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RESUMO

Recentemente foram obtidos resultados em nosso laboratério que indicam que a
deposicdo de Cu sobre Cr,O3; ocorre em duas etapas, sendo que na primeira
ocorre a deposi¢ao de uma quantidade menor do que uma monocamada de Cu, ¢
na segunda ocorre deposicdo massiva do mesmo. Ha indicios de que o
mecanismo de deposicdo da primeira etapa seja do tipo UPD, porém ¢
necessaria uma investigagdo mais profunda. Neste trabalho a microbalanca
eletroquimica de cristal de quartzo (MECQ) foi empregada para caracterizar tal
sistema, utilizando dois diferentes eletrolitos: H,SO, e HCIO,4. Os resultados
obtidos indicam que a deposi¢ao de Cu ocorre de maneira reversivel em meio de
H,SO,4 na janela de potenciais estudada, sendo que a analise das curvas Am(y) x
AQ(x) mostrou que predominam processos faradaicos no sistema, porém
também ocorre a adsor¢do de espécies anidnicas e/ou de H,O sobre o eletrodo.
O tipo de espécie depositada ou adsorvida dependera do potencial aplicado. No
caso do eletrolito HCIO4, os estudos microgravimeétricos mostram que a
irreversibilidade observada para o processo de eletrodeposicao de Cu pode estar
relacionada a dois fatores: (1) co-adsorcdo de ions CI provenientes da
degradacao do eletrdlito, que catalisariam e estabilizariam a deposi¢cao de Cu; ou
(2) redugdo irreversivel de ions NO; (provenientes do sal precursor de Cu
utilizado) apos a deposicao de Cu, levando em conta a atividade catalitica de Cu
frente a reducdo desses ions, e a magnitude dos valores de massa molar

calculados.
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ABSTRACT

Recently were obtained in our laboratory results indicating that Cu deposition on
Cr,05 happens in two steps: at the first one, there is the deposition of an amount
smaller than one Cu monolayer, and at the second one there is Cu bulk
deposition. Evidences show that the first step mechanism is UPD like, although
it is necessary a deeper investigation. In this work the electrochemical quartz
crystal microbalance (EQCM) was employed to characterize such system, using
two different electrolytes: H,SO, and HCIO,. The obtained results indicate that
Cu deposition happens in a reversible way in H,SO, at the potentials range
studied, and Am(y) x AQ(x) curves analysis showed that faradaic processes
predominate at the system, but anionic and H,O adsorption can also occur on the
electrode. The kind of deposited or adsorbed species will depend on the applied
potential. In the case of HCIO,4, microgravimetric studies show that the observed
irreversibility to the Cu electrodeposition can be related to two factors: (1) co-
adsorption of CI” ions coming from electrolyte degradation, what would catalyse
and stabilize Cu deposition; or (2) irreversible NO;3™ ions reduction (coming from
the used precursor salt) after Cu deposition, taking into account the Cu catalytic

activity to these ions reduction, and the extent of calculated molar mass values.
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1- INTRODUCAO

Um dos maiores desafios atuais ¢ descobrir alternativas a crise
energética mundial. Tanto no caso da producdo, que tende a ser finita, como em
relagdo aos danos ecoldgicos causados, alternativas ndo poluentes aos derivados

do petroleo devem ser encontradas com relativa urgéncia.

Dentro desta perspectiva, a ampliacdo dos estudos em eletrocatalise
¢ cada vez maior. A determinacdo da composicdo superficial do
eletrocatalisador tem servido como objetivo basico no planejamento de
superficies destinadas a acelerar a velocidade de reagdes de interesse
tecnoldgico, tanto no aspecto da producdo quanto no de armazenamento de

energia.

A modificagdo controlada das propriedades eletrocataliticas de
superficies, tais como as dos metais nobres, pode ser obtida pela chamada
deposi¢ao em regime de subtensdo de metais (underpotential deposition, UPD,
ou DRS em portugués). Esse fendmeno envolve a formagao eletroquimica de
fases metalicas M sobre substratos de diferente composicdo quimica S a
potenciais mais positivos que o potencial reversivel de Nernst para o par redox
M”"/M, oferecendo a possibilidade de formacdo de (sub)monocamadas M em
condi¢des de equilibrio e de variagdo do recobrimento via modificagdo de
potenciais, concentragdo dos cations metalicos e pela adigdo de ions que
adsorvam competitivamente sobre o substrato. Uma das principais
caracteristicas da UPD ¢ o fato das interagdes M-S serem mais fortes que as
interagdes M-M. Isso tem um forte efeito sobre o tipo de crescimento do
depdsito, assim como sobre as propriedades cataliticas da nova superficie. Dessa

forma, torna-se de suma importancia, para o entendimento desses processos, a
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analise da adsor¢dao competitiva que ocorre na interface eletrodo/solugdo, através
da utilizacdo de diferentes eletrolitos e/ou diferentes substratos, ou mesmo de
substratos de mesma natureza quimica com diferentes orientagdes

cristalograficas.

A UPD ¢ atualmente um fendmeno bem estabelecido na
comunidade cientifica, sendo observada para uma ampla variedade de
combinag¢des M-S. Dentre as numerosas motivagdes académicas para se estudar
a UPD, pode-se mencionar: a necessidade do entendimento da deposicdo de
monocamadas e do crescimento de cristais, a possibilidade de investigacao de
transicoes de fase superficiais, a formag¢do de aglomerados (clusters) e a

adsorcdo ordenada.

Filmes de 6xidos metalicos sdo caracterizados pela ampla variedade
de aplicagdes (corantes, sensores, catalisadores, materiais anticorrosivos,
semicondutores e dispositivos eletrocromicos, etc). Algumas aplicagdes do
oxido de Cr sdo como materiais magnéticos, corantes inoxidaveis e catalisadores
de reagoes tais como oxidacdo de SO,, sintese de CH,OH e polimeriza¢ao de

etileno.

A UPD de Cu sobre substratos distintos ndo ¢ somente uma reacao
de interesse tecnologico; ela ¢ também um modelo de sistema adequado para o
estudo de nucleagdo eletroquimica e crescimento de nucleos. Recentemente
foram obtidos resultados por MASCARO e¢ PEREIRA' que indicam que a
deposi¢ao de Cu sobre Cr,O; ocorre em duas etapas, sendo que, na primeira
etapa, que aparece entre + 200 e 0 mV (vs ERH), ocorre a deposicdo de uma
quantidade menor do que uma monocamada de Cu. A segunda etapa, que
aparece em potenciais mais negativos que - 50 mV, ¢ caracterizada pela

deposicao massiva de Cu. Ha indicios de que o mecanismo de deposi¢dao da
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primeira etapa seja do tipo UPD, porém € necessdria uma investigagdo mais

profunda do sistema.

Incluida no grupo das técnicas in situ, a microbalanca eletroquimica
de cristal de quartzo (MECQ) tem demonstrado ser uma ferramenta poderosa no
estudo de reagdes eletroquimicas que produzam modificagdes na interface
eletrodo / eletrdlito. Na area de eletrodeposi¢do de metais, as aplicacdes mais
difundidas da MECQ se referem a determinacdo de pardmetros tais como
eficiéncia coulombica e nimero de monocamadas formadas sobre o substrato. A
incorporacgdo de eletrélito ao depdsito também ¢ outro ponto bastante estudado.
A alta sensibilidade da técnica na determinacdo de massa in situ determinou a
exaustiva utilizagdo da mesma no estudo de processos fundamentais, como por
exemplo a UPD; iniimeros sistemas com caracteristicas de deposi¢do em

subtensdo tém sido investigados com o uso dessa técnica.

E neste contexto que se insere esse projeto de pesquisa. Com o
objetivo de elucidar o mecanismo da deposicdo de Cu sobre Cr,Os;, foram
realizados estudos com dois diferentes eletrélitos (H,SO, ¢ HCIO4) com a
utilizacdo da MECQ. Através dessa técnica foi possivel determinar com maior
precisdo a regido de potenciais onde ocorrem 0s processos, € também estimar
qualitativamente as espécies envolvidas nas reagdes. A influéncia dos ad-anions

sobre o0 mecanismo de deposi¢ao também foi investigada.
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2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

Serdo abordados conceitos gerais referentes ao processo de
eletrodeposicao, sendo que a UPD de Cu sobre diferentes substratos metalicos e

o efeito de diferentes eletrolitos sobre a mesma merecerao maior destaque.

A microbalanga eletroquimica de cristal de quartzo (MECQ)
também serd tema da revisao bibliografica, partindo-se do conceito de sensores
baseados nas propriedades piezelétricas do cristal de quartzo, até se chegar a

configuracdo de uma MECQ.

2.1- ELETRODEPOSICAO

Eletrodeposicdo (ou galvanoplastia) é definida por TULIO?, citando
BOCKRIS e REDDY?, como o processo de reducao de um cation metalico,
presente em solucdo, sobre a superficie de um eletrodo, passando para o estado
metalico. De um modo geral, esse processo eletroquimico apresenta as seguintes

etapas:

1. Transporte do ion em solugdo até a superficie do eletrodo: para que
a reagdo quimica ocorra no eletrodo, ¢ necessaria a presenca dos
ions na superficie deste. Ocorrendo a reacdo, com o passar do
tempo, a concentragcdo destes ions vai diminuindo, e um gradiente
de concentragdo se forma nas regides proximas ao eletrodo, sendo o
reabastecimento da concentracdo agora dado pelo transporte de
massa do ion em solu¢do até a superficie do eletrodo. Essa
transferéncia de massa pode ocorrer de trés diferentes formas: (i)

Difusdo - originaria de uma diferenga de potenciais quimicos em
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diferentes pontos da solucdo, proveniente da diferenca de
concentragdo; (i1) Migracao - o ion se move devido a um gradiente
de potenciais elétricos no interior da solugdo; (iii) Convecgao - os
ions se movem como parte do movimento relativo de uma parte do
solvente com relacdo a outra na solugdo; em laboratério, utiliza-se o
eletrodo de disco rotatorio para obter tal movimento;

2. Reagdo quimica antes ou depois da redu¢do: como exemplo, pode-
se citar a descomplexacio de ions metalicos antes da reducdo. fons
metalicos complexados costumam ser bastante estaveis, o que torna
a reducdo destes mais dificil de ocorrer. Assim, a probabilidade de
formac¢do de muitos nucleos nos instante iniciais da eletrodeposicao
¢ aumentada, o que, conseqiientemente, favorece a formagao de um
depdsito mais homogéneo;

3. Transferéncia de carga na superficie do eletrodo: o ion, apos sofrer
um processo de perda parcial ou completa das camadas de
solvatagdo, passa para um estado de ad-4&tomo adsorvido sobre a
superficie metalica;

4. Difusdo e incorpora¢do dos ad-dtomos a rede cristalina do
substrato metdlico: o ad-atomo deve incorporar-se a rede cristalina
ja formada ou formar nucleos da nova fase para posterior
crescimento € jun¢do dos mesmos;

5. Desenvolvimento  das  caracteristicas  cristalogrdficas e

morfologicas do depdsito.

A FIGURA 2.1 ilustra algumas das possiveis etapas envolvidas em
um processo de eletrodeposicdo de metais. Dependendo das condi¢des, uma
dessas etapas, ou varias, podem controlar o processo de eletrodeposi¢do. Com
excecdo das etapas 1 e 2, todos as outras citadas ocorrem no interior da dupla

camada elétrica. A transferéncia de massa ocorre em uma camada que pode
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chegar a ter até 100 um de espessura para condigdes estacionarias de fluxo da

solucdo, sendo que esta se define como a regido onde hd um gradiente de

concentragao (8C/ax ) . Esta ¢ a chamada Camada de Difusdao de Nernst, de

0<x<6

espessura 6 dependente das condigdes de agitagao da solugao.

ion

Ilneic- dilusianal
transferéncia difuséona crescimanto
de SIBIrong ETERY *
T a ad-alomos agrupamentos centros de crescimento

FIGURA 2.1- Algumas das etapas envolvidas na eletrodeposicdo de um metal sobre um
substrato metalico. Figura retirada do trabalho de OLIVEIRA et al.”, citando BOCKRIS e
REDDY".

2.1.1- ELETROCRISTALIZAGCAO

O fendmeno da eletrocristalizacdo ocupa um importante papel no
caso da deposicdo metdlica, e inclui diferentes etapas depois que os ions
metalicos atravessam a dupla camada elétrica, e estdo ainda parcialmente
solvatados na interface substrato / eletrolito. Ela ¢ composta basicamente pela
nucleagdo e crescimento de cristais em sistemas eletroquimicos sob a influéncia
de um campo elétrico, sendo que a etapa final ¢ caracterizada pela incorporagao
do atomo metalico descarregado a rede cristalina do substrato. Os nucleos
podem crescer paralela e/ou perpendicularmente a superficie. De acordo com

BUDEVSKI et al.’, essas etapas podem ser sucintamente descritas como:
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1. Formacao de ad-atomos metalicos, M,q4s, €m substratos metalicos de
mesma composicdo quimica M ou em substratos distintos S, de
diferente composi¢ao quimica, via difusdo e adsor¢do;

2. Formacao de fases M bidimensionais e/ou tridimensionais via
transicao de fase (nucleagdo) e crescimento de aglomerados;

3. Crescimento dos cristais na fase massiva tridimensional.

LORENZ et al.’® afirmam que, para se entender o fendmeno de
eletrocristalizacdo  desde suas etapas 1iniciais, devemos  distinguir
fenomenologicamente a eletrodeposicao metalica sobre o mesmo metal M e a
eletrodeposicao metalica sobre substrato distinto S. No primeiro caso, as etapas
de cristalizagdo dependem da estrutura do substrato M; se a densidade de
imperfeicoes cristalinas € relativamente alta e existe um grande numero de sitios
de crescimento na superficie, a reagdo de deposi¢do ocorre praticamente sem
sobrepotencial de cristalizacdo, e a etapa de transferéncia de carga ocorre
diretamente sobre esses sitios de crescimento. No entanto, se a densidade de
imperfei¢des no cristal ¢ relativamente baixa ou nula, a formacdo de nucleos
bidimensionais serda a etapa determinante da velocidade da reagdo a baixos

sobrepotenciais, € também pode ser considerada como a etapa inicial da reagdo.

No caso de utilizagdo de substrato distinto S, estaremos nos
referindo a um sélido com composicdo atdmica diferente da composig¢dao
atOmica de M e, para a formacao da fase M sobre substrato distinto S, a reagao

global da interface S/M”*" sera dada por™:

Mg <> M2, +ze ()

solv
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onde Mg refere-se aos ions metélicos depositados sobre o substrato S formando
+ ’ r1e ,q.
uma nova fase e M”*',, refere-se aos ions metalicos solvatados na fase eletrolito.

O potencial de equilibrio Nernstniano da interface em questao ¢ dado por:

o RT a,. @
= ES/MZ+ +;ln

E

S/M*
ds

onde Egn” ¢é o potencial de equilibrio de Nernst da interface S/M”. E’sn”

z+

. ~ . + J4 . . )4

refere-se ao potencial padrdo do sistema S/M”, ay” ¢ a atividade dos ions
-+ rqe 7 . . r

M 1y no eletrolito, € ag € a atividade do substrato. O valor de ag é 1, por se

tratar de um metal. R ¢ a constante dos gases e T a temperatura.

Quando se esta depositando um metal M sobre um substrato distinto
S, ha a necessidade da formagdo da nova fase M, sendo que, apds a formagao
desta, a eletrodeposi¢cdo ocorrerd sobre o proprio metal M que se esta
depositando. A variagdo de energia livre referente a essa reagdo de redugdo ¢

dada por:

AG=(g. ~my )n ®

M

—S —sol ~ .. ;. +
onde M, e M, sdo os potenciais eletroquimicos de M”" no substrato e na

solucdo, respectivamente, ¢ n o numero de particulas que sofrebram a
transformacdo. De acordo com a defini¢do de 7 (u=u+zF¢), esta expressio

pode ser reescrita na forma:

AG =n|psS . — i |+ nzF (g - 4,,)~ nRTIna*, O

MZ+




Estudos Microgravimétricos da Deposicao de Cobre Sobre Eletrodos de Cromo Passivado 12

S sol o .o , . + ~
onde H,,:. e M. sdo os potenciais quimicos de M”" no substrato e na solugdo,
respectivamente, € ¢, € ¢, sdo 0s potenciais absolutos do substrato e da

solucdo, respectivamente.

Como ja foi dito, a primeira etapa na eletrocristalizacdo de um
metal sobre substrato distinto ¢ a formagdo de ad-atomos metalicos. As energias
livres de interacdo ad-atomo-substrato (AGy.s) € ad-atomo-ad-atomo (AGym),
assim como a relag@o entre os raios atdmicos de M e S, sdo os pardmetros mais
importantes a determinar as proximas etapas da eletrocristaliza¢do, de acordo
com os estudos d¢ OBRETENOV et al” ¢ SCHMICKLER®. Esses mesmos
autores, juntamente a trabalhos de LORENZ ¢ STAIKOV’ ¢ BUDEVSKI et
al.'’, descrevem trés diferentes modos de crescimento de depdsito sobre

substrato distinto:

1. Se AGys << AGp.m, a nucleagdo sera do tipo tridimensional
e o crescimento dos cristais ocorrera na faixa de

sobrepotenciais OPD (overpotential deposition):
Norp = E—Eupi” <0 )

de acordo com o mecanismo de crescimento por ilhas (ou
mecanismo Volmer - Weber). Esse tipo de crescimento independe

da relagdo entre os raios atomicos de M ¢ S.

2. Se AGys >> AGpMm, uma ou mais monocamadas de M
podem ser depositadas na faixa de subpotenciais UPD

(underpotential deposition):
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AEUPD = E_EM/MZ+ > () (6)

e existem duas possibilidades de crescimento, dependentes da
relagdo entre os raios atomicos de M e S. Se os raios atomicos sao parecidos, o
crescimento dos cristais ocorrerd do modo bidimensional, camada por camada
(ou mecanismo Frank - Van der Merve), e, caso os raios atdmicos sejam
bastante diferentes, um crescimento tridimensional no topo das monocamadas
pré-depositadas ocorrerd (mecanismo Stranski - Krastanov). A faixa de

potenciais UPD (AE,,q) se estende desde alguns até centenas de milivolts.

2.1.2- DEFINICAO DE UPD

No atual contexto podemos entdo definir UPD como a formacgao
eletroquimica de (sub)monocamadas de ions metalicos M”" adsorvidos sobre
substratos distintos S a potenciais mais positivos que o potencial reversivel de
Nernst para a deposi¢cdo sobre 0 mesmo metal (Eyyyz+). O fendmeno € também
denominado adsor¢ao metalica, deposicao ad-atomica, quimiossor¢cao de metais,
eletrossor¢do de metais ou ions metalicos, adsor¢dao especifica ou adsorc¢ao de

cations, formacao de filmes metalicos em monocamadas, etc.

SZABO”, em uma extensa revisdo sobre UPD, comenta que a
adsorcao de metais sobre substratos distintos também ¢ estudada em fase gasosa
sob ultravacuo, sendo que esse tipo de pesquisa se desenvolveu separadamente
dos estudos eletroquimicos, devido a diferenca entre as técnicas experimentais
utilizadas. Isso causou dificuldade de comunicagdo entre os dois campos de
pesquisa. Ha também outras razdes para esse isolamento: no caso da UPD, a
existéncia de transferéncia de carga, a dependéncia do processo com o potencial
do substrato e a influéncia da dupla camada elétrica tornam o processo ainda

mais complexo.
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~ + x Al r
A formagdo de M*' 4 sobre S corresponde a transferéncia de ions
+ r1: . rqe
solvatados M”" do eletrolito para a interface eletrodo / eletrolito, formando ad-
' r1-° . . -+ ~ .
ions metalicos especificamente adsorvidos, M”45, que s3o parcialmente

dessolvatados e locados para a parte interna da dupla camada elétrica®:
M+solv < M+ads (7)

. ;. . + . .
Simultancamente, as espécies adsorvidas M”34, podem interagir
com os elétrons da interface, o que pode levar a um descarregamento total ou

parcial destas, de acordo com a equagao:

MZ+ads + ﬂze- ZMZ(I_ﬂ)Jradq, com 0 _<2, _<] (8)

A ¢ chamado coeficiente de transferéncia parcial de carga. O nimero de carga
parcial, z(1-A) depende do carater da ligagdo ad-atomo-substrato: A vale zero
para uma ligacdo de carater totalmente i6nico, ¢ se aproxima da unidade para
uma ligacdo de carater totalmente covalente; a ligacdo M-M ¢ o caso limite.
Consideracdes tedricas mostram que A deve ser proximo ou igual a unidade para
a formacdo de M*",4 em substrato nativo S ou para sistemas com pequenas
diferencas de eletronegatividade entre M*" e S. No entanto, a carga parcial dos
atomos metalicos adsorvidos ¢ muito pequena e ndo pode ser determinada

experimentalmente.

O fenomeno UPD ¢ observado para diversos sistemas, utilizando
metais poli ou monocristalinos como substrato, em solugdes aquosas, nao-
aquosas ou mesmo em condutores i0nicos fundidos atuando como eletrdlito. O
processo se caracteriza por picos catddicos e anddicos bem definidos a

diferentes intervalos de potencial nos voltamogramas ciclicos. A estrutura do
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pico depende fortemente da orientagdo cristalografica de S(hkl) e da densidade

. .~ . . . . 5
de imperfei¢des cristalinas contidas na superficie do substrato’.

Diversas aproximagdes teoricas foram usadas para estudar sistemas
UPD particulares, como descrito por SCHMICKLER®, SANCHEZ et al."?,
LEIVA", KOLB et al."* ¢ SANCHEZ ¢ LEIVA". Dentre estas, pode-se citar:
teorita do funcional de densidade, calculos de estruturas de banda, modelos
baseados em estatistica termodinamica, extensoes do modelo Anderson - Newns
para adsor¢do na fase gasosa, métodos semi-empiricos mecanico-quanticos e
funcado trabalho. Cada uma dessas aproximagdes enfatiza um diferente aspecto
do fendbmeno, exibindo seus pros e contras. Por exemplo, os calculos baseados
na teoria do funcional de densidade sao adequados para desenvolver tendéncias
gerais, mas foram realizados somente para metais sp. Todos os célculos
mecanico-quanticos sao muito precisos, porém computacionalmente custosos.
Métodos semi-empiricos mecanico-quanticos desenvolvem tendéncias corretas,
mas dependem de parametrizagdes e modelos mecanico-estatisticos que lidam

muito bem somente com propriedades coletivas.

Segundo SANTOS et al.'®, ao se seguir um formalismo Nernstiano,
o potencial de equilibrio para o pico da monocamada na regiao UPD (Eyc) pode

ser definido como:

: a,. ©)
E,, :EMC+£1n A

y F Aye

+ .. . .
onde ay” ¢ a atividade do metal adsorvido com um grau de recobrimento

variando entre 0 e 1, ayc € a atividade da monocamada formada (que depende

da isoterma de adsor¢do aplicada para descrever a atividade das espécies

adsorvidas), E°c € o potencial padrao da monocamada e¢ y ¢ a valéncia de
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eletrossor¢do do metal adsorvido. Caso y = z, o processo de deposi¢do ¢
faradaico e ha transferéncia total de carga. Quando a UPD ocorre por um
mecanismo ndo faradaico, com ou sem transferéncia parcial de carga, y # z. A
valéncia de eletrossorcdo ¢ algumas vezes chamada de coeficiente de

. 5
recobrimento de carga Zg ".

2.1.2.1- UPD DE Cu SOBRE DIFERENTES SUBSTRATOS
METALICOS

2.1.2.1.1- DEPOSICAO SOBRE Pt

PITARA ¢ BARBIER', em sua revisdo sobre Pt modificada pela
deposi¢ao eletroquimica de ad-4tomos, caracterizou a UPD de Cu sobre Pt como
um “envenenamento” da superficie de Pt, pois as propriedades cataliticas de
hidrogenagdo da superficie de Pt sdo parcialmente inibidas pelos ad-atomos de
Cu que ocupam a superficie do eletrodo. Esses atomos adsorvidos interagem

fortemente com a Pt.

A influéncia dos ad-atomos de Cu e de ions Cu’ sobre os estagios
iniciais da eletrodeposi¢do de Cu sobre Pt policristalina em eletrélito H,SO, foi
investigada por DANILOV et al.'®. Esses pesquisadores constataram que esses
ad-atomos e ions formam um microdepdsito, cujas particulas atuam como
centros ativos para a UPD e para a deposicio massiva de Cu. Esses
microdepositos foram classificados pelos autores como um tipo de liga Pt-Cu. A
possibilidade de formagdao de ligas bidimensionais sobre Pt monocristalina

contendo Cu também foi investigada por MAKSOUD et al."”.

ALONSO et al*® discorrem sobre a eletrodeposi¢io de mono e
multicamadas de Cu sobre eletrodos de Pt, e constatam que, ao se assumir a

transferéncia eletronica de dois elétrons por atomo de Cu, a formagdo de uma
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monocamada com empacotamento denso € obtida. No entanto, a utilizacdo de
outras técnicas indica que a valéncia das espécies Cu eletrodepositadas na faixa
de potenciais UPD ¢ aproximadamente +1, sugerindo transferéncia parcial de

carga.

A UPD de Cu sobre Pt policristalina € seis vezes mais rapida que a
deposicao massiva correspondente, de acordo com estudos microgravimétricos
empregados por HARTIG et al.*'; por outro lado, a dissolugdo de Cu depositado
massivamente ¢ consideravelmente mais rapida que a dissolu¢do da camada

UPD.

2.1.2.1.2- DEPOSICAO SOBRE Au

Estudos da UPD de metais sobre substratos de Au policristalino sao
menos comuns que os sobre Pt, embora nao sejam de forma alguma
quantitativamente irrelevantes. De acordo com SANTOS et al.**, isso ocorre
devido a pequena atividade catalitica das superficies de Au para reacdes
cataliticas de interesse tecnologico, tais como evolugdo de H,, redugdo de O, e
oxidacdo de pequenas moléculas organicas. Além disso, a dificuldade em se
determinar o niimero de sitios ativos na superficie de Au, devido a auséncia dos
processos de adsor¢do / dessor¢ao de H,, também deve ser considerada como um

impedimento.

Dessa forma, Au policristalino tém sido extensivamente utilizado
como material eletroédico em eletroquimica fundamental e mesmo em
eletrocatélise, sendo que o estudo de seu comportamento como substrato na
UPD de metais se torna bastante relevante. Neste contexto, o sistema Cu*’/Au

merece especial atencdo, pois apresenta forte interagdo M-S e pequena diferenca

entre os seus raios atomicos (1,46 A para Au e 1,28 A para Cu). A similaridade
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dos raios atomicos aponta para uma deposicdo epitaxial com total ocupagao dos

sitios ativos da superficie de Au.

Os atomos de Cu exibem somente um estado de oxidacdo em
eletrolito H,SO, diluido e, em superficies policristalinas de Au, os ad-atomos de
Cu apresentam natureza metéalica. Todas essas propriedades sugerem um
mecanismo de adsor¢do simples®. Estudos voltamétricos do sistema Cu*/Au
comprovaram a existéncia de UPD através da observagdo de um pico de
deposi¢ao localizado em potencial mais positivo que o potencial de Nernst para
Cu/Cu®’, e da existéncia de trés picos de dissolu¢io bem definidos, sendo que a
carga relativa a esses trés picos apresentou um valor de 405 pC cm?, proximo
do valor tedrico 390 uC cm™, calculado com base na estrutura cristalografica da

superficie de Au policristalina

Os autores LU e TANAKA® sugerem que a adsor¢do de Cu’ sobre
Au na regido de potenciais da UPD de Cu*/Au forma um tipo de liga Cu-Au; a
presenga de Cu',g aumenta a densidade eletronica na superficie do eletrodo e,
para compensar a carga negativa acumulada, os dtomos da superficie de Au se
organizam em uma estrutura de empacotamento mais denso. Essa contracao leva
a formacdo de particulas Cu-Au. Outros autores, como MELROY et al™,
contestam essa idéia através de estudos estruturais que demonstram que a
incorporacdo de anions do eletrolito e de moléculas de solvente a estrutura de
Au se da de forma ordenada, ou seja, a distancias bem definidas e acima dos

atomos de Cu, que se deposita em forma de monocamada (1x1), como ja havia

sido proposto por SANCHEZ ¢ LEIVA".




Estudos Microgravimétricos da Deposicao de Cobre Sobre Eletrodos de Cromo Passivado 19

2.1.2.1.3- DEPOSICAO SOBRE Ag

Trata-se de um caso particular, pois, apesar da energia livre de
interagdo entre um ad-atomo de Cu e o substrato Ag ser mais baixa que a
energia livre de interagdo referente a deposicdo massiva, ha evidéncias de
formagdo de uma monocamada a baixos sobrepotenciais de deposi¢do, de
acordo com POPOLO e LEIVA®. Além disso, a formagdo de aglomerados
tridimensionais ocorre somente em elevados sobrepotenciais de deposigdao. O
modelo tedrico adotado para tratar desse sistema prediz que a monocamada de
Cu encontra-se compactada em relacdo ao deposito massivo, sendo que isso
difere do encontrado experimentalmente. A razdo para esse desencontro
provavelmente deve-se a algumas simplificagdes do modelo teérico adotado
para descrever o sistema, como por exemplo o desprezo de efeitos de solvente,

ou entdo aos potenciais utilizados nos calculos.

2.1.2.2- EFEITO DE DIFERENTES ELETROLITOS NA UPD
DE Cu

Lembrando da definicio de UPD, ou seja, um processo de
deposicdo de um metal sobre substrato metdlico distinto a potenciais mais
positivos que o potencial de Nernst para a deposi¢do massiva do metal em
questdo, ¢ fato que a principal caracteristica desse processo reside na idéia de
que as interagdes M-S sdo mais intensas que as interacdes M-M. Isso influencia
fortemente as caracteristicas de crescimento do eletrodepodsito, assim como as

propriedades cataliticas do substrato.

ODA et al.*®, em um estudo da UPD de Cu e Tl sobre Pt, descrevem
os processos UPD em termos de tipos de interacdo existentes no sistema. Essas

interagoes foram divididas em trés diferentes tipos (I, II e III), que sdo geradas a
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partir de trés importantes elementos em solucdo: o dnion do eletrolito, o atomo
UPD e a superficie do substrato. O primeiro tipo de interacao, (I), é aquela que
ocorre entre a superficie do substrato e o atomo UPD; o segundo tipo de
interagao, (II), se da entre o &tomo UPD e o anion do eletrolito; e, finalmente, o
terceiro tipo de interacao, (III), se d& entre o anion do eletrolito e a superficie do
substrato. Essas interagdes sdo mostradas esquematicamente na FIGURA 2.2. A
relacdo de grandeza entre esses trés tipos de interagdo determinara o tipo de

depdsito resultante. Os principais casos podem ser observados:

e [II > 1 = a UPD nao ocorrera; no entanto, o decrescimento

simultaneo das interacdes III e I causa a co-adsor¢cao do
atomo UPD e do anion do celetrolito na superficie do

substrato (ex: o sistema Cu, SO4> / Pt (111));

e II > IIl = ocorre a co-deposicdo de um anion do eletrolito e

um atomo UPD (ex: sistemas de haletos de Cu /Pt (111));

e II <III = ndo ocorre a co-deposicdo (ex: sistema TI, SO4> /

Pt (111)).
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Anion do eletrélito
atomo UPD

I
< >

I I

Superficie do substrato

FIGURA 2.2- Trés elementos em solugdo e trés tipos de interagdes resultantes, que t€ém um

papel importante nos processos UPD. (I) = interacdo entre o atomo UPD e a superficie do

substrato; (II) = interagdo entre o atomo UPD e um anion do eletrolito; e (II) = interagdo

entre um anion do eletrolito e a superficie do substrato. A relagdo entre essas trés interagdes
determinard o tipo de depdsito resultante.

ODA et al”® também descreveram relacdes entre a estrutura do
depdsito UPD e as espécies anidnicas em solugdo para sistemas especificos. As
diferencas entre as estruturas da camada UPD de Cu sobre Pt e Au na presenca
de ions haleto foi explicada em termos de diferentes ordens de grandeza das
interacdes entre o atomo UPD e a superficie do substrato (tipo I), e das
interagdes entre o atomo UPD e o anion do eletrolito (tipo II). Cu se adsorve
mais fortemente sobre superficies de Pt, levando a formag¢do de uma estrutura
hexagonal de empacotamento denso; ja sobre superficies de Au, ha influéncias
de interagdes do tipo II, que no caso sdo mais fortes que as interagdes do tipo I,

resultando em uma estrutura do tipo bicamada CuX, onde X refere-se ao anion
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do eletrélito. Descreveu-se uma relacdo geral para as interagdes do tipo (II) no
caso da formacao de camadas UPD de Cu, onde esta ¢ estabilizada na ordem I" >
Br > CI >> (H)SO,®" > ClO4 > F. Essa relacio esta diretamente ligada com a

forca de adsorcao especifica de cada anion.

CAPPADONIA et al.”’ também estudaram o efeito dos 4nions SO42'
e ClO4s na UPD de Cu sobre substrato de Au através técnica de voltametria
ciclica. Essa técnica foi utilizada por ser considerada uma ferramenta adequada
para fornecer informacgdes cinéticas e termodinamicas dos processos UPD,
sendo dependente das propriedades dos adsorbatos e da orientagao
cristalografica do substrato. Em meio de ClO4 os fons Cu®" adsorvidos sdo
parcialmente descarregados e permanecem estaveis em toda a faixa de
potenciais onde ocorre a UPD de Cu. Somente na regido de deposi¢ao massiva
ocorre uma segunda reacao de reducdo do ad-atomo de Cu, que fica totalmente
descarregado. Na presenca de H,SO,, ocorre a co-adsor¢ao de ad-atomos de Cu
parcialmente descarregados e anions SO, na primeira etapa de reducdo; a
segunda etapa de redugdo é catalisada pelo SO4> previamente adsorvido, o que
resulta em um deslocamento do segundo pico de adsor¢do para potenciais mais

positivos.

MOTHEO et al.*® estudaram a influéncia dos anions SO,* e ClO,
sobre a UPD de Cu em substratos policristalinos de Au. Os experimentos de
voltametria ciclica mostraram diferengas significativas entre os dois sistemas,
sendo que um aspecto importante a ser observado ¢ o fato da dissolu¢do de uma
monocamada completa de Cu se situar entre + 200 mV e + 100 mV (vs ERH)
para o meio contendo ClOy4, enquanto que, para o meio contendo SO,*, a faixa
de potenciais para a completa dissolu¢do da monocamada de Cu se situa entre +
370 mV e + 100 mV. Isso pode ser explicado em termos de uma adsor¢ao mais

A 2- . . . .
forte do anion SO,~ com a superficie de Au, o que implica na necessidade de
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aplicagdo de um campo elétrico mais intenso para dissolver a monocamada UPD

de Cu.

Outro estudo da UPD de Cu sobre substrato de Au que corrobora as
idéias acima expostas foi realizado por SANTOS et al®*. Todas as
caracteristicas do sistema, que foram anteriormente descritas, sugerem um
mecanismo simples de deposicao, sendo que uma das conclusdes do estudo
refere-se ao fato de que a co-adsorcdo de anions SO,> leva a uma ocupacio de
50% da superficie de Au; isso pode ser entendido em termos de uma forte

. o A 2- .
interagdo entre os anions SO, e a superficie de Au.

XU e WANG?, através de célculos tedricos, mostraram que a
estrutura UPD de Cu sobre Au em solucdao de H,SO,4 nao ¢ estavel sem a co-
adsorcdo de ions SO,”. Outros estudos tedricos realizados por SANCHEZ e
LEIVA" postulam que os 4nions tém papel decisivo no fornecimento da energia
necessaria para que esse sistema UPD possa ocorrer. HERRERO et al.™
corroboram essa idéia através de estudos da UPD de Cu sobre Au e Pt na

presenca de ions Br.

MIWA®! utilizou a MECQ no estudo da adsorcdo simultinea de
anions e ad-atomos de Cu. A adsor¢ao dos anions ClOy, SO42', PO,* e CI foi
estudada sobre superficie de Pt, e com aquisicdo simultinea de dados de
variagdo de freqliéncia e de corrente, foi possivel observar que, na regido de
potenciais relacionada com a formacao da dupla camada elétrica na superficie de
Pt, ou seja, entre + 400 mV e + 100 mV (vs ERH), ocorre adsor¢do significativa

dos anions em questdo. Os recobrimentos sobre Pt, calculados para cada caso,

@ .,0, .0

seguem 0 comportamento crescente 9(7105 Nors PO;~ Cl~ . SupOe-se

que, quanto maior o recobrimento, maior a interagao do anion com a superficie

de platina. Quando do estudo da UPD de Cu sobre Pt na presenca desses ions,
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observou-se que a largura do pico anddico correspondente a dissolugcdo da
monocamada depositada ¢ proporcional a forca de adsor¢cdo do anion,
aumentando no sentido ClO; < SO < PO, < CI. Os recobrimentos dos
anions sdo maiores sobre Cu,q4s do que sobre Pt, indicando que a interagdo entre

Cu,g, € 0s anions € mais forte.

HARTIG et al.*' também investigaram a deposi¢io de Cu sobre Pt
em meio de H,SO,4. As valéncias de eletrossor¢ao encontradas para as camadas
UPD indicam que, tanto ions Cu*’, como ad-atomos de Cu co-adsorvidos com
anions SO,%, presentes em abundancia no meio eletrddico, sdo encontrados na
superficie de platina. DANILOV et al.'® mostraram a importancia das particulas
intermediarias de Cu” e Cu’ na UPD de Cu. Para potenciais proximos ao
potencial de equilibrio do Cu, a concentragdo de fons Cu' na superficie do
eletrodo aumenta, até que um microdepdsito com caracteristicas de liga Cu-Pt

seja formado. Esse microdeposito atua como um catalisador para a reagao UPD.

MARKOVIC ¢ ROSS™ estudaram a UPD de Cu sobre Pt em
eletrolito HF com a presenca dos dnions SO,~ ¢ CI. A competicdo entre esses
ad-anions e os ad-atomos de Cu foi observada através da existéncia de
descontinuidades nos picos voltamétricos referentes a UPD de Cu, sendo
necessario um aumento da energia termodinamica do sistema para deslocar esses
anions adsorvidos sobre a platina de modo a formar a monocamada de Cu. A
magnitude da descontinuidade observada nos picos voltamétricos ¢ proporcional
a ligacdo anion-Pt, sendo esta superior para os fons CI” que para os ions SO,
Também se observou que os ions CI alteram a estrutura da monocamada de Cu,

33,34 ,
[>77" também

porém nao alteram a composi¢do da mesma. MARKOVIC et a
estudaram o mesmo sistema com e sem a presenga de ions Br . A presenca dos
ions Br  aumentou significativamente a cinética da UPD de Cu, com a interacao

- + . < . ~ - + e,
Br - Cu’ se tornando superior a interacdo ClO4 - Cu . Esse aumento da cinética




Estudos Microgravimétricos da Deposicao de Cobre Sobre Eletrodos de Cromo Passivado 25

relaciona-se com a tendéncia dos ions ClO,, fracamente hidratados, perturbarem
a camada de solvatacdo dos fons Cu®", altamente hidratada; na auséncia dessa
perturbacdo, a reacao de transferéncia eletronica se torna mais rapida. Concluiu-
se que a UPD de Cu em meio de HCIO,4 ¢ um processo lento, devido as fortes
interagdes Cu-CIO,". J& na presenca de Br’, considera-se que a UPD ocorre em
duas etapas, sendo que o primeiro estdgio de deposicdo ocorre através do
deslocamento da camada de ad-4tomos de Br por ad-4tomos de Cu, com a
formagao de uma estrutura do tipo sanduiche (Br-Cu-Pt) na superficie de Pt. O
segundo estagio ¢ a formagao de uma monocamada de Cu e de uma ad-camada
desordenada de Br. O mesmo mecanismo ¢ proposto para a UPD de Cu sobre Pt
em solugdes contendo ions CI. Os resultados também indicam que o
recobrimento da superficie por Br  ndo altera o grau de recobrimento da

monocamada de Cu em mais que 0,05 monocamada.

O efeito de diferentes concentragdes de CI na estrutura da camada
UPD de Cu sobre Pt também foi estudado por ZEI ef al.*>, demonstrando que,
quanto maior a concentragao de CI', maiores as camadas ordenadas deste que se

formam sobre a camada UPD de Cu.

2.2- A MICROBALANCA DE CRISTAL DE QUARTZO
2.2.1- O SENSOR DE CRISTAL DE QUARTZO: A MCQ

Um instrumento de andlise quimica converte informacdes relativas
as propriedades quimicas ou fisicas do analito em informagdes que podem ser
manipuladas e interpretadas por seres humanos. Dessa forma, um instrumento
analitico pode ser visto como um dispositivo de comunicagdo entre o sistema

sob estudo e o investigador (SKOOG et al.*).
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Um sensor refere-se a uma classe de dispositivos analiticos capaz
de monitorar espécies quimicas especificas continua e reversivelmente, com
conversao de informacgdes de dominio ndo-elétrico para informagdes de dominio
elétrico. A especificidade do sensor ¢ obtida através da acoplagem deste a uma
segunda fase de reconhecimento quimico especifico. Ha inimeros exemplos de
sensores, tais como: o eletrodo de vidro e outros eletrodos seletivos a ions, os

sensores de fibra dtica, e a microbalanca de cristal de quartzo.

A microbalanca de cristal de quartzo, ou MCQ, ¢ um sensor
baseado nas caracteristicas piezelétricas do quartzo, ou seja, quando o quartzo ¢
mecanicamente deformado, um potencial elétrico se desenvolve sobre sua
superficie. Da mesma forma, quando uma voltagem ¢ aplicada sobre a superficie
do cristal, este se deforma mecanicamente. Um cristal conectado a um circuito
elétrico apropriado oscila em uma freqiiéncia caracteristica da massa e da forma
do mesmo, e esta freqiiéncia permanece constante se a massa do cristal

permanece constante (FARIA™Y).

DALCANALE ¢ HARTMANN® discorrem sobre alguns tipos de
especificidades que podem ser impostas a uma MCQ. Por exemplo, se
imaginarmos que um cristal de quartzo ¢ recoberto por um polimero que
seletivamente adsorve certas moléculas, temos que a massa total (cristal +
polimero) aumentard se essas moléculas estiverem presentes, pois estas serao
adsorvidas na superficie do polimero. Quando as moléculas forem dessorvidas

da superficie do polimero, o cristal retornard a sua massa original.

A MCQ ou sensor piezelétrico de massa representa um exemplo
classico de conversdo de propriedades nao-elétricas do analito, no caso a massa,
para mudangas em quantidades elétricas, ou seja, a freqliéncia de ressonancia do

cristal de quartzo. O conversor das propriedades de dominio ndo-elétrico para
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propriedades de dominio elétrico ¢ o cristal de quartzo, e a fase de
reconhecimento quimico especifico, no caso ilustrado, ¢ o recobrimento

polimérico. A combinagao desses elementos constitui o sensor.

2.2.2- PIEZELETRICIDADE

FARIAY, em sua tese de doutorado, e VARELA et al.*®, em uma
revisdo sobre microbalanga eletroquimica, descrevem a piezeletricidade como a
propriedade de certos materiais cristalinos que, quando submetidos a uma
pressdao ou deformacdo mecéanica em sua superficie, sdo capazes de gerar um
potencial elétrico na face oposta a deformagdo. Esse potencial elétrico gerado ¢
proporcional a intensidade da forca aplicada, e quando a polaridade da
perturbacdo mecanica varia, varia também a polaridade do campo elétrico
gerado. Piezo ¢ um termo derivado do grego que significa pressdo, portanto, por
piezeletricidade entende-se eletricidade por pressdo. A esta propriedade foi dado
o nome de piezeletricidade direta. O efeito oposto, ou seja, a ocorréncia de uma
deformagdo mecanica devido a aplicagdo de um potencial elétrico também ¢
uma caracteristica dos materiais piezelétricos e recebe o nome de
piezeletricidade inversa. Esse efeito de piezeletricidade inversa ¢ a base do

funcionamento da microbalanca de cristal de quartzo®’’.

A condicdo necessaria para que um cristal seja piezelétrico ¢ que
ele ndo possua um centro de simetria na sua estrutura cristalina, levando a
formacao de dipolos elétricos no interior do cristal devido a orientacao dos
atomos na rede cristalina. Quando o cristal ¢ deformado em um sentido
apropriado ocorre o deslocamento dos atomos, resultando numa mudanca no
momento de dipolo liquido, o que gera carga elétrica nas faces do cristal. A
intensidade da carga elétrica depende da intensidade da for¢a aplicada ao cristal
e da orientacao dos dipolos com relagdo as faces do cristal. Da mesma forma, ao

se aplicar uma diferenga de potencial entre as faces do cristal ha uma
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reorientacdo dos dipolos, promovendo uma alteragdo da rede cristalina que leva
a deformacio mecanica do cristal’’.

Quando a perturbacdo elétrica tem as caracteristicas adequadas
(amplitude e freqiiéncia), as quais sdo determinadas pela geometria e
propriedades do cristal, este oscilard mecanicamente em um modo ressonante.
Estas condi¢des significam que um cristal piezelétrico pode oscilar em seu modo
de cisalhamento (propagacdao da onda perpendicularmente ao campo elétrico)
devido ao efeito elétrico reverso’”. A FIGURA 2.3 mostra um desenho
esquematico representando o deslocamento cisalhante dos planos do cristal
quando nele se aplica um campo elétrico perpendicular a superficie do mesmo.
No caso da microbalanga eletroquimica de cristal de quartzo, o campo elétrico ¢
aplicado sobre eletrodos metélicos depositados sobre ambas as faces do disco.
Na FIGURA 2.4 estdo ilustradas as vistas superior e lateral de um cristal de
quartzo ja com depositos metalicos (Pt, por exemplo) para aplicagdo do campo

elétrico.

Eletrodo Metdlico

Deformacdo
Cisalhamento

Cristal de Quartzo }
NS

Eletrodo Metdlico
‘7

FIGURA 2.3- Desenho esquematico de um cristal de quartzo com um eletrodo metalico de
cada lado do cristal, mostrando a onda acustica passando pelo centro do disco e a deformagao
do tipo cisalhamento quando um potencial alternado ¢é aplicado. Figura retirada do trabalho de
VARELA et al.”.
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FIGURA 2.4- Desenho esquematico da vista superior e lateral de um cristal de quartzo com
depositos metalicos em ambos os lados. A representacdo ndo estd em escala. Figura retirada
do trabalho de VARELA et al.”’.

As propriedades fisicas do cristal piezelétrico sdo anisotropicas, ou
seja, estdo intimamente ligadas as orientagdes dos eixos cristalograficos. No
caso do cristal de quartzo, suas caracteristicas anisotropicas fazem com que
pequenas laminas, obtidas com cortes realizados em diferentes angulos com
relagdo aos eixos cristalograficos do monocristal, tenham diferentes
propriedades fisicas. O angulo de corte determina o modo de oscilagdo
preferencial e o coeficiente de temperatura (variacdo da freqii€ncia do cristal
com a temperatura). Além do modo de cisalhamento fundamental, outros
possiveis modos de oscilacdo em diferentes cortes do cristal de quartzo sao:
torcdo, estiramento, cisalhamento de face, cisalhamento de espessura, e

cisalhamento em terceiro sobretom”’.

No caso de aplicagdes utilizando a MCQ, o corte mais utilizado ¢ o
chamado AT, com deformagdo do tipo “cisalhamento fundamental”, devido ao
seu coeficiente de temperatura ser praticamente zero. E importante ressaltar que
a dependéncia com a temperatura, no caso de uma MCQ em fase liquida, esta

. . A . . . 3739
relacionada fundamentalmente com as variagdes de viscosidade do meio”™"".
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2.2.3- O CRISTAL DE QUARTZO

O cristal de quartzo ¢ um elemento de referéncia ou de sincronismo
utilizado em circuitos eletronicos como reldgios, transmissores e receptores,
equipamentos de medi¢cdo, computadores, equipamentos de navegacao, etc. A
aplicacao principal do cristal de quartzo ¢ na construgao de circuitos osciladores,
sendo a vibracdo mecanica do cristal a principal responsavel pela obtencao de
uma freqiiéncia ressonante estabilizada. Os circuitos osciladores sdo de
fundamental importancia na constru¢do de equipamentos que necessitem de
precisado na medida do tempo, sendo largamente utilizados em aviagdo,
navegacao, navegagdo espacial, telecomunicagdes e sistemas GPS (sistemas de

posicionamento global).

Como ja foi dito anteriormente, a frequéncia de trabalho de um
cristal de quartzo ¢ determinada pelo tipo de corte feito, e também pela
espessura da lamina de quartzo. Outro fator que influencia a freqliéncia de
trabalho ¢ a massa dos eletrodos depositados sobre a superficie do cristal de
quartzo, necessarios para a aplicagdo do potencial elétrico responsavel pela
oscilagdao. Quanto menor a espessura da 1dmina de quartzo, maior € a freqiiéncia
fundamental obtida. Dessa forma, ha um comprometimento entre a méaxima

A s AL s roe 38
frequen01a de ressonancia e a minima cspessura do quartzo™ .

Os cristais podem ser obtidos comercialmente com diferentes
tratamentos superficiais. Os mais comuns sao polidos mecanicamente e rugosos.
As superficies com essas caracteristicas incrementam a aderéncia do metal sobre
o cristal. As freqiiéncias fundamentais mais utilizadas estdo situadas entre 5 e 10
MHz, devido a espessura dos cristais obtidos permitir 0 manuseio € o arranjo

experimental dos mesmos.
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2.2.4- PRINCiPIOS DE FUNCIONAMENTO

Em um artigo classico de 1959, SAUERBREY™ descreveu como
um cristal de quartzo ressonante poderia ser usado como uma microbalanga. Ele
demonstrou que a variagcdo da freqiiéncia de ressondncia, Af, ¢ proporcional a
variacdo de massa relativa ao filme aderido. Uma lamina de quartzo oscilando

no modo fundamental de cisalhamento de espessura obedece a seguinte equagao:

[
q 2JFO

(10)

onde 1, € a espessura da lamina de quartzo, v4 € a velocidade da onda acustica

transversal que se propaga através da espessura da lamina, e fo ¢ a frequéncia

ressonante fundamental relacionada a velocidade da onda acustica.

Um aumento na espessura do quartzo implica em uma diminui¢do

na freqiiéncia de oscilacao do cristal. Dessa forma, pode-se escrever que:

df,  di

o

fo lq (11)

onde |, refere-se a nova espessura do cristal de quartzo e f; refere-se a variacdo

correspondente de freqiiéncia do cristal de quartzo.

Em termos de variagdo de massa do cristal de quartzo, a Equacao

11 pode ser reescrita como:
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7w (12)

onde m, refere-se a nova massa do cristal de quartzo e m, refere-se a massa

original do cristal de quartzo.

Considera-se que a adi¢ao de uma pequena quantidade de massa, na
forma de um filme fino, atua como um aumento de massa do quartzo. Dessa
forma, dm,; = dm¢, onde dm¢ € a variagdo de massa devido a deposi¢cdo de um
filme sobre o quartzo. Assim, a Equacao 12 pode ser também reescrita como:

Af _ Am,

- (13)

Jo —m

Uma vez que no quartzo a densidade ¢ uniformemente distribuida e

sua geometria € cilindrica, temos que :

m,

Py = A—lq (14)

onde p, € a densidade do quartzo e A ¢ a area ativa do cristal.

Substituindo as Equacdes 10 e 14 na Equagdo 13, temos a equagao

de Sauerbrey:
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2f02Amf B

—KAm (15)
pv,A

Af =

K ¢ chamado de coeficiente de sensibilidade da MCQ. Para o desenvolvimento
da Equagdo 15, Assume-se que a massa aderida tenha peso muito menor que o
cristal de quartzo, ou seja, Af/f, <<< 1, e que esteja distribuida de forma
homogénea sobre o eletrodo. Essa aproximacdo ¢ valida para filmes finos,

rigidos e no vacuo.

Quando o cristal de quartzo estd em contato com uma fase liquida, a
equacao acima desenvolvida ndao apresenta concordancia adequada com os
valores experimentais. Neste caso, o padrdo de ressonincia dependera
fortemente das condigdes de contorno elétrica ¢ mecanica do disco de quartzo;
de acordo com AUGE et al.*', a variacdo de freqiiéncia dependera ndo somente
das variagdes de massa induzidas por interagdes entre o recobrimento seletivo e
o analito, mas também do liquido adjacente. Além disso, o contato com esse
liquido resulta em perda de qualidade de resposta, porém dispositivos
eletronicos especiais para contornar tal problema foram desenvolvidos pelos
mesmos autores’>. BENES*, REED et al.** ¢ MECEA™ propuseram teorias para
descrever o comportamento oscilante do disco de quartzo em meio liquido, e
uma nova equacdo tedrica foi desenvolvida para relacionar a variagdo de
freqliéncia com as propriedades do liquido presente na superficie do cristal de

quartzo45:

(16)

pL € . sdo a densidade e a viscosidade do liquido, respectivamente.
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As Equagoes 15 e 16 apresentam boa resposta e correlacdo com os
dados experimentais em situagdes especificas, como em meio gasoso, ou quando
um filme fino e rigido ¢ depositado em um dos lados do cristal de quartzo. No
caso da existéncia de filmes viscoelésticos ou espessos depositados sobre uma
das faces do cristal de quartzo, as correlagdes ndo sdo adequadas. ZHANG et
al.*® propuseram outra relagdo entre a varia¢io de freqiiéncia, as propriedades da
camada seletiva ¢ o meio liquido, através de uma equacdo que descreve a
variagdo de freqiiéncia total de uma MCQ em meio liquido em duas partes
distintas. Uma delas refere-se ao efeito da massa depositada e a outra se refere
aos efeitos da umidade e da viscosidade do meio. Através de um experimento
envolvendo um cristal de quartzo recoberto com cloreto de s6dio e mergulhado
em solugdo aquosa, concluiu-se que a variagao de massa ¢ sempre acompanhada

por uma mudanga nas propriedades do liquido adjacente.

Outro estudo bastante interessante sobre MCQ em meio liquido foi
realizado por RODAHL ¢ KASEMO™. Foi investigado o efeito de depositos
liquidos localizados (goticulas) sobre diferentes por¢des do eletrodo metalico
que recobre o cristal de quartzo. As alteragdes na freqii€ncia de ressonancia
versus posicao da goticula sobre o eletrodo sdo bem descritas por uma curva
Gaussiana com pico de intensidade de variagdo de freqliéncia no centro do
eletrodo, com ¢ mostrado na FIGURA 2.5. Outros estudos propdem esse mesmo
tipo de comportamento, como foi mostrado por MARTIN ¢ HAGER®,
MECEA® ¢ HILLIER ¢ WARD"’. Quando operado em meios pouco condutores
como gases ou agua pura, o cristal de quartzo ¢ excitado principalmente na
regido de sobreposi¢do entre os dois eletrodos. Essa regido ¢ denominada area
ativa do cristal de quartzo. Se a massa depositada recobre somente uma fragao
da area ativa, a variacdo de freqiiéncia induzida dependera de onde essa massa

foi depositada.
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FIGURA 2.5- Distribuigdo de Af sobre a superficie do cristal de quartzo, medida com
goticulas de 4 ul de agua. A ilustragdo esquematica do cristal com seus eletrodos e uma
goticula de agua ¢ mostrada logo abaixo do grafico. Figura retirada do trabalho de RODAHL
e KASEMO"".

Outras observagdes importantes foram colocadas por RODAHL e
KASEMOY, sendo estas: (I) a rugosidade superficial do eletrodo afeta a
resposta Af, e (I) a condutividade das goticulas nao influencia a resposta Af. O
fato da rugosidade superficial do eletrodo afetar a resposta Af pode indicar que
os analitos ndo somente sdo adsorvidos na superficie deste, porém podem

penetrar nele.

O mesmo comportamento Gaussiano deve ser esperado para valores

experimentais de K, o coeficiente de sensibilidade da microbalanca, em fungao
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da posicdo do eletrodo, como foi descrito por WARD ¢ DELAWSKI’. O
coeficiente de sensibilidade tedrico da MCQ (Ky,), estd, a principio, definido
pelos parametros fisicos do cristal de quartzo utilizado. Para o caso de um
quartzo de corte AT, com uma freqiiéncia de ressonancia de 6 MHz, o
coeficiente de sensibilidade teorico é de 81,5 Hz mg'1 cm™, como foi descrito
por FARIAY. No entanto, esse ¢ um valor médio que s6 deve ser utilizado
quando as variagdes de massa estdo homogeneamente distribuidas em toda a
superficie ativa. Nos casos onde as variagdes de massa sdo dependentes da
posicdo sobre o eletrodo (como no caso de corrosao localizada), deve-se ter em
conta que a amplitude da oscilagdo mecanica depende da posi¢ao no eletrodo.
Devido a esse efeito, pode-se dizer que a sensibilidade integral da MCQ ¢ um
fator intrinseco a cada microbalanga, dependendo fundamentalmente da area
ativa utilizada. Dessa forma, a calibragdo da MCQ ¢ um procedimento
importante para comprovar se realmente se deve ou nao utilizar o valor de

sensibilidade teorica®>’.

Uma maneira conveniente de se descrever uma MCQ ¢ através de
um circuito equivalente, como foi descrito por estudos de AUGE et al*,
MARTIN et al.?, CHAGNARD et al.>> ¢ BUND e SCHWITZGEBEL™. Para
desenhar uma MCQ em meio liquido, onde o cristal de quartzo de trabalho ¢
também o eletrodo determinante da freqiiéncia no oscilador, os parametros
elétricos constante dielétrica e condutividade do liquido devem ser levados em
conta adicionalmente. A massa do quartzo vibrante corresponde a indutancia L,
as perdas mecanicas de energia correspondem a resisténcia R, e a elasticidade

mecanica do quartzo corresponde a capacitancia C.

FARIA? descreve de maneira detalhada todos os aspectos
experimentais do funcionamento de uma MCQ. O principio bdsico do

funcionamento da MQC consiste na monitoragdo da freqiiéncia de oscilagdao do
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cristal de quartzo quando uma massa ¢ depositada sobre o cristal ou quando se
varia o meio no qual o cristal de quartzo se encontra. O sistema que ird
promover a oscilacio do cristal ¢ de fundamental importancia, e ha trés
diferentes formas de promover a oscilagdo de um cristal de quartzo: excitagcdo
por pulso, analisador de impedancia e circuito oscilador. O método utilizado no
projeto em questdo € o do circuito oscilador, onde um circuito eletronico fara
com que o cristal de quartzo oscile na freqiiéncia fundamental. Neste sistema, ao
contrario dos outros métodos citados, o cristal de quartzo ¢ um componente
ativo do sistema, uma vez que ele ¢ o responsavel pela freqiiéncia de oscilagdo
do circuito. Um circuito oscilador controlado por um cristal de quartzo ¢
construido utilizando um amplificador com o qual o cristal ¢ colocado em
realimentacdo, de forma que uma pequena quantidade de energia do sinal de
saida do amplificador passe pelo cristal. Essa energia promove a oscilacao
mecanica do cristal de quartzo na frequéncia fundamental, sendo essa oscilagdao
responsavel pela estabilidade da freqiiéncia de saida do circuito. Esse ¢ o

método mais difundido na constru¢cao de MCQ's, devido ao seu baixo custo.

2.2.5- A MICROBALANCA ELETROQUIMICA DE CRISTAL DE
QUARTZO (MECQ)

Dentre as técnicas in situ, a microbalanca eletroquimica de cristal
de quartzo ¢ uma ferramenta poderosa para o estudo de reagdes eletroquimicas
que produzam variagdes de massa na interface eletrodo / solugdo. Seu destaque
também se da devido ao seu relativo baixo custo, quando comparada a outras

técnicas utilizadas em eletroquimica.

No caso da MCQ acoplada a um sistema eletroquimico, a qual serd
identificada como MECQ, uma das faces do cristal estd em contato com a
solucdo eletrolitica, sendo essa face também o cletrodo de trabalho. Neste

eletrodo, uma reacao redox € produzida pela aplicagdo de um sinal de potencial
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ou corrente. Para induzir a oscilagdo mecanica do cristal, um campo elétrico ¢

aplicado entre os dois depositos metalicos do cristal.

Para situar o cristal em uma célula eletroquimica, pode-se, por
exemplo, montd-lo entre anéis com alta resisténcia quimica e elasticidade
(silicone, por exemplo), com vedacdao suficiente para ndo causar vazamentos
entre os dois lados do cristal. O diametro dos anéis utilizados deve ser maior que
a superficie ativa (definida pelo didmetro do filme metélico depositado) para
evitar a produgdo de tensdo mecanica na zona de oscilacao do cristal. O circuito
elétrico utilizado para produzir a oscilagdo mecanica e medir a freqliéncia de
ressonancia deve estar situado o mais proximo possivel do quartzo para evitar

. A . . ~ A . . ~ 39
interferéncias que produzam variagdes da freqiiéncia de oscilagao™ .

Na FIGURA 2.6 ¢ mostrado um diagrama da configuracdao
experimental normalmente utilizada para a MECQ. A reagdo redox produzida
pela perturbagdo eletroquimica produzird variacdes de massa que serao
observadas como variagdes de freqliéncia da oscilacdo do cristal. Essas
variagdes sdo medidas utilizando um frequencimetro. Todo o sistema ¢
conectado a um computador pessoal, permitindo a obtengdo dos dados e o

controle do experimento.
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FIGURA 2.6- Esquema do arranjo experimental da MCQ acoplada a um sistema
eletroquimico.

No caso de uma MECQ, h4 outro fator complicador na aplicacdo da
equacdo de Sauerbrey: a dependéncia das propriedades do eletrélito com a
distancia da interface eletrodo / solugdo, como foi descrito por ZILBERMAN et
al.”. Uma molécula de um solvente polar na fase volume do eletrélito possui
uma certa estequiometria de ligacdes e interacdes, que governam as
propriedades dos solventes- particularmente em termos de densidade e
viscosidade. Na interface eletrodo/solugdo ha varios fatores que podem
modificar essas propriedades, como por exemplo a quebra de simetria das
moléculas, as interagdes quimicas especificas com a superficie metalica e as
interagoes eletrostaticas devido a diferengas na constante dielétrica entre os dois

lados da interface.
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3- SECAO EXPERIMENTAL

3.1- SOLUCOES E REAGENTES

Para a eletrodeposicdo de Cr sobre Pt foi utilizado CrO; p.a.
(Merck) 0,3 M e H,0O purificada pelo sistema Milli-Q. O ajuste do pH da
solucdo (1,0 ~ 1,5) foi feito através de adi¢ao de H,SO4 (Merck). A passivacao
do Cr foi realizada em solucao 0,5 M de H,SO,.

As medidas eletroquimicas e de varia¢dao de freqiiéncia referentes a
deposicao de Cu sobre Cr,O5 foram realizadas com a utilizacao de H,SO, supra-
puro (Merck) + CuSO45H,0 p.a. (Mallinckrodt), e HCIO4 p.a. (Merck) +
Cu(NO3),.3H,0 p.a. (Riedel).

Todas as solugdes foram desoxigenadas através de borbulhamento
de N, durante 20 minutos antes do inicio de cada série de medidas, € a

temperatura foi mantida constante (25 °C) durante todos os experimentos.

A preparacdo das amostras para analise por EDX foi realizada com

as mesmas solu¢des acima citadas.

3.2- CELULAS ELETROQUIMICAS
3.2.1- CELULA ELETROQUIMICA CONVENCIONAL

Foram utilizadas duas células eletroquimicas convencionais
similares, sendo uma delas destinada a eletrodeposicao de Cr sobre Pt, e a outra
a passivagdo do Cr e as caracterizagdes eletroquimicas iniciais da deposigao de

Cu sobre Cr,0;. Sua representacdo esquematica serd mostrada logo a seguir.
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3.2.1.1- ELETRODOS DE TRABALHO

Os ET utilizados foram: (a) disco de Pt policristalina com Ageom =
0,2 cm’, embutido em vidro, ¢ (b) disco de Cr metalico policristalino com
mesma Ageom, €mbutido em vidro e fixado com Araldite®. A FIGURA 3.1(a)ea
FIGURA 3.1(b) ilustram esses eletrodos.

1] Contato elétrico [ Contato elétrico
Vidro | Vidro
1] Araldite®
L't_Pt J-_-l: CI'
(@) (b)

FIGURA 3.1- Representagdo esquematica dos ET utilizados: (a) Disco de Pt embutido em
vidro, e (b) Disco de Cr embutido em vidro e fixado com Araldite®.

3.2.1.2- ELETRODOS DE REFERENCIA E AUXILIAR

Foi utilizado ER formado por H, / H' estatico €m solucdo de H,SO4 0,5
M. O ER foi posicionado dentro de um capilar de Luggin, de forma que a
extremidade do capilar ficasse proxima da superficie do ET, com a finalidade de
minimizar a queda 6hmica do sistema. A representacdo esquematica do eletrodo
¢ apresentada na FIGURA 3.2(a). Como EA foi utilizado um fio de Pt,
esquematicamente apresentado na FIGURA 3.2(b).
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| _FiodePt | Contato elétrico
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\( 'g'g Bobina de Pt
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FIGURA 3.2- Representacdo esquemadtica de: (a) ER, e (b) EA.

3.2.1.3- CELULA ELETROQUIMICA

A FIGURA 3.3 representa esquematicamente o tipo de célula

convencional utilizada, com dois compartimentos.

ELETRODO
) OE ELETRODO
REFERFNCIA  TRABALHO AUXILIAR

— H20

+— H0

FIGURA 3.3- Representacao esquematica de célula convencional com dois compartimentos.

3.2.2- CELULA ELETROQUIMICA PARA MECQ

Os cristais de quartzo utilizados na MECQ possuem corte tipo AT e

frequéncia de ressonancia 9 MHz, e foram modificados na regido central, em
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ambas as faces, com recobrimento circular de Ti depositado por evaporacao.

Sobre o Ti foi depositada uma camada de Pt, que funcionou como ET.

A FIGURA 3.4 mostra uma representagdo esquematica da célula
eletroquimica utilizada para medidas com a MECQ. Ela ¢é feita de vidro Pyrex”,

e os eletrodos utilizados sdo do mesmo tipo anteriormente mostrados.

O compartimento para inser¢ao do cristal de quartzo foi construido
com Teflon®, e esta esquematizado na FIGURA 3.5. O cristal foi colocado entre
duas partes de Teflon”, a capa e a unidade principal, sendo que uma das faces do
cristal ficou em contato com a solucdo eletrolitica, ¢ a outra face ficou em
contato com o ar. Para evitar vazamentos da solucao eletrolitica, foram
utilizados dois o-rings de silicone entre as faces do cristal e as partes de Teflon®.
Toda a estrutura do compartimento foi fixada com a ajuda de pequenos
parafusos, sendo que um pardmetro importante para a adequada oscilagdao do
cristal € dado pelo perfeito ajuste destes; caso a fixagdo fosse excessiva, o cristal
ndo oscilava no seu modo de freqiiéncia caracteristico, e, caso a fixagdo nao
fosse forte o suficiente, havia vazamentos, o que acarretava perturbacdo das

medidas de frequéncia.
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FIGURA 3.4- Esquema da célula eletroquimica utilizada para as da MECQ.
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FIGURA 3.5- Representagdo esquematica do suporte para o cristal de quartzo. Toda a
estrutura do suporte ¢ fixada com a ajuda de pequenos parafusos.

VARELA et al.® citam alguns dos principais cuidados quando da
utilizacdo da MECQ:
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e Excelente aderéncia do metal sobre o cristal para a obtencao de
medidas reprodutiveis, e cuidadosa limpeza do quartzo com
substancias desengordurantes;

¢ Depositos metalicos de alta pureza e alta condutividade térmica;

e Utilizagdo de o-rings de material adequado as propriedades
quimicas do eletrélito, e com diametro superior ao da superficie
ativa do cristal;

e Auséncia de bolhas na superficie do cristal: estas causam
variacOes aleatorias de freqiiéncia que podem induzir a
interpretagdes erroneas dos resultados;

ePara experimentos onde € necessario observar variacoes de
freqiiéncia de ressonancia muito pequenas (< 5 Hz), ¢ necessario
controlar a temperatura da célula eletroquimica para evitar
variacdes nas propriedades fisico-quimicas do eletrdlito, que

induziriam a variagdes na freqiiéncia de ressonancia.

3.3- PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
3.3.1- POLIMENTO DO ET

O eletrodo de Cr foi polido com lixas Norton® de granulacdes 600
um e 1200 pm, partindo-se da de maior granulacio para a de menor granulacao,
até¢ a superficie adquirir aspecto uniforme. Apds esse processo o eletrodo foi
mantido em solu¢do sulfonitrica (H,SO, : HNO; = 1:1, V/V) por 3 minutos, e

entdo enxaguado sucessivas vezes com agua purificada.

O eletrodo de Pt foi polido com pastas de diamante de diferentes
granulacdes: 15 um, 7 um e 1 um, partindo-se da de maior granulagao para a de
menor granulacdo, até a superficie obter aspecto especular. Apds esse processo o

eletrodo foi mantido em solugdo sulfonitrica e entdo enxaguado. Esse processo
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era esporadicamente repetido, devido a possibilidade de contaminagdo do
eletrodo por agentes organicos presentes nas pastas de diamante. Assim, para
manté-lo sempre limpo fez-se uso do “polimento eletroquimico”, ou seja, a cada
conjunto de medidas ele era submetido a uma varredura de potenciais entre 0 e
2000 mV (vs ERH) com velocidade de varredura 100 mVs™, sendo polarizado
em 2000 mV por 60 s.

3.3.2- UTILIZACAO DA MECQ — ALGUMAS
PARTICULARIDADES

A determinacdo dos parametros experimentais para utilizagdo da
MECQ foi bastante trabalhosa, devido a uma série de particularidades do
sistema. Primeiramente, nao foi possivel utilizar a MECQ para a eletrodeposicao
de Cr, devido ao fato da geometria da célula ndo permitir a adequada saida das
bolhas de H, que se formaram na superficie da Pt do cristal durante a
eletrodeposicdo, impedindo assim o transporte dos ions metalicos depositantes
até a superficie do eletrodo. Dessa forma, a eletrodeposi¢ao de Cr sobre uma das
faces de Pt do cristal foi realizada em célula eletroquimica convencional. O
cristal foi mantido dentro da célula com um de seus contatos elétricos fixado a
um pequeno “‘jacaré”, que, por sua vez, estava fixado a um pequeno bastdo de
Cu para manter a conexdo elétrica com o potenciostato. A partir deste ponto,
outro problema surgiu, devido a sensibilidade dos contatos elétricos do cristal
frente a solugdes acidas, que se oxidavam com enorme facilidade. Essa
oxidacdo, na maioria das vezes, ndo era visivel a olho nu, porém, ao colocar o
cristal em funcionamento na MECQ, depois de uma séric de etapas
experimentais cumpridas, ndo era mais possivel encontrar a freqii€éncia de
ressonancia fundamental do cristal modificado. Era entdo necessario recomecgar
todo o processo de preparagdo de um novo cristal. A maneira encontrada para
contornar esse problema foi recobrir a maior parte possivel dos contatos

elétricos do cristal com uma fita Teflon®, e mergulha-lo em solugdo acida com a
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menor area e o menor tempo possivel. A FIGURA 3.6(a) mostra os contatos
sensiveis do cristal de quartzo, enquanto a FIGURA 3.6(b) mostra o cristal ja

recoberto.

(b)

FIGURA 3.6- Esquema de um cristal de quartzo: (a) descoberto, ¢ (b) com os contatos
elétricos recobertos com fita Teflon®.

Outro cuidado importante para obtengdo de resultados satisfatérios
foi a uniformidade do eletrodeposito de Cr; se o recobrimento da Pt do cristal
ndo fosse total, as respostas voltamétricas e de variacdo de frequéncia eram
mascaradas pelo comportamento da Pt. Por outro lado, o eletrodeposito deveria
ser o menos espesso possivel para ndo alterar drasticamente a faixa de trabalho
da MECQ, sensivel a esse ganho de massa. Nessas condi¢des, o melhor
resultado obtido foi com o tempo de deposicao de Cr de 25 s, bastante inferior

ao utilizado nas medidas de célula convencional (120 s).

A passivagdo do Cr também foi realizada em uma c¢lula

convencional de dois compartimentos, devido a melhor resposta eletroquimica

obtida.
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3.4- EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

As medidas voltamétricas foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato EG&G PARC modelo 283, controlado por software
M270 da EG&G PARC.

As medidas de variagdo de frequéncia foram realizadas com um

analisador de cristal de quartzo SEIKO modelo QCA917, da EG&G.

As caracterizagdes qualitativas por espectroscopia de elétrons
excitados por raios X (EDX) foram realizadas em um microscopio de varredura

modelo ZEISS DSM 940A.
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4- RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1- ELETRODEPOSICAO DE Cr SOBRE Pt

FELICIANO®, em sua disserta¢do de mestrado, descreve umas das
formas de classificagdo dos depositos de Cr, sendo estes divididos em duas
principais classes: (1) o Cr “decorativo”, onde depositos de espessura
relativamente pequena atuam como superficies duraveis e possuem acabamento
metalico brilhante; e (2) o chamado Cr “industrialmente obtido™, onde depositos
mais espessos sao utilizados para aproveitamento das propriedades especiais do

Cr, como por exemplo resisténcia ao aquecimento, & corrosao € a erosao.

Segundo HARRIS et al.’’, o maior problema relativo a deposigdo
de Cr é que os fons Cr’" se precipitam facilmente com ions OH’, resultando em
depositos ndo metdlicos na superficie do eletrodo. A via mais comumente
utilizada para contornar tal situacao refere-se ao uso de agentes complexantes e
acidos adequados para catdlise da deposicdo. Neste trabalho, realizou-se a
eletrodeposicao dos filmes de Cr, sem uso de aditivos para que se garantisse a

auséncia de contaminacdes no eletrodeposito.

A FIGURA 4.1 mostra o voltamograma referente a eletrodeposicao
de Cr sobre disco de Pt. O intervalo de potenciais utilizado foi de + 500 a - 1800
mV (vs ERH), e a velocidade de varredura utilizada foi 100 mV s'. O primeiro
“ombro” encontrado, entre aproximadamente + 100 e - 500 mV, corresponde a
reducdo dos ions Cr’" em solugdo a ions Cr’*. Estudos utilizando analise por
XPS detectaram a presenca de hidréxido na superficie do eletrodo ja nesta
regido™, o que dificulta a redugdo de fons Cr’" a Cr metalico, fazendo com que

o potencial de reducdo deste seja deslocado para potenciais mais negativos. A




Estudos Microgravimétricos da Deposicao de Cobre Sobre Eletrodos de Cromo Passivado 52

reducdo de fons Cr’* ocorre simultaneamente a reacdo de evolucio de H,; o pico
catodico encontrado entre aproximadamente - 750 e - 1250 mV corresponde ao
inicio da reducao a Cr metélico.A potenciais mais negativos ocorre um aumento
brusco da corrente catodica, correspondente a reacao de evolucao de H,. Assim,
ao atingir o potencial de deposi¢ao de - 1800 mV, o eletrodo foi polarizado

durante 120 s para obtencao de um depodsito homogéneo e mais espesso.

05—t
1500 1000  -500 0 500

E/mV vs ERH

FIGURA 4.1- Voltamograma referente a eletrodeposi¢ao de Cr sobre eletrodo de disco de Pt.
[CI‘O3] = 0,03 M, pH(sto4) ~ 1,0, ERH, 100 mV S_l, 25 °C.
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4.2- PASSIVACAO ELETROQUIMICA DO Cr

BOCKRIS ¢ REDDY® descrevem o fendmeno de passivagdo
eletroquimica de um metal como uma forma de se estabilizar uma superficie
metélica passivel de corrosdo, através da imposicdo de uma diferenca de
potenciais ou de uma corrente externa que fixe o potencial do metal em uma
chamada “regido de prote¢do anddica”; a conseqliéncia ¢ a formagdo de um
filme de 6xido metéalico na superficie do mesmo, sendo que a estabilizacao
ocorre através da injecao de elétrons nessa superficie, o que conseqiientemente
diminui a diferenga de potencial na interface metal-ambiente que o envolve. A
formacdo de filmes passivos de 6xidos metélicos torna esses metais imunes a

corrosao mesmo quando esta ¢ termodinamicamente favoravel.

A FIGURA 4.2 mostra um voltamograma tipico para a passivagao
do Ni, um metal que forma um filme passivo, conforme descrito por BRETT e
BRETT®. Observa-se que, ao varrer os potenciais da regido anddica, ocorre
primeiramente a corrosao dita “ativa”, porém, apos se alcangar um certo valor de
potencial aplicado (o potencial de Flade), ocorre a passivacdo do metal. Esta
deve-se a dois fatores: o produto de solubilidade do hidroxido ¢ atingido, ou
entdo hd mudanga estrutural no filme de hidréxido, que j& existe numa forma

porosa e que muda para uma forma nao-porosa.
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FIGURA 4.2- Voltamograma tipico de um metal que forma um filme passivo, como por
exemplo Ni. Figura retirada de BRETT e BRETT™®.

OKUYAMA et al”, através de calculos e aproximagdes
termodinamicas, propdem um mecanismo para a passivacao do Cr, ou seja, para
a formacao do 6xido de Cr trivalente em solucdo de H,SO,, sem a dissolucao do

metal. Esse mecanismo ¢ dado pelas seguintes reacoes quimicas:

Cr' > Cr" + 2e (15)
S+ e (16)

Cr" + H,O > [CrOH]*" + H + ¢ (17)
Cr'" + 2H,0 — [Cr(OH),]" + 2H + ¢ (18)
20" + 3H,0 — Cr03 + 6H' +2¢ (19)

E interessante notar que todas as reagdes acima, exceto a primeira,

\ . ~ + 3+ ri° r . 4 3+
correspondem a oxidacdo de Cr*" para Cr’*; analises quimicas de fons Cr’” em
solucdo apos os experimentos de dissolucdo, e também de solugdes-padrao de

4 3+ ~ . A . - 2_
ions Cr', dao suporte para o mecanismo proposto. Os anions HSO,(SO47) se
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adsorvem sobre a superficie de Cr , sendo que esse recobrimento € proporcional
a concentracdo de anions sulfato do eletrdlito; esses anions parecem ter papel

importante na inibi¢do da dissolug¢do da camada estavel de Cr,O; formada.

A FIGURA 4.3 ¢ a FIGURA 4.4 mostram as curvas de passivacao
eletroquimica realizadas sobre dois tipos de superficie de Cr, ou seja, sobre
eletrodo de Cr metélico (FIGURA 4.3) e sobre Cr eletrodepositado sobre Pt
(FIGURA 4.4). Ambas foram realizadas em eletrélito H,SO,4 0,5 M, sendo que o
eletrodo de trabalho foi ciclado entre 0 e + 1100 mV (vs ERH) com velocidade
de varredura 50 mV s. Para garantir a completa passivagdo do eletrodo, 30
ciclos foram aplicados. O primeiro e o ultimo ciclo estdo representados.
Observa-se que, no caso do eletrodo de Cr metalico, a curva apresenta melhor
definicdo dos processos, apesar das densidades de corrente serem menores
quando comparadas as densidades de corrente obtidas para o Cr
eletrodepositado. Essa diferenca nos valores de densidade de corrente deve-se a

maior area superficial do Cr obtido por eletrodeposi¢ao.
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FIGURA 4.3- Passivagdo do Cr metalico. Estdo representados o primeiro e o trigésimo ciclos.
H,S0, 0,5 M, ERH, 100 mV.s™; 25 °C.
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FIGURA 4.4- Passivacdo do Cr eletrodepositado. Estdo representados o primeiro e o
trigésimo ciclo. H,SO4 0,5 M, ERH, 100 mV s 25°C.
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Ao se comparar os valores de carga obtidos para os primeiros ciclos
de passivacao do eletrodo de Cr metalico e do Cr eletrodepositado sobre Pt, ¢
encontrada uma forma relativamente simples de se estimar a area eletroativa do
Cr eletrodepositado sobre Pt. A razdo entre as cargas anoddicas obtidas no
primeiro ciclo de passivacao do eletrodo de Cr eletrodepositado (Qcrcler = +
12,55 mC) e no primeiro ciclo de passivagdo do Cr metalico (Qcrmet = + 0,3783
mC) fornece o fator de rugosidade relativo R, cujo valor adimensional ¢ 33,18.
Esse fator R sera 1til na normalizagdo de dados de carga e corrente a serem

exibidos e analisados posteriormente.

4.3- DEPOSICAO DE Cu SOBRE Cr,0;

4.3.1- COMPARACRO ENTRE DIFERENTES ELETRODOS DE
DE Cr

Os voltamogramas ciclicos tipicos referentes a eletrodeposi¢do de
Cu sobre eletrodo de Cr metélico passivado e sobre Cr eletrodepositado sobre Pt
e posteriormente passivado sao mostrados na FIGURA 4.5 e na FIGURA 4.6,
respectivamente. A concentracdo de Cu utilizada foi 0,5 mM, e a velocidade de
varredura foi 5 mV s”. A janela de potenciais variou entre 0 e + 600 mV (vs
ERH). A ordem de grandeza das densidades de corrente obtidas nos dois casos €
a mesma, indicando que o fator de rugosidade relativo R, utilizado para
normalizar os dados de corrente referentes ao Cr eletrodepositado, ¢ um

parametro adequado para tal objetivo.
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FIGURA 4.5- Voltamograma ciclico tipico referente a eletrodeposi¢ao/dissolu¢ao de Cu sobre
eletrodo de Cr metalico passivado. H,SO4 0,5 M + CuSO4 0,5 mM, ERH, 5 mV s'l; 25 °C.

1,5+
1,0+

05—+

0,01

j/pAcm?
\

/

-0,5

-1,0

260 ' 450 ' 6EIJO
E /mV vs ERH

o

FIGURA 4.6- Voltamograma ciclico tipico referente a eletrodeposi¢ao/dissolu¢do de Cu sobre
Cr eletrodepositado sobre Pt e posteriormente passivado. H,SO4 0,5 M + CuSO4 0,5 mM,
ERH, 5mV s'; 25 °C.

No caso do 6xido de Cr eletrodepositado sobre Pt (FIGURA 4.6), o

primeiro pico catddico, que sera aqui referido como um processo de “deposig¢ao
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atipica”, ¢ bastante pronunciado e encontra-se entre aproximadamente + 260 e +
175 mV (vs ERH). O pico referente a dissolugdo do Cu eletrodepositado por
“deposigdo atipica”, por sua vez, encontra-se entre aproximadamente + 275 e +
350 mV, e também ¢ pronunciado. Ao se utilizar o eletrodo de Cr metalico
(FIGURA 4.5), os picos relativos a “deposi¢do atipica” e a dissolu¢do da mesma
nao sdo pronunciados, o que dificulta o estudo desses processos a partir desse
substrato. Dessa forma, decidiu-se pelo estudo partindo de Cr eletrodepositado

sobre Pt.

4.3.2- ESTUDO DE DIFERENTES POTENCIAIS DE
INVERSAO

A FIGURA 4.7 mostra os voltamogramas referentes aos processos
de deposi¢ao/dissolucdo de Cu sobre Cr,O; para diferentes potenciais de
inversao. Observa-se a formagao de duas regides distintas de dissolugdo, sendo
que a primeira delas, com a forma de um pico acentuado, encontra-se entre
aproximadamente + 250 e + 350 mV (vs ERH). A outra regido de dissolucao,
que surge para o potencial de inversdao — 100 mV e se acentua para potenciais de
inversao iguais ou inferiores a - 150 mV, tem forma menos acentuada e mais
alargada que a regido anterior, e inicia-se em aproximadamente + 400 mV, como
pode ser visto no destaque. Para essas duas regides de dissolucao, observa-se um
deslocamento positivo do pico de dissolug¢do, simultanecamente a um aumento do
valor da corrente de pico, para potenciais de inversao mais catddicos. Isso indica
que a espessura do depdsito aumenta para potenciais de inversao mais negativos,
e, conseqiientemente, ¢ mais necessario maior gasto de energia para a dissolugao

completa do mesmo.

Pode-se atribuir o primeiro pico de dissolucdo ao processo de
“deposi¢ao atipica”, pois ele aparece para todos os potenciais de inversao

estudados, enquanto que o segundo pico de dissolugdo, ou seja, aquele que
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aparece a potenciais de varredura mais positivos, aparece somente para
potenciais de inversdo iguais ou inferiores a - 100 mV (vs ERH). MASCARO e
PEREIRA', que também estudaram esse sistema utilizando a voltametria ciclica
e o eletrodo de disco-anel rotatério, relacionaram o primeiro pico de dissolucdo
a formag¢ao de uma monocamada de Cu, enquanto o segundo pico foi atribuido a

deposicao massiva de Cu sobre Cr,0s.
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FIGURA 4.7- Voltamogramas referentes aos processos de deposi¢do/dissolucdo de fons Cu**
sobre Cr,Os para diferentes potenciais de inversao. H;SO4 0,5 M + CuSO4 0,5 mM, ERH, 5
mV s'l; 25 °C.
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4.3.3- 0 EFEITO DA CONCENTRAGAO DE Cu

As seguintes concentragdes de CuSO, foram estudadas e
comparadas: 0,05 mM; 0,5 mM; 5 mM e 50 mM. A FIGURA 4.8 mostra os
voltamogramas ciclicos obtidos para essas diferentes concentracdes no mesmo
intervalo de potenciais, com potencial de inversdao de 0 mV (vs ERH). Observa-
se que, quanto maior a concentragdo de fons Cu®”, maior a corrente exibida pelo
sistema, sendo este aumento mais acentuado a partir de [CuSO4] = 5 mM. A
resolugdo dos picos de deposicdo / dissolugdo também ¢ comprometida pelas
diferentes concentracoes utilizadas; observa que, para [CuSO4] = 0,05 mM, ndo
ha formag¢dao de um pico de deposicao acentuado referente ao processo de
“deposicdo atipica”. Ja para [CuSO4] = 0,5 mM, hé a formacdo de um pico de
deposi¢ao referente ao processo de “deposicao atipica”, sendo este o mais
definido dentre as concentragdes estudadas. A partir de [CuSO,4] = 5 mM, ha a

tendéncia da formagdo de um “plat6” de deposicao em detrimento de um pico.
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FIGURA 4.8- Voltamogramas ciclicos referentes a deposicdo de Cu sobre Cr;Os;. (a) 0,05
mM; (b) 0,5 mM; (¢) 5 mM; (d) 50 mM. H,SO4 0,5 M + CuSO4 0,5 mM, ERH, 5 mV s'l; 25
°C.

4.4- ESTUDOS MICROGRAVIMETRICOS DA DEPOSIGCAO DE
Cu SOBRE Cr,0;

4.4.1- CURVAS DE PASSIVAGCAO CARACTERISTICAS

A FIGURA 4.9 mostra as curvas de passivagdo caracteristicas do Cr
eletrodepositado sobre o eletrodo de Pt do cristal de quartzo para os eletrolitos
H,SO4 0,5 M e HCIO4 0,5 M, na janela de potenciais entre 0 ¢ 1100 mV (vs
ERH), com velocidade de varredura de 50 mV s™'. O comportamento ¢ 0 mesmo
observado para eletrodepdsitos de Cr sobre disco de Pt, indicando que o tipo de

depdsito obtido sobre a Pt do cristal ¢ similar ao obtido sobre disco de Pt.
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E importante notar que, nesta etapa do projeto, ndo sera realizada a
normalizacdo dos dados de intensidades de corrente e carga pelos fatores
geométrico e de rugosidade R anteriormente utilizados. Esse procedimento
justifica-se pelo fato de que o aparato utilizado nos estudos de MECQ introduz
um novo fator geométrico de normalizacdo, referente a insercdo do cristal de
quartzo no compartimento de Teflon®, o que diminui a area eletroativa do
eletrodo de trabalho exposta ao eletrolito. O compartimento em questdo foi
mostrado na Secao Experimental. Assim, para evitar interpretagdes erroneas dos
resultados experimentais obtidos com a MECQ, devido ao excessivo nimero de
fatores de normalizagdo a serem levados em conta, os resultados serdo
apresentados de forma bruta, e, quando necessario, havera a introdugdo de um

ou mais desses fatores de normalizac¢ao nos calculos.
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FIGURA 4.9- Curvas de passivacao caracteristicas do Cr eletrodepositado sobre disco de Pt
do cristal de quartzo em (==) H,SO4 0,5 M e (==) HCIO4 0,5 M. O primeiro e o ultimo ciclo
estdo representados. ERH, 50 mV s'l, 25 °C.
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4.4.2- CALIBRACAO DA MECQ

Para a andlise quantitativa das variagdes de massa envolvidas nos
processos fazendo uso da equacdo de Sauerbrey®, foi necessario calibrar a
MECQ para os eletrdlitos em questdao, com o objetivo de encontrar o coeficiente
de sensibilidade experimental desta. Nao ¢ possivel utilizar o coeficiente de
sensibilidade tedrico da MECQ (K., = 915 Hz ug’l para o cristal utilizado neste
trabalho, cuja frequéncia de ressonancia ¢ de 9 MHz), pois este valor estd
relacionado somente aos parametros fisicos do cristal de quartzo. A
sensibilidade integral do equipamento em questdo ¢ um fator intrinseco a cada
microbalanca, e, sendo assim, devem ser consideradas as perturbagdes relativas
a solugdo; no caso deste estudo em particular, também ha a modificacdo da
camada de Pt depositada sobre o cristal com um eletrodeposito de Cr. VOOYS

et al.®

também modificaram o cristal de quartzo com um eletrodepdsito de Pd
para estudos com a MECQ), e ndo relataram problemas experimentais relativos a

esse aspecto.

A calibragdo foi conduzida utilizando-se a deposicdo de Cu sobre
Cr,0; sob condic¢des potenciostaticas, de onde foram obtidas relagdes entre as
variagdes de freqiiéncia de oscilagdo do cristal de quartzo (obtidas a partir de
experimentos com a microbalanga) e as cargas obtidas simultaneamente por
voltametria de varredura linear para a dissolucao do Cu eletrodepositado. Foram
utilizados diversos tempos de deposicdo de Cu. Os valores de carga foram
convertidos para valores de variagdo de massa utilizando a lei de Faraday, que ¢
dada por:
AgM 0)
. nF

Am




Estudos Microgravimétricos da Deposicao de Cobre Sobre Eletrodos de Cromo Passivado 65

onde Am ¢ a variagdo de massa, Aq a carga, M a massa molar da espécie
envolvida na reagdo em questdo, n o numero de elétrons transferidos e F a
constante de Faraday (96487 C mol™). Esse mesmo procedimento de calibragio
foi descrito nos trabalhos de BRUCKENSTEIN e SWATHIRAJAN®', KEITA et
al.®, MIWA®' ¢ SANTOS®, utilizando a eletrodeposicdo de Cu ou Ag sobre Pt
ou Au, sob condi¢des potenciostaticas ou galvanostaticas. Relacoes lineares de
variagdo de freqiiéncia de oscilagdo do cristal de quartzo em fun¢ao da variagao
de massa foram obtidas. A faixa mais comum dos valores de K (também
denominado C algumas vezes) esta situada entre 800 ¢ 900 Hz pg™', sendo que
as principais fontes de erro de uma medida utilizando a MECQ sd3o a
adsor¢do/dessorcao de impurezas provenientes da solucdo e a adsorcdo e/ou
remocao incompleta do solvente utilizado anteriormente as medidas de

freqliéncia.

Para a calibracio da MECQ, o potencial de deposicao de Cu
utilizado foi + 100 mV (vs ERH) para os dois eletrdlitos suporte utilizados:
H,SO, e¢ HCIO,. A FIGURA 4.10(a) e a FIGURA 4.10(b) mostram,
respectivamente, as curvas de dissolucdo e de variacdo de freqliéncia obtidas
simultaneamente durante a calibracdo da MECQ para a solugao H,SO4 0,5 M +
CuSO4 50 mM. A FIGURA 4.11(a) e a FIGURA 4.11(b), por sua vez, mostram
as mesmas curvas obtidas durante a calibragdo da MECQ para a solugao HCIO,
0,5 M + Cu(NO3), 50 mM. Os tempos de deposi¢ao variaram entre 10 e 70 s,
sendo que esse intervalo foi limitado pela capacidade superior de detec¢do da

MECQ para o eletrolito HCIO,.

Observa-se, na FIGURA 4.10 e na FIGURA 4.11, o crescimento da
carga de dissolucdo simultanecamente ao aumento da freqiiéncia e,
conseqilientemente, com diminui¢do de massa sobre o eletrodo de trabalho. Ha

formacao de somente um pico de dissolucao nos dois casos, a partir de + 325
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mV (vs ERH) para o eletrolito H,SO, e a partir de + 350 mV para o eletrolito
HCl10,4, com potenciais de pico situados em torno de + 400 mV e + 450 mV,
respectivamente. Quanto maior o tempo de deposi¢cao de Cu, maior a corrente de
pico de dissolucao observada. As curvas de variacao de freqiiéncia mostram um
aumento de freqiiéncia proporcional ao tempo de deposicdo de Cu, indicando
uma maior dissolu¢do deste para maiores tempos de deposi¢do. Essas curvas se
estabilizam a partir de aproximadamente + 400 mV para o eletrolito H,SOy; ja
para o eletrolito HCIO,, ndo se observa a estabilizacdo da freqiiéncia para o
intervalo de potenciais estudado. Nao foi possivel estender a varredura a
potenciais mais positivos que + 600 mV, devido a ocorréncia de sobrecarga no

frequencimetro.

Adicionalmente ao que foi descrito acima, observa-se a ocorréncia
de processos catddicos anteriormente a regido de dissolucao, ou seja, entre + 100
e + 250 mV (vs ERH) para o eletrélito H,SO, e entre + 100 e + 350 mV para o
eletrolito HCIO,4, que sdo acompanhados por diminui¢do de freqiiéncia, como
pode ser observado nos destaques das figuras em questdo. Esses processos
provavelmente referem-se a uma eletrodeposi¢ao residual de Cu durante a
varredura de dissolucdo; tentou-se utilizar potenciais de polarizacdo mais
positivos que + 100 mV para minimizar tal efeito, porém as curvas de dissolugao

mostraram-se pouco definidas para o objetivo em questao.
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FIGURA 4.10- Curvas de dissolugdo (a) e de variagdo de freqiiéncia (b) obtidas para a
calibragdo da MECQ em solugdo H,SO4 0,5 M + CuSO4 50 mM. Ege, = + 100 mV, ERH, 20
mV s'l, 25° C.
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FIGURA 4.10- (Continuagdo) Curvas de dissolugdo (a) e de variagdo de freqiiéncia (b)
obtidas para a calibragdo da MECQ em solug¢do H,SO4 0,5 M + CuSO4 50 mM. Ege, = + 100

mV, ERH, 20 mV s, 25° C.




Estudos Microgravimétricos da Deposicao de Cobre Sobre Eletrodos de Cromo Passivado 69

1000 1
500+
< o]
-500 4
_1000 i i L L i 1 L L i
100 260 360 460 560 600
E/mV vs ERH
(a)
u__
-100+
-200 1
N
I
= -s00f
4004
-500 4+
2(:)0 2%0 350
E/mV vs ERH
N
10000 +
7500+
£
T 50004
Y—
<
2500+
0
T - 1 . f 4 } : 1 -
100 200 300 400 500 600
E/mV vs ERH
(b)

FIGURA 4.11- Curvas de dissolugcdo (a) e de variagdo de freqiiéncia (b) obtidas para a
calibragdo da MECQ em solugdo HC1O4 0,5 M + Cu(NO3), 50 mM. E4, = + 100 mV, ERH,
20mV s™; 25° C.
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A FIGURA 4.12 mostra as curvas de calibracdo obtidas para os
eletrolitos H,SO,4, mostrada na FIGURA 4.12 (a), ¢ HCIO4, mostrada na
FIGURA 4.12 (b). Os coeficientes de sensibilidade experimentais calculados
foram: 742 Hz ug' para o meio de H,SO, ¢ 13090 Hz pg' para o meio de
HCI1O,. Esses valores diferem daquele calculado para a eletrodeposi¢dao de Cu
sobre Pt nas mesmas condi¢des (K = 770 Hz ug'l). Para o eletrolito H,SO,,
porém, o valor Ky,sos encontrado difere muito ligeiramente do valor encontrado
para a Pt pura, com apenas 3,8% de diferenca. J4 a discrepancia de valores
observada para o eletrolito HC1O,4 pode indicar que o processo de deposi¢do de
Cu sobre Cr,O3 nesse eletrdlito ndo preenche as condi¢des necessarias para
utilizacdo da equagdo de Sauerbrey, como, por exemplo, a formag¢do de filmes
finos, homogéneos e/ou rigidos. Uma conseqiiéncia direta desse raciocinio ¢ a
impossibilidade de se calibrar a MECQ para o eletrélito HCIO,4, ou seja, o
coeficiente Kycjo. calculado ndo ¢ vélido. Essa hipotese encontrara corroboracao
no proximo estudo envolvendo o eletrolito HC1O,, que relaciona as variagdes de
massa ¢ carga obtidas durante a calibracio da MECQ; dessa forma, esse
coeficiente Kycjo, ainda sera utilizado em um Unico estudo, apenas para

confirmar a impossibilidade de sua utilizagao.
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FIGURA 4.12- Variagdo da freqiliéncia de oscilacao do cristal de quartzo para a dissolugao de
Cu em fungdo da variagcdo de massa (curvas de calibracdo) para: (a) H,SO4 0,5 M + CuSO4 50
mM, e (b) HCIO4 0,5 M + Cu(NO3), 50 mM. Egep =+ 100 mV, ERH, 20 mV s;25° C.
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Tendo sido calculados os coeficientes de sensibilidade da MECQ,
Kisos € Kycios, € possivel interpretar quantitativamente as variagdes de massa
em funcao das variagdes de carga obtidas simultaneamente para cada eletrolito.
Os valores de variacdo de massa sao obtidos pela substituicio dos valores
experimentais de variacao de freqiiéncia na equacao de Sauerbrey, utilizando os
coeficientes de sensibilidade experimentais calculados, enquanto os valores de
variacdao de carga sdo obtidos pela integracdo das curvas i-f obtidas através dos
voltamogramas. As regides lineares encontradas na curva AQ(x) x Am(y) podem
ser analisadas pela lei de Faraday (vide Equacgdo 20), ou seja, os coeficientes
angulares encontrados podem ser correlacionados pela equacdo Am/AQ = M/nF.
Desta forma, pode-se obter informagdes acerca da massa molar da substancia
adsorvida e/ou do numero de elétrons envolvidos na reagdo. E importante
ressaltar que os coeficientes obtidos devem ser analisados a luz da regido de
potenciais onde estdo sendo aplicados, para que adquiram maior consisténcia

fenomenologica.

O método de interpretacdo acima descrito, que sera utilizado no
projeto em questdo, ¢ relativamente recente, tendo sido proposto por
WATANABE et al.**® no estudo de recobrimento de substratos de Au e Pt por
ad-atomos de Cu e ad-anions do eletrolito H,SO,. Demonstrou-se, pela
magnitude dos desvios entre valores de carga e massa relacionados pela lei de
Faraday, que maiores recobrimentos por ad-dtomos de Cu com menores taxas de
adsor¢do de anions do eletrolito sdo obtidos preferencialmente sobre eletrodo de
Pt, em comparagdo com eletrodo de Au. Estudos posteriores discutiram a
composicdo da monocamada de ad-dtomos de Cu sobre substrato de ouro
monocristalino, incluindo ad-anions do eletrélito co-adsorvidos. DEAKIN e
MELROY® estudaram a UPD de Cu sobre Au em HCIO, com utilizagdo da
MECQ, e encontraram diferentes valéncias de eletrossor¢ao para a deposicao do

tipo UPD e do tipo massiva.
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Esse tipo de procedimento também tem sido largamente utilizado
: . . : e 67,68
no estudo microgravimétrico de polimeros condutores, tais como polianilina
e polipirrol®’. Consegue-se obter complexas informacdes acerca da
contribuicao de cada espécie quimica envolvida, que vai depender, dentre outros

fatores, da natureza quimica do precursor salino e do solvente utilizados.

A FIGURA 4.13 mostra a variagdo de massa em fun¢do da variacao
de carga referente a calibracio da MECQ para o eletrolito H,SO,4, para os
diferentes tempos de deposi¢do utilizados (10, 20, ... , e 70 s). Também sdo
indicados os potenciais inicial e final do processo, e o coeficiente angular médio
referente a esse conjunto de curvas. Foi utilizado o coeficiente Ky,s0, para
obtencdo dos valores de massa. Observa-se que as curvas ndo apresentam
mudangas significativas de inclinacdo para todos os tempos de polarizagdao
utilizados, sendo que inicialmente ocorrem variagdes positivas de massa e
variacOes negativas de carga para todos os tempos de deposicdo, como ¢
mostrado em destaque. Esse processo foi anteriormente classificado como um
processo residual de eletrodeposicao de Cu durante a varredura de dissolugao,
sendo que a dimensao dos seus valores de carga e massa mostra que este pode
ser considerado desprezivel em relagdo ao processo total de dissolucdo. Assim,
as curvas se comportam com variagdo positiva da carga anddica, proporcional a
variagdo negativa de massa, sendo que a extensao dos valores aumenta com o
aumento do tempo de deposicdo aplicado. O coeficiente angular médio
encontrado foi Boegio = 2,5 x 10™ g C'. A massa molar média calculada, tendo
como base esse coeficiente (equivalente a Am/AQ), a lei de Faraday e a
suposicdo de transferéncia eletrnica total para a reacdo Cu’ — Cu”™+ 2¢ na
superficie do eletrodo de trabalho (n = 2), foi M = 48,2 g mol”. Esse valor é
24% menor que a massa molar do Cu (Mc, = 63,55 g mol™), sendo que essa
diferenga de valores pode ser atribuida a adsor¢ao de moléculas de H,O e/ou ad-

anions do eletrélito ocorrendo simultaneamente a dissolucdo de Cu, o que
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deslocaria o coeficiente angular médio calculado para valores inferiores ao
esperado. A adsor¢do simultinea de moléculas de H,O aumentaria essa massa
molar média calculada em 18 g mol’, resultando em uma massa molar total

. -1 . , .
igual a 66,2 g mol ™, valor mais proximo ao da massa molar do cobre.
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FIGURA 4.13- Variacao de massa em funcao da variacao de carga para a dissolucao de ions
Cu para diferentes tempos de deposicao referentes a solu¢do H,SO4 0,5 M + CuSO4 50 mM.
Egep =+ 100 mV, ERH, 20 mV s1;25° C.
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A FIGURA 4.14 mostra a variacao de massa em fun¢ao da variagao
de carga referente a calibracdo da MECQ para o eletrélito HCIO,4, também para
os diferentes tempos de deposi¢do utilizados. O coeficiente de sensibilidade
experimental utilizado para conversao dos valores de freqiiéncia para valores de
massa foi Kycios = 13090 Hz pg'. Observa-se uma resposta muito diferente
daquela observada para o eletrolito H,SO,4, principalmente em relagdo ao
numero de diferentes coeficientes angulares encontrados em uma mesma curva
para diferentes janelas de potencial. Para cada curva, foram encontrados 3
diferentes coeficientes angulares, e, conseqlientemente, 3 diferentes massas
molares foram calculadas, como esta indicado na FIGURA 4.15, juntamente as
janelas de potenciais relativas a essas inclinagdes. Essas massas molares
possuem ordens de grandeza bastante superiores a ordem de grandeza da massa
molar do cobre; além disso, continua ocorrendo diminuicao de massa em + 460
mV (vs ERH), apesar da variagdo de carga ser muito menor. Provavelmente
continua ocorrendo, a partir deste potencial até o final da varredura, em + 600
mV, a dessor¢cdo de espécies anionicas e/ou moléculas de H,O especificamente
adsorvidas, como serd melhor descrito nos proximos estudos. De qualquer
forma, a dimensdo dos valores de massa molar calculados invalida a aplicacao
da lei de Faraday para interpretar as curvas AQ(x) x Am(y) para o eletrolito
HCI10O,. Conseqiientemente, os valores de massa calculados anteriormente,
através da equacao de Sauerbrey, também nao sio validos, e, como ja havia sido
proposto anteriormente, o coeficiente de sensibilidade experimental calculado
KHCI104 nao ¢ valido, ou seja, ndo ¢ possivel calibrar a microbalanga utilizando
a deposi¢ao de Cu sobre Cr,O; em meio de HCIO,. Desta forma, para calculos
de massa onde seja necessaria a utilizacdo da equagdo de Sauerbrey, serd feito
uso do valor de Ky,s04, Obtido para a deposi¢ao de Cu sobre Cr,O3; em meio de

H,SO,.
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FIGURA 4.14- Variacao de massa em fun¢do da variacdo de carga para a dissolucao de Cu
para diferentes tempos de deposi¢do referentes a solugdo HCIO4 0,5 M + Cu(NOs3), 50 mM.
Egep =+ 100 mV, ERH, 20 mV s1;25° C.
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FIGURA 4.15- Coeficientes angulares observados para diferentes janelas de potencial
referentes a variacdo de massa em fun¢do da variagdo de carga para a dissolu¢ao de Cu para
diferentes tempos de deposicdo referentes a solugdo HCIO4 0,5 M + Cu(NO3), 50 mM. Egep, =
+100 mV, ERH, 20 mV s'; 25° C.
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4.4.3- ESTUDO DE DIFERENTES VELOCIDADES DE
VARREDURA

Com o objetivo de estabelecer parametros adequados para o estudo
utilizando a MECQ, diferentes velocidades de varredura foram testadas no
eletrolito H,SO,4 0,5 M + CuSO,4 50 mM na janela de potenciais entre 0 e + 800
mV (vs ERH), e diferentes respostas de corrente e de variacio de massa em
funcdo do potencial de varredura foram obtidas, como ¢ mostrado na FIGURA
4.16. Como os experimentos foram realizados com concentragdo de Cu
relativamente alta (50 mM), que mostrou ser a mais adequada para se trabalhar
na MECQ, as baixas velocidades de varredura ( < 10 mV s) tornam os dados
mais dificeis de serem estudados, devido a propriedade de saturagdao do eletrodo
de trabalho pelas espécies adsorvidas provenientes do eletrolito ser mais
preponderante sob essas condig¢des. Ja para maiores valores de velocidade de
varredura (> 50 mV s™), a visualizagdo dos processos é dificultada, o que pode
ser exemplificado pelo mascaramento dos dois picos de dissolugdo, como esta
mostrado na FIGURA 4.16(a). Neste ponto ¢ importante salientar que o
interesse pelos processos ¢ mais quantitativo que qualitativo, ¢ sendo a
reprodutibilidade dos dados um fator importante para as analises, optou-se por
trabalhar com a velocidade de varredura de 50 mV s, que, embora ja apresente
mascaramento das curvas de dissolugdo, mostrou ser a mais estavel quanto a
reproducdo dos dados. Isso ndo elimina, porém, a utilizacio de outras
velocidades de varredura, tanto superiores como inferiores a esta, quando

necessario for.
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FIGURA 4.16- Voltamogramas (a) e perfis de variagdo de massa (b) referentes a deposicao
de Cu sobre Cr,0; para diferentes velocidades de varredura: (—) 5 mV s™; (—) 10 mV s™,
(=) 50 mV s ¢ (==) 100 mVs". H,SO4 0,5 M + CuSO,4 50 mM; ERH, 25° C.

O tipo de analise que costuma ser encontrada na literatura em

relacdo as curvas AQ(x) x Am(y) obtidas através de estudos voltamétricos e
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microgravimétricos para sistemas constituidos por (sub)monocamadas UPD
consiste, basicamente, em determinar a composicdo dessa monocamada,
verificando a ocorréncia ou nao de anions do eletrolito e moléculas de H,O
especificamente adsorvidos sobre os ad-atomos de Cu. Supde-se que a
transferéncia eletronica dos ad-atomos ocorra total ou parcialmente. MIWA?',
por exemplo, compara as variagcoes de massa obtidas experimentalmente com as
variagOes de massa calculadas através da lei de Faraday para a UPD de Cu sobre
Pt em diferentes eletrélitos. Conclui-se que o excesso de massa relacionado a
processos nao faradaicos deve-se a co-adsor¢ao de anions ¢ H,O sobre os ad-
atomos de Cu, sendo que os fatores de recobrimento relativos as espécies
envolvidas sdo calculados e comparados. HORANYI ¢ WASBERG'’' ¢
WASBERG et al.”* estudaram a co-adsorcdo de anions durante a UPD de Cu
sobre eletrodos metalicos rugosos através de voltametria ciclica com o uso de
radiotracadores ¢ da MECQ; WATANABE e al.”® estudaram a perda de massa
durante a remog¢ao da camada de ad-atomos de Cu adsorvida sobre Au, que foi
consideravelmente maior que o esperado pela lei de Faraday. Todos esses
estudos citados ¢ muitos outros mais levam em consideracao o numero de mols
de dtomos metalicos existentes sobre a superficie do substrato metalico, ou seja,
sua area eletroativa, calculada pela carga de dessor¢ao de uma monocamada de
O, ou H; sobre sua superficie em meio acido. O conhecimento desse nimero de
mols leva a determinagdo dos graus de recobrimento das espécies adsorvidas, o
que fornece informacdes a respeito dos tipos de interagdes envolvidas no
processo de eletrodeposicao e das estruturas formadas, que sdo comparadas com
as estruturas encontradas por métodos diretos (microscopia eletrOnica de
varredura, microscopia de tunelamento, etc). A area eletroativa do 6xido de
Cr,0;3- que funciona como eletrodo de trabalho no projeto - ndo foi até o
momento elucidada de forma satisfatoria, o que limita a aplicagdo da abordagem

convencionalmente utilizada com o uso da MECQ. Assim, ndo havera inclusao
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de estudos quantitativos aprofundados sobre possiveis recobrimentos €

estruturas.

A relagdo quantitativa entre a variacdo de massa e a variacdo de
carga para todas as velocidades de varredura estudadas ¢ mostrada na FIGURA
4.17. Observa-se que, quanto menor a velocidade de varredura, maior a
dimensao dos valores de carga (como geralmente se espera), acompanhada pela
maior dimensao dos valores de massa, o que também indica a natureza ao menos
parcialmente faradaica dos processos para o sistema H,SO, sob as condigdes
experimentais estudadas. Os dados referentes as maiores velocidades de
varredura estdo mostrados em destaque na mesma figura, e exibem esse mesmo

comportamento descrito.
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FIGURA 4.17- Variagao de massa em fun¢ao da variagdo de carga referente a deposicao de
Cu sobre Cr,O; para diferentes velocidades de varredura: (==) 5 mV s (=) 10 mV s, (=)
50 mVs” e (=) 100 mVs". H,SO4 0,5 M + CuSO, 50 mM; ERH, 25° C.

A FIGURA 4.18(a) mostra uma das curvas apresentada
anteriormente separadamente, referente a velocidade de varredura de 5 mV s
A FIGURA 4.18(b) mostra o voltamograma referente a essa curva. Estdo

indicadas cinco diferentes janelas de potenciais na FIGURA 4.18(a), referentes a
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ciclagem de potenciais que apresenta comportamento faradaico. Dessa forma, as
janelas de potenciais mais positivas que + 400 mV (vs ERH) ndo foram
indicadas por nao ter sido possivel calcular as variagdes de massa envolvidas,
tratando-se muito provavelmente de processos capacitivos ocorrendo na dupla
camada do eletrodo de trabalho. Todas as outras velocidades se comportam
dessa mesma maneira, porém as maiores velocidades estudadas apresentam
menor definicdo das curvas, principalmente para AE; e AEs. A TABELA 4.1
mostra os coeficientes angulares calculados para cada janela de potenciais
indicada na FIGURA 4.18 (a), e as massas molares calculadas, com base nesses
coeficientes e supondo a transferéncia de 2 elétrons (n = 2), também sao
indicadas. As janelas de potenciais intermedidrias, ou seja, entre +90 mV na
varredura catddica e + 350 mV na varredura anoddica, apresentam valores de
massa molar com maior similaridade a massa molar do Cu, indicando que
provavelmente a espécie predominantemente adsorvida sobre o 6xido de Cr,O3 €
realmente Cu. As diferengas superiores, ou seja, os “excessos” de massa, podem
estar relacionados a adsor¢do simultdnea de anions HSO4(SO,”) do eletrolito
e/ou H,O. As diferengas inferiores podem estar relacionadas a processos de
dessor¢do. Os valores de massa molar calculados foram sempre inferiores a
massa molar do Cu para as outras velocidades estudadas. HORANYI e
WASBERG’', que também utilizam eletrodos rugosos para o estudo de UPD,
afirmam que, neste caso, o preenchimento das condi¢des de equilibrio em cada
potencial s6 pode ser atingido com velocidades de varredura muito baixas, que,
no caso do trabalho dos autores, variou entre 0,15 ¢ 0,5 mV s Devido ao longo
tempo necessario para a realizacdo de uma medida experimental, a estabilidade
do eletrdlito e a alta pureza das solugdes sdo pré-requisitos que devem ser
preenchidos. Assim, o fato do estudo acima descrito estar melhor estabelecido
para mais baixas velocidades de varredura utilizadas encontra corroboraciao na

literatura.
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WATANABE et al.”® realizaram um estudo semelhante ao acima
descrito para a deposi¢ao de ad-atomos de Cu sobre Au monocristalino em
H,SO,, e os calculos mostraram mudancgas seqiienciais na quantidade de ad-
atomos de Cu e de anions do eletrdlito adsorvidos em fun¢do do potencial
aplicado; o conhecimento da area superficial eletroativa do substrato de Au foi
de fundamental importancia para inferir valores de recobrimento em funcdo da
massa observada experimentalmente. Novamente vale ressaltar que esse tipo de
estudo torna-se complicado para o sistema sob estudo, sendo que as hipdteses
sobre a composi¢do do recobrimento podem ser feitas somente a partir dos
valores de massa molar calculados, o que os torna pouco exatos em termos de

quantizacao.
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FIGURA 4.18- Figura 30- Variacdo de massa em funcdo da variacdo de carga (a) e
voltamograma (b) referentes a deposicao de Cu sobre Cr,03. H,SO4 0,5 M + CuSO4 50 mM;
5mV s”, ERH, 25° C.
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TABELA 4.1- Coeficientes angulares e massas molares calculadas para as diferentes janelas
de potencial referentes a variagdo de massa em funcdo da variagdo de carga mostrada na
FIGURA 4.18(a).

AE / Regido B/gC' Mear /g mol™
mV (vs ERH)
AE, +200a+90 | Catddica 1,3x 10™ 24,7
AE, +90a0 Catodica 33x 10" 62,7
0a+200 Catodica 3.8x 107 72,2
AE, +200a+350 | Anddica 3,8x 107 72,2
AEs +350a+400 | Anddica 1,6 x 10™ 30,4

4.4.4- PERFIS VOLTAMETRICOS E DE VARIAGAO DE
MASSA COM E SEM A PRESENCA DE Cu

A FIGURA 4.19 mostra os voltamogramas caracteristicos do
eletrodo de Cr,0O; em meio acido, com e sem a presenca de Cu em solugdo, na
janela de potenciais entre + 800 mV e — 200 mV (vs ERH). Observa-se que,
tanto em meio de H,SO,4, mostrado na FIGURA 4.19 (a), como em meio de
HCI10O,4, mostrado na FIGURA 4.19 (b), a presenca de Cu em solugdo provoca
mudangas significativas na resposta de corrente nesta janela de potenciais. Os
“brancos” ndo apresentam variagdo de massa e transferéncia de carga
significativas. Em presenca de Cu, a corrente catddica, referente a processos de
deposicdo, ¢ bem mais acentuada na presenca de ClO4, enquanto que os
processos de dissolucdo, representados pela corrente anodica, sdo mais

acentuados na presenca de HSO4'(SO42').

As respostas de variacdo de massa em funcao do potencial aplicado,
obtidas simultaneamente as ciclagens voltamétricas mostradas na FIGURA 4.19,

sao mostradas na FIGURA 4.20 (a) e na FIGURA 4.20(b), em meio de H,SO, ¢
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em meio de HCIO,, respectivamente. Novamente observa-se que a presenca de
Cu em solucdo provoca mudancgas significativas nas respostas de variacao de
massa obtidas. Na presenca de Cu, ha aumento da variagao de massa a partir de
0 mV (vs ERH), que continua aumentando até¢ — 200 mV, quando a dire¢ao de
varredura ¢ invertida. O aumento de massa continua ocorrendo até¢ + 100 mV

para o eletrolito H,SO, e até + 300 mV para o eletrolito HCIO.,.

1000

< 250 <
= = -2000
0-r i
2007 -3000 +
-500 t i i } : i : -
-200 0 200 400 600 800 -200 0 200 400 600 800
E/mV vs ERH E/mV vs ERH
(a) (b)

FIGURA 4.19- Voltamogramas caracteristicos de Cr,O3; em meio 4cido, na auséncia (==) € na
presencga (—) de Cu, para os seguintes eletrolitos: (a) HoSO4 0,5 M; (b) HC1O4 0,5 M. [Cu®"]
=50 mM, 50 mV s, ERH, 25°C.
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FIGURA 4.20- Curvas de variacdo de massa caracteristicas de Cr,Os; em meio acido, na
auséncia (==) ¢ na presenga (==) de Cu, para os seguintes eletrolitos: (a) H,SO4 0,5 M; (b)
HCIO,4 0,5 M. [Cu®"] =50 mM, 50 mV s™', ERH, 25°C.
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A literatura exibe grande variedade de trabalhos sobre UPD de Cu
utilizando diferentes tipos de eletrolito, DIETTERLE et al.” discutem os
estagios iniciais da eletrodeposicdo de Cu sobre Ag monocristalina, ¢ afirmam
que, tanto em meio de H,SO, como em meio de HCIO,, a superficie de Ag no
potencial de deposi¢do de Cu estd carregada positivamente, ¢ esse fato ¢
atribuido a adsorcdo especifica dos éanions do eletrélito; ao aumentar o
sobrepotencial catodico, a adsor¢do anidnica se torna menos severa ¢ os ad-
atomos de Cu podem se depositar sobre essa superficie. Se o caso inverso
ocorre, ou seja, se a superficie do eletrodo de trabalho estd carregada
negativamente, como no caso da presenca de Cl" em solucdo, a deposi¢ao de ad-
atomos de Cu ¢ facilitada, de acordo com WANG e7 al.”®. Os autores sustentam
que o decréscimo da repulsdo Cu, — Cu® durante o processo de deposigio,

devido a presenca de ions CI', € o fator responsavel por esse fendmeno.

WASBERG et al” utilizaram a MECQ para um melhor
entendimento da distor¢ao das curvas voltamétricas ao utilizar o eletrélito
suporte HC1O,. Essas distor¢des sdo atribuidas a um bloqueio da superficie do
eletrodo, causado por residuos da reducao de ions ClO,4, provavelmente ions CI,
que permanecem na superficie do eletrodo apos a varredura de potenciais. A
adsor¢do competitiva entre esses residuos foi estudada, e concluiu-se que ions
HSO/(S0,") adsorvem mais fortemente que ions ClO, sobre eletrodo rodizado.

Essa hipotese é sustentada por MIWA®' para eletrodos de Pt policristalina.

Outro estudo que utiliza substrato de Pt policristalina para estudar o
efeito dos anions CIO, na UPD de Cu foi realizado por MARKOVIC et al>,
com as técnicas de eletrodo de disco-anel rotatério ¢ difragdo de raios-X in situ.
Demonstrou-se que esse processo em meio de HCIO, ¢ muito lento e pode ser

catalisado pela adicao de ions halogénios.
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Alguns estudos de adsor¢do anidnica sobre eletrodos de Cu foram
também realizados, como por exemplo no trabalho de KOGA et al”. Foi
observado que anions ClO4 ndo sdo especificamente adsorvidos sobre superficie
de Cu policristalina, porém sdo atraidos a ela por forcas coulombicas. WILMS et
al”® discutem a adsorcdo anibnica especifica de ions HSO,(SO4>) sobre Cu
monocristalino, e concluem que esse anion se adsorve fracamente sobre o
substrato em questdo. Ja para o caso de ions CI’, a adsorcao ¢ considerada uma

interagao do tipo forte.

Tendo como base esses estudos, ¢ possivel inferir que a deposicao
mais acentuada de Cu observada para o eletrolito HCIO, deva-se ao fato da
superficie do eletrodo de trabalho ter se carregado negativamente com ions CI,
sendo esses resultantes da degradacdo dos anions do eletrdlito. A presenga
desses ions pode entdo ter facilitado e/ou catalisado a deposicao de ad-atomos de
Cu sobre Cr,0;, e de certa forma, também ter bloqueado ou modificado esta, de
forma a dificultar a dissolucdo de Cu durante a varredura anodica. Poderiamos,
de uma forma mais simples, explicar esse comportamento de deposicdo mais
acentuada assumindo unicamente que nao ocorre adsor¢ao anidnica competitiva
de ions CIO, durante a deposicao de ad-4tomos de Cu; isso, porém, nao

explicaria o bloqueio da superficie durante a varredura anddica de dissolugao.

E importante ressaltar que nio se estd supondo que ad-anions C1O4
estejam se adsorvendo mais fortemente que ad-anions HSO,(SO4>) sobre a
superficie de Cr,O;, o que contrariaria varios estudos do efeito de diferentes
anions sobre superficies de trabalho diversas, e sim que o eletrolito HC1O, esta,
de alguma forma, gerando ions CI” que se adsorvem fortemente sobre o eletrodo,

e que também possuem interagdes do tipo forte com os ad-atomos de Cu.
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Outra possibilidade encontrada para explicar o comportamento do
sistema em meio de HCIO, refere-se a redugao de ions NO;™ sobre Cr,03, ja que
este se encontra em solugdo com concentragdo duas vezes superior a
concentragdo de Cu ([Cu(NOs),] = 50 mM); de acordo com a literatura, a
presenga de Cu pode catalisar a redugao de NOj3™ sob certas condi¢des. KEITA et
al.” estudaram a reducio eletrocatalitica de NO;™ na presenca de Cu em forma
de complexo. Observou-se que, apds a reducdo de Cu sobre o eletrodo, ocorre a
reducao irreversivel de ions NO;™ sobre o Cu. A eficiéncia catalitica do Cu esta
diretamente relacionada com a quantidade de ions depositada, e a estabilidade
do sistema possibilita sua utilizagdo em eletrélises prolongadas sem a

deterioracao de Cu geralmente observada.

VOOYS et al.?’ estudaram a reducdo eletrocatalitica de fons NO5
sobre eletrodos bindrios de Pd/Cu para os eletrolitos H,SO, e HCIO;,.
Encontrou-se novamente que a funcao do Cu ¢ catalisar a reducao de ions NO3’
(ja adsorvidos sobre a superficie do eletrodo) a NO,. Essa etapa ¢ considerada
determinante da velocidade da reacdo, conforme também descrito por KORGEL
e MONBOUQUETTE’. Pd atua somente na seletividade do produto desejado,
sendo que a atividade e a seletividade do agente catalisador Pd/Cu dependem
fortemente do método de preparacao. O controle da composi¢cdo da superficie
Pd/Cu ¢ de fundamental importancia, o que pode ser obtido eletroquimicamente

através da UPD de Cu sobre Pd.

A MECQ foi utilizada no trabalho de VOOYS et al.*° para estudar a
adsorcdo dos anions envolvidos nas reagdes. A adicdo de ions CI" ¢ NOys', tanto
ao eletrélito H,SO4 como ao eletrolito HC1O,, resultou em variagdes de massa
negativas, e 1sso foi atribuido ao deslocamento dos ad-anions presentes na dupla
camada por ions CI', ou entdo a mudangas na adsor¢ao de moléculas de H,O na

superficie. Tentou-se observar a diferenca de adsorcdo dos anions HSO4 (SO4™)
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e ClOy4, porém a diferenca de massa foi muito pequena para se chegar a uma

conclusao definitiva.

A primeira etapa da redu¢ao de ions NOs’, ou seja, sua adsorcao, €
considerada uma etapa rapida e reversivel, o que sugere que esses ions estejam
fracamente adsorvidos sobre a superficie dentro de uma faixa de potenciais,
tornando-os suscetiveis a efeitos de adsor¢io competitiva. ZHANG et al.”
deduziram a seguinte ordem de for¢a de adsor¢do, relacionada aos raios dos
anions em questao: CI' >> NO;3™ > CIO,. A adsorcao de ions CI', por ocorrer na

forma nao hidratada, ¢ considerada tao intensa que chega a bloquear a redugao

de ions NOj".

Desta forma, considerando-se (1) a atividade catalitica do Cu frente
a reducdo de ions NOs', (2) a irreversibilidade dessa reagdo e (3) o fato de que
ions ClO, geralmente se adsorvem mais fracamente que ions NO;’, pode-se
também inferir que, durante a deposicdo de Cu sobre Cr,O;, em eletrolito
HCI0O,, pode estar ocorrendo reducao irreversivel de ions NO;3™ apds a deposi¢ao
de Cu, sendo que esse depdsito de composi¢ao mista ndo se dissolve de forma

reversivel.

E importante ressaltar que esses resultados ndo haviam sido
relatados até entdo e, para um melhor esclarecimento dos fendmenos, ¢
necessaria a aplicacao de experimentos e técnicas adicionais. A possibilidade de
formacgdo de ligas Metal-Substrato também deve ser investigada, o que exige a
aplicacdo de tempos de deposicdo superiores aos aqui apresentados, de acordo

com BUDEVSKI et al’

A relagdo quantitativa entre a variagdo de massa e a variagdo de

carga, com e sem a presen¢a de Cu em solugdo, na janela de potenciais entre +
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800 ¢ — 200 mV (vs ERH), ¢ mostrada na FIGURA 4.21 para o eletrolito H,SO.,.
O destaque da figura mostra o comportamento do “branco”, que nao se altera de
forma significativa durante toda a varredura de potenciais aplicada. A FIGURA
4.22 mostra esse mesmo estudo para o eletrélito HCIO,. Inicialmente ocorre
aumento de massa e diminui¢do de carga para os dois eletrolitos, indicado a
ocorréncia de eletrodeposicdo sobre o eletrodo de trabalho. Para o eletrdlito
H,SO,, quando se atinge + 200 mV durante a varredura anddica, o
comportamento da curva ¢ modificado, ou seja, ocorre variagdo negativa de
massa e variacao positiva de carga, indicando que o eletrodepdsito estd sendo
removido da superficie do eletrodo; ja para o eletrolito HCIO4, o comportamento
somente se modifica ao atingir + 380 mV durante a varredura inversa, e, a partir
deste potencial, ocorre diminui¢do de massa muito mais intensa que a variagao
de carga, indicando que ad-anions e/ou H,O estdo sendo dessorvidos da
superficie do substrato de forma ndo faradaica. Quanto ao “branco” referente ao
eletrolito HCIO4, mostrado em destaque na FIGURA 4.22, observa-se a
formagdao de um pequeno pico em — 200 mV, que provavelmente refere-se a
evolucdo de H, nesta regido de potenciais, como pdde ser observado
experimentalmente. Todos os dados serdo discutidos em termos de massa molar

na proxima se¢ao.
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FIGURA 4.21- Variagdo de massa em fun¢ao da variacdo de carga referente a Cr,0O3 em meio
acido, na auséncia (==) e na presenga (==) de Cu, para o eletrolito H,SO4 0,5 M. [CuSO4] = 50
mM, 50 mV s™', ERH, 25 C.
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FIGURA 4.22- Variagao de massa em fun¢ao da variacdo de carga referente a Cr,O3 em meio
acido, na auséncia (==) € na presenga (==) de Cu, para o eletrdlito HClIO4 0,5 M. [Cu(NOs),] =
50 mM, 50 mV s, ERH, 25 C.
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4.4.5- VARIAGCAO DA JANELA DE POTENCIAIS

A FIGURA 4.23 mostra os voltamogramas (FIGURA 4.23 (a)) ¢ os
perfis de variagdo de massa (FIGURA 4.23(b)) para diferentes janelas de
potenciais para o eletrolito H,SO,4 0,5 M + CuSO4 50 mM, enquanto a FIGURA
4.24 mostra o0 mesmo para a solugdo HCIO4 0,5 M + Cu(NOs), 50 mM. As
janelas de potenciais estudadas se iniciaram em + 600 mV (vs ERH), e se
estenderam de 0 até - 200 mV, posteriormente retornando a + 800 mV. Nao foi
possivel trabalhar com limites superiores a 0 mV ou inferiores a - 200 mV,
devido as capacidades inferior e superior de deteccdo da MECQ. A velocidade

de varredura utilizada foi de 50 mV s para todos os experimentos.

Percebe-se claramente a influéncia da natureza do eletrolito neste
estudo. Os voltamogramas indicam que, na regido de potenciais estudada,
ocorreu a deposi¢do e a dissolugdo de Cu, porém os potenciais de pico de
deposicao e dissolugdo variam de caso para caso. No caso do eletrolito HCIO,,
ndo ha um potencial de pico de deposicdo definido, enquanto que, para o
eletrolito H,SO,, esse primeiro pico € observado em + 150 mV (vs ERH), como
¢ mostrado no destaque da FIGURA 4.23 (a). O potencial de pico de dissolucao
¢ mais positivo para o eletrélito HC1O4 do que para o eletrolito H,SO,, sendo
estes aproximadamente + 400 mV e + 350 mV, respectivamente. O
deslocamento positivo do pico de dissolugdo indica que ¢ mais dificil remover as
espécies adsorvidas para o eletrolito HCIO, que para o eletrdlito H,SO,; isso
provavelmente deve-se a interagdes mais fortes entre ad-atomos e substrato ou
entre ad-atomos, anions especificamente adsorvidos e substrato. Quanto a
diferenca na definicdo dos processos catddicos e anddicos mostrados nos
voltamogramas, LI ef al.* ja haviam observado o mesmo fendmeno para a UPD
de Hg sobre Au monocristalino, sendo que a melhor defini¢do dos picos para o

eletrolito H,SO, foi atribuida a fortes interacdes entre Hg™-Au, HSO4 (SO4%)-Au
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e HSO,(SO,*)-HSO,(SO4Y). Ja a existéncia de picos largos e pouco definidos
para o eletrolito HCIO, foi relacionada com interagdes relativamente fracas entre
Hg+-ClO4', ClO4-Au e ClO4-CIOy . Relatou-se que, para esse eletrdlito, ions CI°
advindos de sua degradagdo dominam os processos de superficie, devido as suas
fortes interagcdes com a superficie e os ad-atomos UPD, resultando numa

estrutura do tipo bicamada Hg-Cl na razao 1:1.

E importante notar que, para o eletrélito HClO,, embora ndo haja
defini¢do de picos catddicos para as janelas de potencial estudadas, os processos
de deposi¢do sao predominantes, bastando comparar a magnitude dos valores de

corrente catddica e anodica obtidas para comprovar tal fato.

Nos perfis de variagdo de massa, mostrados na FIGURA 4.23(a) e
na FIGURA 4.23(b), observa-se um aumento massa entre 0 ¢ —200 mV (vs
ERH), e, apds a inversdo da direcdo de varredura, a massa continua crescendo
até + 100 mV para o eletrolito H;SO,4 e até +300 mV para o eletrolito HCIO,,
sendo este aumento referente a eletrodeposi¢ao de Cu sobre a superficie de
Cr,0O; . A regido de diminui¢do da variagdo de massa, ou seja, referente a
dissolu¢do do Cu eletrodepositado, ocorreu entre + 250 mV e + 400 mV para o
eletrolito HSOy4, € entre + 300 mV e + 700 mV para o eletrélito HCIO,. O
deslocamento da regido de dissolugdo novamente indica que ¢ mais dificil a

dissolugao do eletrodepdsito formado no eletrélito HCIO,.

Um ponto importante a observar nas curvas de variagdo de massa
em func¢do do potencial € que o processo de deposicao/dissolucao mostra maior
reversibilidade para o eletrdlito H,SO, para as janelas de potenciais estudadas,
pois a tendéncia da massa retornar ao seu valor original, ou seja, ao valor

inicialmente obtido, somente ¢ observada para o eletrélito H,SO,, para janelas
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de potencial com limite catodico superior ou igual a - 100 mV (vs ERH), em

aproximadamente + 450 mV.
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FIGURA 4.23- Voltamogramas (a) e perfis de variacio de massa (b) obtidos durante a
deposicdo de Cu sobre Cr,O3 para diferentes janelas de potenciais. H;SO4 0.5 M + CuSO,4 50
mM, ERH, 50 mV.s"; 25°C.
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FIGURA 4.24- Voltamogramas (a) e perfis de variacdo de massa (b) obtidos durante a
deposi¢ao de Cu sobre Cr,O3 para diferentes janelas de potenciais. HC1O4 0.5 M + Cu(NOs),
50 mM, ERH, 50mV.s™; 25°C.




Estudos Microgravimétricos da Deposicao de Cobre Sobre Eletrodos de Cromo Passivado 98

GOMEZ et al.*' propdem um mecanismo para a UPD de Cu sobre
Pt policristalina em meio de H,SO,, baseado em estudos eletroquimicos e de
EXAFS in situ. Inicialmente ocorre um estado denominado ‘“pré-adsor¢do”,
composto por fons Cu”" hidratados em solugdo, ndo necessariamente em contato
com a superficie d Pt, que se encontra recoberta por uma camada de ad-anions
do eletrolito. Ocorre entdo a formacgao transiente de uma ad-camada Cu-An (An’
representa o anion HSO,-(SO,Y)), que se desenvolve até que meia monocamada
de ad-atomos de Cu seja depositada. A partir de entdo, o anion ¢ deslocado da
superficie para dar lugar a uma monocamada de ad-atomos de cobre. Essas
etapas sdo dependentes do potencial aplicado. CAPPADONIA et al.”’ assumem
que esse co-adsorbato Cu-An catalisa a redugio de fons Cu®’ sobre a superficie
do substrato; para o eletrolito HC1O,, no entanto, os ions Cu*' sdo parcialmente
descarregados sobre o substrato e permanecem estaveis ao longo de toda a
extensdo de potenciais UPD, e somente no potencial de deposicio massiva
ocorre o descarregamento total desses ions. A auséncia de agentes catalisadores
neste caso torna a deposicdo de Cu um processo relativamente lento. Vale
lembrar que o eletrolito sob estudo mostra comportamentos aparentemente

bastante distintos dos descritos na literatura quanto a esses aspectos.

A FIGURA 4.25 mostra a relagdo quantitativa entre a variagao de
massa e a variacdo de carga para as diferentes janelas de potenciais mostradas na
FIGURA 4.23, para o eletrolito H,SO4 + CuSO4 50 mM. A FIGURA 4.26 e a
FIGURA 4.27 dao destaque a duas dessas curvas, referentes aos potenciais de
inversao - 100 e - 200 mV (vs ERH) respectivamente. A curva referente ao
potencial de inversado 0 mV ndo serd analisada devido a magnitude de
interferéncias observadas durante a aquisicdo dos dados de variacdo de massa,
como pode ser visto na FIGURA 4.23 (b) e na FIGURA 4.25. Sao mostradas
unicamente as janelas de potenciais relativas a processos faradaicos. Os

voltamogramas referentes a cada curva também sdao mostrados. J& a TABELA
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4.2 e a TABELA 4.3 mostram os coeficientes angulares calculados para as
janelas de potencial indicadas nessas figuras. As massas molares calculadas para
cada janela de potencial também sdo mostradas, tendo como base esses

coeficientes e supondo a transferéncia de dois elétrons (n = 2).

As curvas seguem o mesmo comportamento descrito anteriormente,
no estudo dos voltamogramas e dos perfis de variagdo de massa na auséncia e na
presenga de Cu: aumento de massa e diminuicao de carga (eletrodeposi¢ao de
espécies sobre a superficie do eletrodo) at¢ + 200 mV (vs ERH) durante a
varredura catodica. A partir de entdo, ocorre variacdo negativa de massa e
positiva de carga (atribuidas a dissolucao de espécies da superficie do eletrodo

de trabalho).

Observa-se que, quanto mais negativo o potencial de inversao,
maiores os valores de massa molar se tornam. Esse tipo de analise pode estar
indicando que ha diferenca nas espécies adsorvidas em 0, - 100 e - 200 mV (vs
ERH), ou seja, que ha diferentes fendmenos de deposicao envolvidos para o
caso do eletrolito H,SO,4, dependendo do potencial aplicado. Valores da
magnitude da adsor¢ao/dessor¢do de anions do eletrolito (Myso, = 97,1 g mol'l;
Mso,” = 96,1 g mol™") sdo observados somente para a tltima janela de potenciais

referente ao potencial de inversao - 200 mV (AE,;, TABELA 4.3).
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FIGURA 4.25- Varia¢ao de massa em fungao da variacao de carga referente deposi¢ao de Cu
=-100 mV (=), € Einy =

sobre Cr para diferentes janelas de potencial: Ei,y = 0 mV (==),E;,y,
=200 mV (=). H,S04 0,5 M +.CuSO,4 50 mM, 50 mV s™', ERH, 25 °C.
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FIGURA 4.26- Variagdo de massa em fun¢do da variacao de carga referente deposi¢cdao de Cu

sobre Cr,O3 para: Ejpy =

- 100 mV. H,S04 0,5 M +.CuSO,4 50 mM, 50 mV s™', ERH, 25 °C.

TABELA 4.2- Coeficientes angulares e massas molares calculadas para as diferentes janelas
de potencial mostradas na FIGURA 4.26.

AE /mV (vs ERH) | Regido B/gC' | M. /g mol”
AE;, +200 a— 100 Catddica | 2,5x 10 47,5
AE, - 100 a + 200 Catddica | 3,6 x 107 68,4
AE; +200 a + 400 Anédica | 2,5x 10™ 47,5
AE, +400 a + 450 Anodica | 3,5x 10™ 66,5
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FIGURA 4.27- Variacdo de massa em funcdo da variacdo de carga referente deposi¢do de Cu
sobre Cr para: E;py =- 200 mV. H,SO4 0,5 M +.CuSO4 50 mM, 50 mV s'l, ERH, 25 C.

TABELA 4.3- Coeficientes angulares e massas molares calculadas para as diferentes janelas

de potencial mostradas na FIGURA 4.27.

AE /mV (vs ERH) | Regiio B/gC" M_atc /g mol™
AE, +200 a - 200 Catodica | 2,2x 10™ 41,8
AE, =200 a+ 200 Catodica | 3,9x 10™ 74,1
AE, +200 a + 420 Anddica | 3,3x 10" 62,7
AE, +420 a + 600 Anddica | 4,3x10™ 81,7
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Esse mesmo tipo de estudo ¢ mostrado para o eletrolito HC1O, +
Cu(NOs3), 50 mM na FIGURA 4.28 at¢ a FIGURA 4.31. Neste caso, o
comportamento das curvas de variacdo de massa em funcao da variagdo de carga
somente ¢ o mesmo que o do eletrdlito H,SO, até + 380 mV, ou seja, aumento
de massa e proporcional diminuicdo de carga; a partir deste potencial, ocorre
diminuicdo de massa muito mais intensa que a variagdo de carga, ou seja,
predominam processos de dessor¢do nao faradaicos. As curvas também sao mais
definidas para o potencial de inversdo mais catodico, ou seja, - 200 mV
(FIGURA 4.31). Novamente deve-se ressaltar que sdo indicadas unicamente
janelas de potencial relativas a processos faradaicos, ou, melhor dizendo, sdo
indicadas somente janelas de potencial a partir das quais as massas molares

calculadas possuam algum significado fisico.

Assim, quanto as massas molares calculadas, apresentadas em:
TABELA 44, TABELA 4.5 e TABELA 4.6, observa-se que a
proporcionalidade inversa entre os valores de massa molar e o potencial de
inversao nao ¢ observada para esse eletrolito, ao contrario do eletrélito H,SO,.
As janelas de potencial de varredura relativas aos processos faradaicos fornecem
valores de massa proximos ao da massa molar do Cl (M, = 35,5 g mol™) e de
subprodutos da reacdo de redugdo de ions NO;, como serd mostrado
posteriormente. O valor de massa molar calculado mais proximo do Cu foi
obtido para o potencial de inversao mais catdédico (FIGURA 4.6, AE,), embora
este se encontre ainda muito distante de tal quando comparado com os valores

obtidos para o eletrolito HSO,.

Foi possivel medir o coeficiente angular referente a regido de
dissolu¢ao somente para o potencial de inversao 0 mV (vs ERH); nos outros
casos, a partir de certo ponto apoés o potencial de inversdo, passaram a

predominar acentuadamente os processos de transferéncia de massa, sendo
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dificil correlacionar fisicamente esses valores com as possiveis espécies

quimicas envolvidas no processo.

04F

Am/ ug

-0.4 u
-0,5 0,0

-2,5 .20 1,5 -1,0
AQ/mC

FIGURA 4.28- Variacdo de massa em funcdo da variacdo de carga referente deposi¢cao de Cu
sobre Cr,0O3 para diferentes janelas de potencial: E;py = 0 mV (==),E;,y = - 100 mV (=), € Einy
=-200 mV (==). HCIO4 0,5 M +.Cu(NO;), 50 mM, 50 mV s, ERH, 25 °C.
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FIGURA 4.29- Variacdo de massa em funcdo da variagcdo de carga referente deposi¢cdo de Cu

sobre Cr,03 para: Ejpy = 0 mV. HCIO4 0,5 M +.Cu(NOs3), 50 mM, 50 mV s'l, ERH, 25 °C.

TABELA 4.4- Coeficiente angular e massa molar calculados para a janela de potencial
mostrada na FIGURA 4.29.

AE /mV (vs ERH) | Regiio ‘ B /g C! ‘ M_a1c /G mol™

AE, ’ 0a+240 ‘ Catodica ‘ 2,2x 107 ‘ 41,8
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FIGURA 4.30- Variacdo de massa em funcdo da variacdo de carga referente deposi¢cao de Cu
sobre Cr,03 para: Ej,y = - 100 mV. HCIO4 0,5 M +.Cu(NOs3), 50 mM, 50 mV s'l, ERH, 25 C.

TABELA 4.5- Coeficientes angulares e massas molares calculadas para as diferentes janelas
de potencial mostradas na FIGURA 4.30.

AE /mV (vs ERH) | Regido B/gC"' M_a1/G mol™
AE, +200a- 100 Catédica | 1,8x10™ 34,2
AE, 100 a + 200 Catédica |  2,2x 10 41,8
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FIGURA 4.31- Variacdo de massa em funcdo da variacdo de carga referente deposi¢cdo de Cu
sobre Cr,03 para: Ejy = - 200 mV. HCIO4 0,5 M +.Cu(NOs3), 50 Mm, 50 mV s'l, ERH, 25 °C.

TABELA 4.6- Coeficientes angulares e massas molares calculadas para as diferentes janelas
de potencial mostradas na FIGURA 4.31.

AE /mV (vs ERH) Regido B/ gC'1 M.arc /g mol™
AE, +200 a - 200 Catodica 2,6x 10 49,4
AE, 200 a - 100 Catédica 1,2x 10" 22.8
AE; 0a-+200 Catodica 1,8x 10 34,2
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O mecanismo esquematico da reacao de reducdo de ions NOs™ sobre
60 -
cobre, de acordo com VOOYS et al.™, juntamente com as massas molares

referentes a cada espécie, € o seguinte:

NO;'(aq), 62 gmol™ <> NOs(ads) <>  NO;(ads), 46 gmol’ — NO(aq), 30 g mol’’

! !

NO; (aq) N0, 44 g mol
N, 28 g mol!
NH3, 17 g mol™

Assim, os baixos valores de massas molares encontrados para as
regides faradaicas no caso do eletrdlito HCIO, podem também estar
relacionados aos possiveis produtos da reacdo de reducdo de ions NOj,

conforme mostrado acima.

A outra possibilidade, referente a presenca de ad-anions CI
provenientes do eletrolito HC1O, catalisando a eletrodeposicao de ad-atomos de
Cu encontra também certa razoabilidade, embora os dados experimentais
referentes aos estudos com a MECQ tenham sido tratados de forma
relativamente superficial quando comparados com os resultados apresentados na

literatura (devido a fatores ja explicados).

Desta forma, ¢ possivel vislumbrar que a deposi¢do de Cu sobre
Cr,0O; ocorra mais intensamente e irreversivelmente para o eletrolito HCIO,
quando comparada com a obtida para eletrolito H,SO, devido a co-adsorcao de
ad-anions CI” provenientes do eletrolito HCIO, ou entdo devido a redugdo de
ions NOj sobre as (sub)monocamadas de Cu eletrodepositadas sobre Cr,O5. A
segunda possibilidade se torna tecnologicamente relevante quando se tem em
mente que a redugcdo de NOj; atrai muita atencdo de pesquisadores devido a

possibilidade de conversdo de um composto quimico abundante em derivados
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uteis, tais como N,O, NH; e NH,OH, além dos fatores ambientais prejudiciais
relacionados ao excesso de NO; presente no meio ambiente, causando
contaminacdo de bacias hidrograficas e excessiva fertilizacdo do solo, dentre

outros efeitos.

4.5- CARACTERIZAGAO QUALITATIVA DE Cr,0; POR EDX

A caracterizacao qualitativa de Cr,Os3 puro e com deposi¢dao de Cu
foi realizada por EDX, uma técnica amplamente utilizada para determinagdes

qualitativas e quantitativas dos elementos da tabela periodica.

As amostras foram preparadas através da deposicao galvanostatica
de Cr sobre placas de Pt policristalina, sendo que a passivagao foi realizada sob
condi¢des potenciostaticas. A primeira amostra refere-se ao “branco”, ou seja,

somente a Cr eletrodepositado sobre Pt e posteriormente passivado.

Duas outras amostras foram preparadas seguindo o mesmo
procedimento utilizado acima, porém, apos a formacdo de Cr,O;, as amostras
sofreram deposi¢dao potenciostatica de Cu, tanto em eletrdlito H,SO, como em
eletrolito HC1O,4. Duas diferentes janelas de potenciais foram usadas: + 600 — 0
mV (amostras 2 e 4), e + 600 — -200mV (vs ERH, amostras 3 e 5). Apos a

varredura de potenciais, cada amostra era polarizada no potencial final por 120s.

A resposta para o “branco” ¢ mostrada na FIGURA 4.32, ¢ as
respostas para a eletrodeposicao de Cu em 0 ou - 200 mV (vs ERH) em eletrolito
H,SO, sdo mostradas na FIGURA 4.33 e na FIGURA 4.34, respectivamente. A
FIGURA 4.35 ¢ a FIGURA 4.36 mostram as respostas em eletrolito HCIO,.
Observa-se a presenga dos elementos Pt, Cr e O em todos os espectros, como era
esperado, e somente para o potencial de deposicdo mais negativo ¢ observada a

presenca de Cu. Isso, porém, ndo significa que ndo existe Cu nas amostras
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submetidas ao potencial de deposicao 0 mV, e sim que a quantidade depositada

neste caso nao pdde ser detectada pelo equipamento.

Dessa forma, pode-se dizer que a quantidade de Cu
eletrodepositado varia de acordo com o potencial de deposi¢do aplicado para os

dois eletrolitos utilizados.

ECXA
Cr
0]
cr or
Pt J
_ A Pt Pt pt Pt
------ R e e s e e e e i RS B s o B s e
1 2 3 4 5 B 7 a 9 10 11 12 13
Full Scale 45180 otz Cursor: 13.968 ke (73 cts) ke

FIGURA 4.32- Espectro de EDX para Cr,05 eletrodepositado sobre Pt. CrOs 3g 1", H,SOy4
0,5 M.
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FIGURA 4.33- Espectro de EDX para Cr,03 polarizado em 0 mV. H,SO4 0,5 M + CuSO4 50
mM, ERH.




Estudos Microgravimétricos da Deposicao de Cobre Sobre Eletrodos de Cromo Passivado 111
EDX 5
Cr
Zu
Cr
O Cr
N an"
T T I T T T T T ¥ T t T T ' T
1 2 3 4 5 6 11 12
Full Scale 34785 cts Cursor: 12.978 ke (115 cts) ke

FIGURA 4.34- Espectros de EDX para Cr,Os polarizado em - 200 mV. H,SO4 0,5 M +

CuSO4 50 mM, ERH.
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FIGURA 4.35- Espectro de EDX para Cr,O; polarizado em 0 mV. HCIO4 0,5 M + Cu(NO3),

50 mM, ERH.
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FIGURA 4.36- Espectro de EDX para Cr,Os3 polarizado em - 200 mV. HCIO4 0,5 M +

Cu(NO3)2 50 mM, ERH.
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5- CONCLUSOES

Os estudos de variacdo do potencial de inversdo referentes a
deposi¢ao de Cu sobre Cr,O;, juntamente aos resultados obtidos por EDX,
comprovam a existéncia de duas regides de potencial distintas de deposigdo de

Cu.

Os resultados obtidos com a MECQ indicam que a deposi¢do de Cu
ocorre de maneira reversivel em eletrolito H,SO, na faixa de potenciais
estudada. A andlise das curvas Am(y) x AQ(x) mostrou que predominam
processos faradaicos neste sistema, porém também ocorre a adsorcdo de
espécies anidnicas e/ou de H,O sobre o eletrodo, sendo que o tipo de espécie

depositada ou adsorvida depende do potencial aplicado.

No caso do eletrélito HCIO4, os estudos microgravimeétricos
indicam que a irreversibilidade observada para o processo de eletrodeposi¢cdo de

Cu pode estar relacionada a dois fatores:

1. co-adsor¢do de ions Cl provenientes da degradacdo do
eletrolito, que catalisariam e estabilizariam a deposi¢ao de Cu
sobre Cr,0s;

2. redugdo irreversivel de ions NOj; apos a deposigao de Cu,
levando em conta a atividade catalitica de Cu frente a
reducdo desse ion e a magnitude dos valores de massa molar

encontrados.

A segunda possibilidade se torna tecnologicamente relevante

quando se tem em mente que a redu¢do de NOj™ atrai muita atencdo devido a
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possibilidade de conversdo de um composto quimico abundante em derivados
uteis, tais como N,O, NH; e NH,OH, além dos fatores ambientais prejudiciais
relacionados ao excesso de NO; presente no meio ambiente. E necessario,
porém, uma investigacdo mais profunda desse sistema para se chegar a
resultados mais conclusivos. A possibilidade de formacao de ligas também deve

ser investigada.
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