pela comunidade cientifica. Ainda assim, os mecanismos de reducdo do Ni dependem

de condi¢des de operagdo e banho, apresentando diferencas em diversas condigdes.
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Estudos mais recentes sobre a eletrodeposicdo de Ni tentam compreender outros
efeitos dos banhos de Ni, como a formagdo de camadas de 6xido NiO [42], os efeitos de
banhos ndao aquosos [43] e a velocidade de reducdo de Ni>* sobre Ni [44]. De forma
geral, os estudos de Ni estdo agora voltados para estudos de ligas que contém o metal
[45, 46].

Devido aos mecanismos complexos de redugdo de Ni** 0 mecanismo de aditivos e
de parametros de operagdo e do banho apresentam também um efeito complexo sobre o
processo. Aditivos organicos e inorganicos foram utilizados em diferentes banhos, mas
seus estudos sdao limitados a morfologia do filme [47,48] ou ao efeito de aditivos uns
sobre os outros [49]. Estudos de banhos de Ni com glicina sdo raros, hd apenas um na
literatura [50] que estuda profundamente o efeito da glicina, mas seus resultados sdao

pouco discutidos.

3.1.2  Cobalto

O cobalto, diferentemente do niquel, ndo € tdo abundante em jazidas minerais. Isso
fez com que seu uso e estudo viessem depois dos estudos com o Ni. Dessa forma, na
literatura do comeg¢o do século os banhos utilizados para a obtencdo de Co sdo
semelhantes aos utilizados para a obtencao de Ni, como € o banho de Watts [51].

O mecanismo de redu¢do do Co depende de muitos fatores como pH do meio e
potencial aplicado. Nao existe, como no caso do Ni2+, um Unico mecanismo correto,
eles dependem da condicdo de banho e operacdo. Nos banhos mais comuns para
depdsito de Co, aqueles em banhos de sulfato ou cloreto em meio dcido, o0 mecanismo
mais aceito [52] é:

Co** + H,0 = Co(OH)* + H* (Eq. 13)

Co(OH)* + e~ = Co(OH) g5 (Eq. 14)
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Co(OH)gqs + H" + e~ = Co + H,0 (Eq. 15)
Um dos empecilhos para uma maior compreensdo do mecanismo de reducdo do
Co®* se deve 2 sua semelhanga quimica com Ni**, o que leva muitos autores a
acreditarem que os fendmenos ocorrem de forma similar entre ambos os metais. Assim
muitos estudos nao aprofundam andlises sobre a deposi¢do de cobalto como foi
realizado com os estudos de niquel.
Estudos de banhos contendo apenas Co™* e algum aditivo sdo poucos. A maior parte
dos estudos utiliza cobalto como um componente de ligas metélicas [53,54] e estudos
do metal com aditivos sdo escassos. Estudos de banhos de cobalto com glicina ndo

foram realizados na literatura, apesar de o aditivo ser usado em banhos da liga [55,56].

3.1.3  Codeposi¢cdo Anomala

Durante a primeira metade do século passado, a codeposi¢io andmala ja era
conhecida [57], mas ainda ndo havia sido caracterizado e estudado extensivamente.
Somente em 1963, Brenner [22] categorizou tal efeito, dando-lhe o nome atual. Desde
entdo inimeros estudos foram realizados para compreender sua origem e diversas
formas de controlar o fendmeno foram propostas.

Os primeiros estudos sobre o mecanismo de codeposi¢do remetem a Dahms e Croll
[58], em 1965. Em seu estudo, o aumento da densidade de corrente da HER (jugr)
coincide com a diminuicdo de jn; enquanto ndo afeta a jr. Com uma equagdo
desenvolvida pelo grupo que correlaciona a jygr com o valor de pH na superficie do
eletrodo consideraram necessdria a ocorréncia da formacdo de fons M(OH), os quais
competem adsorvidos na superficie do eletrodo como fonte dos metais para redugdo,

substituindo os fons livres. A diferenca entre as taxas de recobrimento dos hidréxidos
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aumenta a quantidade de ferro reduzido e diminuem a quantidade de niquel, gerando o
comportamento andmalo da deposi¢do. O mecanismo proposto € o que segue:
2H,0 +2e~ = H, + 20H™ (Eq. 16)
Fe?* + 20H™ =2 Fe(OH); (Ore(om), = 1) (Eq. 17)

Em 0:

Fe(OH)y qqs + Fe(OH)E™™* 4+ 2™ 2 Fe + Fe(0OH) 4qs + NOH™ (Eq. 18)

Em 1-6:

Ni(OH)#™* 4 2= = Ni +nOH™ (Eq. 19)

Apesar de o trabalho de Dahms e Croll ter sido provado inconsistente com a
variacdo do valor de pH na superficie [59], onde ela foi superestimada, ele foi
fundamental para o aprofundamento dos estudos sobre o assunto. Ainda ha na literatura
muitos autores que tomam o mecanismo proposto por eles como explicacio da
codeposi¢cao andmala.

Hessami e Tobias [59], sabendo que o valor do pH no banho ndo sustentava as
hipéteses de Dahms e Croll, criaram um modelo tedrico tendo por pressuposto que os
precursores primdrios da deposi¢do eram os fons monohidréxido de ambos os metais
(FeOH" e NiOH") que competiam por sitios ativos na superficie do eletrodo. A partir
desta suposi¢do, um modelo matemadtico foi proposto, sendo os resultados obtidos com
este, como composicao da liga e eficiéncia de corrente, comparados com resultados
experimentais de outros autores. Os dados experimentais comprovaram as previsoes
tedricas, contudo, os valores numéricos diferiam significativamente entre si devido,
principalmente, a incerteza nos valores das constantes de dissociagdo escolhidos pelos
autores. O mecanismo proposto por eles € o seguinte:

2H,0 +2e~ = H, + 20H™ (Eq. 20)
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Em 6:
Fe(OH)},, + Fe(OH)?™™* 4+ 2¢~ 2 Fe + Fe(OH)},, + nOH™  (Eq. 22)
Em 1-6:

Ni(OH)#™* 4 2= = Ni + nOH™ (Eq. 23)
Grande e Talbot [60] aperfeicoaram o modelo matemético de Hessami e Tobias
ao verificar que a magnitude da densidade de corrente limite do desprendimento de H,
depende da quantidade de fons S04 em solucdo. Eles dividiram seu trabalho em 2
partes: uma primeira parte experimental, voltada a compreender os efeitos do sistema
tamponante, de reagdes de hidrélise e da concentracdo do eletrélito no pH superficial
durante a codeposi¢do da liga NiFe em um eletrodo rotativo; a segunda parte se focou
em, a partir de trabalhos anteriores e de seus experimentos, propor um modelo
matematico que fosse capaz de prever a influéncia da composicio do banho e da
velocidade de rotacdo do eletrodo na composicdo da liga, além da concentragcdo de ions

na superficie do eletrodo como uma fun¢do da densidade de corrente aplicada.
Para a constru¢do do modelo, partiu-se do pressuposto de que a concentracao
dos ions metdlicos permaneceu constante durante toda a codeposic¢ao. Percebeu-se que a
magnitude da densidade de corrente limite do desprendimento de H, depende da
quantidade de ions SO4* em solugdo, sendo sua concentragdo governada pelo equilibrio
SO,*/HSO,". O pH da superficie do eletrodo € proporcional a quantidade de sais de
sulfato metélicos adicionados, sendo tamponado pelos hidréxidos metdlicos,
notavelmente o FeOH". Conseguiram, entdo, estabelecer uma relagdo entre a quantidade
de H, desprendido e o pH da superficie do eletrodo. Apesar do aparente sucesso do
novo modelo, um ponto ainda estava obscuro: nenhuma evidéncia experimental das
espécies alcalinas proximas a superficie do eletrodo em uma solucdo sob agitagdo foi

reportada.
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Até este trabalho, as causas da codeposi¢do andmala estavam limitadas a razdes
termodinamicas, como a formacao de espécies hidréxido e sua adsor¢c@o na superficie
do eletrodo. Uma andlise cinética da codeposicao de NiFe foi realizada por Matlosz
[61], que considerou ndo haver um bloqueio fisico por parte do Fe para impedir a
deposi¢do do Ni: o préprio processo de adsorcdo € dependente do potencial aplicado,

em um mecanismo de deposi¢do em duas etapas:

k

M2+ 4+ e~ =5 MY (Eq. 24)
k

M?* + e~ 25 M+ (Eq. 25)

Onde a Eq. 24 € a etapa determinante da velocidade e, para que a codeposi¢ao
anOmala aconte¢a kre; > ki 1. Um modelo matematico foi proposto e os dados obtidos
com ele foram comparados com dados experimentais da literatura. Neste novo modelo,
o mecanismo de deposicdo em duas etapas consiste em uma primeira etapa de
eletrosor¢cdo do intermedidrio monovalente; na segunda etapa, hi a redugcdo do
intermedidrio ao seu estado elementar. A eletrodeposicdo andmala ocorre devido a
competi¢do que ocorre entre os intermedidrios das duas espécies, tendo preferéncia de
recobrimento da superficie o intermedidrio de ferro adsorvido.

No inicio do século XXI, Zech, Podlaha e Landolt [62,63] observaram que
durante a codeposi¢do de uma liga de dois metais da familia do ferro, ocorria ndo s6
uma inibi¢do na velocidade de deposicao do metal mais nobre (pelo metal menos nobre)
como um aumento na velocidade de deposi¢do do metal menos nobre (pelo metal mais
nobre). Ao observarem tal resultado, aprimoraram o modelo de Matlosz ao considerar
que durante a codeposicao os dois efeitos ocorrem simultaneamente, obtendo resultados
concordantes com os dados experimentais por eles alcancados. O novo mecanismo,
entdo, passa pela formacao de um intermedidrio que contém ambos os fons metalicos na

etapa determinante da velocidade:
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k

M2+ + M2t + e™ 5 (M M,)3, (Eq. 26)
k

(M{M,)3% + e = My + M3+ (Eq. 27)
k

(MMy)3%s + e~ = MZ* + M, (Eq. 28)

Esse mecanismo se baseia em estudos de membros do grupo acerca do
mecanismo da codeposi¢do induzida, um outro tipo de codeposi¢do que ndo segue o
padrao esperado, nesse caso permitindo que metais dificeis de reduzir sejam reduzidos,
e que contém ions de metais da familia do ferro. Na equagdo acima k, > k3, e a
codeposi¢cdo andmala se deve a essa diferenca de valores.

Nessa mesma época estudos sobre a eletrodeposi¢ao de ligas ZnFe em meio de
liquido 10nico [64] foram realizados e os filmes obtidos em condicdes esperadas para a
ocorréncia da codeposi¢do andmala ndo apresentavam tal efeito. Apesar de tal ocasido
ndo ter sido pesquisada a fundo essa observagdo € importante para certificar que o meio
aquoso exerce alguma fun¢io no processo.

O mais recente modelo proposto [65] trabalha com o efeito que o fon H+ tem
sobre os ions mono-hidroxidos. Segundo este estudo, a velocidade de formagdo do fon
H+ influencia no equilibrio de dissociacdo dos hidréxidos metdlicos, favorecendo a
reducgdo de espécies com um valor de pKa mais baixo.

Assim, o estudo da codeposi¢do andmala foi extensivo, com diversos modelos
matematicos e experimentais formulados. Entretanto, nenhum desses modelos apresenta
evidéncias diretas sobre as espécies presentes na superficie do eletrodo durante a
eletrodeposi¢do. Além disso, muitas técnicas se desenvolveram desde a realizacdo

desses estudos, possibilitando uma maior precisdo e reprodutibilidade nos experimentos.
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3.2 Microgravimetria Eletroquimica de Cristal de Quartzo (EQCM)

Apesar de ser amplamente utilizada em estudos de eletrodeposi¢do, a Microbalanca
Eletroquimica de Cristal de Quartzo ainda ndo foi utilizada para aprofundar os estudos
da codeposi¢ao andmala. Apesar disso, ja foi empregada no estudo da eletrodeposi¢cdo
de ligas e metais com grande sucesso [66,67]. A técnica permite acompanhar a variacdao
de massa de um depdsito durante processos eletroquimicos.

A técnica se baseia em aplicar uma diferenca de potencial sobre um cristal plano de
quartzo, um material piezelétrico, fazendo com que o mesmo vibre em uma determinada
frequéncia. Sobre essa chapa de quartzo estd uma camada metdlica que atuard como
eletrodo de trabalho e a este eletrodo aplica-se a potencial ou corrente de trabalho. Vale
aqui ressaltar que as voltagens aplicadas ao quartzo e ao filme metdlico sao
independentes e ndo hé na literatura indicios que eles se afetam.

Quando os fons metdlicos em solucdo sdo reduzidos sobre o eletrodo sua massa faz
com que a frequéncia de vibracdo do quartzo serd reduzida. Caso o filme seja oxidado e
removido da superficie, a frequéncia de vibracdo do quartzo deve retornar ao valor
original. A quantidade de massa reduzida ou oxidada com relacio a variacdo da

frequéncia de vibragdo € quantizada através da equagao de Sauerbrey:

21§
= — = .2
Af A patta Am =C X Am (Eq. 29)

onde Af é a variacdo de frequéncia, f) a frequéncia de ressonancia, A a drea do
cristal piezelétrico, p, a densidade do cristal de quartzo, u, 0 médulo de cisalhamento do
quartz para cristais com corte AT e Am a variagdo de massa. C, que agrupa todas as
constantes utilizadas na equacao, serd chamada de constante da microbalanca.

Dessa forma, a técnica é amplamente utilizada para verificar a eficiéncia de corrente

do processo [68], permitindo analisar processos complexos e analisar cada uma de suas
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etapas isoladamente. Uma alteracio interessante para a equacdo de Sauerbrey € a de
utilizar o conceito de m oriundo da segunda lei de Faraday
Am =22x Y (Eq. 30)
onde Am € a variacdo de massa, AQ € a variacdo de carga, F a constante de Faraday,
M a massa molar da espécie reduzida e z o nimero de elétrons necessdrios para sua
redugao.

Combinando as duas equacdes obtém-se uma relacdo linear entre a variacdo na
frequéncia de oscilagdo e a carga passada pelo sistema. O coeficiente angular dessa
nova equacdo fornece o valor da massa molar aparente, a qual estd relacionada com a
quantidade de elétrons utilizados no processo.

Af =AQ X=X Z=AQ XXM, (Eq. 31)

Onde Af € a variagdo de frequéncia, AQ a variacdo de carga, C € a constante da
microbalanca, F € a constante de Faraday, M a massa molar da espécie reduzida, z o
nimero de elétrons passados no sistema e M, a massa molar aparente.

Dessa forma, ao aproximarmos a curva Af x 4Q a uma reta, o seu coeficiente
angular nos fornece informacdes sobre a massa molar média dos produtos depositados
com relagdo ao numero de elétrons utilizados. Assim, para a reducdo de Co™ a Co’, a
massa molar aparente € de 29,465 g mol™ pois a massa molar do cobalto € 58,93 g mol™
e dois Faradays sdo utilizados no processo.

Quantificar a massa molar aparente do processo permite identificar a reacdo
eletroquimica envolvida, bem como identificar a eficiéncia de corrente do processo.
Durante a deposicao de ligas, esse estudo permite dizer qual dos processos domina a
redu¢do dos metais e a formacdo da liga.

Apesar disso, a EQCM apresenta diversas limitacdes de uso e a equacdo de

Sauerbrey requer condigdes rigidas para ser utilizada. Como o filme depositado €
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considerado uma extensdo do filme metalico sobre a chapa de quartzo, do contrario o
efeito de sua massa sobre a frequéncia de vibracdo seria dado por uma equacio de
ordem superior, o filme depositado deve ser rigido e deve se considerar que ele esta
espalhando igualmente sobre a superficie do eletrodo em todo momento. Também deve-
se considerar que a variacdo da frequéncia sobre a frequéncia inicial do quartzo ndo é
maior que 2%, do contrdrio a sensibilidade do aparelho € prejudicada.

Essas consideracdes fazem com que ndo seja possivel determinar se houve a
formacgdo de um filme viscoelastico sobre a superficie do eletrodo ao invés de um filme
rigido. Dessa forma, a formag¢ao de uma camada de OH™ sobre o filme eletrodepositado,
a qual ndo € rigida, ndo pode ser diretamente detectada através da anélise do valor de
M,, mas é possivel detectar se houve a adsorcio de espécies M(OH),*™".

Outra limitacdo da EQCM ¢ observada quando o mecanismo de reducdo das
espécies € complexo e vdrias etapas estdo presentes. A sensibilidade da técnica ndo
permite que um mecanismo que envolva a transferéncia de mais de 1 elétron possa ter
seus passos estudados isoladamente. Essa limitagdo e a fornecida anteriormente serdo

observadas durantes os estudos de redu¢do do Ni.

3.3 Espectroscopia do Infravermelho

Um dos empecilhos encontrados durante o estudo eletroquimico de aditivos
organicos € a identificacdo e monitoramento dessas espécies. Apesar de ser possivel
verificar e controlar o pH do banho, controlando o equilibrio das espécies, ndo existe
técnica eletroquimica precisa o suficiente para fornecer informacdes sobre essas
espécies. Dessa forma, deve-se recorrer a técnicas nao-eletroquimicas para analisi-las.

Uma técnica que permite isso € a espectroscopia de infravermelho. Com ela, €

possivel acompanhar as mudancas estruturais de algumas espécies organicas,

principalmente de espécies simples, como € o caso da glicina. As mudancas na
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conformacdo das moléculas de glicina, como a perda e o ganho de H', podem ser
observadas pois hd na literatura extensos estudos e espectros dessas espécies, sendo
possivel identifica-las.

A técnica de infravermelho utilizada nos estudos é a IRAS (Infrared reflection
absorption spectroscopy), onde um feixe de radiacdo infravermelha (nestes estudos,
entre 400 e 4000 cm™) é incidido sobre a solugdo. Alguns comprimentos de onda desse
feixe excitam as moléculas em solugdo para um nivel vibracional superior. O feixe ndo
absorvido € refletido e direcionado ao detector, e nos fornece informagdes sobre os

comprimentos de onda onde houve a absorcdo (Fig. 2).

—

—
& N\ janela

—
detector fonte
B A

Figura 2. Representacdo esquematica do funcionamento do equipamento utilizado para medi¢des de FT-
IR in-situ. A radiag¢do infravermelha sai da fonte, é refletida por um dos espelhos, atravessa a janela e é
absorvida pelas espécies em solucdo entre o eletrodo e a janela. O feixe entdo € refletido na superficie do
eletrodo até o segundo espelho sendo refletido para o detector. Essa representacdo nio considerada a

«———— eletrodo

refracdo nas superficies da janela.

O método IRAS € utilizado para o estudo de camadas finas e espécies adsorvidas na
superficie. Como a dgua € uma espécie que também interage com o feixe incidente nos
comprimentos de onda estudados, diminui-se sua influéncia ao se estudar o sistema em
camada fina. Como serd observado nos dados, a dgua € um interferente nos

experimentos e seu sinal mascara o sinal da glicina em algumas areas.
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A IRAS ja foi utilizada para estudar a adsorcdo de espécies organicas em sistemas
eletroquimicos, com os primeiros estudos remontando a década de 70 [69]. Desde entdo
ela foi expandida e hoje € utilizada para verificar a adsor¢do de espécies [70, 71] em

eletrodos, bem como verificar mecanismos de processos de reducio/oxidacdo [72].

34 Medidas de Stress

Um problema inerente devido a deposi¢cao de um filme fino sobre um substrato € o
aparecimento de stress. Stress ocorre quando os d&tomos de um meio estdo deslocados de
sua posicao de equilibrio devido a uma forg¢a aplicada sobre ele. No caso de filmes finos
o substrato onde o filme esta aderido limita a deposicdo do metal e gera o stress. Por
exemplo, o substrato e o filme geralmente apresentam diferentes valores de coeficiente
de expansdo térmica, logo stress serd formado se houver variacdo de temperatura
durante a deposi¢do do filme.

H4 mais de um século atrds Stoney analisou falhas de aderéncia de filmes sobre
substratos e estudou sua causa. Ele descobriu que o stress era a origem do problema.
Stoney verificou que a deposicao de um filme em apenas um dos lados de um eletrodo
fino ird mudar sua curvatura devido a mudanca do stress superficial. A equacdo de

Stoney correlaciona a mudanga de curvatura com a forca (por unidade de largura, w):

_ _Est} _ ctf
Fjw= 6(1-vs)R fo oy (t)dt (Eq. 32)

Onde E; é o médulo de Young, v, a razdo de Poisson, #; a espessura do substrato e R
a curvatura.

Existem diferentes maneiras de medir a curvatura do cantilever através de AFM [73]
e métodos Opticos ou capacitivos [74,75]. Como a maior parte dos estudos ndo mede a
curvatura R absoluta, mas sim a mudanga de seu valor (AR) muitos trabalhos [76-78]

chamam essa quantidade de mudanca de stress.
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z

Quando se utiliza técnicas de deslocamento 6ptico do feixe, como € o caso nos
estudos realizados, a refracdo das paredes do compartimento e da dgua devem ser
consideradas quando medidas sdo feitas em solucdo, fornecendo a equacdo de Stoney

experimental:

2
Af =F/w = Estiftar X Adpsp (Eq. 33)

6(1-vs)2Lny,o0Dpsp
Onde ng, € o indice refrativo do ar, ny, o indice refrativo da dgua, L a altura do
eletrodo mergulhado na solugdo, Dpgp a distancia total entre o eletrodo e o detector e
dpspo deslocamento do feixe no detector devido a mudanga de curvatura.
O stress pode ser tanto de tracdo quanto de compressdo, como mostrado na Figura 3.
Por conven¢do uma mudanca de stress de tragdo € positiva, enquanto que uma mudancga

de stress de compressao € negativa.

/"\ filme fin0—>

Figura 3. Ilustracdo de stress de compressao (esquerda) e de tensdo (direita). Na imagem considera-se o
stress apresentado no eixo X do substrato. O stress de compressdo reduz a drea exposta enquanto o stress
de tensdo a aumenta.

As trés dreas fundamentais onde o stress pode surgir em filmes depositados sdo:
na interface entre o filme e o substrato, dentro do filme depositado e na superficie do
filme, como revisto por Koch [79]. De acordo com o autor, algumas das contribui¢des
nessas dreas sao:

e Stress de desajuste Geralmente o material do filme difere daquele do substrato

e hd uma diferengas na constante de rede cristalina entre ambos. Se a diferenga

entre ambos ndo for maior que alguns % um stress de desajuste € observado

devido ao crescimento pseudomérfico do filme;
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e Stress devido a liga ou interdifusio Se o filme e o substrato reagem entre eles
pode haver a contribuicdo de stress da formacio da liga na interface. Atomos e
moléculas podem ser incorporados durante o crescimento do filme e t€m um
efeito no stress do mesmo;

e Stress devido a borda dos graos (tensao) a borda dos graos também é uma
fonte de stress quando os grdos, que crescem em direcdes distintas, se
aproximam uns dos outros, tornando significantes as forcas interatdmicas. As
forcas entre as bordas dos graos tentam fechar a lacuna entre ambos, o que leva a
uma contribuig¢do de stress de tensao;

o Stress de paredes de dominio (compressao) As bordas de griaos de filmes
epitaxiais podem ser vistas como paredes de dominio. Quando essas ilhas se
tornam grandes demais elas coalescem e uma contribuicdo de stress
compressivo pode ser observada.

e Stress de recristalizacao (tensao) Quando a recristalizagdo ocorre defeitos sao
corrigidos e os graos aumentam de tamanho. O processo é acompanhado por um
stress de tensao;

o Stress de parametro de rede (compressio) O parimetro de rede entre
diferentes ilhas é diferente uns dos outros. A medida que essas ilhas crescem
seus parametros tendem a ser iguais aos pardmetros do bulk’ mas os dtomos ja
depositados ndo sdo livres para se mover. Como o parametro de rede do bulk é
maior do que das ilhas isoladas isso gera uma contribuicdo de stress

compressivo.

1 ’ . N .~ . . . .
Em eletroquimica refere-se as regides fora das interfaces como bulk, indicando que os efeitos

observados na interface, como diferentes propriedades dpticas, elétricas e mecanicas, sdo diferentes
daqueles esperados fora da interface. O crescimento de um filme e a transferéncia de massa sdo
fendmenos que apresentam propriedades interfaciais e de bulk diferentes.
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Stress térmico Se a temperatura de opera¢ao do banho nao € mantida constante
stress pode surgir devido a diferenca entre os coeficientes de expansdo térmicos.
Stress superficial Todas as contribui¢des de stress mencionadas até agora se
apresentam entre o filme e o substrato ou dentro do filme. Mas o filme esta
exposto ao meio de trabalho, fazendo com que os dtomos na interface com o
meio estejam deslocados de sua posi¢ao de equilibrio.

Como pode ser observado pelos tipos de stress eles estdo intimamente
relacionados com o processo de formacdo de filmes finos, principalmente em
seus estagios iniciais. Devido a esse efeito, é possivel tracar um paralelo entre
alguns fendmenos durante a eletrodeposicao e o aparecimento de stress.

Na literatura esse método € utilizado para analisar o processo de adsor¢ao
e desorcdo de espécies na superficie de um filme metélico [74, 75]. O mesmo
principio serd utilizado nos estudos aqui apresentados para verificar se hd

alguma influéncia de materiais adsorvidos/desorvidos no processo.



4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Distribuicao de Espécies

Os cdlculos de especiacdo quimica foram realizados através do software
Hydra/Medusa [80] e a base de dados utilizada para as constantes de estabilidade vem

do NIST [24]. A Tabela 2 relaciona os valores das principais constantes de equilibrio

envolvidos nos banhos de Co e Ni na presenca de glicina e sulfato.

Tabela 2. Constantes de estabilidade dos equilibrios significantes nos sistemas com forca idnica = 1.0

que contém Ni2+ ou espécies que interferem neles. Valores obtidos de [24].

Equilibrio Quimico log KI=1.0)

H,0 5 H* + OH~ -13.77
NiZ* + H,0 = H* + Ni(OH)* (aq) 210.00
Ni** + 2H,0 = 2H* + Ni(OH),(aq) 11854
Ni** + 2H,0 = 2H* + Ni(OH),(s) 11,50
Ni?* + 3H,0 = 3H" + Ni(OH); (aq) -29.31
Ni** + H,0 = 2H* + NiO(s) 12,67

H* + gly~ = Hgly 9.66

2H* + gly™ = H,gly 12.10

Ni?* 4+ gly~ = Ni(gly)* 5.69

Ni?* + 2gly~ = Ni(gly), 10.52

Ni?* + 3gly” = Ni(gly);~ 14.0

H* +50,°~ = HS0,~ 1.08

Ni?* + 50,*~ = NiS0,(aq) 0.7
Co** + H,0 2 H* + Co(0OH)* (aq) 9.9
Co?* + 2H,0 = 2H* + Co(OH),(aq) -19.4
Co?* + 2H,0 = 2H* 4+ Co(OH),(s) -13.5
Co?* + 3H,0 = 3H* 4+ Co(OH)3 (aq) -31.6
Co** + gly™ = Co(gly)* 4.51

Co** +2gly~ = Co(gly), 8.26
Co** +3gly™ = Co(gly);~ 10.59
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4.2 Composicao da Liga

Para os estudos de composicdo da liga utilizou-se eletrodos de latdio em um
sistema de 2 eletrodos, com uma rede de platina como contra-eletrodo. Solugcdes de
NiSO4-6H,0 0.1M (99.0%, Synth) e CoSO4-7H,0 0.1M (99.0%, Sigma-Aldrich) com e
sem glicina (99%, Sigma-Aldrich) em diversas concentragdes € em diversos valores de
pH foram utilizadas para o estudo. A deposi¢do seré feita através de uma fonte de tensao
Suplitec FA 601. A densidade de corrente utilizada durante a cronopotenciometria foi
de 50 mA cm™ e a temperatura do banho foi mantida a 25°C. A composi¢do dos filmes
foi analisada através da técnica de EDX de Shimadzu Rayny EDX-720. Antes da
utilizacdo os eletrodos de trabalhos foram polidos utilizando solu¢des de alumina 5 pm,
I pm e 0.1 um, nessa ordem. N; foi borbulhado na solucdo por 10 minutos antes do

experimento e uma atmosfera de N, foi mantida durante a execugao.

4.3 Microgravimetria Eletroquimica de Cristal de Quartzo (EQCM)

A composicdo dos banhos-base utilizados se encontra na Tabela 3. Os sais
utilizados sdo: Na,SOs4 (99,0%, Synth), CoSOs-7H,O (99,0%, Sigma-Aldrich),
NiSO4-6H,O (99,0%, Sigma-Aldrich) e glicina (99%, Sigma-Aldrich). O pH dos
banhos foi ajustado para valores entre 3 e 7. Com os banhos desses sais depositaram-se
filmes metélicos sobre um eletrodo de Au com corte AT e frequéncia fundamental de
vibragdo 6MHz, que estd sobre um cristal de quartzo, através de experimentos de
voltametria ciclica e cronoamperometria. Um eletrodo de Ag/AgCl (KCl 3M) e um fio
de ouro foram utilizados como eletrodo de referéncia e contra-eletrodo,
respectivamente. O equipamento de EQCM utilizado € um moédulo separado do

potenciostato PGStat 128N da Metrohm Pensalab. Para diminuir a influéncia de O,
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dissolvido borbulhou-se N, por 10 minutos dentro da célula antes de cada experimento e

uma atmosfera de N, foi mantida durante a execucdo dos experimentos.

Tabela 3. Concentracdes das espécies utilizadas nos banhos-base de deposi¢do da liga Co-Ni, com ajuste
de pH para valores de 3a 7.

Nome [CoSOs)/mol L [NiSO4/mol L' [glyl/mol L' [Na,SO4)/mol L™
Co =

Cogly 005 | @ 0.05/0.1

Ni | 005 | @

Nigly | —— 0.05 0.05/0.1 0.5
CoNi 0.025 0025 |

CoNigly 0.025 0.025 0.05/0.1

4.4 Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

As solucdes dos banhos metdlicos para a formacdo dos eletrodos sdo baseadas em
solucdes de banhos de Watts [26] utilizados na industria. Para a deposi¢ao de Co, uma
solucdo de CoSO4-7H,0 (99.0%, Sigma-Aldrich), 0,5 M, B(OH)3; (99%, Synth) 0,07 M
foi utilizada, aplicando uma corrente de 21,53 mA durante 245 segundos em uma
temperatura de 15°C sobre um eletrodo de Au com érea 0,5 cm?”. O mesmo programa de
corrente e temperatura foi aplicado para uma solugdo de NiSO4-6H,0 (99.0%, Synth),
0,5M, B(OH); (99%, Synth) 0,07 M.

Para analisar a deposi¢do de um metal sobre o outro, solu¢des 50 mM de
CoSO4-7H0 (99.0%, Sigma-Aldrich) e NiSO4-6H,0 (99.0%, Synth) com 0,1M de
NaySO4 (99,0%, Synth) como eletrélito suporte foram utilizadas. Solugdes de Na,SOy4
(99%, Synth) 0,1M foram utilizadas como branco e solu¢des com glicina (99%, Sigma-
Aldrich) 50 mM foram utilizadas para verificar o papel do aditivo sobre os eletrodos de

Co e Ni. O sistema eletroquimico utilizado na obtencdo dos eletrodos e nos estudos sem
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o FTIR consiste de um eletrodo de trabalho de Au, um eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl (KCl 3 M) e um contra-eletrodo de Pt. Para os estudos no FTIR, o eletrodo de
trabalho utilizado variou entre Au, Co e Ni, um contra-eletrodo de Au e o eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl (KC13 M).

Para estudos voltamétricos dos eletrodos, utilizou-se um potenciostato PAR 273A.
Para medidas de FT-IR, um espectrofotdmetro FTIR Nicolet 6700 foi utilizado, e para a
aplicagcdo de potencial durante medidas de FTIR, utilizou-se um bipotenciostato PGstat

302N da Metrohm Pensalab.

/\Eletrodo de referéncia (Ag/AgCl)

Entrada de nitrogénio

/— Capilar de Luggin

Contra-eletrodo (Au)

Janela Infravermelha

\/ B Eletrodo de trabalho (Au)

NS

Figura 4. Representagido esquematica da célula eletroquimica modificada utilizada no sistema de FT-IR.
A célula ¢ feita de vidro e o corpo do eletrodo de trabalho ¢ feito de Teflon. Um disco de Au ¢ utilizado
como eletrodo de trabalho enquanto um aro de Au ¢é utilizado como contra-eletrodo. O eletrodo de
referéncia é Ag/AgCl e janela ¢é feita de CaF,.

Feixe laser

O equipamento de FTIR Nicolet 6700 foi modificado para atender as condi¢des de
trabalho de um sistema eletroquimico. Com o auxilio de espelhos de prata desviou-se o
feixe de infravermelho em um angulo de aproximadamente 50°, fazendo com que este

se direcionasse ao eletrodo onde o feixe € refletido na superficie, atingindo um segundo
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espelho, o qual corrige o desvio imposto pelo primeiro espelho, permitindo a chegada

do feixe ao detector (Figura 4).

Entre a janela, fluoreto de cdlcio (CaF,), e o eletrodo estd presente uma pequena
camada de solucdo. Devido a altura dessa camada de solugdo, aproximadamente 150
um, estamos trabalhando com um sistema de camada fina. Tal sistema atua de forma
diferente daquele observado em células eletroquimicas comuns: o transporte de espécies
para e da superficie do eletrodo € limitado. Dessa forma, o transporte de massa para a
regido central do eletrodo € diferente das bordas, fazendo com que a resposta
espectroscOpica observada seja uma média das vérias regides presentes na superficie.
Dessa forma, a quantizacdo das espécies ndo é possivel e a andlise dos espectros pode
ser feita apenas de forma qualitativa.

Além disso, o produto da reacdo de evolugdo de hidrogénio (HER), H,, pode ficar
preso entre o eletrodo e a janela, formando bolhas de dimensdes maiores a medida que
se aplica potenciais crescentes e por tempos longos. A formacdo de microbolhas afeta o
sinal espectroscopico observado, principalmente nas regides de bandas da dgua. A
exposicdo dos fios de contato com solu¢do também € problematica, uma vez que eles
ndo sofrem limitacdo de transporte de massa, a resposta eletroquimica dessa regido pode
diferir consideravelmente daquela observada na superficie refletora.

Outro problema desse sistema € a posi¢ao do eletrodo de referéncia. Como nao é
possivel colocar o eletrodo de referéncia entre o eletrodo e a janela, ele se encontra mais
proximo dos fios laterais, que tem uma situacdo de transporte de massa diferenciada.
Dessa forma, a diferenca de potencial medida pelo sistema se dd entre o eletrodo de
referéncia e a fiacdo ao invés de ser com a superficie. Isso pode gerar uma

incongruéncia entre o sinal espectroscopico e o sinal eletroquimico.
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4.5 Medidas de Stress

Para os estudos dos estdgios iniciais utilizou-se um sistema medidor de stress
através da deflexdao e um feixe de raios laser sobre o eletrodo de trabalho. As solugdes
utilizadas sd@o NiSO4-6H,O (99,0%, Sigma-Aldrich) 0.1M, glicina (99,0%, Sigma-
Aldrich) 0.1M, B(OH)3; (99%, Sigma-Aldrich) 0.5M, NaBr (99,99%, Sigma-Aldrich)
ImM e Na,SO4 (99,0%, Sigma-Aldrich) 0.5M.

A configuracdo experimental estd exemplificada na Fig. 5. O eletrodo de trabalho
¢ um filme de Au aderido sobre a superficie de uma lamela de vidro por sputtering. O
contra eletrodo € um eletrodo de calomelano saturado. O contraeletrodo utilizado foi
uma chapa de platina. Apds cada experimento o eletrodo de ouro foi lavado com
solucdo concentrada de H,SO4, HNOj3 e lavado com 4gua diversas vezes para garantir a
remocdo completa do filme depositado. Ainda assim, a vida util desses eletrodos €

curta, e eles puderam ser reutilizados apenas algumas vezes.

Mesa dptica (visdo lateral) WE - Eletrodo de Trabf«)lho Mesa dptica (viséo do topo)
\ | RE- Eletrodo de Referéncia
CE - Contra-eletrodo PC
WE PSD - Detector de Posicdo LabView

Potenci
=lostato

PSD \ stress J

Figura 5. Representagdo esquematica da célula eletroquimica modificada utilizada no sistema de medicao
de stress. A célula ¢é feita de acrilico e contém um cantilever de Au que atua como eletrodo de trabalho,
uma rede de Pt como contra-eletrodo e um eletrodo de Ag/AgCl como referéncia. O laser eh emitido e
refletido com a ajuda de espelhos ateh o cantilever na celula eletroquimica onde o aparecimento de stress
resulta na deformacao do eletrodo. O laser entao eh refletido pelo eletrodo e, por espelhos, atinge o
detector de posicao (PSD).
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O laser utilizado foi um laser de diodo Thorlabs LDM 405nm, o sinal captado em
um detector de posi¢do bidimensional SiTek SPC-PSD. O sinal foi obtido e processado
através de um sistema SCB-86 da National Instruments. A temperatura do sistema foi
mantida a 25°C e trabalhou-se em uma sala escura para evitar interferéncias de outras
fontes luminosas com o detector.

Em algumas situacdes, a mudanca de stress € grande o suficiente para que o laser
ultrapasse a drea sensivel do detector causando ha perda completa do sinal. Esses

fendmenos ndo serdo mostrados aqui, mas ocorreram em diversos experimentos.

Tabela 4. Constantes de estabilidade dos equilibrios significantes nos sistemas com forga idnica = 1.0
que contém Zn>*, Co** e cisteina. Valores obtidos de [24].

Equilibrio Quimico Log K (I=1.0)
H,0 s H* + OH™ -13.77
Zn** + H,0 = H* + Zn(0OH)*(aq) -9.07
Zn*t + 2H,0 = 2H" + Zn(0OH),(aq) -16.44*
Zn?* + 3H,0 = 3H* + Zn(0H); (aq) 2771%
Zn?* + 4H,0 = 4H* + Ni(OH),*” (aq) -40.28*
Zn*t + H,0 = 2H* + Zn0(s) -11,2
H* + cys?™ = Hcys™ 10.13
2H* + cys?™ = Hycys 18.26
3HY + cys?™ 2 Hicys? 20.21
Zn** + cys?” = Zncys 9.11%x*
Zn**t + 2cys®™ = Zncysi” 18.12%*
Zn*t + Hcys™ = ZnHcys* 4.6%*
Co** + cys®™ = Cocys 8.14%
Co?* + 2cys?™ = Cocyss™ 14.48%*

* Valores de log K para banhos onde I = 0.0
** Valores de log K para banhos onde I = 0.1
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4.6 Analises de Outras Ligas

Montou-se as curvas de distribui¢do de espécies a partir dos dados da Tabela 4. As
curvas de distribui¢do de espécie foram montadas através dos softwares Hydra/Medusa.

Nove solucdes contendo proporcdes diferentes de ZnSO4-7H,O (99% Synth) e
CoSO4:7H70 (99.0% Sigma-Aldrich) foram feitas, todas com uma concentracdo total
de metal de 0,5M, sem eletrdlito suporte. Outras 18 solugdes, nas mesmas condi¢des
que as anteriores, foram feitas com cisteina como aditivo, em diferentes concentracoes.
O pH das solugdes foi ajustado com H,SO4 para valores préximos a 3,5, onde a cisteina
ndo atua como agente complexante. Na tabela 5 se encontram os banhos utilizados
nesses estudos.

A cisteina, ao contrdrio da glicina, possui uma cadeia lateral, um grupo tiol. Esse
grupo se liga de forma quase irreversivel ao Au, o que levou a necessidade de trabalhar
com eletrodos de latdo, para evitar danos aos eletrodos de Au. O sistema também
consiste de Ag/AgCl (KCI 3M) como eletrodo de referéncia e uma rede de Pt como
contraeletrodo. Aplicou-se um valor de potencial de -1,2V nos banhos durante 15
minutos. Utilizou-se o potenciostato PAR 273A e uma fonte de tensdo para a deposi¢ao.
A composicao das ligas foi analisada através de EDX com o equipamento Shimadzu

Rayny EDX-720.

Tabela 5. Concentragdes das espécies utilizadas nos banhos-base de deposicdo da liga Zn-Co, com ajuste
de pH para valores de 3 a 7.

Nome [ZnSO4l/mol L [CoSO4/mol L" [cys/mol L  [Na,SO4]/mol L
Zn 005 | 0.05/0.1
Cocys | - 005 | -
Cocys |  -——-- 0.05 0.05/0.1 0.5
ZnCo 0.025 0025 |
ZnCocys 0.025 0.025 0.05/0.1
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Distribuicao de Espécies e Composicao da Liga

5.1.1 Distribuicdo das espécies Ni°*, Co’*, glicina e SO, em diferentes

banhos

Para compreender o mecanismo da eletrodeposi¢dao de metais e ligas € preciso ter
um banho eletrolitico com concentra¢des bem definidas, isso porque o conhecimento do
banho utilizado permite relacionar as observacgdes realizadas através da experimentagcao
com as quantidades de espécies presentes no banho.

Um outro fator a se considerar para os banhos utilizados nesses estudos ¢ a HER e
seus efeitos na eficiéncia de corrente e no equilibrio das espécies proximas a superficie
do eletrodo de trabalho. Sendo assim, € critica a escolha de um valor de pH inicial para
os banhos utilizados, buscando-se um banho com quantidades considerdveis de espécies
eletroativas desejadas e onde os efeitos da HER possam ser os minimos possiveis.

Assim, utilizando-se a base de dados das constante de estabilidade das espécies no
banho, tragar-se-4 um perfil da distribui¢c@o das espécies no banho com relagdo ao pH do
meio. Os perfis montandos sdo baseados em dados da literatura, como os valores das
constantes de ioniza¢do e complexagdo. Com a concentracdo consideravel das espécies
€ preciso corrigir as constantes de equilibrio com os valores da forca i6nica do meio. A
forca i6nica é dada por:

1 2
I=-%icz (Eq. 34)
onde c; € a concentragdo do ion i em mol L'l, z; é a carga do fon i e n € o niimero de
fons presente na solucdo. Os valores de for¢a i6nica do meio, em qualquer um dos
banhos, foi calculado como sendo O software Hydra/Medusa consegue corrigir alguns
dos valores das constantes quando os possui em valores mais altos de for¢a idnica na

database, mas alguns nao possuem tal corre¢ao.
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Portanto, as distribuicdes de espécies aqui apresentadas devem ser compreendidas
como guias para escolher o melhor valor de pH para um dado banho mais do que
fornecer valores absolutos sobre este. Além disso essa distribuicdo e espécies nao
permite quantificar as interagdes quimicas entre os fons, visto que a natureza quimica

deles ndo € considerada, apenas os valores de suas constantes de estabilidade.

(I) Banhos de NiSO4 0.05M e Na,SO4 0.5M

Nas Figuras 6 e 7 observa-se um perfil simples de distribuicdo de espécies nos
banhos de NiSOs 0.05M, Na,SO4 0.5M. Em meio 4cido hd a predominancia das
espécies de Ni** livres e complexadas com os fon sulfato, mas assim que o pH se
aproxima de 7 ha a formacao do insolivel Ni(OH),, o qual se torna a principal forma de

Ni** 4 medida que o pH do meio aumenta, sendo predominante em valores de pH > 6.5.

Ni(OH)5 ()

1.0

Fraction
-
N

3 = 5 6 73 8 9 10
PH

Figura 6. Fracdo das espécies de Ni** no banho com a variacio de pH em uma solucdo NiSO, 0.05M,
Na,SO,4 0.5M. A terminacio (c) indica que a espécie € um sélido cristalino.
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Figura 7. Variacdo da concentragdo das principais espécies nos banhos de NiSO, 0.05M, Na,SO, 0.5M
com a variag¢do de pH. A terminacio (c) indica que a espécie é um sélido cristalino.

(IT) Banhos de Na,SO4 0.5M e glicina 0.05M

Quando somente a glicina estd presente no banho (Fig. 8) observa-se os equilibrios
de protonacdo do aminodcido. A forma totalmente desprotonada da glicina, gly’, é
aquela que forma complexos com os ions metdlicos, atuando como um ligante
bidentado. O pH dos banhos de trabalho se encontram predominantemente na faixa
onde a forma Hgly € a principal forma do aminoacido pois nela a eficiéncia de corrente
de reducdo das espécies € considerdvel e ndo hd a predominancia dos hidroxidos
quando, antes do inicio dos experimentos, 0s sais metdlicos sdo adicionados ao banho.

Ou seja, ela € a fase de transi¢do entre os fons livres e os complexos/hidroxidos e por

isso € a faixa de pH de escolha para este estudo.
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Figura 8. Distribuicdo das formas da glicina com a variagdo de pH em uma solucdo de glicina 0.05M,
Na,SO, 0.5M.

(IIT) Banhos de NiSO4 0.05M, glicina 0.05M/0.1M e Na,SO4 0.5M

A adicdo de glicina ao banho de Ni**, na proporcao de 1:1 (Figuras 9 e 10), altera os
equilibrios do banho com a complexacdo do aditivo com o ion metalico. Apesar disso,
nessa propor¢do a mudanca nas espécies predominantes no banho € pouco afetada. Em
meio 4cido o complexo Ni(gly)" € a espécie predominante quando 5.5 < pH < 6, € no
meio bésico o hidréxido sélido de niquel novamente € a espécie predominante, com
partes do ion metédlico complexadas com o aditivo.

O aumento da propor¢do de glicina, de [M*] 1:1 [gly] para 1:2, desloca os
equilibrios (Figs. 11 e 12), principalmente quando pH > 6, diminuindo a quantidade de
hidréxido formado e aumentando a concentracdo dos complexos com o aditivo. Essa

concentracdo de aditivo se mostra suficiente para estudar o efeito do aditivo entre 5.0 <

pH < 7.0.
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Figura 9. Variacdo da concentragdo das principais espécies nos banhos de NiSO, 0.05M, glicina 0.05M,
Na,SO,4 0.5M com a variacdo de pH. A terminagdo (c) indica que a espécie é um soélido cristalino.
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Figura 10. Fragdo das espécies de Ni** com a variacio de pH em uma solugio NiSO, 0.05M, glicina
0.05M, Na,S0O, 0.5M. A terminacdo (c) indica que a espécie € um solido cristalino.

A presenca de Ni** altera a distribuicao de espécies da glicina quando 4.0 < pH <
10.0. Nessa faixa de pH o ion Ni** complexa com o fon gly formando 3 principais
complexos e o aumento do pH, o qual aumenta a disponibilidade de fons gly  no

sistema, faz com que a fracdo de cada complexo seja maior que a do anterior.
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Figura 11. Fracdo das espécies de Ni** com a variacio de pH em uma solugdo NiSO, 0.05M, glicina
0.05M, Na,SO, 0.5M. A terminacio (c) indica que a espécie € um sélido cristalino.

1.0 7[‘]'—(\g;]y)
Nicgly)s
0.8 4
0.6 |- Nl(gl_\ )_—:_
o -
0 L
2
3
i 0.4 -
3
Ni(gly)* /
o2 L Hs(gly) = ~—— .
B T sly
0.0 e I et L T 1 _ T |
3 4 > 6 7 8 24 10

prH

Figura 12. Fracdo das espécies de glicina com a variacdo de pH em uma solu¢do NiSO,4 0.05M, Na,SO,
0.5M, glicina 0.1M.

(IV) Banhos de CoSQO4 0.05M e Na,SO4 0.5M

Os banhos de cobalto sem aditivos (Figuras 13 e 14) apresentam uma semelhanca
com a distribuicao de espécies nos banhos de niquel sem a presenca de aditivos (Figuras
5 e 6). Como no caso do niquel, em meio alcalino h4 a predominancia dos hidréxidos

insoldveis enquanto em meio 4cido hd abundéncia de fons livres. Ha diferencas nos
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valores de pH onde ocorre a formacdo do hidréxido e na quantidade de mono-

hidréxidos formados, mas o perfil observado para ambos os sistemas € semelhante.

Fraction
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Fracdo das espécies de Co™* com a variacdo de pH em uma solugdo CoSOy4 0.05M, Na,SO,

0.5M. A terminacdo (c) indica que a espécie € um sélido cristalino.
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Variacdo da concentracdo das principais espécies nos banhos de CoSO,4 0.05M, Na,SO,4 0.5M

com a variacdo de pH. A terminacdo (c) indica que a espécie € um sélido cristalino.

(V) Banhos de CoSO4 0.05M, gly 0.05M/0.1M e Na,SO4 0.5M

A adic¢do de glicina faz com que os equilibrios em pH > 6 sejam alterados (Figs. 15

e 16). Os complexos formados entre o metal e o aditivo s@o similares aos observados
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nos banhos de Ni e suas fragdes no banho com o pH sdo semelhantes. O sélido insolivel

Co(OH), continua a espécie predominante em meio alcalino. A glicina afeta

principalmente os equilibrios entre 5.0 < pH < 7.0.
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Figura 15. Variag¢do da concentracio das principais espécies nos banhos de CoSO, 0.05M, Na,SO, 0.5M

com a variag¢do de pH. A terminacio (c) indica que a espécie € um sélido cristalino.
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Figura 16. Fracdo das espécies de Co®* com a variacdo de pH em uma solu¢io CoSO, 0.05M, glicina

0.05M, Na,S0O, 0.5M. A terminacdo (c) indica que a espécie € um solido cristalino.

O aumento na concentra¢do da glicina implica em um aumento na concentracio dos

complexos formados (Figura 17), como ja fora observado nos banhos de niquel. Em
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meio bastante alcalino hd agora uma mistura entre o complexo Co(gly); e o hidréxido
sOlido. Essa quantidade de hidréxido formado difere dos banhos de Ni** |, onde os
complexos com gly™ sdo dominantes em meio alcalino, enquanto nos banhos com Co?*
ainda hd a predominéncia do hidr6xido insolivel. A faixa de pH onde a glicina mais
exerce influéncia no banho ¢ ampliada para 6.5 < pH < 8.0 e o valor de pH onde se
inicia a precipitacdo do hidréxido € deslocado para um valor maior.

Em ambos os banho de Ni e Co os valores de pH de trabalho 6timo se estendem do

pH 5.0 até pH 7.0. Como explicado para os banhos de glicina, essa serd a faixa de

trabalho dos estudos.
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Figura 17. Fragdo das espécies de Co™* com a variacio de pH em uma solucio CoSO,4 0.05M, glicina
0.1M, Na,SO, 0.5M. A terminagao (c) indica que a espécie € um sélido cristalino.

(VI) Banhos de NiSO4 0.025M, CoSQO4 0.025M e Na,SO4 0.5M

Em banhos com ambos os fons metdlicos (Figuras 18, 19 e 20) tem-se um perfil de
distribuicao de espécies semelhante aqueles observados para banhos contendo apenas

um dos fons metélicos. Pode-se observar que a precipitacdo de Ni(OH), ocorre em um
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valor de pH menor do que a precipitagdo de Co(OH),, apesar de a concentracdo de
Co(OH)" ser maior que a de Ni(OH)" por uma ordem de grandeza.

De forma geral, as diferencas entre os banhos dos ions metdlicos juntos e deles
separados € bastante pequena. Essa semelhanca quimica entre os metais explica as

similaridades entre os estudos de mecanismo e os resultados sobre ambos.
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Figura 18. Variacdo da concentracdo das principais espécies nos banhos de NiSO, 0.025M, CoSO,
0.025M, Na,SO, 0.5M com a variacdo de pH. A terminacdo (c) indica que a espécie é um soélido
cristalino.
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Figura 19. Fracio das espécies de Co** com a variacio de pH em uma solucdo NiSO4 0.025M, CoSO,
0.025M, Na,S0,4 0.5M. A terminacdo (c) indica que a espécie € um sélido cristalino.
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Figura 20. Fracio das espécies de Ni** com a variacdo de pH em uma solug¢io NiSO, 0.025M, CoSO,
0.025M, Na,SO, 0.5M. A terminagdo (c) indica que a espécie € um sélido cristalino.

(VII) Banhos de NiSO4 0.025M, CoSOg4 0.025M, gly 0.05M/0.1M e Na,SO4 0.5M

A adicdo de glicina ao banho desloca vérios equilibrios como aqueles observados
nos banhos contendo apenas um dos ions metélicos. O efeito do aditivo no sistema é
observado através da predominancia de complexos Ni(gly)s e do precipitado Co(OH),
em valores de pH elevados (Figura 21). Essa diferenca se deve aos diferentes valores da
constante de complexa¢do dos metais com o aminodcido e € a principal razdo para o uso
de glicina: utilizar um aditivo que consiga influenciar um dos fons metélicos em um
banho da liga Co-Ni mais do que o outro, podendo ter seu efeito medido.

A presenca de glicina e seu valor de constante de complexacdo menor com o Co faz
com que, mesmo quando a concentracdo do aditivo € o dobro dos fons metdlico, o
hidréxido insoldvel seja a espécie predominante em valores de pH elevado, pH > 7.0
(Fig. 22). No caso de Ni (Fig. 23) o hidroxido insolivel também ¢é predominante quando
a propor¢do [Ni**]:[gly] é 1:2, mas espécies com glicina podem ser observadas em

valores de pH mais elevados. Esse maior valor de B pode ser observado através da



distribuicao de glicina na solucao (Fig. 24). Independente do pH,

L ( . 2
complexos com glicina sdo aquelas que contém os fons Ni~".
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Figura 21. Variacdo da concentragdo das principais espécies nos banhos de NiSO, 0.025M, CoSO,
0.025M, glicina 0.05M, Na,SO, 0.5M com a variagdo de pH. A terminacio (c) indica que a espécie € um

solido cristalino.

1.0 - /ﬂH)Z(C)
= /
0.8
CoSO,
c 0.6 — —
o]
*5 L o ;‘
Co~ \
g 0.4 —— B \
; _
0.2 -
0.0 | . B S _
3 4 o 10

Figura 22. Fracio das espécies de Co™* com a variacdo de pH em uma solugio NiSO, 0.025M, CoSO,
0.025M, glicina 0.05M, Na,SO, 0.5M. A terminologia (c) indica que a espécie € um sélido cristalino.
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Figura 23. Fracio das espécies de Ni** com a variagdo de pH em uma solugdo NiSO, 0.025M, CoSO,
0.025M, glicina 0.05M, Na,SO,4 0.5M. A terminacgdo (c) indica que a espécie € um soélido cristalino.
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Figura 24. Fracdo das espécies de glicina com a variacdo de pH em uma solu¢do NiSO, 0.025M, CoSO,
0.025M, glicina 0.05M, Na,SO,4 0.5M.

Quando a concentragdo de glicina no banho € dobrada (Figs. 25 e 26) aumenta o

numero de espécies complexadas com Co, mas a formacdo de hidréxido insolivel em

valores de pH elevados ainda é presente. A formacdo de tais espécies ndo ocorre nos
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banhos com Ni, onde a glicina suprime a formac¢do dos hidréxidos através da formagao

2
de complexos com Ni~".
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Figura 25. Fracio das espécies de Co** com a variagdo de pH em uma solugdo NiSO4 0.025M, CoSO,
0.025M, glicina 0.1M, Na,SO4 0.5M. A terminacdo (c) indica que a espécie € um sdlido cristalino.
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Figura 26. Fracio das espécies de Ni** com a variagio de pH em uma solucdo NiSO, 0.025M, CoSO,
0.025M, glicina 0.1M, Na,SO,4 0.5M. O sufixo (c) indica que a espécie é¢ um sélido cristalino.

Em banhos contendo ambos os ions a distribui¢do de espécies demonstra uma maior

~ . 2 ~ . 2
complexagdo com os fons Ni*", como esperado. A fragdo de fons Co”" complexados



Fraction

67

com a glicina é pequena (Figura 27) enquanto os complexos com Ni* podem ser

considerados os precursores da eletrodeposi¢ao de niquel.
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Figura 27. Fracdo das espécies de glicina com a variacdo de pH em uma solu¢do NiSO,4 0.025M, CoSO,
0.025M, glicina 0.1M, Na,SO, 0.5M.

Como observado na distribuicdo de espécies, os banhos que ndo contém aditivos
tem uma distribuicdo de espécies semelhantes e o aumento do pH acarreta em um
aumento de hidréxidos insoluveis. A glicina, escolhida como aditivo devido aos
diferentes valores do B de complexacdo com cada metal, afeta os banhos de maneira
similar: comparados com aqueles sem aditivos, a formacao de hidréxido € deslocada
para valores de pH maiores e sua fracio no banho € reduzida com o aumento da
concentracdo de glicina.

Em banhos contendo os dois fons metalicos sem aditivo a distribui¢do de espécies é
similar a observada nos banhos contendo apenas um dos dois fons metélicos. Quando a

glicina € adicionada, esta apresenta maior complexagdo com o Ni, fazendo com que a
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concentracdo de seus complexos com este metal sejam maiores a ponto de suprimir a

formacdo do hidréxido em valores de pH elevados.

5.1.2  Composicdo da liga Co-Ni em diferentes banhos

A forma mais de comum de identificar a ocorréncia da codeposi¢io andmala é
através de medidas de composicao dos filmes obtidos. Realizou-se, entdo, a deposi¢ao
de 4 filmes em situacdes diferentes: em diferentes valores de pH, na presenca/auséncia

de glicina e em diferentes concentracdes do aditivo (Figura 28).
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Figura 28. Quantidade de cobalto presentes nos depésitos de banhos de Ni** e Co** com diferentes
valores de pH, contendo ou ndo glicina, em diferentes concentracdes de glicina e em diferentes
composi¢des de banho. A linha de composicdo de referéncia representa a quantidade esperada de cobalto
nos filmes de acordo com a concentracdo nos banhos. [Mt] = 0.1M, [Na,SO,4] = 0.5M.

A curva obtida na auséncia de glicina apresenta um valor de composicdo préximo
aquele obtido na literatura: ha uma maior quantidade de Co nos filmes do que no banho,

0 que vai contra o esperado de acordo com os potenciais padrao de redugao do Co e do
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Ni. A adicdo de glicina aumenta a quantidade de Co no filme, principalmente nos
banhos com pequena quantidade de Co. O aumento da quantidade de glicina e o
aumento do pH do banho ndo causam uma mudang¢a na quantidade de Co no filme. Ha
algumas flutuagdes nas composi¢cdes em banhos com pouca quantidade de Co, mas nos
banhos com alta porcentagem de Co as diferencas sdo pequenas.

Esses dados implicam que a glicina estd afetando o fendmeno. Além disso, com a
distribuicado de espécies era esperado que os efeitos da glicina s6 pudessem ser
observados em meio alcalino, na sua forma desprotonada, podendo formar complexos.
Mas as curvas de composi¢cdo em meio dcido sugerem que mesmo em meio sem a
predominancia da forma anidnica da glicina seu efeito complexante € observado.

Deve-se levar em consideragdo o efeito da HER durante os experimentos para
compreender alguns desses fendmenos. A HER, como explicado anteriormente, € o
processo de reducdo dos fon H* em meio 4dcido ou de H,O em valores de pH mais
elevados. O mecanismo geral sugerido para esse processo tem o seguinte formato:

2H;0* + 2e~ = H, + 2H,0 (Eq. 35)
2H,0 +2e~ = H, + 20H™ (Eq. 36)

A reacdo em meio 4cido € exclusiva em meios onde pH < 2, e se torna um problema
para os estudos de eletrodeposi¢do por reduzir a eficiéncia de corrente® utilizada no
processo. A medida que o valor do pH do meio aumenta e a concentragio de H' no
meio € reduzida comeca a predominar a reducdo de H,O, a qual tem um produto
indesejavel, os fons OH

Como todos os ions em solu¢do, os ions OH™ apresentam um coeficiente de difusao

para que sua concentracdo seja uniforme em toda a solugdo, difundindo para o bulk.

2 Eficiéncia de corrente é a quantificacdo de quanto da corrente passada pelo sistema foi utilizada no

. 2+ 2+ ey s
processo de interesse. Em banhos de Co” e Ni”" sem aditivos em valores de pH préximo a 6 esse valor
chega a 95%, indicando que apenas 5% da corrente foi utilizada em processos que ndo estdo sendo
estudados (nesse caso, a HER).
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Mas o local onde o OH™ é formado, préximo a superficie, uma vez que € 14 que ocorre a
troca de elétrons e, portanto, todos os processos eletroquimicos, € o local para onde os
ions metdlicos estdo se difundindo. Como o OH’ interage com esses ions, formando
complexos, Co(OH)*, ou sélidos, Co(OH),, essa espécie altera os equilibrios perto da
superficie do eletrodo.

Na presenca de glicina, os fon OH  podem ser neutralizados através do papel
tamponante do aminodcido, o que impede que eles formem complexos com os ions
metalicos, além de permitir que o pH perto da superficie do eletrodo ndo esteja em um
valor muito maior que o bulk da solu¢cdo. Em banhos em pH 6, onde a glicina esta em
sua forma zwitterion, a manutencdo do pH interfacial faz com sua espécie dominante
perto da superficie do eletrodo seja a sua forma completamente desprotonada, gly.

Assim como os fons OH os fons gly” podem interagir com os fons metalicos,
formando complexos e é exatamente isso que ocorre. Dessa forma, mesmo em banhos
com valor de pH do meio elevado hd a complexacdo de glicina com os fons metdlicos
perto da superficie do eletrodo.

Nos banhos da liga hd a formagao de complexos de glicina com os fons metalicos
perto da superficie do eletrodo e devido aos diferentes valores de B de complexacao,
espera-se uma maior complexacio com Ni** do que com Co”*. Por estar em um
complexo mais estivel do que os aquo-complexos, do contrdrio a formacdo desse
complexo ndo ocorreria, a reducdo do Ni € dificultada, enquanto o efeito no Co, também
afetado pela formacdo de complexos, € menor. Dessa forma, com a glicina no banho
reduzimos a quantidade de niquel reduzido, aumentando a de Co. Esse foi o efeito da
glicina nos banhos da liga.

Entretanto essas observacdes ndo nos informam sobre o efeito da glicina na

codeposicao andmala. O efeito da glicina no banho ocorre mesmo em banhos contendo
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apenas 1 dos fons metdlicos. Para verificar se a glicina interfere na codeposi¢cdo andmala
iremos analisar o efeito do aditivo em espécies consideradas precursoras da codeposi¢ao
andmala: M(OH)" e M(OH),. A massa dos depésitos e conseguinte formacdo dessas

espécies serdo analisadas através da EQCM.

5.1.3 Conclusoes Parciais

As curvas de distribui¢do de espécies dos banhos para deposicdo dos metais e das
ligas mostraram que os banhos apresentam a formacdo e precipitacdo de hidréxidos em
valores de pH elevados, sendo os banhos com pH < 7.0 os melhores para trabalho por
apresentarem pequena ou nenhuma concentragdo dessas espécies.

A adicdo de glicina altera os equilibrios, principalmente nos banhos alcalinos, ao
promover a complexacdo da glicina com os metais. Uma concentracdo de glicina duas
vezes maior que dos fons metélicos torna esse fendmeno mais intenso, podendo até
impedir a formacao dos hidréxidos, o que por sua vez altera a cinética de reducdo dos
ions e a competicdo entre ambos Suas diferentes constantes de complexacdo com 0s
ions metalicos faz com que sua complexacdo com Ni seja maior, enquanto seu efeito em
Co é menor.

O depésito da liga sem aditivos apresenta a composi¢ao semelhante aquela obtida na
literatura. O aumento do pH e da quantidade de glicina ndo altera de forma significante
o fendmeno, tornando-o “mais andmalo”. Isso pode ser justificado ndo devido um efeito
da glicina sobre o fendmeno mas sobre os equilibrios presentes na superficie do

eletrodo.
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5.2 Estudos Gravimétricos da deposicao de Co, Ni e da liga Co-Ni1

5.2.1 Microgravimetria dos Banhos de Cobalto

Inicialmente trabalhou-se com os banhos Co, Cogly, Ni e Nigly, para verificar
padrdes de deposi¢do de ambos os metais e observar sua variacdo com a variacao de pH
e a presenca de glicina. Em seguida, com a andlise desses resultados iniciais estudou-se
a deposi¢do da liga em condic¢des semelhantes. Os ensaios voltamétricos e de variagdo
de frequéncia foram feitos concomitantemente, sendo ambos os resultados de um
mesmo experimento. Os ensaios foram feitos com banhos de cobalto, realizando-se
voltametrias ciclicas nos banhos Co (Fig. 29) e Cogly (Fig. 30), por ser o metal mais
simples de se depositar e oxidar.

No banho sem glicina (Fig. 29), observa-se a manuteng¢ao do perfil catédico com a
mudanca de pH, apesar de haver um deslocamento do potencial de inicio de reducdo
para valores mais positivos com o aumento do pH. Tal comportamento estd relacionado
a dois fatores: a diminui¢cdo de H" adsorvido na superficie do eletrodo com o aumento
do pH e ao aumento das espécies Co(OH)x, sendo a formagdo da espécie Co(OH)"
considerada uma das etapas de reducdo a Co’ na literatura. Entretanto, é possivel
afirmar que a semelhanga entre os perfis catddicos confirma a manutencdo do
mecanismo de deposi¢do do Co, indicando que o pH pouco influencia 0 mecanismo.

Nos voltamogramas dos banhos com glicina (Fig. 30) observa-se uma mudanca no
perfil catddico da curva, com o aparecimento de um pico bem definido apenas no banho
com pH 7. Além disso, o aumento do pH s¢ altera o potencial de inicio da reducdo em
pH 7, tornando-o mais positivo, com o0s outros banhos apresentando valores bem
similares para essa varidvel. O valor do potencial de inicio da reducio para banhos com

pH < 7 € mais negativo do que aqueles observados no banho sem glicina. Isso sugere
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uma maior dificuldade em reduzir o Co devido a presenca de gly além de sugerir uma

mudang¢a no mecanismo em meio mais alcalino.

4,0
" [——pH=300
0T | — pH=4,00
ol = pH=5,00
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<
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E /V vs Ag/AgCI (KCI 3M)

Figura 29. Voltametrias ciclica a 10 mV s dos banhos de CoS0, 0,05M e Na,SO, 0,5M em diferentes
valores de pH sobre um eletrodo de Au. O programa da varredura estd mostrado na imagem

i/ mA

3,0 ‘ ! ‘ ! ‘ ‘
-1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4

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

Figura 30. Voltametria Ciclica a 10 mV s dos banhos de CoS0O, 0,05M, glicina 0,1M e Na,SO, 0,5M
em diferentes valores de pH sobre um eletrodo de Au. O programa da varredura estd mostrado na figura.

N

O deslocamento do potencial de inicio da redugdo estd relacionado a maior
estabilidade dos complexos com glicina, requerendo um potencial maior para que os
s 2. . . . ~ .
fons Co™" sejam reduzidos. Levando em consideracdo o pH do meio € os pKas de

protonacao da glicina, temos a forma catidnica prevalecendo em valores de pH < 6, uma
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vez que o ponto isoelétrico (pI) é 6,06. Segundo os dados de complexacdo da glicina na
literatura, sua complexa¢do com Co* ocorre com sua forma anidnica, o que limita a
influéncia dela nos ions de banhos em meio 4cido, quando a forma catidnica é
predominante, como observado nas curvas de distribuicdo de espécies. A partir do
momento em que o pH € maior que o pl, comeca a prevalecer a forma anidnica que nao
consegue mais atuar como um tampdo, ji4 que nio possui H" em sua estrutura para
contrabalancear a formacdo de OH™ na superficie devido a HER, fazendo com que as
espécies Co(OH)" e Co(OH), sejam formadas, o que explica as mudancas nos perfis
voltamétricos.

Um estudo sobre a variagdo de massa sobre o eletrodo permite analisar quais as
espécies que estdo sendo formadas e qual o mecanismo do processo. Curvas de
frequéncia pelo potencial nos mostram como a variagdo de massa ocorre durante a
aplicagdo de potencial. De acordo com a lei de Sauerbrey, uma variacdo negativa de
frequéncia indica um ganho de massa, enquanto que a perda de massa se d4 com uma
variagdo positiva da frequéncia.

A variagdo de massa durante a aplicacdo de potencial no banho Co (Fig. 31)
mostra que o aumento do pH causa um aumento na quantidade de massa depositada,
atingindo um valor méximo em pH 5. Tal efeito estd relacionado a formacdo de
Co(OH),, a qual comeca nessa faixa de pH e diminui a eficiéncia de corrente com o
aumento do pH. A oxida¢do do filme, durante a varredura anddica, apresenta uma perda
maior de massa em valores de pH menores, com o filme completamente removido no
banho com pH 3.

No banho Cogly (Fig. 32) o mesmo efeito do pH sobre a massa € observado:
quanto maior o pH maior a massa do depdsito obtido. A massa dos filmes obtidos

apresenta um padrao esperado pela andlise da distribuicdo de espécies: o filme obtido
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em pH 3 € decorrente de um banho onde h4 alta concentracio de H' e a glicina estd
majoritariamente em sua forma protonada, ndo formando complexos logo ha a
competi¢do entre a reducdo do Co** com a HER, o que diminui a quantidade de metal
depositado; Quando o pH do meio estd entre 4 e 6 os complexos com glicina aumentam
de concentracdo e a HER diminui hd um valor maior de eficiéncia de corrente do que
em banhos em meios mais 4cidos e, consequentemente, uma maior massa dos depdsitos;
Em banhos com pH > 7 a HER devido aos fons H' é suprimida e as principais espécies
de Co”* no banho sdo os complexos com glicina e seu hidréxido sélido, indicando que o

mecanismo envolve ao menos a reducao de uma dessas espécies.

m— nH=3,00
e H=4,00
e DH=5,00
e nH=6,00
e nH=7,00
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E /V vs Ag/AgCI (KCI 3M)

Figura 31. Curvas de variacdo de frequéncia pelo potencial aplicado obtidas junto com a varredura
ciclica de potencial dos banhos de CoSO, 0,05M e Na,SO, 0,5M em diferentes valores de pH sobre um
eletrodo de Au. O programa da varredura estd mostrado na figura.

Com glicina os filmes t€ém uma boa porcentagem de remog¢do em todos os
banhos, com 90% de eficiéncia de remo¢ao em pH 7. Isso indica que o aditivo estd
tornando mais facil a remog¢do do Co, o que pode estar relacionado ao seu papel de
tampao em valores de pH baixo e a uma alta taxa de complexacdo em valores de pH

mais elevados. Comparando a variacdo de frequéncia das curvas na presenca e auséncia
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de gly observa-se que a massa depositada nos banhos com ela € menor do que o obtido a

partir de banhos sem ela, o que ndo € o esperado pelos dados obtidos até agora.
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Figura 32. Curvas de variagdo de frequéncia pelo potencial aplicado obtidas junto com a varredura
ciclica de potencial dos banhos de CoSQO,4 0,05M, glicina 0.1M e Na,SO,4 0,5M em diferentes valores de
Ph sobre um eletrodo de Au. O programa da varredura estd mostrado na figura.

Uma suposi¢do pode ser feita entdo: a glicina consegue se adsorver ou no Au no
filme dos metais depositados quando o potencial aplicado € negativo. Quando ndo ha
potencial aplicado a glicina ndo apresenta um sitio que permita a adsor¢cao em alguma
superficie, mas a aplicacdo de potencial pode permitir esse cendrio. Na literatura ndo ha
informacdes sobre a adsorcao de glicina quando da aplicacdo de potencial negativo, mas
ha evidéncia de adsor¢do com aplicacdo de potencial positivo [81].

Com os voltamogramas e as curvas de variagdo de frequéncia podemos calcular
a quantidade de massa obtida e removida através tanto da carga do voltamograma. A

carga pode ser obtida através da integrac@o da corrente voltamétrica pelo tempo:

Q = [ ide (Eq. 37)
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onde Q € a carga passa pelo sistema, f; € #; 0s tempos 1niciais e finais do processo
analisado e i a corrente passa pelo sistema. Para calcular a massa a partir da carga,
utiliza-se a lei de Faraday (Eq. 30). A lei de Sauerbrey (Eq. 29) fornece diretamente a
quantidade de massa depositada.

Como ndo € possivel comparar a massa ganha apenas da deposi¢cdo, devido a
variacdo da eficiéncia de corrente do processo com o pH, comparar-se-4 a eficiéncia de
deposicdo e oxidacdo, a qual serd nomeada eficiéncia de remog¢do, do processo através

da divisdo da massa oxidada pela massa reduzida:
ER(%) = :—x X 100 (Eq. 38)
red

Para analisar a eficiéncia de remog¢do € necessario supor que a reacdo principal
que ocorre em todos os valores de pH € a reducdo e oxidacdo direta do metal:

Co**t +2e~ = Co (Eq. 39)

Ela € necessaria para que a andlise através da carga possa ser feita. Apesar de
parecer conflitante com as observagdes da literatura essa suposicdo € razodvel. Os
mecanismos propostos analisam as etapas intermedidrias que formam essa reagdo e
como ndo é conhecida a taxa de espécies M(OH)", a suposi¢do ndo é tdo ruim. Como
visto na composicao da liga, o efeito da glicina se da fora do fendmeno da codeposi¢dao
andmala, por isso essa reacdo simples de reducdo do Co** foi escolhida.

Os valores de eficiéncia de remoc¢do para os banhos (Figura 33) demonstram
uma diferenca entre a presenga e auséncia de glicina. Nos banhos sem o aditivo hd um
comportamento similar entre ambas as andlises, com uma discrepancia entre os valores
em pH 3. A similaridade entre os valores calculados por ambos os métodos indica uma
boa correlacdo entre os dados. O perfil observado segue o padrao esperado: facilidade

de remogao do filme em meio 4cido, a qual diminui com o aumento do pH.
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Figura 33. Relacdo entre a eficiéncia de remocdo e o pH do banho em nos sistemas de CoSO4
0,05M e Na2S04 0,5M apés a aplicagdo de varreduras de potencial entre banhos com e sem glicina
calculadas a partir da carga passada pelo sistema ou da variagdo de frequéncia observada na EQCM.

No banho com glicina observamos um perfil bastante diferente entre as
eficiéncias calculadas pela variacdo de frequéncia e pela carga, que se aproximam a
medida em que o valor do pH do meio é aumentado. A diferenca na medida de
eficiéncia no banho em pH 3 ¢ de mais de 35%, indicando uma grande discrepancia
entre eles. O perfil observado € o esperado pelos resultados anteriores: a glicina mantém
o pH da vizinhanca da superficie do eletrodo devido a sua capacidade tamponante, isso
faz com que em meio dcido a HER nao seja diminuida com o passar do tempo, obtendo
uma carga catédica maior, enquanto que a oxidacdo € pouco afetada pela vizinhanga, o
que explica a discrepancia entre as medidas de carga e frequéncia em meio acido. O
aumento de pH diminui essa diferenca mas mantém a eficiéncia de remocao alta pois a
remog¢ao do filme € mantida, mas a HER é diminuida, diminuindo a carga catddica até
quando os resultados de carga e frequéncia sao semelhantes.

Outro tipo de andlise pode ser feita concomitante a variacdo de frequéncia e
carga passada pelo sistema. Isso se dé através da construcdo de curvas de Af x Q, onde o
coeficiente angular das curvas nos fornece a relacio M/z da média dos processos que

ocorrem. A relagdo M/z permite analisar quanto de massa estd sendo depositada sobre o
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eletrodo durante a passagem de carga. Assim, montando as curvas Af x Q do banho Co
(Fig. 34), observamos que todas as retas apresentam o mesmo coeficiente angular
durante a aplicag¢do de potencial para reducdo. Ha, também, diferenca na angulacdo dos
resultados obtidos em pH 3, apresentando um coeficiente angular menor e,
consequentemente, representando a ocorréncia de processos de redug¢do que resultam
em um aumento menor de massa na superficie. Isso pode estar relacionado a HER, que
reduz o valor de M/z por agregar um valor de massa menor do que a reducdo de Co™. A
tabela 5 relaciona as principais reacdes esperadas para a reducdo de Co’* e seus

respectivos valores da razdo M/z.

ov—-12V

M/z = 23,97 g mol’’
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Figura 34. Curvas de variagdo de frequéncia por carga catédica dos voltamogramas ciclicos realizados
em banhos de CoSO, 0,05M e Na,SO, 0,5M em diferentes valores de pH sobre um eletrodo de Au. O
programa da varredura e o valor da razao M/z de cada curva estdo mostrados na figura.

O valor observado para a razdo M/z para o pH 3 é de 23,97 g mol™, o que é um
forte indicativo de que estamos trabalhando com o mecanismo de reducdo direta do
C02+, o qual tem um valor de M/z,, = 29,5 g mol'l, competindo com a reducgdo de ions
hidrogénio. Isso fica ainda mais claro quando observamos a eficiéncia de corrente desse
experimento, proximas a 80%. Em pH mais elevado o valor da razdao M/z é de 27,74 ¢

mol™, indicando uma eficiéncia de corrente melhor, como esperado. A correspondéncia
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entre a deficiéncia de remocao da carga e da frequéncia € proxima a 100%, o que sugere

a ocorréncia do mecanismo de redugdo direta.

Tabela 6. Reagdes dos banhos com Co 0.05M, Na,SO, 0.5M na presenga e auséncia de glicina que
podem causar um aumento da massa depositada. A razdo M/z foi calculada teoricamente através das
massas molares das espécies e do nimero de elétrons que sdo passados no sistema. As espécies em

negrito sdo aquelas consideradas para o cdlculo da massa.

Reacao %, g mol™
Co** +2e” = Co 29.6
H;0% +e” = H; s + 2H,0 1
2H,0% + 2¢~ = H, 1 +2H,0 0
2H,0 + 2e~ = H, + OH"
Co?* + OH™ = Co(OH)* 38.1
Co(OH)* = Co(OH)},,
2H,0 + 2¢~ = H, + OH"
Co®* + 20H™ = Co(OH), | 100
2H,0 + 2¢~ = H, + OH"
Co?* + 20H™ = Co(OH), 14.8
Co(OH), + 2e~ = Co + 20H"
Co?*t + gly™ = Cogly* 1344

Cogly™ + e~ = Cogly 44

Na literatura € proposto o mecanismo de Co(OH),, seguida pela sua reducdo a

Co’. Tal observacio j4 foi realizada anteriormente [82], apesar de a redugdo nio ter sido

estudada em pH < 4.0. A diferenca entre o sistema utilizado por eles estd no uso de um

eletrodo de Pt ao invés de Au, um material conhecido por catalisar a redu¢do de H" em

meio dcido, o que aumentaria a quantidade de OH’, devido a HER, perto da superficie

do eletrodo, para precipitar com Co e poderia tornar a espécie Co(OH), na superficie do

eletrodo abundante o suficiente para ser a principal font de Co para reducao.
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A curva de Af x Q dos banhos com gly (Fig. 35) apresenta um perfil similar ao
observado no caso sem anterior, com o surgimento de um patamar ao inicio da
aplicagcdo de potencial, o qual aparece em todos os valores de pH mas em intensidades

menores a medida que o pH do meio ¢ aumentado. O valor da razdo M/z nesses

2 . . P -1
patamares € muito baixa, préxima a 1,5 g mol .

oL O V—-12V
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o
€
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Figura 35. Curvas de variacdo de frequéncia por carga catédica dos voltamogramas ciclicos realizados
em banhos de CoSO,4 0,05M, glicina 0,1M e Na,SO,4 0,5M em diferentes valores de pH sobre um eletrodo
de Au. O programa da varredura e o valor da razdo M/z de cada curva estdo mostrados na figura.

Novamente, a curva em pH 3 apresenta uma curvatura diferente com relacdo as
demais, apesar de a diferenca ser menor nesse caso. Os valores das razdes M/z aqui
observados se aproximam daqueles observados nos banhos sem glicina. O valor da
razdo M/z para o banho em pH 3, 24,72 ¢ mol'], € maior do que o observado no caso
sem o aditivo. Nenhum dos valores observados se aproxima da adsorc¢do de glicina na
superficie, o que pode indicar 2 coisas: a glicina ndo se adsorve sobre Au em potenciais
negativos ou sua adsor¢ao nio forma um filme rigido, mas sim viscoeldstico.

No caso dos outros valores de pH, onde a razdo M/z € 26,15 g mol™, o que
indica ser mais provavel o mecanismo de reducdo direta. O valor indica que a eficiéncia

de corrente do sistema estd proxima a 94%.
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Tais resultados indicam que a glicina pouco afeta a reducao do Co™, a qual
mantém como mecanismo predominante sua reducdo direta, através da transferéncia de
2 elétrons. Resultado esperado da andlise da composi¢do da liga no capitulo anterior.
Apesar disso, a quantidade de material depositado € alterada, bem como a passagem de
carga no inicio da reducdo sem haver um ganho de massa sobre o eletrodo. Podemos
supor entdo que a glicina tem algum efeito sobre o filme depositado ou sobre o eletrodo

de trabalho como, por exemplo, se adsorver em sua superficie

5.2.2  Microgravimetria dos Banhos de Niquel

Assim como no caso dos banhos com C02+, realizou-se experimentos de
voltametria ciclica nos banhos Ni (Fig. 36) e Nigly (Fig. 37) acompanhando a variagdo
de massa através da EQCM. As curvas catddicas observadas nos banhos sem gly ndo
apresentam um perfil extrapoldvel de posi¢do dos picos e intensidade de picos com o
pH do meio, ndo sendo um sistema bem-comportado. Podemos extrair desses dados que
a reducdo de Ni € um processo mais complexo que o do Co. Observa-se também que
pouco do material depositado € oxidado devido a discrepancia entre as cargas catddica e
anddica, o que torna o Ni um 6timo material protetor.

O voltamograma do banho Nigly em diferentes valores de pH (Fig. 37) mostra
um perfil diferente do banho sem gly. Nele € possivel observar uma linearidade na
intensidade e quantidade dos picos catédicos com o aumento do pH. Também é
observdvel a diminui¢cdo do pico anddico, indicando que muito pouco do material
reduzido foi oxidado. Outro ponto de interesse € o fato de que a corrente catédica em
pH 3 e 4 sdo maiores do que aquela observada no banho sem gly, o que vai contra o
observado no caso do Co** onde a presenca de gly diminui a corrente mdxima,

indicando que a gly auxilia na reducao do Ni.
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No banho em pH 3 antes do inicio da reducdo do bulk de Ni héd a formacdo de
um patamar de corrente, 0 mesmo aparecendo no voltamograma em pH 3 do banho de
Co. Ainda n@o esté claro quais processos estdo ocorrendo neste patamar, mas eles sdo
observados nas curvas Af x Q, e correspondem ao patamar inicial em banhos de gly.

A influéncia da gly deve se dar através da manutencdo do pH interfacial e
reducdo da quantidade de OH- formada. Isso porque o Ni forma diversos tipos

diferentes de espécies com fons hidréxido, como NiOOH™ ou Ni(OH),.
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Figura 36. Voltametrias ciclica a 10 mV s! dos banhos de NiSO, 0,05M e Na,SO, 0,5M em diferentes
valores de pH sobre um eletrodo de Au. O programa da varredura estd mostrado na imagem.
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Figura 37. Voltametrias ciclica a 10 mV s dos banhos de NiSO, 0,05M, glicina 0,IM e Na,SO, 0,5M
em diferentes valores de pH sobre um eletrodo de Au. O programa da varredura estd mostrado na
imagem.
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As curvas de frequéncia por potencial dos banhos de Ni sem gly (Fig. 38)
mostram um perfil bastante semelhante aqueles observados no caso do Co. As curvas
em pH 4 e 5 apresentam ambas um perfil bem parecido, 0 mesmo ocorrendo com as
curvas em pH 6 e 7. Como observado acima isso sugere que o mecanismo de reducdo
do Ni é mais dependente do pH do que o Co, uma vez que a distribuicdo de espécies
para ambos os metais ¢ semelhante. Por fim, a massa depositada aumenta com o pH, o

que € esperado pois isso significa a diminui¢do da HER.

ol 0 H=3,00
m— pH=4,00
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Figura 38. Curvas de variacdo de frequéncia pelo potencial aplicado obtidas junto com a varredura
ciclica de potencial dos banhos de NiSO4 0,05M e Na,SO,4 0,5M em diferentes valores de pH sobre um
eletrodo de Au. O programa da varredura estd mostrado na imagem.

Nas curvas de frequéncia do banho Nigly (Fig. 39) observa-se um perfil
diferente. O aumento do pH faz com que haja uma redu¢do no ganho de massa, a
excecdo do aumento de pH de 3 até 4, onde observamos um aumento de massa
depositada. Assim como no caso anterior, muito pouco do que foi depositado € oxidado,
em realidade a intensidade com a qual isso ocorre é ainda menor do que no banho sem

gly. Como a oxidag¢do dos filmes € pequena na presenca ou auséncia de glicina é
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possivel afirmar que algum processo estd ocorrendo no filme de Ni depositado, o qual

nao depende da presenca do aditivo.

-2000

Af/ Hz cm™

-4000

-6000 I . I . I .
-1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4

E/V vs Ag/AgCI

Figura 39. Curvas de variacdo de frequéncia pelo potencial aplicado obtidas junto com a varredura
ciclica de potencial dos banhos de NiSO,4 0,05M, glicina 0,1M e Na,SO, 0,5M em diferentes valores de
pH sobre um eletrodo de Au. O programa da varredura estd mostrado na imagem.

E importante ressaltar que a interacio da glicina é maior com o Ni** do que com
o Co2+, o que pode explicar a pouca massa ganha se considerarmos a formacdo de
espécies mais estdveis na presenca de glicina, ainda mais a medida que nos
aproximamos da forma zwitterionica. Entretanto, dessa mesma forma, deveriamos
observar uma oxida¢do maior do filme em valores de pH maiores uma vez que a glicina
estabilizaria o fon metdlico decorrente da oxidacdo do filme, o que ndo ocorre, indicio
de que ndo apenas a complexac¢do do Ni2+ com a gly é importante, mas algum outro
fator também o €, como uma possivel adsor¢do de glicina sobre o Ni depositado.

Continuando a sequéncia de andlise das curvas do Co, as curvas de eficiéncia de
remog¢ao do Ni (Fig. 40) obtidas por carga e por variagdo de frequéncia pouco auxiliam
em uma compreensao mais ampla do processo. Consideramos, nesse caso, a reagao
direta:

Ni?* +2e~ = Ni° (Eq. 40)
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Observa-se que a eficiéncia de remocdo pela corrente e frequéncia do processo
tanto na presenca quanto na auséncia de glicina ndo ultrapassa 20%. No banho sem
glicina as curvas apresentam uma discrepancia de 10%, o maximo alcangado, no banho
em pH 5, sendo tal diferenca reduzida com o aumento do pH. Nos banhos com glicina a
discrepancia entre as eficiéncias aumenta com o pH sendo a discrepancia maxima, de
7% em pH 7. Isso indica que pouco Ni € oxidado e que ha a ocorréncia de algum outro
processo com o filme depositado para que isso ocorra. Dessa forma, independente da
presenca de gly, a formacdo de camadas passivantes sobre o filme de Ni depositado
torna dificil sua remogédo. E muito provdvel que alguma camada protetora esteja sendo

formada, mas sdo necessarios dados mais conclusivos quanto a isso.
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Figura 40. Curvas da eficiéncia de corrente pelo pH do banho em banhos de NiSO, 0.05 M e Na,SO,
com e sem gly calculadas a partir da carga passada pelo sistema ou da variagcdo de frequéncia.

As curvas de Af x Q para os banhos Ni (Fig. 41) e Nigly (Fig. 42) se tornam
mais dificeis de analisar mecanisticamente. No caso do banho sem glicina, como ja
discutido anteriormente, nao hd a existéncia de um perfil linear com a mudanca de pH,

com cada curva apresentando valores da razdo M/z diferentes a cada mudanca de pH.
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Isso torna muito dificil a analise do mecanismo por trds da deposi¢do do Ni. Uma
suposicao € a formagao de um filme viscoeldstico na superficie, o que impede a andlise
da curva pela equagdo de Sauerbrey.

Ja as curvas dos banhos com a presenca de glicina (Fig. 42) apresentam um
perfil similar aquele observado nos banhos de Co®* com gly. Pode-se observar a
existéncia de um patamar antes do inicio da reducdo em todas as curvas em intensidades
decrescentes com o aumento do pH. Observa-se também que hd uma diferenca no
coeficiente angular da curva em pH 3 com as demais. A Tabela 6 lista as principais

reacOes possiveis para o sistema e seus respectivos valores da razio M/z.

Tabela 7. Rea¢des dos banhos com Ni 0.05M, Na SO, 0.5M na presenga e auséncia de glicina que podem
causar um aumento da massa depositada. A razdo M/z foi calculada teoricamente através das massas
molares das espécies e do nimero de elétrons que sdo passados no sistema. As espécies em negrito sdo
aquelas consideradas para o cdlculo da massa.

Reacao %, g mol”
Ni?* + 2¢~ = Ni 29.8
H;0% +e” = H ;s + 2H,0 1
2H;0" +2e~ = H, T +2H,0 0
2H,0 + 2e” = H, + OH™
Ni** + OH™ = Ni(OH)* 37.8

Ni(OH)* = Ni(OH)},,

2H,0 +2¢~ = H, + OH™

Ni2* + 20H™ = Ni(OH), | 103
2H,0 + 2e~ = H, + OH™

Ni%?* + 20H™ = Ni(0OH), 14.4

Ni(OH), 4+ 2e~ = Ni+ 20H~
Ni%* + H,0 + 2e~ = NiO | +H, 373

Ni** + H,0 + 2e~ = NiO + H,
NiO + 2H,0 + 2e~ = NiOOH;;, + OH™ + H, 229
Ni?* + gly~ = Nigly* 1338

Nigly™ + e~ = Nigly 445
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A razdo M/z na curva em pH 3, de 22,36 g mol'l, ¢ um indicativo de que a
reducdo de Ni na presenca de gly deve ser a reducdo direta, e a diferenca do valor para o
esperado na redugdo direta, M/ze, = 29,45 g mol'l, indica uma alta taxa de redugdo de
H*. Nos banhos onde pH > 4 observamos um valor de M/z de 24,95 g mol™, o qual

sugere uma maior eficiéncia de corrente.
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Figura 41. Curvas de variagdo de frequéncia por carga catédica dos voltamogramas ciclicos realizados
em banhos de NiSO, 0,05M e Na,SO, 0,5M em diferentes valores de pH sobre um eletrodo de Au. O
programa da varredura e o valor da razado M/z de cada uma estdo mostrados na figura.
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Figura 42. Curvas de variagdo de frequéncia por carga catédica dos voltamogramas ciclicos realizados
em banhos de NiSO, 0,05M, glicina 0,IM e Na,SO,4 0,5M em diferentes valores de pH sobre um eletrodo
de Au. O programa da varredura e o valor da razdo M/z de cada uma estdo mostrados na figura.
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Esses valores sugerem que a reducio direta de Ni € o processo mais provavel, e
o formato da curva indica que a gly estd presente e influencia em sua redugdo de forma
significativa. Isso auxilia na visdo de que algum processo estd ocorrendo sobre o filme
de Ni formado, algum processo que modifique a superficie do filme de forma que a
oxidacdo do metal seja limitada, mas que acrescente massa, como observado na
variacdo de frequéncia. Apesar disso, saber se a glicina se adsorve na superficie dos
metais € ainda mais importante, visto que sua presenca torna os sistemas de Ni bem-

comportados.

5.2.3  Microgravimetria dos Banhos da Liga

Os mesmos procedimentos para o estudo dos metais foram utilizados para a liga,
com a realizacdo de voltametrias ciclicas nos banhos CoNi (Fig. 43) e CoNigly (Fig.
44). Observa-se um deslocamento de picos para valores de potencial mais positivos com
o aumento do pH, o mesmo ocorrendo com o potencial de inicio da reducdo. A dnica
excecdo para esse perfil € o banho em pH 5, o qual apresenta um perfil mais parecido
com o banho em pH 3, como a presenca de um pico ndo muito definido. Ha 2 picos
anddicos, sendo o mais positivo grandemente reduzido com o aumento do pH. Em pH 6
e 7 ambos os picos sdo imperceptiveis havendo apenas a formacdo de um patamar
anddico. Isso vai contra o esperado a partir da carga catddica, a qual sugere uma maior
quantidade de material reduzido com o aumento do pH. Uma possibilidade é a maior
influéncia do Ni sobre o filme, apesar de o filme apresentar o fendmeno da codeposi¢cao
andémala. De forma geral, os voltamogramas se assemelham com os banhos de Co>".

No voltamograma dos banhos com glicina (Fig. 44) observa-se que o aumento
do pH causa mudancas no perfil do voltamograma, como o aumento do nimero de

crossovers além de um deslocamento do pico para valores positivos, bem como o
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potencial de inicio da redu¢do. Assim como nos banhos de Co e Ni ha o surgimento de
um patamar de corrente no banho em pH 3 um pouco antes do inicio da reducido. O
voltamograma muda de forma, de forma semelhante aquela observada nos banhos de
Co, sendo o perfil catédico observado no banho em pH 7 muito semelhante ao
observado no caso do Co e bem diferente do observado no banho de Ni, sugerindo uma

maior influéncia do Co do que o Ni nesse valor de pH.
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Figura 43. Voltametrias ciclica a 10 mV s! dos banhos de CoSO, 0,025M, NiSO, 0,025M e Na,SO,
0,5M em diferentes valores de pH sobre um eletrodo de Au. O programa da varredura estd mostrado na
imagem.
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Figura 44. Voltametrias ciclica a 10 mV s dos banhos de CoSO, 0,025M, NiSO, 0,025M, glicina 0.1M

e Na,SO,4 0,5M em diferentes valores de pH sobre um eletrodo de Au. O programa da varredura estd
mostrado na imagem.
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As curvas de frequéncia por potencial dos banhos CoNi (Fig. 45) e CoNigly
(Fig. 46) apresentam um perfil bem diferente entre ambos. As curvas nos banhos sem
gly apresentam um desvio semelhante ao observado nos voltamogramas ciclicos, com o
deslocamento da curva em pH 5 para algo mais similar 4 curva em pH 3. A medida que
o pH do meio é aumentado hd um aumento da quantidade de material depositado e uma
diminui¢cdo de quanto material € oxidado. Uma quantidade tdo baixa de material
oxidado se assemelha mais aos banhos de Ni do que os de Co, onde em pH 3 foi
possivel remover todo o filme. Também € interessante notar como € possivel depositar
mais massa na liga do que quando os metais sdo depositados separadamente, a0 menos
quando o meio estd com pH 7. Pelos mecanismos propostos até agora na literatura, um
aumento da massa na liga do que na deposi¢do dos metais sozinhos € algo improvéavel, e

sugere que algum outro processo da codeposi¢do andmala ainda nao foi analisado.
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Figura 45. Curvas de variacdo de frequéncia pelo potencial aplicado obtidas junto com a varredura
ciclica de potencial dos banhos de CoSO, 0,025M, NiSO, 0,025M e Na,SO,4 0,5M em diferentes valores
de pH sobre um eletrodo de Au. O programa da varredura estd mostrado na imagem.
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Nos banhos CoNigly (Fig. 46) o que se observa é algo intermedidrio ao
observado nos banhos de Co e de Ni. O aumento do pH causa um aumento na massa
depositada e hd um pequeno deslocamento no potencial de inicio da reducdo acima de
pH 6. Em ambos os casos com e sem glicina o aumento do pH aumenta a quantidade de
massa oxidada. O que se observou nos banhos de Co com glicina foi um aumento da
quantidade do filme removido, diminuindo a eficiéncia de oxidacdo com o aumento do
pH. J4 no Ni ndo havia a remog¢do de qualquer filme independente do pH, indicando que
ao menos a oxidacdo da liga representa um perfil intermedidrio da oxidagdo dos dois
metais. Isso sugere que a glicina tem papel oposto nos depdsitos de Ni e Co, e o que
ocorre aqui estd em um patamar intermediario.

A adsorcdo de Gly parece ser a peca fundamental para compreender seu papel.
Mas sua adsor¢@o nos filmes de Co e Ni € muito importante e deve ser a responsavel
pela diferenca de quantidade de matéria oxidada observada na deposi¢do dos metais. O
préoximo passo € investigar a existéncia de adsor¢do em nesses metais e verificar sua

dependéncia do pH e potencial.
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Figura 46. Curvas de variacdo de frequéncia pelo potencial aplicado obtidas junto com a varredura
ciclica de potencial dos banhos de CoSO, 0,025M, NiSO, 0,025M, glicina 0.IM e Na,SO, 0,5M em
diferentes valores de pH sobre um eletrodo de Au. O programa da varredura estd mostrado na imagem.
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Comparando a eficiéncia de remocdo pela carga e pela massa (Fig. 47)
observamos novamente um perfil intermedidrio entre os observados nos banhos de Co e
Ni. As eficiéncias na auséncia de Gly correspondem bem uma a outra em toda a janela
de pH estudada, mostrando que ndo ha muitos processos paralelos ocorrendo, mas que a

reducdo direta dos fons € o processo dominante apenas em pH 3.
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Figura 47. Curvas da eficiéncia de corrente pelo pH do banho em banhos de CoSO, 0,025M, NiSO,
0.025 M com e sem glicina calculadas a partir da carga passada pelo sistema ou da variacdo de
frequéncia.

Os banhos com Gly, por outro lado, apresentam discrepancias nos valores de
eficiéncia, atingindo uma diferenca minima em pH 4, aumentando com o aumento do
pH. Apesar disso, o desvio ndo € maior do que 15% significando um mecanismo mais
complexo do que se imagina a partir da redu¢do dos dois metais para a reducdo da liga.
Tal complexidade esta relacionada a interacdo que hd entre os metais e a Gly, sendo
relacionada ao Co em pH baixo e ao Ni em pH alto, como pode ser visto ao se comparar
tais dados com os das Figuras 6 e 13.

Finalmente, o perfil das curvas Af x Q para o banho CoNi (Fig. 48) mostra um
aumento gradual no valor da razdo M/z com o aumento do pH. Os valores observados
da razdo M/z, que se iniciam em 25,64 g mol™ e vio até 27,87 g mol’', sugerem a

reducgdo direta dos metais, mas sem ser possivel definir a composi¢do da liga.
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Figura 48. Curvas de variacdo de frequéncia por carga catédica dos voltamogramas ciclicos realizados
em banhos de CoSO, 0,025M, NiSO, 0,025M e Na,SO, 0,5M em diferentes valores de pH sobre um
eletrodo de Au. O programa da varredura e o valor da razdo M/z de cada uma estdo mostrados na figura.

Essas curvas Af x Q se mostram muito mais semelhantes aos perfis das curvas de
Co do que de Ni, sugerindo uma maior semelhanca com o mecanismo esperado na
redugdo de Co. Entretanto, € impossivel distinguir quem comanda 0 mecanismo, caso o
mesmo ocorra por uma competi¢ao entre as reducdes diretas, uma vez que a razao M/z
de ambos os metais dista pouco entre si. Os valores das razdes M/z para as espécies no
banho se encontram nas Tabelas 5 e 6. A reagcdo proposta por Zech, Podlaha e Landolt,
que passa pela formagdo do intermediario, apresenta a mesma razao M/z que a reacdo
direta de cada um dos metais apresenta.

J4 a curva Af x Q dos banhos CoNigly (Fig. 49) mostra um perfil semelhante ao
observado nos banhos onde a Gly esta presente, sugerindo um efeito semelhante da Gly
em todos eles. H4 o patamar antes do inicio da reducdo e que diminui de intensidade
com o aumento do pH, bem como uma diferenca entre o valor da razdo M/z entre o
banho com pH 3 e os demais. Nesse caso, assim como no de Co, a adi¢do de Gly

aumenta a efici€éncia de remocdo, indicando uma simplificagdo do mecanismo ou a
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remogdo de etapas mais complexas, apesar de mais estdveis, o que explica a reducio na

massa total depositada quando se comparam os banhos sem Gly e com.
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Figura 49. Curvas de variacdo de frequéncia por carga catddica dos voltamogramas ciclicos realizados
em banhos de CoSO, 0,025M, NiSO, 0,025M, glicina 0,1M e Na,SO, 0,5M em diferentes valores de pH
sobre um eletrodo de Au. O programa da varredura e o valor da razdo M/z de cada uma estdo mostrados
na figura.

O valor da razdo M/z para todos os valroes de pH sugerem o mecanismo de
reducdo direta dos metais, com uma competi¢do entre a reducdo direta de Co™* e Ni**,
nao sendo explicado porque o Co™* acaba se depositando em maior quantidade. Essa
explicacdo, baseada no trabalho de Matlosz [61], entretanto, ndo € a unica possivel.
Levando em consideracdo o trabalho de Landolt, Podlaha [63] € possivel que o
mecanismo passe pela formagdo de uma espécie intermetélica, [CoNil™, o qual

resultaria na reducdo de um dos metais e retorno do outro a solugdo como ion. O valor

da razdo M/z nesse caso dependeria apenas de qual seria o metal reduzido.

5.2.4 Conclusoes Parciais

A presenca de glicina, em uma concentracdo 2x maior que a dos fons Co,
o ~ . 2 . g 4 .
dificulta a redugdo de fons Co”" em meio 4cido, através do efeito tamponante. Apesar

disso, a glicina ndo afeta a forma com a qual o filme de Co aumenta de massa, mas sim
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a quantidade de massa depositada em todos os valores de pH. Os filmes de cobalto sdao
mais ficeis de serem removidos na presenca de glicina, o que pode ser justificado
através da formacdo de complexos com o aditivo assim que a os ions de Co** sdo
liberados no banho, com o seguinte mecanismo proposto:
Co = Co?* + 2e~ (Eq. 41)
Co?*t + ngly™ = Coglyz™ (Eq. 42)

A redugdo do cobalto ndo se altera com a mudanga de pH, apresentando um
alto valor de eficiéncia de corrente, como esperado. A presenga de glicina ndo altera
esse quadro, apresentando uma eficiéncia de corrente menor, mas compativel com o
mecanismo de reducdo direta. Nao foram observados indicios da adsor¢do de espécies
estdveis no eletrodo, sejam elas Co(OH), ou Cogly.

Essas informacdes ndo permitem dizer se houve ou ndo a formacdo de
Co(OH), como espécie intermedidria no mecanismo, uma vez que o tempo de existéncia
dessa espécie intermedidaria € breve e a microbalanc¢a ndo consegue captar o sinal.

Os banhos de niquel, em contrapartida aos banhos de cobalto, sdo
significativamente afetados pela presenca de glicina. H4 uma ordenacio do sistema na
presenca do aditivo em todos os valores de pH, um forte indicativo do importante papel
de tampdo do aminodcido nesses banhos. Mesmo na presenca de aditivo a remog¢ao dos
filmes de niquel € dificil, o que sugere que alguns outro processo ocorre na superficie do
filme de Ni. As espécies N1O, NiIOOH™ e Ni(OH), formando uma camada passivante € a
causa mais provavel para esse fendmeno.

Sem a presenca da glicina o mecanismo de reducdo do niquel apresenta alta
complexidade, e, considerando a formacdo de uma camada passivante, pode ser
explicado através da formagdo de um filme viscoeldstico, o qual ndo pode ser analisado

através da equacdo de Sauerbrey. Com o aditivo observa-se um mecanismo de redugdo
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direta do metal com uma eficiéncia de corrente alta. A observagcdo desse mecanismo
corrobora a ocorréncia de outras reacdes na superficie dos filmes de Ni depositados, os
quais ndo aumentam a massa do deposito.

Os banhos da liga apresenta propriedades intermedidrias dos dois fons metalicos
que os compdem: na auséncia de glicina os banhos tem picos catédicos semelhantes aos
banhos de Co, enquanto na presenca de glicina os picos se assemelham aqueles dos
banhos de niquel. A massa total depositado em meios mais alcalinos (pH 6 e 7) € maior
do que as massas obtidas nos banhos dos fons metalicos. A eficiéncia de remocao dos
filmes € intermedidria aos dos banhos dos fons metdlicos, indicando que o cobalto
reduzido é oxidado, enquanto o niquel ndo o &, fornecendo os valores intermedidrios.

A formacdo da liga apresenta um mecanismo que, devido a semelhanga entre
as razdes M/z da reducdo direta dos dois fons metélico, ndo pode ser especificado. O
mecanismo sugere a reducdo da liga, na presenca e auséncia de glicina, com alta
eficiéncia de corrente. Entretanto, ndo € observada a formacao de hidréxidos adsorvidos
a superficie com mecanismo da liga, o que sugere que ndo ha a formacdao de uma
camada de hidr6xido adsorvida na superficie, como suposto em muitos mecanismos.

Assim como nos estudos anteriores, a glicina parece ndo afetar diretamente o
mecanismo mas sim os equilibrios em solu¢do. O préximo estudo se focard na
possibilidade de a glicina se adsorver, mesmo que brevemente, na superficie dos filmes

formados.
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5.3 Estudos Espectroeletroquimicos

Os eletrodos metdlicos comumente utilizados em estudos de eletrodeposicao
apresentam como caracteristica comum a estabilidade frente as mudancas do pH do
banho, ao valor de potencial aplicado e inatividade frente ao solvente utilizado. Como a
maioria dos estudos se dd4 em meio aquoso os eletrodos mais utilizados sdo Pt, Au e
carbono vitreo (GC), onde esses materiais sao inertes.

E exatamente a reatividade de eletrodos de Fe, Ni e Co em solugdes aquosas que
impede seu uso como eletrodo de trabalho para muitos banhos industriais. Dependendo
das condicdes do meio esses eletrodos se oxidam em diversas solu¢des aquosas e
formam camadas passivantes [42], o que pode ser comprovado pela mudanca em seu
aspecto metélico brilhante o qual se torna escuro e opaco. O mesmo ocorre quando sao
expostos por tempos prolongados ao ar, mudando de coloragcdo: assim, ndo apenas sua
obtencdo, mas seu transporte pode ocasionar mudangas superficiais que alteram muitas
de suas propriedades (adsorcdo de espécies, janela de potencial de trabalho,
alcalinizagdo da interface, etc.).

Entretanto, durante a eletrodeposicdo dessas espécies ha a substitui¢do da
superficie inicial, geralmente formada por Au ou Pt, por camadas dos metais sendo
depositados, logo saber como ocorre a interacdo desse novo eletrodo metdlico com as
espécies em solucdo € parte fundamental da compreensdo do processo de
eletrodeposi¢do. Outro problema é determinar como esse novo eletrodo se comporta:
sua formacgdo é ripida e ininterrupta de forma que € possivel considerar durante a
eletrodeposi¢cdo a superficie do metal puro, sem quantidades significativas de 6xidos e
oxidos-hidréxidos, ou essas espécies se formam em quantidade considerdvel existindo
sitios na superficie que correspondem ao metal puro e outros aos 6xidos, hidréxidos e

oOxidos-hidroxidos?
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Como ja demonstrado, nos estudos com a EQCM, os aditivos afetam as
voltametrias ciclicas dos metais. Uma das questdes levantadas nesses estudos se
relaciona ao local onde os aditivos exercem influéncia para influenciar os banhos: na
interacdo com os fons em solug¢do, como agentes complexantes e tamponantes, ou no
substrato, através da adsorc@o? Ja temos informagdes sobre o papel dos aditivos como
agentes complexantes através de curvas de distribuicdo de espécies, e o efeito como
agente tamponante também € conhecido, apesar de ndo ter sido possivel quantificar as
mudancas de pH na superficie. A adsor¢do de espécies em eletrodos de Co e Ni
policristais, resultados da eletrodeposi¢do, ainda nao foi estudada. A adsorcdo de glicina
em eletrodos de Co e Ni serd aqui estudada através da técnica de FT-IR.

Assim, estudar-se-a eletrodos de Co e Ni, verificando sua estabilidade através de
medidas da OCP por tempos longos. A deposi¢ao do outro metal sobre os eletrodos sera
verificada através de voltametrias ciclicas e cronoamperometrias. Os efeitos de glicina

sobre esses eletrodos serao verificados através da técnica de IR.

5.3.1 Estabilidade dos Eletrodos

Os filmes metdlicos obtidos para uso como eletrodos apresentam um brilho
condizente com a coloracdo esperada e foram inseridos em uma solucdo de NaSO,
0,1M, pH 7,00 e deixados em circuito aberto (OCP) em uma célula aberta por 11h com
a medicao da variacdo de seu valor de OCP (Fig. 49). O eletrodo de Ni apresentou uma
grande variacdo no seu valor de OCP, indicando uma mudang¢a quimica que ocorre em
sua superficie, enquanto que a mudanga no valor de OCP de Co, também esperada, foi
consideravelmente menor.

. O perfil observado na mudanca de OCP (Fig. 50), com um deslocamento

acentuado no valor da OCP para valores positivos € indicativo da formagdo de uma
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camada de passivacio sobre os eletrodos. E sabido da literatura que Ni forma com
facilidade uma camada de passivacdo [42], formada principalmente por O6xidos,
hidréxidos e 6xido-hidréxidos de Ni. O Co também forma uma camada de passivagdo,
como observado pelo formato de sua curva de OCP. Entretanto, a passivacdo do

eletrodo de Co é menos extensa que a observada no Ni.

OCP / V vs Ag/(AgCI KCI 3M)

-0,6 L 1 L 1 L 1 L
0 10000 20000 30000 40000

t/s

Figura 50. Variacdo do potencial de circuito aberto de solu¢des de Na,SO, 0,1M com o tempo em
eletrodos de Co e Ni.

Ni, devido a sua importancia industrial, teve seu processo de passivacao bastante
estudado, sendo bem entendido hoje em dia a formagdo de seu filme em diferentes
valores de pH e em meios de sulfato e cloreto [83]. Esse tipo de andlise suscita outro
tipo de indagacdo: é possivel que essa passivacdo de Ni ocorra durante a reducdo dos
ions em meio sem tampao? Se sim, como isso afeta a eletrodeposi¢ao de Ni? Como isso
afeta a formacao de ligas de Ni?

O transporte do eletrodo da célula colocada no termostato para o espectrometro
ocasiona em uma exposicao da superficie do eletrodo ao ar, diretamente ou através da
difusdo do gis em camadas do liquido sobre o eletrodo. Portanto, ndo € possivel afirmar
que o eletrodo apresente uma superficie de Ni 100% puro quando estudado. A

dificuldade ndo estd em impedir a passivacdo da superficie, mas em conhecer sua
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extensdo. Como mostrado em estudos anteriores, os picos catddicos de voltamogramas
ciclicos de banhos de Ni ndo sdo reprodutiveis o que sugere mudangas nao reprodutiveis
na deposi¢do, como por exemplo, a formacdo de diferentes sitios de passivacdo na

superficie.

5.3.2  Reducoes nos eletrodos de Co e Ni

ApO6s determinar a estabilidade dos eletrodos, verificou-se a influéncia de filmes
finos de um dos metais da liga sobre a deposicao do outro metal. Voltametrias ciclicas
foram realizadas em diferentes valores de pH e na presenca e auséncia de glicina.
Obteve-se os eletrodos da maneira descrita anteriormente e apds o término da aplicacdo
de corrente eles foram lavados gentilmente, mas abundantemente, e posicionados na
solucdo para a deposi¢ao do segundo metal.

Os voltamogramas da reduc@o de Ni na auséncia de glicina sobre um eletrodo de
Co (Fig. 51) mostram um perfil diferente daquele observado nos processos sobre um
substrato de Au. Na reducdo sobre Au ha dois loops de corrente entre as varreduras
anddicas e catddicas, indicativo de um processo de nucleagdo e crescimento [84],
enquanto que na redugcdo sobre Co ndo ha tal fendmeno (o overlap no inicio do
experimento em pH 3.0 é devido ao salto de potencial inicial). Isso indica que a reducdo
de Ni ndo encontra obsticulos para se reduzir sobre Co.

O valor do pH do meio ndo exerce grande influéncia sobre o processo,
deslocando o pico catédico para potenciais mais positivos, da mesma forma que é
observado sobre eletrodos de Au. H4 uma grande diferenca no valor da corrente
catddica e anddica, um indicativo de que o filme de Co também € oxidado em potenciais
mais positivos. Diferentemente das deposi¢des de Ni sobre Au, ndo hd o aparecimento
de outros picos durante a varredura catddica, o que se relaciona a um processo mais

simples para a reducdo do metal. O aumento linear da corrente anddica indica que nao
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ha uma transic@o entre a corrente de oxidacdo do Ni e a do Co, o que foi observado

durante a varredura ciclica da liga nos estudos com a EQCM.
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Figura 51. Voltametria ciclica de um banho de NiSO,4 0.05M, Na,SO, 0.5 M em diferentes valores de pH
sobre um eletrodo de Co com velocidade de varredura igual a 10 mV s™. O valor da OCP é de -0.42V.

A adi¢do de glicina ao banho depositante ndo altera de forma significante o
formato das varreduras ciclicas (Fig. 52). O pico catédico se torna ainda mais
indefinido, apresentando uma quantidade menor de carga catédica passada pelo sistema.
A corrente anddica ndo € deslocada nem aumentada, indicando que o processo de
oxidac¢do se dd da mesma forma que o banho sem glicina e independe do valor do pH.

E esperado que a adicdo de glicina tenha algum efeito sobre a deposicio de Ni,
como foi observado em estudos anteriores em eletrodo de Au, onde a glicina afetou
consideravelmente o perfil catédico dos voltamogramas de Ni. O aminoécido atua
principalmente como um agente complexante (em valores de pH acima de 6) e como
tamponante. Entretanto, com pequena variacdo nos voltamogramas sobre o eletrodo de

Au, a glicina ndo parece atuar nestas solu¢des dessas maneiras.
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Figura 52. Voltametria ciclica de um banho de NiSO, 50 mM, Na,SO,4 0.1 M, Gly 50 mM em diferentes
valores de pH sobre um eletrodo de Co com velocidade de varredura igual a 10 mV s™. O valor da OCP é
de -0.40V.

A explicacdo mais direta € a facilidade de reducdo de Ni sobre o Co, o que faz
com que a eficiéncia de corrente, que ja € consideravelmente alta para ambos os metais,
aumente ainda mais. Sem a formacdo de OH como subproduto da HER ndo hd a
formacdo de glicinato e ndo hé alteracdes no valor do pH, limitando a atuacdo da Gly
tanto como agente complexante como tampao. Ainda assim, ndo hd evidéncias diretas
para esse comportamento do sistema.

Fica aparente que a deposi¢do de Ni sobre Co ndo € similar a forma observada
na deposi¢do sobre Au. A mudanca no perfil voltamétrico, indicando uma facilidade de
nucleacdo de Ni sobre Co, ndo estd muito clara, ainda mais que o perfil cristalografico
dos dois metais é bastante diferente. A adi¢cdo de Gly, um agente complexante para
banhos de Ni em valores de pH elevados, ndo mostrou alteracdo no perfil observado
indicando que a complexagao ndo esta acontecendo.

Voltamogramas de deposi¢do de Co sobre Ni sem glicina foram obtidos (Fig.

53) em diferentes valores de pH. Em pH 5.0 o perfil voltamétrico € bastante semelhante
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aqueles observados durante a reducdo sobre eletrodos de Au. Ha o aparecimento de um
ombro ao final da corrente anddica e o desaparecimento de um dos cruzamentos de

corrente observados em valores de potencial acima de -1.0V.

i/ mA
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Figura 53. Voltametria ciclica de um banho de CoSO4 50 mM, Na,SO, 0.1 M em diferentes valores de
pH sobre um eletrodo de Ni com velocidade de varredura igual a 10 mV s™. O valor da OCP é de -0.21 V
para o banho em pH 3 e -0.18 V para o banho em pH 5.2.

Em pH 3.0 houve uma mudanga no perfil voltamétrico. Nao sdo mais
observados os cruzamentos de corrente caracteristicos do processo de nucleagdo e
crescimento. Tal perfil € o mesmo observado na deposicao de Ni sobre Co. O pico
anddico no voltamograma, equivalente a oxidacdo de Co, aparece nos voltamogramas
do eletrodo de Co em potenciais mais negativos. A presenca dos filmes de Ni sobre o
eletrodo de Co deslocam a oxidacdo para valores de potencial mais positivos, e quando
se oxida uma fracdo consideravel do filme de Ni inicia-se a oxidacdo do eletrodo de Co,
em quantidade muito superior a do filme, por isso ndo se observa um pico na janela de
potencial escolhida.

A adicdo da glicina altera de forma consideravel os voltamogramas de Co sobre
eletrodo de Ni (Fig. 54). Em pH 5.0 ndo se observa mais os cruzamentos de corrente

catddica, indicando que a reducdo de Co sobre Ni com glicina é mais facil que sua
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reducdo sobre Co. A partir desse valor de pH a Gly comeca a atuar como agente
complexante para os ifons de Co e deve ser devido a tal efeito que se observa a auséncia
dos cruzamentos. A glicina pode ainda se adsorver sobre a superficie de Ni, superficie
esta propensa a se oxidar e formar 6xidos e 6xidos-hidréxidos, facilitando a reducio do

Co sobre o Ni.
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Figura 54. Voltametria ciclica de um banho de CoSO, 50 mM, Na,SO4 0.1 M, glicina 50 mM em
diferentes valores de pH sobre um eletrodo de Ni com velocidade de varredura igual a 10 mV s™. O valor
da OCP € de -0.12V para banho em pH 3 e de -0.20V para o banho em pH 5.

H4 a perda do formato definido do pico catédico, apesar de o pico anddico
pouco ser afetado. As mesmas caracteristicas sdo observadas no banho em pH 3.0: sem
presenca de cruzamentos das correntes catddicas, os picos catddicos pouco definidos e
um pico anddico bem definido. O perfil dos voltamogramas indica que a deposi¢do de
Co sobre Ni € tao favorecida quando a de Ni sobre Co, apesar de ainda ndo haver uma
explicacdo para este efeito.

Diferente dos banhos de Ni, o pH das solucdes e a presenca de glicina afetam o
perfil voltamétrico de banhos de Co sobre Ni, indicando um processo de reducdo mais
complexo. Apesar disso, o papel catalitico da superficie sobre a deposi¢do do outro

metal da liga se mostrou presente.
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5.3.3  Estudos dos Eletrodos de Co

Os experimentos de cronoamperometria foram realizados com a aplicacdo de
valores de potencial crescentes negativamente e verificou-se as espécies formadas
através da espectroscopia FTIR. As curvas de cronoamperometria de banhos contendo
apenas sulfato em eletrodos de Co (Fig. 55) mostram o perfil esperado para esse tipo de
sistema: com o salto de potencial, hd um salto no valor da corrente catddica, devido ao
carregamento da dupla camada elétrica, seguido de sua diminuicdo até um valor de
corrente limite. Como a unica reagdo possivel nesse sistema nessas condi¢des € a
reducdo da dgua o formato do cronoamperograma segue o padrdo esperado. A
diminui¢@o no valor do potencial, para potenciais mais negativos, torna a corrente limite

mais catddica.
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Figura 55. Cronoamperogramas de um banho de Na,SO, 0.1 M em pH = 5.8 sobre um eletrodo de Co em
diferentes valores de potencial e com tempo de aplicacio de 180 s.

Como hé poucas espécies envolvidas no processo da HER, foi possivel observar
através dos espectros FT-IR de solucdes sem glicina, em diferentes valores de pH (Fig.

55 e 56), mudancgas nos valores das bandas e associa-los com a formac¢ido ou mudanca
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de espécies. Os saltos de potencial, que foram feitos de forma conseguinte, consideram
o mesmo background, logo a mudanca nas intensidades das bandas deve ser comparada
com o0 “ponto zero” do processo, € ndo com 0s espectros em saltos anteriores.

Vale aqui ressaltar um problema inerente ao sistema eletroquimico utilizado no
equipamento de FTIR: a limitacdo das reacdes quimica para uma camada fina. Nesse
sistema a difusdo das espécies do bulk para a interface € limitada. Obviamente no
sistema em estudo, solucdo aquosa de Na,SOy, a reacdo de interesse envolve o solvente,
e devido as limita¢Oes espaciais o principal fenomeno de transporte de massa é a
migra¢do, oriunda da aplicacdo e potencial.

A diminuic¢ao do valor da OCP para um valor mais negativo (Fig. 50), gera um
efeito interessante: nas primeiras aplicacdes de potencial, um pouco mais negativos que
a OCP, estamos em realidade aplicando um potencial mais positivo do que a real OCP.
Isso faz com que a dupla camada elétrica seja carregada positivamente. Tal
carregamento atrai fons SO4>, o que pode ser observado pelo aumento da banda na
regido de 1180 cm™ [24] (Fig. 56), sendo as especies SO,” as tnicas presentes no banho
ativas nessa regido. Um aumento no valor do potencial negativo aplicado carrega a
dupla camada negativamente, reduzindo a banda de absorcdo de SO,”. Em valores de
sobrepotencial negativos o carregamento negativo da dupla camada faz com que a
presenca de SO4> diminua devido a repulsdo eletrostatica.

Com a diminuicdo do valor do sobrepotencial (mais negativo) observa-se o
aumento no valor da banda em 3680 cm™. Tal banda pode ser associada ao estiramento
das ligacdes O-H [85], um indicativo de que espécies OH" livres estdo sendo formadas.
Tal fendmeno € esperado uma vez que um dos subprodutos da HER sdo os fons OH". O
aumento da quantidade desses ions também auxilia na diminui¢iao da quantidade de fons

SO,* por repulsio eletrostatica.
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Figura 56. Espectros FT-IR obtidos durante a aplicacdo de potencial em uma solucdo Na,SO, 0.5 M em
pH = 3.5 sobre um eletrodo de Co. O espectro obtido corresponde a média de 48 espectros obtidos
durante 29 s. As linhas tracejadas destacam as bandas em 1180 cm™ e 3680 cm-1, relacionadas 2 adsor¢do
de sulfato e estiramento O-H.

Acima de -1,0V a reducdo de 4gua ocorre tdo rapidamente que as muitas
nano/microbolhas formadas se agrupam formando bolhas maiores de H,. Devido a
geometria do eletrodo, bolhas de H, sdo retidas na superficie, fazendo com que as
bandas de absorcao diminuam bruscamente, limitando a absor¢ao do laser e interferindo
com as intensidades das bandas no espectro. Quando tais distor¢des aparecem, O
experimento € interrompido.

A mudanca no valor de pH do meio (Fig. 57) ndo altera de forma significativa o
perfil dos espectros na auséncia de aditivo. Apesar disso, um pequeno aumento na
intensidade da banda em 3680 cm'l, relativa ao OH’, € observada no espectro em pH
5.0, o que é esperado devido ao pH mais elevado da solucdo, permitindo a estabilizacao

dos ions OH livres formados.
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Figura 57. Espectros FT-IR obtidos durante a aplicacao de potencial em uma solucdo Na,SO, 0.5 M em
pH = 5.1 sobre um eletrodo de Co. O espectro obtido corresponde a média de 48 espectros obtidos
durante 29 s. As linhas tracejadas destacam as bandas em 1180 cm™ e 3680 cm™.

Na presenca de glicina (Fig. 58 e 59) ha alteracdes importantes no espectro: em
valores de sobrepotencial mais negativos, onde ocorre a HER, as bandas referentes as
espécies OH™ sdo menos acentuadas; por fim, dependendo do pH, o potencial onde a
formacdo de H, prejudica a leitura do espectro € deslocada para potenciais mais
positivos.

O primeiro potencial aplicado, em -0.5V € bastante negativo e, como nos estudos
sem glicina, hd a aproximacdo eletrostitica de SO,” possivelmente devido ao
carregamento positivo da dupla camada elétrica. H4, em sobrepotenciais mais negativos
uma banda negativa de absorcdo de SO4*, indicando que os fons SO, perto da
superficie migram para longe, o que pode ser explicado por uma repulsdo eletrostatica.

Devido ao seu papel como agente tamponante e complexante a glicina, com a
liberagdo de OH" devido a HER, reage com os fons OH" livres formando glicinato (gly"),
sua forma anidnica. Dessa forma, a glicina mantém o valor do pH baixo, o que é mais

visivel em meio acido, reagindo com o OH™ formado na HER e formando gly'.



110

—m-/\ ~

S ~s — OCP
S A —— 500 mV
o _,w-.\/_w | -600 mV
£ —— 700 mV
g "'\F—_——\/_wvh —— 800 MV
8 '—w——\/_\/—\,\/ — 900 mV
Q —
< 1000 mV|

fﬁf\/

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

-1
numero de onda / cm

Figura 58. Espectros FT-IR obtidos durante a aplicagdo de potencial em uma solugcdo Na,SO, 0.5 M,
glicina 0.05 M em pH = 3.5 sobre um eletrodo de Co. O espectro obtido corresponde a média de 48
espectros obtidos durante 29 s. Em tracejado estio as bandas 1331, 1416 e 1562 cm™ esperadas em
banhos onde a forma anidnica é formada.

— — ~ OCP

- 550 mV
- 600 mV
- 650 mV
— - 700 mV
—_—-750 mV
— - 800 mV
— -850 mV
—-900 mV
—-950 mV
— - 1000 mV|

2 2 U

Absorbancia

0.05]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

-1
numero de onda / cm

Figura 59. Espectros FT-IR obtidos durante a aplicacdo de potencial em uma solu¢do Na,SO4 0.1 M,
glicina 50 mM em pH = 5.8 sobre um eletrodo de Co. O espectro obtido corresponde a média de 48
espectros obtidos durante 29 s. Em tracejado estdo as bandas 1331, 1416 e 1562 cm™ da espécie gly e
3680 cm™' do estiramento O-H.

O espectro das bandas da regido entre 1250 e 1750 cm™ apresenta quatro picos
diferentes. Sabe-se da literatura [86-88] que esses picos estdo relacionados as diversas

vibragdes da glicina. As bandas que identificam as espécies de glicina estdo na Tabela 7.



111

Tabela 8. Valores de bandas e suas orientagdes para as trés diferentes formas da glicina em solucdo. Cada
uma dessas bandas estd relacionada & uma diferentes vibrag@o presente na molécula.

. Orientacao
Bandas / cm’ Espécie
+ (positiva) ou - (negativa)

1263

.
1741 glyH,

1333

1413

glyH

+
+
1504 +
1601 +

1331

1416 _ oy

1562 +

Sabe-se a partir da curvas de distribuicao de especies quais especies sao
predominantes nos diferentes valores de pH do meio, sendo a Dependendo de sua forma
ionica, hd diferencas observadas nas intensidades dos picos, o que permite analisar
como a Gly responde com a mudanca de potencial nesse sistema. Em valores de
sobrepotencial baixo, ndo ha uma distincdo muito clara dos picos, o que € alterado a
medida que o valor de sobrepotencial € aumentado. Em valores de sobrepotencial bem
negativos observa-se um padrao semelhante ao esperado para o glicinato, com 0s picos
indicando que o aminodcido passou de sua forma zwitterion para sua forma aniOnica.

Relacionando a limitacdo da intensidade dos picos de OH™ com a formacio de
glicinato fica claro o papel de tampao exercido pela glicina: em pH 3 a glicina tampona
as espécie OH™ formadas, formando gly. A Fig. 58 apresenta bandas de glicinato bem
definidas e as bandas do estiramento O-H sdo quase imperceptiveis. Em pH 5 (Fig. 59),
a HER ndo € mais tdo intensa apesar de continuar a formagdo de OH’, logo a glicina ndo

atua como tampao até valores de potencial aplicado elevados, e quando comega a
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aumentar as bolhas de H, formadas impedem o procedimento do experimento. A largura
das bandas do espectro nao é tdo intensa e isso € um forte indicativo de que ndo hd a
adsorcdo de Gly sobre Co. Isso também € esperado devido aos grupos carboxilicos e
amina ndo interagirem fortemente com superficies metalicas.

A presenca de 6xidos na superficie pode permitir a adsor¢do do aditivo, mas a
extensdo da oxidacdo da superficie nos estudos aqui apresentados ndo € significativa a
ponto de interferir com os resultados e, portanto, estudos acerca dessa possibilidade nao
serdo conduzidos. Durante a deposi¢do da liga a passivacdo € ainda menos intensa, nao
sendo um importante fator. Com a presenca de fons Co*, devido 2 corrosdo inerente ao
eletrodo de Co, o gly” formado nesses valores de pH complexa. Também € esperado um
deslocamento das bandas de glicina na presenca de complexos com fons metdlicos.
Portanto, em um eletrodo de Co, o principal papel da glicina na auséncia de ions

metdlicos € a manutencdo do valor do pH, a qual ocorre concomitantemente a

diminui¢do da formagao de Co(OH)s.

5.3.4  Estudos dos Eletrodos de Ni

Apesar da oscilacdo no valor da OCP de eletrodos de Ni, € possivel trabalhar com
tal eletrodo através de saltos de potencial. O eletrodo € removido e refeito para o
proximo salto, trabalhando-se com superficies distintas em cada experimento, o que
pode causar diferencas nos resultados observados. Além disso, como o tempo de
exposicao de cada eletrodo ao ar ndo € igual a extensdo da passivacdo ndo pode ser
considerada igual.

Apesar dessas diferencas ndo calculdveis seu efeito sobre o resultado

eletroquimico e espectroscopico € pequeno e causa pequenos desvios nos dados obtidos.

As curvas de cronoamperometria (Fig. 60) concordam com o esperado, indicando que
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diferengas especificas na superficie ndo afetam o perfil. Observa-se um aumento de
corrente com um aumento de potencial e a HER afeta o tempo de estabelecimento do

patamar de corrente apds o salto inicial, como observado nos estudos com Co.
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Figura 60. Cronoamperogramas de um banho de Na,SO, 0.1 M em meio com pH = 5.8 sobre um
eletrodo de Ni em diferentes valores de potencial e com tempo de aplicagdo de 180 s.

Nos espectros (Fig. 61 e 62), observamos um perfil similar ao observado com
eletrodos de Co: nos valores de potenciais aplicados menos negativos ha um aumento da
banda em 1180 cm'l, indicativo de um aumento na concentracdo de SO42‘ na interface
do eletrodo. O aumento do potencial leva a uma redugdo dessa banda devido ao
carregamento negativo da superficie, o qual causa repulsdo eletrostatica com os os ions
SO4%, que sdo carregados negativamente. A banda em 3680 cm’, relativa a formacao de
fons OH™ apresenta comportamentos distintos nos valores de pH, diminuindo com o
aumento de potencial em pH 5, enquanto ndo € aparente em pH 3.

Ainda ndo esta claro qual a causa dessa diferenca de comportamento, mas pode
estar relacionado ao fato de a formacdo de hidréxidos na superficie de Ni ser mais

facilitada, o que pode ter gerado ions OH ™ na superficie do eletrodo. Com tais ifons na
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superficie o aumento do potencial causa sua repulsdo eletrostitica, assim como

, 2-
observado para os ions SO4”".
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Figura 61. Espectros FT-IR obtidos durante a aplica¢do de potencial em uma solucido Na,SO, 0.1 M em
pH = 3.5 sobre um eletrodo de Ni. O espectro obtido corresponde a média de 48 espectros obtidos durante
29 s. As linhas tracejadas destacam as bandas em 1180 cm™ e 3680 cm'.
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Figura 62. Espectros FT-IR obtidos durante a aplicagéo de potencial em uma solugdo Na,SO, 0.1 M em
pH = 5.8 sobre um eletrodo de Ni. O espectro obtido corresponde a média de 48 espectros obtidos durante
29 s. As linhas tracejadas destacam as bandas em 1180 cm™ e 3680 cm'.



115

Na presenca de glicina (Fig. 63 e 64), observa-se um perfil semelhante ao
observado nos eletrodos de Co: uma reducdo do valor da OCP e um deslocamento no
valor do potencial de formacdo de bolhas para valores negativos, nos dois valores de
pH. H4 também a inibicdo da banda de OH em valores de potencial mais negativos,
indicativo de que a Gly mantém o valor do pH interfacial baixo atuando como tampao

nesse sistema.
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Figura 63. Espectros FT-IR obtidos durante a aplicagido de potencial em uma solugdo Na,SO, 0.1 M, Gly
50 mM em pH = 3.5 sobre um eletrodo de Ni. O espectro obtido corresponde a média de 48 espectros
obtidos durante 29 s. Em tracejado estdo as bandas 1331, 1416 e 1562 cm™' da espécie gly e 3680 cm™ do
estiramento O-H.

Nos eletrodos com Ni as bandas relacionadas a glicina sdo mais definidas e
intensas, se alterando com o potencial de forma semelhante aos eletrodos de Co. Nao ha
indicativos de que haja adsorcao de glicina na superficie de Ni. O B de complexacao da
gly” é maior com fons Ni**, sendo esperado um deslocamento maior na posicio das
bandas quando na presenca desses ions. Assim como nos eletrodos de Co, a glicina atua
como um agente tamponante quando ndo complexa com os ions metédlicos em solugio,
0 que nao ocorre de maneira significativa nesse sistema devido a dificil dissolu¢cdo do

Ni.
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Figura 64. Espectros FT-IR obtidos durante a aplicacio de potencial em uma solug¢do Na,SO, 0.1 M, Gly
50 mM em pH = 5.8 sobre um eletrodo de Ni. O espectro obtido corresponde a média de 48 espectros
obtidos durante 29 s. Em tracejado estdo as bandas 1331, 1416 e 1562 cm™ da espécie gly e 3680 cm™ do
estiramento O-H.

Com tais experimentos consegue-se observar que o papel da glicina, apesar de
limitado a agente tamponante neste banho, € fundamental para determinar o estado das
espécies perto da superficie, catalisar a HER e reagir com os subprodutos dessa reagao.
Estudos com espectroscopia FT-IR foram planejados em banhos de eletrodeposi¢ao dos
metais, mas os ensaios iniciais demostraram que a HER em potenciais mais negativos

impede a andlise do sistema além de potenciais pouco negativos.

5.3.5 Conclusoes Parciais

A reducdo de Co sobre Ni e vice-versa € diferente de quando o substrato utilizado
€ Au. A diferenca pode se originar da energia superficial dos eletrodos desses metais, o
que torna o efeito catalitico: € mais féacil depositar esses metais uns sobre os outros do
que sobre Au. O filme de Ni sofre algum processo relacionado ao pH do meio e forma
espécies na superficie impedindo a redu¢do de Co sobre o eletrodo. A glicina interage
com essas espécies de Ni formadas na superficie e permite a reducdo do Co, mesmo em

valores de pH elevados. Com essas informagdes, e com o papel fundamental que a
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glicina tem como tampdao no meio, propdem-se OS seguintes mecanismos para a
interacdo dos eletrodos com o solvente e com a glicina:

Formacao da camada de passivacao:

Ni+ H,0 = NiO + H, (Eq. 44)
NiO + H,0 = NiOOH™ + H* (Eq. 45)

Interacdes com a glicina:

Ni(OH)2™ + glyH = Ni(OH)3_} + H,0 + gly~ (Eq. 46)
NiO + 2glyH = Ni** + H,0 + 2gly~ = Nigly, + H,0 (Eq. 47)
NiOOH™ + glyH = NiO + H,0 + gly~ (Eq. 48)

NiOOH™ + 3glyH = Ni** + 2H,0 + 3gly~ = Nigly; + 2H,0  (Eq. 49)

A glicina, em sua forma zwitterion, pode interagir com as espécies consideradas
as principais formadas sobre o eletrodo de Ni, ficando em sua forma aniodnica.

Os espectros de cobalto indicam a formacdo dos hidroxidos, os sinais sendo
reduzidos na presenga de glicina. Apenas a forma anidnica da glicina, glicinato, €
intensa e aparece quando a HER € mais intensa, em meio dcido. No meio mais alcalino
a glicina ndo precisa tamponar o meio e a formacao de glicinato € limitada a quando a
formacdo de H, impede a continuacio dos experimentos.

Nos filmes de niquel ndo sdo observados indicios de hidréxidos em meio écido,
mas esses picos aparecem em pH 5, confirmando que o pH € responsdvel pela formagao
de espécies OH na superficie do eletrodo. Na presenca de glicina hd a formacao de
glicinato em potenciais elevados em ambos os valores de pH estudados. A formacao dos
hidréxidos foi neutralizada em pH elevado, o que pode ser explicado pelo mecanismo

proposto acima.
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54 Estudos de Stress
5.4.1 Stress de filmes de Ni

Os estudos de stress permitem que fendmenos fisicos da formagdo dos filmes
possam ser analisados e seus resultados aplicados em fendmenos quimicos, como
mostrado na literatura [74]. Em realidade, isso se apresenta, na opiniao do autor, como
um problema de desconhecimento dos fenomenos que ocorrem durante a
eletrodeposi¢ao de um filme.

E dificil prever como um aditivo estd afetando o stress pois pouco é sabido de dito
aditivo. Os experimentos de stress realizados nesse capitulo t€m como objetivo analisar
a formacao de stress do ponto de vista quimico, analisando o efeito de varios aditivos no
filme de niquel com o aparecimento de stress. Nao foram feitos estudos com filmes de
Co pois eles nao parecem apresentar nenhum efeito que dependa apenas do pH do meio.

Para esses estudos, banhos de NiSO4-6H,O com &cido bdrico, brometo e glicina
foram analisados. Os estudos de 4cido bdrico sdo extensos na literatura e brometo €
utilizado em alguns banhos industriais. Os cronoamperogramas dos banhos de Ni com
B(OH); e Br (Figura 65) apresentam perfis diferentes quando da presenca de cada
espécie e de ambas.

O perfil dos cronoamperogramas segue aquele esperado: o salto de corrente devido
ao carregamento da dupla camada com o retorno a corrente de equilibrio consumindo as
espécies na vizinhanga do eletrodo, no processo de nucleacdo do filme. A corrente se
estabiliza em um valor anddico na fase de crescimento do filme devido ao valor
negativo de potencial.

A curva contendo apenas brometo tem um perfil diferente, sem o aparecimento do
pico de corrente no inicio do cronoamperograma, indicando que o anion estd fazendo

algum efeito sobre o banho. Quando da presenca de 4dcido bdrico, tal efeito € suprimido
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e o perfil observado € semelhante aquele do banho contendo apenas B(OH)s;. A
nucleacdo do filme de niquel com brometo apresenta algum outro processo ocorrendo
simultaneamente, logo ao invés do pico observado no inicio observamos um vale. E
possivel argumentar que isso se deve a suposta adsorcdo de brometo sobre o filme,
motivo pela qual a espécie foi escolhida, o que compete com o Ni por sitios ativos na

superficie, mas ndo estd claro porque a presenga de dcido borico altera esse perfil. Isso

sugere que o papel do B(OH); no banho € mais complexo do que imaginado.

(ORI —
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0,2 |
—— 0.5M B(OH
T 03f (OH),
- —— 1mM NaBr
04 —— 1mM NaBr + 0.5M B(OH),
-0,5 |
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Figura 65. Cronoamperogramas de banhos de NiSO, 6H,0O 0.05M em pH 5.0 com diferentes
concentragdes das espécies B(OH); e Br sob E =-1.0V.

Concomitante a estes experimentos mediu-se o stress através do sistema explicado
anteriormente (Figura 66). Nas figuras de medidas de stress observa-se 2 perfis: o do
B(OH)3, chamado CT (compressdo-tensao), onde primeiro hd o aparecimento de stress
compressivo no inicio do processo mas este € substituido pelo stress de tensdo; e o perfil
dos banho com Br’, um sistema T (tensdo), onde ndao hd o aparecimento, mesmo no

inicio do processo, de stress compressivo.
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Figura 66. Medidas de stress com relag@o a largura do eletrodo de banhos de NiSO,4-6H,0 0.05M e, pH
5.0 com diferentes concentragdes das espécies B(OH); e Br sob E = -1.0V por diferentes tempos. No
excerto, uma ampliagdo dos momentos iniciais do processo nos diferentes banhos.

Os perfis CT sdao os comumente esperados para a eletrodeposi¢dao de metais, eles
indicam que hd presenca de stress de desajuste, do contrdrio nos momentos iniciais seria
observado stress de tensdo [75]. Em seguida, com o aparecimento do stress de
compressao hd a transicdo do cantilever do Au para o Ni, a nucleacdo e o crescimento
do filme. O aumento do stress de tensdo a medida que o experimento continua &
explicado na literatura [75] através de uma redugdo da eficiéncia faradaica do processo.
Nos experimentos de microgravimetria de banhos de cobalto em regime potenciostético
observou-se que uma mudanca muito pequena na eficiéncia faradaica do processo.

Caso essa mudanga cause o aumento com o tempo do stress de tensdo entdo ha
duas fontes desse fendmeno: a formacao de ions OH devido a HER e sua interacdo com
os fons metalicos, formando Ni(OH),, e a absor¢do de H', também devido 2 HER. Nos
estudos aqui apresentados ndo se observou a formacdo de fons OH nos banhos com
glicina, a0 menos ndo em tempos longos o suficiente para ser considerado como

adsorvido na superficie do eletrodo. Nos banhos de Ni sem o aditivo o perfil observado
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através da EQCM ¢€ inconclusivo, pois ndo € possivel afirmar quais espécies estao sendo
formadas.

Os autores dos estudos com Co [75] sugerem que € a adsor¢io e entrada de H"
em vacancias quem causa os efeitos observados nas curvas de stress. Caso esses
resultados estejam corretos ele adiciona uma nova visdo sobre a deposicao de metais: a
presenca de hidrogénio na superficie. Esses dados serdo discutidos mais a fundo no
proximo capitulo.

Os banhos com sistema de stress T sugerem que, diferentemente dos sistemas
CT, a passagem de uma superficie (Au) para a outra (Ni), ndo se da de forma gradual, a
nucleacdo e o crescimento do filme ndo sdo etapas seguidas.Assim, por exemplo, pode-
se supor que haja uma etapa intermedidria a esse processo, que € a substituicio do

brometo adsorvido por novos sitios de niquel. Espera-se algo no seguinte formato:

Br™ = Brggs(0pr — 1) (Eq. 50)
Ni?* +2e” = Ni (Oy; = 1 — 0g,.) (Eq. 51)
Ni%* + Brj ;. +2e~ = Ni+ Br=(0y; 1,05, 1) (Eq. 52)

No banho com Br o crescimento do stress de tensdo apresenta um coeficiente
angular baixo quando comparado com os outros banhos. Esse € um forte indicio de que
nos estdgios iniciais o brometo se adsorve nos sitios ativos da superficie, mas é
gradualmente substituido pelo Ni** o qual faz com que o lento aumento do stress se
relacione aos processos na superficie do Ni e do crescimento de seu filme.

No banho de brometo com &4cido bérico tem-se um perfil de inicio das curvas de
stress semelhante aquelas dos banhos contendo apenas brometo, indicativo de que o
brometo deve se adsorver e dissolver na superficie do ouro. Entretanto, com o passar do
tempo o perfil se assemelha aquele dos banhos com acido bérico, o que implica que ou

7z

a substituicdo do brometo por Ni € ripida, auxiliada pelo 4cido bérico, ou que a
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formacdo das espécies OH e adsor¢cdo de H' ocorrem na superficie recoberta pelo
brometo, também auxiliadas pelo dcido borico.

Nos banhos com glicina os cronoamperogramas (Fig. 67) apresentam os perfis
de corrente esperados da literatura. As curvas de cronoamperometria na presenca de
glicina apresentam valores bastante semelhantes. Assim, espera-se que a glicina e o

acido borico tenham papéis semelhantes na formacao do stress.

——0.1Mgly + 0.5M B(OH)

0,00 ——0.1Mgly
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Figura 67. Cronoamperogramas de banhos de NiSO, 6H,0O 0.05M em pH 5.0 com diferentes
concentracdes das espécies B(OH); e glicina sob E = -1.0V.

As curvas de stress (Fig. 68) na presenca de 4dcido borico t€ém perfil semelhante
aqueles observados nos banhos anteriores, apresentando um sistema CT. Novamente,
aqui pode-se discutir a influéncia dos fons OH e da adsor¢do dos fons H' sobre a
superficie do eletrodo. O banho apenas com glicina tem um perfil intermediério. Apesar
de ndo ser observado diferencgas significativas nas cronoamperometrias, o perfil sugere
que a glicina afeta os estdgios iniciais da eletrodeposicdo de Ni. Nao foi observado nos
estudos com FT-IR a adsorcdo de glicina sobre Ni em valores de potencial negativos, e
em eletrodos de Au a adsor¢do s6 foi observada em valores de potencial positivos.

Assim como o B(OH)3, a glicina € um tampao.
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Essa diferenca nos banhos contendo apenas glicina pode ser explicado através da
tnica propriedade de banho diferente entre o aminodcido e o &cido bdrico: a
complexacdo. Em realidade a glicina se adsorve sobre o Au na OCP ou quando o
potencial aplicado € negativo, mas sua substituicdo pelo niquel ndo € lenta como no
caso do brometo, ela € rapida e a espécie de glicina desorvida complexa com os ions de

.2 L . R L, . . . ,
Ni~" préximos a superficie, controlando o crescimento do filme de niquel.

30 | [——0.1Mgly, 0.5M B(OH),
| [——0.1Mgly
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20 -
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Figura 68. Medidas de stress com relagdo a largura do eletrodo de banhos de NiSO,4-6H,O 0.05M e, pH
5.0 com diferentes concentragdes das espécies B(OH); e glicina sob E = -1.0V por diferentes tempos. No
excerto, uma ampliagdo dos momentos iniciais do processo nos diferentes banhos.

5.4.2  Conclusoes parciais

O filme de niquel e sua interacdo com o pH do meio e de aditivos se mostra
complexa. Em banhos com aditivos tidos na literatura como exclusivamente espécies
tamponantes, observa-se o perfil esperado para a eletrodeposi¢io e o crescimento de um
filme metdlico: nucleagdo e crescimento.

Quando uma espécie tida na literatura como competidora, com os ions
metalicos, por sitios ativos na superficie do eletrodo observa-se o crescimento do filme

fora do esperado: nucleacdo nao ¢ imediatamente seguida por crescimento, mas sim pela
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competicdo entre a substitui¢do do aditivo complexado ou o crescimento dos nicleos
metalicos formados.

Quando no banho ha uma espécie complexante com os fons metdlicos o
comec¢o do processo € semelhante ao da presenca do aditivo que se adsorve. Nao esta
claro porque isso ocorre, mas a explicacdo mais plausivel envolve a complexacdo em
valores de pH baixo.

Se qualquer um dos aditivos que se complexam ou se adsorvem estiverem na
presenca de uma espécie unicamente tamponante esta consegue suavizar ou eliminar o
crescimento andmalo causado por estas. Essa observacdo vai de encontro ao que foi
observado anteriormente: o pH do banho é fundamental para estabelecer como esta a
superficie do niquel.

O H" adsorvido na superficie, o que ndo pode ser detectado através das técnicas
utilizadas anteriormente, pode ser uma espécie que interfere no processo. No préoximo
capitulo estudar-se-4 a ocorréncia da codeposicdo andmala de outras ligas com outros

aditivos e suas causas e efeitos comparadas com o que foi observado até agora.
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5.5 Estudos de Outras Ligas

5.5.1 Deposicdo da Liga Zn-Co na presenca de cisteina

Como forma de confirmar a influéncia de aminodcidos complexantes e
tamponantes sobre a codeposicdo andmala estudos com a liga Zn-Co na presenca de
cisteina foram realizados. Os estudos realizados anteriormente mostraram que a gly tem
grande influéncia sobre o sistema em questdo. Na auséncia de fons metdlicos, a
principal rota de atuacdo da gly é como agente tamponante. Sabendo de seu papel como
agente complexante, é esperado que durante a reducdo da liga a glicina também
complexe com os {fons metédlicos a medida que tampona o meio. Apesar de ser provavel,
nao ha um meio confidvel de analisar tal fendmeno durante uma eletrodeposi¢ao.

Uma forma de verificar as principais interferéncias do aditivo € através da
comparacao do papel da gly com o papel de outro aditivo que atua de forma semelhante.
Mas a gly € um agente complexante dinico: os valores da constante de complexacdo (p)
com Co™* e Ni** sdo diferentes o bastante a ponto de permitir uma maior complexagdo
com uma das espécies do que a outra. Nao ha na literatura nenhuma outra espécie que
seja simples como a gly e tenha tal papel.

Mas pode-se observar valores distintos em outras ligas andmalas, como a liga
Zn-Co. Nesse caso, ndo a gly, mas a cisteina (cys) apresenta valores de B diferentes
entre as espécies Co™* e Zn** [24], apresentado um [ maior com Zn**. Esta complexagdo
gera um efeito interessante: o potencial de redugdo do Zn*t (Ered0 =-0.76V) [10] é mais
negativo que o do Co™ (E® = -0.28V) [10], sendo este o metal que se deposita em maior
quantidade. Tal disposi¢do dos metais € a inversa dos metais nos banhos Co-Ni, onde o

potencial de reducdo de Co € o mais negativo.
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Assim como nos estudos da liga Co-Ni a distribuicdo de espécies nos banhos da
liga Zn-Co serd analisada. Os dados para os banhos de Co®* sdo os mesmos
apresentados na Tabela 2 e ndo serdao mostrados aqui.

Os banhos Zn (Figs. 69 e 70) apresentam um perfil semelhante ao observado nos
banhos de Co e Ni: complexos com sulfato em meio dcido e aparecimento de s6lido em
meio alcalino. Diferentes sdo a formacdo de um complexo com dois fons sulfato em
meio 4cido e a formacdo do 6xido de Zn, ao invés do hidréxido como nos banhos dos

outros metais.
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c 20 e
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Figura 69. Variacdo da concentracio das principais espécies nos banhos de ZnSO, 0.05M, Na,SO, 0.5M
com a variag¢do de pH. A terminacéo (Cr) indica que a espécie é um sélido cristalino.

A cisteina apresenta uma cadeia lateral -CH,SH com um H" que pode ser
removido (Fig 71.), diferente da glicina que apresenta uma cadeia lateral simples, -CHj3.
Devido a isso o aminodcido apresenta 3 valores de pKa (Fig. 72) e ha na literatura
discussdes sobre a ordem de desprotonacdo [89]. Sendo assim, nas curvas de
distribuicao de espécies se observa todas as formas do aminodcido entre pH 2 e 11, com

a forma cysH, a predominante nos valores de pH utilizados nos banhos.
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Figura 70. Fracio das espécies de Zn** com a variagdo de pH em uma solugio ZnSO, 0.05M, Na,SO,
0.5M. A terminacdo (cr) indica que a espécie € um sélido cristalino.
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Figura 71. Equilibrios de protonagdo da cisteina, onde pK; = 1.95, pKa = pKg = 8.13 e pKc = pKp =
10.13. Os valores de K, e K sdo considerados semelhantes para o escopo desses trabalho, o mesmo
sendo aplicado para os valores de K¢ e Kp.

A adicdo de cisteina aos banhos de Co™, Cocys (Fig. 73), gera complexos entre

as duas espécies, similar aos banhos com glicina: em meio 4cido a cisteina estd

completamente protonada e ndo forma complexos, o aumento do pH permite o

aparecimento dos complexos, os quais, nos banhos com proporcdo de [Co] 1: 1 [gly], se
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tornam as principais espécies de Co. Em meio alcalino os complexos com cisteina na

proporc¢do citada acima competem com a formacdo de hidréxidos sélidos.
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Figura 72. Fracdo das espécies de cisteina com a variacdo de pH em uma solucdo cisteina 0.05M,
- CoS50, Cocys
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Figura 73. Fracio das espécies de Co” com a variacdo de pH em uma solugio CoSOy4 0.05M, cisteina
0.05M, Na,SO, 0.5M. A terminacio (c) indica que a espécie € um sdélido cristalino.

Quando a concentracao de cisteina € dobrada (Fig. 74) a formagao de hidroxidos

€ suprimida e a partir de pH 6 os complexos com cisteina sdo as principais espécies no

banho. Nos banhos Zncys (Fig. 75) o perfil observado é semelhante ao dos banhos de

Co: pouca complexacdo em meio acido, mas alta complexacdo em meio alcalino. O
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aumento da concentracdo de cisteina (Fig. 76) limita a formac¢do de ZnO em meio
alcalino mantendo os ions Zn na forma complexada chyszz'.

Os banhos ZnCo (Fig. 77) mostram uma indiferenca entre os fons metélicos e a
variacdo das espécies com os valores de pH sdo mantidas: fons livres em meio 4cido e a

formacdo de sélidos insoldveis em meio alcalino.
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Figura 74. Fracio das espécies de Co”* com a variacdo de pH em uma solugdo CoSOy4 0.05M, cisteina
0.1M, Na,SO4 0.5M.
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Figura 75. Fragio das espécies de Zn>* com a variagio de pH em uma solugio ZnSO, 0.05M, cys 0.05M,
Na,SO,4 0.5M. A terminacio (cr) indica que a espécie é um sdlido cristalino.
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Nos banhos ZnCocys (Figuras 78, 79 e 80) traz a competicdo entre o0s

complexos de ions metalicos. Com o B de complexa¢do da glicina sendo maior com o

Zn do que com o Co observa-se uma maior quantidade de complexos com Zn, alterando

fortemente sua distribui¢do de espécies.
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Figura 76. Fracio das espécies de Zn* com a variagdo de pH em uma solugdo ZnSO, 0.05M, cisteina

0.1M, Na,SO, 0.5M.
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Figura 77. Variacdo da concentracdo das principais espécies nos banhos de ZnSO, 0.025M, CoSO,
0.025M e Na,SO, 0.5M com a variacdo de pH. As terminacdes (c) e (cr) indicam que a espécie € um

sélido cristalino.
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Em pH 7 a maior parte da cisteina estd complexada com o Zn, o que pode ser
observado através da distribuicdo das espécies de cisteina. Ainda assim, na faixa de pH
entre 6 e 7, as espécies de Co com cisteina sdo as dominantes dessa espécie metdlica,

antes da formacdo dos complexos com Zn.
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Figura 78. Variacdo da concentracdo das principais espécies nos banhos de ZnSO, 0.025M, CoSO,
0.025M, cisteina 0.05M e Na,SO, 0.5M com a variacdo de pH. As terminagdes (c) e (cr) indicam que a
espécie € um sélido cristalino.
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Figura 79. Fracio das espécies de Zn** com a variacdo de pH em uma solucdo ZnSO, 0.025M, CoSO,
0.025M, cisteina 0.1M, Na,SO, 0.5M.

Com o aumento do pH os complexos de Co com cisteina diminuem e a formagao
do hidréxido insoluvel aumenta em meio alcalino. Apesar disso, realizar os estudos

nesses valores de pH pode acarretar na deposi¢do de filmes de Zn apenas, pois o
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hidréxido de Co formado ird se precipitar e ird para o fundo da célula eletroquimica
sendo que o sistema utilizado nos estudos apresenta eletrodos perpendiculares a
superficie.

i T P Co(OH)>(<C)

CoSO,

Fraction

3 4 5 6 T 8 9 10
rH

Figura 80. Fracio das espécies de Co** com a variacdo de pH em uma solugdo ZnSO, 0.025M, CoSO,
0.025M, cisteina 0.1M, Na,SO,4 0.5M. A terminacio (c) indica um sélido cristalino.

A composicdo dos filmes (Fig. 81) na presenca e auséncia de Cys em diferentes
concentracdes € diferente. Na auséncia de Cys, o banho é andmalo ao apresentar uma
quantidade maior de Zn, o metal menos nobre, no filme do que banho. Comparando
com ligar Co-Ni, a anomalia € mais acentuada nesse banho o que leva muitos autores a
acreditar que ha 2 diferentes mecanismos para o fendmeno: um para ligas de Fe, Co e
Ni apenas e outro para ligas com Zn e Cd [90].

A presenca de cisteina, em qualquer concentracdo, altera esse quadro com
composi¢des de filmes semelhantes as composi¢cdes dos banhos. Em um banho onde
[M]:Cys € 1:1, a concentracdo de Zn no filme é sutilmente mais baixa que sua
concentragdo no banho, enquanto que na propor¢io de 1:2 a concentragdo de Zn nos

filmes € levemente superior a concentracdo no banho. Apesar disso, os valores oscilam

entre os valores esperados com base na composi¢ao do banho.
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Figura 81. Curva de composi¢do dos filmes ZnCo obtidos a partir de banhos com diferentes propor¢des
entre os metais e na presenca e auséncia de cisteina. Uma linha de Referéncia de Composi¢do mostra qual
a composic¢do esperada em cada filme caso ndo ocorresse a anomalia.

Dessa forma, pode-se controlar a composicdo de ligas através do uso de
aminodcidos com cadeias laterais simples. Sabendo as constantes de complexacdao
dessas espécies com os fons metdlicos presentes na solucdao € possivel prever qual
espécie o aminodcido ird se complexar. O papel do aditivo como agente tamponante
também € importante, uma vez que permite saber quais sdo as espécies presentes no
banho com a mudanca de pH, mesmo quando a mudanca de pH se dd devido a uma
reacdo secunddria durante a deposi¢do (como a HER). Por fim, o efeito de agentes
adsorventes na composi¢cdo da liga ndo pode ser obtido com os estudos aqui propostos.
O conhecimento do efeito da adsor¢do sobre a composicdo das ligas € de extrema
importancia para compreender como uma espécie organica pode afetar um sistema

desde a nucleacao.

5.5.2  Codeposicdo Anomala em Outras Ligas

Apesar de ndo estar em ordem cronoldgica dos eventos, ¢ de meu interesse

discutir brevemente a codeposicdo andmala em outras ligas metdlicas. Apesar desse



134

tépico ndo estar presente nos estudos do mecanismo do fendmeno, considero de grande
importancia saber onde ele ocorre para limitar suas causas.

Apesar do que foi introduzido até agora, o qual foi repetido em todos os estudos
de codeposi¢do andmala, o fendmeno nao estd limitado apenas as ligas de Fe, Ni, Co e
Zn. Desde os estudos de Dahms e Croll muitas ligas foram depositadas e suas
composi¢Oes analisadas, muitas apresentando o fendmeno. As poucas evidéncias de
concentracdo do aditivo e sua influéncia sobre as composi¢oes das ligas depositadas
sugerem que H,O tem um efeito sobre o processo.

A tabela 5 compara todos os metais com potencial de reducdo entre o Ni** e o
AI**, o calor de adsorcdo de hidrogénio sobre esse metal e mostra se hé a ocorréncia do
fendmeno de codeposicao andmala. Como pode ser observado, entre o niquel e o zinco
quase todos os metais apresentam anomalia com algum outro metal da familia do ferro.

Mas qual pode ser o motivo de a codeposi¢do andmala ocorrer em algumas ligas
mas ndo em outras? Com os dados de stress sugerindo a adsor¢io de H* sobre o
eletrodo, compara-se os valores do calor de adsor¢ao de hidrogénio na superficie de
cada metal.

E esperado, a partir das curvas de catdlise, que o calor de adsorcdo de Ni e Co
sejam maiores que o de muitos metais, principalmente aqueles com potencial padrao de
reducdo negativos. Em realidade, entre o Ni e o Zn, com a exce¢do do tantalo e do
cromo, o Ni, o Co e o Fe sdo aquelas espécies que apresentam maiores valor de calor de
adsor¢do de hidrogénio e com grande parte desses metais formam ligas com
codeposi¢ao andmala.

O tantalo, o tdlio, o gélio e o cromo nao formam depdsitos estdveis ou
significantes. Existem, estudos com alguns deles, mas estudos onde nao h4 aditivos ou a

composi¢cdo € facilmente medida ndo foram encontradas. Pela literatura, a redugdo de



135

TI" e Ga* devem, em banhos sem aditivos devem ser regulares, mas é impossivel provar
essas afirmacdes sem testar em banhos, o que ndo pode ser feito com o tempo
disponivel. J4 a reducdo de Cr’* acredita-se ocorrer através da codeposi¢do induzida, um
processo semelhante a codeposicdo andmala. J4 os banhos de tantalo formam tantos
compostos insoliveis, devido ao alto valor de potencial de codeposi¢do necessdrio que

nao foram obtidos filmes eletroquimicamente dele com metais da familia do ferro.

Tabela 9. Relagdo entre os ion metalicos, seu potencial padrdo de redugdo, o calor de adsorg¢ao de hidrogénio
sobre ele e o tipo de codeposicdo apresentada em banhos com Co, Ni e Fe. Em azul as espécies com

Calor de adsorcao

3 0
Ton Metalico E[Rl (’)]V de hidrogénio Codeposicao
(), kJ mol™ [91]

Ni** -0.25 251.9 Andmala (Co, Fe, Zn)
Co™* -0.28 250.3 Andmala (Ni, Fe, Zn)

T1* -0.34 231.4 Regular ¢/ aditivos (TIN1) [92]
In** -0.34 236.5 Andmala (Co) [93]

Cd** -0.40 225.6 Andmala (Ni) [94]

Fe™* -0.44 253.2 Andmalas (Co, Ni, Zn)
Ga’* -0.53 236.5 Regular c/ aditivos (GaFe) [95]
Ta™* -0.60 287.1 Sem depdsitos significantes
Ccrt -0.74 251.5 Sem depdsitos significantes
Zn* -0.76 229.8 Anomala (Co, Ni, Fe)
Nb’* -1.10 283.3 Sem dep0sitos significantes
v -1.13 258.3 Sem depdsitos significantes
Mn”* -1.18 240.6 Regular [96]

Ti** -1.37 255.3 Sem dep0sitos significantes
™ -1.45 ? Sem depdsitos significantes
Ti* -1.63 255.3 Sem dep0sitos significantes
Al -1.66 242.77 Sem depdsitos significantes

Frente a essas limitac¢des, levanto a hipdtese de que a codeposicdo andmala
depende da adsor¢io de H' na superficie dos metais depositados e do potencial de
reducdo das espécies. A formacdo de, ou falta de, hidroxidos também € importante,
principalmente para o Zn. Mesmos ligas sem metais da familia do ferro apresentam a
anomalia, como € o caso da liga BiTe [97] e NiW/NiW; [98].

O Ni, o Co e o Fe, por apresentarem Ay maiores que os outros metais atuam

como catalisadores da HER em sua superficie. A adsor¢do de H para a formagio de H,
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bloqueia os sitios ativos de redugcdo sobre esses metais. Como observado nas

voltametrias ciclicas, € mais facil reduzir esses metais sobre eles mesmos do que sobre

Au. Bloqueando a superficie do Ni, por exemplo, com H,4, faz com que a reducio do

metal com a qual ele se deposita se torne mais intensa.

A partir de um dado momento, o filme depositado apresenta mais do outro metal

do que Ni, e esse padrdo se mantém durante toda a eletrodeposicdo, com a HER

ocupando os sitios ativos do metal com maior calor de adsor¢do. O mecanismo para um

sistema onde E g) m, > E }g, M, O mecanismo proposto é:

Momentos iniciais:

N eletrodo
Mt +ne” —— M;(By, — 1)

+ eletrodo
M3* +ne” ——— M8y, > 1—6)y,)

eletrodo
2H" +2e~—H,

Formag¢ao da monocamada e catdlise da HER no filme:
+ - M
H™ +e” - Hygg,,, (GHadle - 1)
+ - M
Hadle +H"+e” —H,
Reducao sobre M;:
K
MM +ne™ S M, (Hgll - 0 pois Oy, = 1)
1
n+ _ k2 M, :
M;}" +ne” - MZ(HM1 - 0 pois GHadsM - 1)
1
Reducao sobre M;:
K
MM +ne™ 5 Ml(BIf\,,’Izl - 1-—0y)

k
MP* +ne” = MZ(HII\ZZ - 1)

No estado estacionario:
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(Eq.

(Eq.

(Eq.
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M?* +ne” = M;(By, > 1—6y,) (Eq. 62)
M7+ +ne” @ My(6y, = 1) (Eq. 63)
A formacgao das espécies com hidréxido também deve influenciar o sistema, mas

sua presenca € pequena, como observado nos experimentos de EQCM.

5.5.3  Conclusoes Parciais

O efeito de cisteina sobre a composi¢do da liga ZnCo € inversa ao efeito da
glicina sobre a composi¢do da liga CoNi. Considerando que a cadeia lateral CH,SH ¢é
inerte, a Unica diferenga entre as espécies € a complexacgdo delas com os ions metalicos.
A cisteina, que se complexa mais com o Zn*, espécie favorecida na codeposicao
anOmala da liga ZnCo, limita a redu¢do do mesmo e faz com a composicado da liga seja
proxima aquela esperada a partir da composi¢ao dos banhos.

Como a glicina, a explicacio para isto estd no efeito tamponante e complexante
da cisteina nos equilibrios do banho mais do que em sua intrusdo no mecanismo da
codeposi¢cdo andmala, visto que o motivo de sua escolha foi a constante de complexagao
alta com o Zn. Apesar desses estudos serem interessantes em seu proprio €scopo, pouco
foi aprendido sobre a codeposicdo anOmala. Sabe-se, agora, que o fendmeno da
codeposicdo andmala acontece depois da aproximagdo dos complexos na superficie e
que a dgua, o meio, tem papel importante no processo, pois ele ndo ocorre em meios nao
aquosos: a razdo da codeposi¢do andmala parece relacionada a ocorréncia da HER.

Entretanto, apenas a formagdo de OH" foi considerada influente no processo.
Com uma breve visita a literatura, mostrou-se que o hidrogénio também pode apresentar
um papel importante no processo, além de permitir explicar porque o processo ocorre
em ligas de metais da familia do ferro. Um mecanismo de competi¢do de adsorcdo de

hidrogénio na superficie dos metais foi proposto.
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6 CONCLUSOES
6.1.1 Papel dos Aditivos

A presenca de glicina nos banhos de Co, Ni e CoNi e seu efeitos nos filmes foi
realizada de modo a se conhecer a influéncia do aditivo em trés esferas possiveis para
uma espécie inerte nesses banhos: como tampdo, como agente complexante e como
adsorvato.

O papel dela como tampao pode ser compreendido a partir dos dados de pKa
da literatura. Seu efeito nos banhos foi profundo: o tamp@o atua como um catalisador da
HER, o que pode permitir que o pH na vizinhanca da superficie seja mantido constante
durante um longo periodo de tempo. Quanto maior o efeito tamponante, principalmente
em meios dcidos, maior a quantidade de glicinato formato, permitindo que o aditivo se
complexe com os ions metalicos.

A complexacgdo dos aditivos, segundo ponto estudado, com os ions metdlicos
depende fortemente do pH, e € a maior influéncia que esse aditivo apresentou sobre a
composicdo da liga CoNi. Apesar disso, a complexagdo atuou apenas como um
empecilho para o transporte de massa da solucdo, ou da regido vizinha a interface, para
a superficie. O efeito do aditivo ndo foi observado apds esse fendmeno, o que poderia
causar sua adsor¢do na superficie.

A adsorcdo dos aditivos na superficie, ultima forma de interacdo da glicina
com o meio, foi analisada, mas nada foi encontrado. Em realidade, na presenca de
aditivo o banho da liga CoNi apresentou massa maior do que a de seus metais
separados. Com 1isso, foi possivel afirmar que a glicina atuava como tampao, contendo o
aumento do pH da vizinhanca da interface devido a HER, ao mesmo tempo que se
desprotona e forma complexos com os fons metdlicos, de acordo com suas constantes de
complexacdo. Um mecanismo de atuacdo da glicina no banho pode ser escrito da

seguinte forma:
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2H,0% + 2e~ = Hy 1 +2H,0 (Eq. 64)
2H,0 + 2e~ = Hy T +20H" (Eq. 65)
OH™ + glyH = H,0 + gly~ (Eq. 66)
gly™ + M™ 2 Mgly™1 (Eq. 67)

Dessa forma, a glicina interage tanto com a HER quanto com os {ons
metalicos. Sem a adsor¢cdo do aminoécido ao eletrodo, sua contribui¢do se limita a atuar
na solucdo

Para verificar se isso ocorre com outros aditivos utilizou-se um aditivo
semelhante, cisteina, em um banho diferente, onde o aditivo deve, baseado em suas
constantes de equilibrio, diminuir a diferenca de composicao da liga, tornando-a “menos
anOmala”. A cisteina afetou a composi¢do da forma esperada, indicando que os papéis
desses aditivos se limita a complexacao e efeito tamponante.

Para estudos futuros, seria de interesse estudar o efeito de aditivos que s6
atuam como agentes complexantes sobre a composi¢cdo de banhos, bem como aditivos
que s6 atuam como tampao (B(OH)3) é um 6timo exemplo da literatura. Também, com
relagdo aos aditivos, tentar observar se hd alguma relacio matemadtica entre a
concentracdo da espécie e a composicao final do banho (o deslocamento nos valores das
composi¢oes). Esse tipo de estudo permitiria ndo apenas entender melhor o papel de
aditivo como compreender melhor o transporte de massa de espécies complexadas até o

eletrodo.

6.1.2  Mecanismo da Codeposicdo Anémala

O papel dos aditivos, do qual esperava-se tirar informacdes sobre o mecanismo
da codeposi¢cdo andmala, ndo forneceu, diretamente, informacdes sobre isso. Tem-se

informacdes indiretas, como: a HER estd realmente tendo um efeito sobre o banho,
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N

principalmente nos equilibrios préoximos a superficie; o fendmeno ndo ocorre
exclusivamente no banho e nem exclusivamente na superficie, ele se deve a um
(des)equilibrio entre processos nos dois lugares; e hd diferencas entre aditivos que
afetam a composicao final da liga e aditivos que afetam a codeposi¢do andmala.

Infelizmente a literatura estd cheia de estudos de banhos contendo mais de um
aditivo o qual espera-se s6 atuar de uma forma. Mas como mostrado aqui, mesmo um
aditivo relativamente simples como a glicina afeta o processo de tal maneira que, sem
analisar o papel dela no banho, é impossivel dizer com certeza porque existem
diferencas nas composi¢des medidas.

Considerar o efeito do H" na codeposi¢io andmala permite ampliar a gama de
possibilidades de estudo e de mecanismos do processo. O mecanismo fornecido ao final
dos estudos em outras ligas € bastante simples e serve apenas para exemplificar que é
possivel que o H' também tenha um efeito no processo, nio apenas o OH". Uma questio
que tentou-se responder foi: porque a codeposi¢do andmala ocorre em metais da familia
do ferro? O que eles tem de especial?

Por fim, para compreender as ligas sd@o necessdrios estudos para entender
porque ela s6 ocorre com alguns metais. Isso pode ser feito estudando as ligas andmalas
menos comuns (InCo e CdNi, por exemplo) e analisando o efeito da HER sobre os
metais. Além disso, como no caso dos aditivos, compreender melhor a acdo de espécies
na composicao do filme e do banho, através de andlises na solug¢do e no eletrodo, sdo
fundamentais para compreender e controlar melhor nao s6 a codeposicao andomala como

também a eletrodeposic¢ao.
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	O valor da razão M/z para todos os valroes de pH sugerem o mecanismo de redução direta dos metais, com uma competição entre a redução direta de Co2+ e Ni2+, não sendo explicado porque o Co2+ acaba se depositando em maior quantidade. Essa explicação, b...
	5.2.4 Conclusões Parciais
	A presença de glicina, em uma concentração 2x maior que a dos íons Co, dificulta a redução de íons Co2+ em meio ácido, através do efeito tamponante. Apesar disso, a glicina não afeta a forma com a qual o filme de Co aumenta de massa, mas sim a quantid...
	𝐶𝑜⇌,𝐶𝑜-2+.+2,𝑒-−.                                                    (Eq. 41)
	,𝐶𝑜-2+.+𝑛,𝑔𝑙𝑦-−.⇌,𝐶𝑜𝑔𝑙𝑦-𝑛-2−𝑛.                                     (Eq. 42)
	A redução do cobalto não se altera com a mudança de pH, apresentando um alto valor de eficiência de corrente, como esperado. A presença de glicina não altera esse quadro, apresentando uma eficiência de corrente menor, mas compatível com o mecanismo de...
	Essas informações não permitem dizer se houve ou não a formação de Co(OH)n como espécie intermediária no mecanismo, uma vez que o tempo de existência dessa espécie intermediária é breve e a microbalança não consegue captar o sinal.
	Os banhos de níquel, em contrapartida aos banhos de cobalto, são significativamente afetados pela presença de glicina. Há uma ordenação do sistema na presença do aditivo em todos os valores de pH, um forte indicativo do importante papel de tampão do a...
	Sem a presença da glicina o mecanismo de redução do níquel apresenta alta complexidade, e, considerando a formação de uma camada passivante, pode ser explicado através da formação de um filme viscoelástico, o qual não pode ser analisado através da equ...
	Os banhos da liga apresenta propriedades intermediárias dos dois íons metálicos que os compõem: na ausência de glicina os banhos tem picos catódicos semelhantes aos banhos de Co, enquanto na presença de glicina os picos se assemelham àqueles dos banho...
	A formação da liga apresenta um mecanismo que, devido à semelhança entre as razões M/z da redução direta dos dois íons metálico, não pode ser especificado. O mecanismo sugere a redução da liga, na presença e ausência de glicina, com alta eficiência de...
	Assim como nos estudos anteriores, a glicina parece não afetar diretamente o mecanismo mas sim os equilíbrios em solução. O próximo estudo se focará na possibilidade de a glicina se adsorver, mesmo que brevemente, na superfície dos filmes formados.
	5.3 Estudos Espectroeletroquímicos
	5.3.1 Estabilidade dos Eletrodos
	5.3.2 Reduções nos eletrodos de Co e Ni
	5.3.3 Estudos dos Eletrodos de Co
	Como há poucas espécies envolvidas no processo da HER, foi possível observar através dos espectros FT-IR de soluções sem glicina, em diferentes valores de pH (Fig. 55 e 56), mudanças nos valores das bandas e associa-los com a formação ou mudança de es...
	Vale aqui ressaltar um problema inerente ao sistema eletroquímico utilizado no equipamento de FTIR: a limitação das reações química para uma camada fina. Nesse sistema a difusão das espécies do bulk para a interface é limitada. Obviamente no sistema e...
	A diminuição do valor da OCP para um valor mais negativo (Fig. 50), gera um efeito interessante: nas primeiras aplicações de potencial, um pouco mais negativos que a OCP, estamos em realidade aplicando um potencial mais positivo do que a real OCP. Iss...
	Com a diminuição do valor do sobrepotencial (mais negativo) observa-se o aumento no valor da banda em 3680 cm-1. Tal banda pode ser associada ao estiramento das ligações O-H [85], um indicativo de que espécies OH- livres estão sendo formadas. Tal fenô...
	Acima de -1,0V a redução de água ocorre tão rapidamente que as muitas nano/microbolhas formadas se agrupam formando bolhas maiores de H2. Devido à geometria do eletrodo, bolhas de H2 são retidas na superfície, fazendo com que as bandas de absorção dim...
	A mudança no valor de pH do meio (Fig. 57) não altera de forma significativa o perfil dos espectros na ausência de aditivo. Apesar disso, um pequeno aumento na intensidade da banda em 3680 cm-1, relativa ao OH-, é observada no espectro em pH 5.0, o qu...
	Na presença de glicina (Fig. 58 e 59) há alterações importantes no espectro: em valores de sobrepotencial mais negativos, onde ocorre a HER, as bandas referentes as espécies OH- são menos acentuadas; por fim, dependendo do pH, o potencial onde a forma...
	O primeiro potencial aplicado, em -0.5V é bastante negativo e, como nos estudos sem glicina, há a aproximação eletrostática de SO42- possivelmente devido ao carregamento positivo da dupla camada elétrica. Há, em sobrepotenciais mais negativos uma band...
	Devido ao seu papel como agente tamponante e complexante a glicina, com a liberação de OH- devido à HER, reage com os íons OH- livres formando glicinato (gly-), sua forma aniônica. Dessa forma, a glicina mantém o valor do pH baixo, o que é mais visíve...
	O espectro das bandas da região entre 1250 e 1750 cm-1 apresenta quatro picos diferentes. Sabe-se da literatura [86-88] que esses picos estão relacionados às diversas vibrações da glicina. As bandas que identificam as espécies de glicina estão na Tabe...
	Sabe-se a partir da curvas de distribuicao de especies quais especies sao predominantes nos diferentes valores de pH do meio, sendo a Dependendo de sua forma iônica, há diferenças observadas nas intensidades dos picos, o que permite analisar como a Gl...
	Relacionando a limitação da intensidade dos picos de OH- com a formação de glicinato fica claro o papel de tampão exercido pela glicina: em pH 3 a glicina tampona as espécie OH- formadas, formando gly-. A Fig. 58 apresenta bandas de glicinato bem defi...
	A presença de óxidos na superfície pode permitir a adsorção do aditivo, mas a extensão da oxidação da superfície nos estudos aqui apresentados não é significativa a ponto de interferir com os resultados e, portanto, estudos acerca dessa possibilidade ...

	5.3.4 Estudos dos Eletrodos de Ni
	Apesar da oscilação no valor da OCP de eletrodos de Ni, é possível trabalhar com tal eletrodo através de saltos de potencial. O eletrodo é removido e refeito para o próximo salto, trabalhando-se com superfícies distintas em cada experimento, o que pod...
	Apesar dessas diferenças não calculáveis seu efeito sobre o resultado eletroquímico e espectroscópico é pequeno e causa pequenos desvios nos dados obtidos. As curvas de cronoamperometria (Fig. 60) concordam com o esperado, indicando que diferenças esp...
	Nos espectros (Fig. 61 e 62), observamos um perfil similar ao observado com eletrodos de Co: nos valores de potenciais aplicados menos negativos há um aumento da banda em 1180 cm-1, indicativo de um aumento na concentração de SO42- na interface do ele...
	Ainda não está claro qual a causa dessa diferença de comportamento, mas pode estar relacionado ao fato de a formação de hidróxidos na superfície de Ni ser mais facilitada, o que pode ter gerado íons OH- na superfície do eletrodo. Com tais íons na supe...
	Figura 61. Espectros FT-IR obtidos durante a aplicação de potencial em uma solução Na2SO4 0.1 M em pH = 3.5 sobre um eletrodo de Ni. O espectro obtido corresponde à média de 48 espectros obtidos durante 29 s. As linhas tracejadas destacam as bandas em...
	Figura 62. Espectros FT-IR obtidos durante a aplicação de potencial em uma solução Na2SO4 0.1 M em pH = 5.8 sobre um eletrodo de Ni. O espectro obtido corresponde à média de 48 espectros obtidos durante 29 s. As linhas tracejadas destacam as bandas em...
	Na presença de glicina (Fig. 63 e 64), observa-se um perfil semelhante ao observado nos eletrodos de Co: uma redução do valor da OCP e um deslocamento no valor do potencial de formação de bolhas para valores negativos, nos dois valores de pH. Há també...
	Figura 63. Espectros FT-IR obtidos durante a aplicação de potencial em uma solução Na2SO4 0.1 M, Gly 50 mM em pH = 3.5 sobre um eletrodo de Ni. O espectro obtido corresponde à média de 48 espectros obtidos durante 29 s. Em tracejado estão as bandas 13...
	Nos eletrodos com Ni as bandas relacionadas à glicina são mais definidas e intensas, se alterando com o potencial de forma semelhante aos eletrodos de Co. Não há indicativos de que haja adsorção de glicina na superfície de Ni. O β de complexação da gl...
	Com tais experimentos consegue-se observar que o papel da glicina, apesar de limitado a agente tamponante neste banho, é fundamental para determinar o estado das espécies perto da superfície, catalisar a HER e reagir com os subprodutos dessa reação. E...

	5.3.5 Conclusões Parciais
	A redução de Co sobre Ni e vice-versa é diferente de quando o substrato utilizado é Au. A diferença pode se originar da energia superficial dos eletrodos desses metais, o que torna o efeito catalítico: é mais fácil depositar esses metais uns sobre os ...
	Formação da camada de passivação:
	𝑁𝑖+,2𝐻-2.𝑂⇌,𝑁𝑖(𝑂𝐻)-2.+,𝐻-2.                                 (Eq. 43)
	𝑁𝑖+,𝐻-2.𝑂⇌𝑁𝑖𝑂+,𝐻-2.                                            (Eq. 44)
	𝑁𝑖𝑂+,𝐻-2.𝑂⇌,𝑁𝑖𝑂𝑂𝐻-−.+,𝐻-+.                                 (Eq. 45)
	Interações com a glicina:
	,𝑁𝑖(𝑂𝐻)-𝑛-2−𝑛.+𝑔𝑙𝑦𝐻⇌,𝑁𝑖(𝑂𝐻)-𝑛−1-3−𝑛.+,𝐻-2.𝑂+,𝑔𝑙𝑦-−.                            (Eq. 46)
	𝑁𝑖𝑂+2𝑔𝑙𝑦𝐻⇌,𝑁𝑖-2+.+,𝐻-2.𝑂+,2𝑔𝑙𝑦-−.⇌,𝑁𝑖𝑔𝑙𝑦-2.+,𝐻-2.𝑂                 (Eq. 47)
	,𝑁𝑖𝑂𝑂𝐻-−.+𝑔𝑙𝑦𝐻⇌𝑁𝑖𝑂+,𝐻-2.𝑂+,𝑔𝑙𝑦-−.                                            (Eq. 48)

	,𝑁𝑖𝑂𝑂𝐻-−.+3𝑔𝑙𝑦𝐻⇌,𝑁𝑖-2+.+,2𝐻-2.𝑂+,3𝑔𝑙𝑦-−.⇌,𝑁𝑖𝑔𝑙𝑦-3.+2,𝐻-2.𝑂      (Eq. 49)
	A glicina, em sua forma zwitterion, pode interagir com as espécies consideradas as principais formadas sobre o eletrodo de Ni, ficando em sua forma aniônica.
	Os espectros de cobalto indicam a formação dos hidróxidos, os sinais sendo reduzidos na presença de glicina. Apenas a forma aniônica da glicina, glicinato, é intensa e aparece quando a HER é mais intensa, em meio ácido. No meio mais alcalino a glicina...
	Nos filmes de níquel não são observados indícios de hidróxidos em meio ácido, mas esses picos aparecem em pH 5, confirmando que o pH é responsável pela formação de espécies OH na superfície do eletrodo. Na presença de glicina há a formação de glicinat...

	5.4 Estudos de Stress
	5.4.1 Stress de filmes de Ni
	5.4.2 Conclusões parciais
	O filme de níquel e sua interação com o pH do meio e de aditivos se mostra complexa. Em banhos com aditivos tidos na literatura como exclusivamente espécies tamponantes, observa-se o perfil esperado para a eletrodeposição e o crescimento de um filme m...
	Quando uma espécie tida na literatura como competidora, com os íons metálicos,  por sítios ativos na superfície do eletrodo observa-se o crescimento do filme fora do esperado: nucleação não é imediatamente seguida por crescimento, mas sim pela competi...
	Quando no banho há uma espécie complexante com os íons metálicos o começo do processo é semelhante ao da presença do aditivo que se adsorve. Não está claro porque isso ocorre, mas a explicação mais plausível envolve a complexação em valores de pH baixo.
	Se qualquer um dos aditivos que se complexam ou se adsorvem estiverem na presença de uma espécie unicamente tamponante esta consegue suavizar ou eliminar o crescimento anômalo causado por estas. Essa observação vai de encontro ao que foi observado ant...
	O H+ adsorvido na superfície, o que não pode ser detectado através das técnicas utilizadas anteriormente, pode ser uma espécie que interfere no processo. No próximo capítulo estudar-se-á a ocorrência da codeposição anômala de outras ligas com outros a...
	5.5 Estudos de Outras Ligas
	5.5.1 Deposição da Liga Zn-Co na presença de cisteína
	5.5.2 Codeposição Anômala em Outras Ligas
	5.5.3 Conclusões Parciais
	O efeito de cisteína sobre a composição da liga ZnCo é inversa ao efeito da glicina sobre a composição da liga CoNi. Considerando que a cadeia lateral CH2SH é inerte, a única diferença entre as espécies é a complexação delas com os íons metálicos. A c...
	Como a glicina, a explicação para isto está no efeito tamponante e complexante da císteina nos equilíbrios do banho mais do que em sua intrusão no mecanismo da codeposição anômala, visto que o motivo de sua escolha foi a constante de complexação alta ...
	Entretanto, apenas a formação de OH- foi considerada influente no processo. Com uma breve visita à literatura, mostrou-se que o hidrogênio também pode apresentar um papel importante no processo, além de permitir explicar porque o processo ocorre em li...
	6 CONCLUSÕES
	6.1.1 Papel dos Aditivos
	A presença de glicina nos banhos de Co, Ni e CoNi e seu efeitos nos filmes foi realizada de modo a se conhecer a influência do aditivo em três esferas possíveis para uma espécie inerte nesses banhos: como tampão, como agente complexante e como adsorva...
	O papel dela como tampão pode ser compreendido a partir dos dados de pKa da literatura. Seu efeito nos banhos foi profundo: o tampão atua como um catalisador da HER, o que pode permitir que o pH na vizinhança da superfície seja mantido constante duran...
	A complexação dos aditivos, segundo ponto estudado, com os íons metálicos depende fortemente do pH, e é a maior influência que esse aditivo apresentou sobre a composição da liga CoNi. Apesar disso, a complexação atuou apenas como um empecilho para o t...
	A adsorção dos aditivos na superfície, última forma de interação da glicina com o meio, foi analisada, mas nada foi encontrado. Em realidade, na presença de aditivo o banho da liga CoNi apresentou massa maior do que a de seus metais separados. Com iss...
	,,2𝐻-3.𝑂-+.+2,𝑒-−.⇌,𝐻-2.↑+,2𝐻-2.𝑂                                        (Eq. 64)
	,2𝐻-2.𝑂+2,𝑒-−.⇌,𝐻-2.↑+,2𝑂𝐻-−.                                         (Eq. 65)
	,𝑂𝐻-−.+𝑔𝑙𝑦𝐻⇌,𝐻-2.𝑂+,𝑔𝑙𝑦-−.                                          (Eq. 66)
	,𝑔𝑙𝑦-−.+,𝑀-𝑛+.⇌,𝑀𝑔𝑙𝑦-𝑛−1.                                                 (Eq. 67)
	Dessa forma, a glicina interage tanto com a HER quanto com os íons metálicos. Sem a adsorção do aminoácido ao eletrodo, sua contribuição se limita a atuar na solução
	Para verificar se isso ocorre com outros aditivos utilizou-se um aditivo semelhante, cisteína, em um banho diferente, onde o aditivo deve, baseado em suas constantes de equilíbrio, diminuir a diferença de composição da liga, tornando-a “menos anômala”...
	Para estudos futuros, seria de interesse estudar o efeito de aditivos que só atuam como agentes complexantes sobre a composição de banhos, bem como aditivos que só atuam como tampão (B(OH)3) é um ótimo exemplo da literatura. Também, com relação aos ad...
	6.1.2 Mecanismo da Codeposição Anômala
	O papel dos aditivos, do qual esperava-se tirar informações sobre o mecanismo da codeposição anômala, não forneceu, diretamente, informações sobre isso. Tem-se informações indiretas, como: a HER está realmente tendo um efeito sobre o banho, principalm...
	Infelizmente a literatura está cheia de estudos de banhos contendo mais de um aditivo o qual espera-se só atuar de uma forma. Mas como mostrado aqui, mesmo um aditivo relativamente simples como a glicina afeta o processo de tal maneira que, sem analis...
	Considerar o efeito do H+ na codeposição anômala permite ampliar a gama de possibilidades de estudo e de mecanismos do processo. O mecanismo fornecido ao final dos estudos em outras ligas é bastante simples e serve apenas para exemplificar que é possí...
	Por fim, para compreender as ligas são necessários estudos para entender porque ela só ocorre com alguns metais. Isso pode ser feito estudando as ligas anômalas menos comuns (InCo e CdNi, por exemplo) e analisando o efeito da HER sobre os metais. Além...
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