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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a eletrodeposicdo de niquel na presenca
dos aditivos BTAH e/ou EDTA sobre substrato de Pt a partir de solugdes do tipo
Watts em diferentes valores de pH. O processo de deposicao e dissolucao dos
depositos de niquel na presenga ou ndo de aditivos foi investigado por meio de
técnicas voltamétricas. Os depdsitos obtidos a partir destas solugdes foram
caracterizados por meio de microscopia eletronica de varredura, espectroscopia
de dispersdo de raios-X e espectroscopia de difragdo de raios-X. Estudos
voltamétricos mostraram que a presenca dos aditivos nos banhos diminuiu a
densidade de corrente do processo de deposi¢ao de niquel. A varredura anodica
sugeriu a formagao de diferentes fases cristalograficas de niquel, além de outros
processos que podem ocorrer paralelamente a dissolu¢do dos depdsitos.
Elevadas eficiéncias do processo de deposi¢ao foram obtidas em baixas jqcp, para
todos os sistemas estudados. A reagdo de evolugao de hidrogénio acompanhou o
processo de deposicao de niquel desde os momentos iniciais. Os estudos de
eletrodeposicdo de niquel a partir de solugdes alcalinas contendo elevada
concentra¢io de EDTA mostraram que o complexo NiY” ndo se descarrega a Ni
metalico, os depositos foram formados apenas quando o EDTA foi empregado
em baixas concentracdes (quantidade de aditivo). Andlise dos depodsitos por
MEV mostraram que as melhores condi¢des de obtencao dos mesmos foram em
Eq=-1,0 V ou jgp = 2,5 mA cm™, a partir de solucdes tipo Watts em pH 6,0 na
presenca de BTAH 1,0 x 10 mol L. Por EDX, verificou-se que para todos os
sistemas estudados houve a incorporacao de O e CIl. A morfologia dos depositos
de niquel depende do potencial de deposi¢do e conseqiientemente da

composi¢do quimica dos mesmos.
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ABSTRACT

In this work, nickel electrodeposition has been studied in the
presence of the additives BTAH and/or EDTA onto platinum substrate from
Watts plating bath, at different pH. The deposition and dissolution processes
with or without additives were investigated through voltammetric techniques.
The deposits obtained from these electrolytic solutions were analyzed by
scanning electronic microscopy (SEM), X-ray dispersion (EDX) and X-ray
diffraction (DRX). Voltammetric studies showed the presence of additives in the
plating bath the deposition current densities decreased. The anodic scan
suggested the formation of different nickel crystallographic faces, besides that it
also suggested other processes that can occur in parallel with dissolution of
deposits. The highest efficiencies of the deposition process were obtained at low
Jaep for all systems studied. The hydrogen evolution reaction occurs
simultaneously to the nickel deposition process since the initial moments. The
nickel deposition studies from alkaline solutions that contain high concentration
of EDTA showed that the complex NiY?> did not discharge to metallic nickel.
The deposits were formed only when EDTA was used in low concentrations
(additive proportions). Analysis of the deposits by SEM showed that the best
conditions to obtain these deposits were carried out at Eq = -1,0 V or jgp = 2,5
mA cm™ from nickel solutions at pH 6,0 in the presence of 1,0 x 10 mol L
BTAH. By EDX analysis we could verify that there was O and Cl incorporation
in the deposits. The deposits of nickel morphology depends on the deposition

potential and consequently on chemical composition of the deposits.
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CAPITULO 1 — Apresentagio e Objetivo

CAPITULO 1 — Apresentaciio e Objetivo

O objetivo do presente trabalho de mestrado ¢ aprofundar o
conhecimento sobre o processo de eletrodeposi¢cao e eletrodissolucdo de
depositos metalicos puros, sendo neste caso os depositos de niquel, a partir do
desenvolvimento de banhos: acido tipo Watts e alcalino tendo EDTA como
complexante, utilizando o aditivo organico benzotriazol (BTAH), buscando a
compreensao do mecanismo geral do processo de deposi¢ao, as caracterizagoes
morfologicas, estruturais € quimicas dos depositos obtidos utilizando estes
eletrolitos.

Numa primeira etapa do projeto, no que diz respeito ao banho acido
tipo Watts, buscou-se as melhores concentragdes para o uso do BTAH, ou seja,
quais delas seriam de melhor aplicabilidade na obtencao de depdsitos de niquel e
de melhor estabilidade em solucao.

Definidas as condi¢des do aditivo de interesse no banho de
deposicdo, passou-se para o estudo eletroanalitico destas solucdes tipo Watts
sobre substrato de Pt utilizando-se a voltametria de varredura linear, variando-se
entdo o potencial de corte da varredura reversa, a velocidade de varredura e a
freqiiéncia de rotagdo do eletrodo de trabalho. Estudos acerca do melhor pH do
banho de deposicdo para obtengdo dos filmes de niquel também foram
realizados.

Para a obtencdo da eficiéncia do processo de deposi¢ao de niquel na
presenga e na auséncia de BTAH, aplicou-se a técnica cronopotenciometrica,
sendo os depositos de niquel dissolvidos em uma solugdo mais adequada para
evitar a influéncia de reagdes paralelas ao processo.

Estudou-se também as solucdes branco, ou seja, aquelas que nao
contém ions Ni’", a fim de se verificar reacdes paralelas ao processo de

eletrodeposicao de niquel.
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Alguns estudos para banhos de deposicdo de niquel contendo
menores concentragdes deste metal também foram realizados.

Quanto ao banho alcalino contendo EDTA como agente
complexante, estudos das solugdes contendo elevada concentracdo do mesmo
foram realizados a fim de se estabelecer a melhor condi¢ao de trabalho na
presenca deste complexante. Porém, por motivos que serdo discutidos
posteriormente, o EDTA foi utilizado em concentracdes de aditivo (baixas
concentracdes) em banhos do tipo Watts. Novamente avaliou-se o
comportamento eletroquimico deste sistema nas mesmas condi¢des descritas
anteriormente como para o banho tipo Watts na presenca de BTAH.

Também, avaliou-se a relacdo sinérgica entre os aditivos de
interesse, EDTA e BTAH.

Por fim, a caracterizagdo morfologica dos filmes de niquel foi
realizada por microscopia eletronica de varredura (MEV), a caracterizagdo
quimica dos mesmos por meio de espectroscopia de dispersao de raios-X (EDX)

¢ a analise estrutural foi feita por espectroscopia de difragao de raios-X (DRX).
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CAPITULO 2 - Introducio

O processo de eletrodeposicdo ¢ um dos mais utilizados para o
revestimento de diferentes substratos devido a sua capacidade de alterar as
caracteristicas dos mesmos, obtendo-se filmes com espessuras mais controladas,
conferindo resisténcia a corrosdo e a abrasdo, melhorias no desempenho dos
materiais em diferentes meios, entre outras propriedades. Os métodos
eletroquimicos de recobrimento metdlico sdo atrativos também devido ao
elevado grau de controle obtido pela variagdo das condigdes experimentais. No
passado a eletrodeposi¢do tinha finalidade puramente decorativa, porém hoje, ¢
um processo industrial de grande importancia econdmica, sendo um dos poucos
processos de tratamento de superficies que satisfaz requisitos decorativos e
aplicacdes funcionais [1].

A eletrodeposi¢ao ¢ conduzida no banho de deposi¢do, ou seja, na
solucdo eletrolitica. Os banhos para eletrodeposi¢do, de modo geral contém além
dos ions do (s) metal (is) a ser (em) depositado (s), outras espécies tais como:
sais ¢ acidos para elevar a condutividade e evitar hidrolise; agentes molhadores,
que evitam a aderéncia de bolhas de hidrogénio na superficie do catodo; agentes
complexantes, que formam complexos com os ions metalicos permitindo alta
concentragdo dos mesmos e baixa concentracdo dos ions metalicos livres;
agentes tamponantes, como o acido borico, que mantém o pH da solucdo; e
aditivos, que sdo substancias, em geral organicas que influenciam na morfologia
¢/ou estrutura dos depodsitos. Os substratos podem ser de metais menos nobres,
com deposi¢ao de metais mais nobres na superficie e também podem ser pecas
plasticas ou outro material ndo condutor metalizado [2].

Os aditivos sdo adicionados aos banhos de eletrodeposicao para
realgar, intensificar, alterar as propriedades fisicas dos depositos, tais como

brilho, morfologia (superficies mais lisas) e estrutura, podendo aumentar ou
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diminuir a polarizagdo catdodica. A quantidade requerida destes aditivos €
pequena e sua acao ¢ geralmente especifica para cada banho. Os aditivos podem

ser consumidos ou decompostos durante o curso da eletrodeposigao.

2.1- Benzotriazol (BTAH) como aditivo

Por muitas décadas, o BTAH tem sido amplamente utilizado como
efetivo inibidor de corrosdo para cobre e suas ligas € como um importante
aditivo para banhos de deposi¢cdo de cobre devido as propriedades que infere ao
filme obtido, como pode ser verificado a seguir. Como resultado, a natureza e a
formagao do filme de BTAH sobre cobre t€ém sido estudadas extensivamente.
Esses estudos, como serdo vistos adiante, revelam que existe uma camada de
BTAH quimissorvida na superficie do substrato, que consiste de um complexo
entre Cu(l) e BTAH, agindo de maneira protetora na corrosao do cobre € como
nivelador e abrilhantador na deposicao deste metal. Dependendo do pH [3], o
BTAH pode existir em solu¢io aquosa como o cation BTAH,  (pH 0 a ~ 1,0),
molécula neutra BTAH (pH ~1 a ~8,0 (Fig. 2.1)) ou como a espécie aniOnica

BTA (pH > ~8,0).

N\\ Onde X = H; CHOH;
N CH,NHCOH; CH,OCH; ou CH;

)

X

FIGURA 2.1 - Molécula de benzotriazol.

SHESHADRI [3] estudou o efeito do acido tioglicolico (TGA) e
BTAH no potencial de polarizagao catodica durante a eletrocristalizacdo do

cobre sobre cristal de cobre. O banho eletrolitico utilizado foi: CuSO4 0,25 mol
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L', H,SO4 0,1 mol L', BTAH 1,0 x 10° mol L. Na presenca de BTAH, a
inclinacao da curva de Tafel (180 £ 5mV) desviou-se do valor esperado para a
reacdo de transferéncia de carga, que pode ser atribuida ao complexo Cu(I)-BTA
formado, em solucdes acidas ou neutras de CuSQy, na superficie do catodo. Este
complexo, com o Cu(l) ¢ estdvel em solucdes acidas, mas o complexo com
Cu(II)) ndo. O filme de complexo adsorvido nos sitios ativos recebe um elétron
do catodo e descarrega os atomos de Cu, os quais podem ser incorporados
simultaneamente no mesmo sitio ativo. As moléculas de BTAH podem, ao
mesmo tempo, novamente formar complexos com os ions Cu(l) na dupla
camada sendo estes ions complexos imediatamente adsorvidos no catodo. Este
processo ¢ repetido durante todo o tempo de deposicao, e, portanto necessita de
energia elevada. Também foi observada alta eficiéncia do processo de
eletrodeposicao.

GEWIRTH et al. [4] realizaram um estudo detalhado do processo
de nucleagdo dos eletrodepositos de cobre sobre Au. A morfologia dos
eletrodepodsitos foi analisada para poder examinar o efeito do aditivo sobre a
mesma. A composi¢do dos banhos eletroliticos utilizados foi: (i) CuSO,4 0,05
mol L e H,SO, 0,5 mol L; (1i1)) CuSO4 0,05 mol L', H,SO, 0,5 mol L' e
BTAH 1,0 x 10” mol L. Baixa concentragio de fons Cu(Il) foi utilizada para
que a taxa de deposicdo fosse baixa, de modo a ter maior facilidade de analise
do processo de eletrodeposi¢do. A densidade de corrente escolhida para o
processo ¢ relativamente baixa (0,80 mA cm™), o que previne o esgotamento de
ions Cu(Il) na interface durante a eletrodeposicao. A adi¢do de BTAH ao banho
eletrolitico fez aumentar a nuclea¢do consideravelmente ¢ decrescer o tamanho
dos granulos eletrodepositados, resultando em uma superficie muito lisa.
Portanto, em solugdes contendo BTAH, a difusdo superficial e o crescimento
das ilhas tridimensionais de nucleagdo foram fortemente inibidos pela adsorcao

de BTAH na interface, melhorando a superficie depositada. No entanto, sem



CAPITULO 2 - Introducio

BTAH no banho, grandes granulos de Cu foram depositados e a superficie foi
rugosa.

GEWIRTH et al. [5], em seu segundo trabalho, investigaram o
BTAH e a influéncia de substituintes no anel triazol, ou seja, metanol-
benzotriazol (MeOH-BTA), N-benzotriazol formamida (amida-BTA),
metoximetil-benzotriazol (MeOMe-BTA) e metil-benzotriazol (Me-BTA) como
aditivos na deposic¢ao de cobre sobre ouro-vidro cromado. O efeito dos aditivos
na morfologia dos depositos foi estudado por STM e AFM. A solugdo
eletrolitica usada foi: CuS0,.5H,0 0,05 mol L™, H,SO,4 0,5 mol L' ¢ BTAH ou
seus derivados 1,0 x 10 mol L™, A deposicio de cobre na auséncia de aditivos
e na presenca de MeOMe-BTA ou Me-BTA produziu filmes rugosos devido a
rapida difusdo dos ions Cu(I) na superficie, enquanto que na presenca de BTAH,
MeOH-BTA ou amida-BTA, filmes finos e mais homogéneos foram produzidos.
Entre os quatro substituintes do BTAH, em meio 4cido, ocorreu apenas a
decomposicao do MeOH-BTA a BTAH, enquanto que os outros permaneceram
estaveis. Observaram também que a mudanca na morfologia foi significante
quando as estruturas dos aditivos variaram, sendo que a obtencao de filmes de
cobre lisos na presen¢a de aditivos esta associada a capacidade dos mesmos de
formarem um polimero com os ions Cu(I) através da coordenagdo com o 4tomo
de N do anel triazol e/ou substituintes no N-triazol. Os autores observaram que
quantidades significantes de matéria organica foram incorporadas nos depositos,
implicando no consumo desses aditivos. No caso do BTAH houve formacao do
complexo polimérico Cu(I)-nBTA imediatamente na superficie. Este complexo
torna menos favoravel a difusdo dos ions Cu(l) livremente na superficie. Em
solucdo acida (H,SOy,), o processo de eletrodeposicdo de cobre ocorre em dois
passos: Cu”" + & — Cu” (lento) o qual é seguido por: Cu” + & — Cu (rapido).
Com o BTAH, em circuito aberto, as moléculas deste aditivo adsorvem no
substrato de Au, sendo que quando se aplica corrente, a primeira reacao a

ocorrer ¢ a reducao dos ions Cu(Il) a Cu(I). Os ions Cu(I) formam um complexo
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polimérico com o BTAH adsorvido. Este complexo Cu(I)-BTA, quando
reduzido, libera dtomos de Cu. A redugdo do complexo polimérico continua
concomitantemente com a difusdo dos ions Cu(Il) do seio da solugdo para a
interface levando a formacdo do Cu(I)-BTA. As ilhas de nucleagdo de Cu
crescem quanto mais d&tomos do mesmo forem liberados. O BTAH, entdo “livre”
torna a formar mais complexos com os ions Cu(I). Outra rota observada para o
BTAH foi a incorporagao as ilhas de Cu em nucleagdo, mostrando que os
depdsitos cresceram sobre impurezas organicas, sendo estas ocluidas aos
eletrodepodsitos. Apds o processo de deposi¢do, a concentragao de ions Cu(Il) ou
Cu(I) decresce porque o transporte de massa ¢ insuficiente para completar os
ions metalicos. O BTAH adsorvido na superficie do deposito passiva o cobre
depositado, portanto as ilhas de nucleagdao param de crescer.

SCENDO e MALYSZKO [6] estudaram a influéncia do BTAH e
tolitriazol (TTAH) na eletrodeposi¢do de cobre sobre Pt policristalina a partir de
solucdes acidas contendo ions cloreto e diferentes quantidades de BTAH e
TTAH. As propriedades de protecao a corrosdo do TTAH foram estudadas em
solug¢des contendo ions iodeto. O BTAH impediu a corrosdao do cobre através da
formacao de um filme protetor insoluvel e polimérico Cu(I)-BTA, o qual
precipita na superficie do substrato. O banho eletrolitico consistiu de:
CuClL,.2H,0 1,0 x 10 mol L', HCI 1,0 x 10” mol L ¢ BTAH ou TTAH 1,0 x
10° a 1,0 x 10° mol L™. O processo geral do eletrodo envolve duas reacdes, ou
seja, Cu(Il)/Cu(I) e Cu(I)/Cu as quais sdo caracterizadas por uma grande
separagao de potencial, sendo que, na presenca de aditivos a redugdo
Cu(II)/Cu(I) foi fortemente inibida enquanto que a reacdo Cu(I)/Cu permaneceu
praticamente inalterada. Os dois inibidores, BTAH e TTAH comportaram-se de
maneira similar. O mecanismo de inibigdo envolve a formag¢dao de uma fina
camada polimérica de Cu(I)-BTA ou Cu(I)-TTA na superficie do eletrodo.

ARMSTRONG e MULLER [7] estudaram a deposi¢ao de cobre na

presenga de diversas concentragdes de BTAH e densidades de corrente. O efeito
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deste aditivo no processo de nucleagdo e na topografia da superficie de cobre foi
determinado por STM dos eletrodepdsitos de cobre. Os banhos em estudo foram
compostos de CuSO, 0,5 mol L' H,S0,0,5mol L' e BTAH 0; 5,0 x 107; 1,0 x
10* ou 2,0 x 10" mol L. Verificaram que: o tamanho das particulas
depositadas decresce quando o potencial se torna mais negativo € com o
aumento da concentracdo de BTAH; a topografia do cobre eletrodepositado em
solucdo livre de aditivo € governada pelo crescimento preferencial em certos
locais, sendo entdo de pouca orientagdo cristalografica; os depdsitos de cobre
obtidos em solu¢des contendo BTAH sao uniformes ¢ crescem em todas as
direcdes cristalograficas; a densidade de nucleagdo do Cu na Pt depende do
potencial aplicado, e nao da presenca de BTAH; e a adicdo de BTAH provoca a
reducdo de tamanho das particulas depositadas, pois requer elevado potencial de
deposicao, produzindo eletrodepdsitos de cobre brilhantes.

CAMPBELL et al. [8] investigaram os efeitos dos aditivos tiouréia
(TU), BTAH e 4,5-ditioctano-1,8 acido dissulfonico (DTODSA) na cinética da
deposicao de cobre a partir de solucdes contendo CuSO,4 0,001 mol L' e Na,SO,
0,5 mol L™ em pH 2, variando-se a concentragio de BTAH de 1,0 x 10™* a 5,0 x
10° mol L. Os resultados obtidos mostraram que na presenca de BTAH 1,0 x
10* mol L o potencial de deposi¢do deslocou-se para valores mais negativos;
ndo se observou corrente difusional limite e a deposicdo de cobre ocorreu na
regido de evolugdo de H,. Também verificaram que ao diminuir as
concentracoes de BTAH em solucdo, o processo de deposi¢do de cobre foi
controlado por transporte de massa e que nao houve alteracdo do coeficiente de
difusdo. Além do mais, a densidade de corrente de troca decresceu
sistematicamente com o aumento da concentragdo de BTAH de 5,0 x 10°a 1,0 x
10* mol L e foram consideravelmente baixas em relacdo aquelas obtidas em
solugdes sem aditivos. Concluiram entdo que a deposicdo de cobre ¢

significativamente inibida na presenca de BTAH.
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POLING [9] determinou a espessura ¢ a estrutura dos filmes de
cobre formados sobre Cu na presenca de BTAH usando Espectroscopia no
Infravermelho. Os resultados mostraram que a banda de absor¢do referente a
ligacdo N-H observada com o BTAH, desapareceu no complexo Cu(I)-BTA,
indicando que o Cu fez ligagdo com o N-triazol. Este complexo forma um filme
polimérico, sendo a espessura equivalente a muitas camadas de mondOmeros
Cu(I)-BTA. POLING propos que o crescimento do filme ocorre quando ions
Cu(I) sao transportados através da camada de BTAH adsorvida, precipitando o
Cu(I)-BTA, o qual age como uma barreira fisica para reagoes de eletrodo, sendo
um eficiente inibidor catddico.

PIZZINI et al. [10] mostraram que o BTAH esta presente somente
nas camadas atdmicas mais externas do deposito e que o efeito inibidor do
BTAH ¢ devido a adsor¢ao do filme polimérico de Cu(I)-BTA na superficie do
eletrodo. Verificaram que a espessura da camada desse complexo foi de 1-1,5
nm e que a densidade de corrente de troca decresceu sistematicamente com o
aumento da concentragao de BTAH.

VOGT et al. [11] estudaram a deposicao de cobre sobre Cu (100)
em solugdo 4acida na presenga de BTAH. Os resultados obtidos durante a
dissolu¢do e a deposi¢do de cobre na presenca de BTAH diferem daqueles
observados em solugdes sem aditivo. A analise in situ por STM do BTAH sobre
Cu, em solug¢dao aquosa de H,SO,4, mostrou que o BTAH quimissorvido pode
formar uma camada de estrutura ordenada, distribuida igualmente por todo o
substrato e de geometria plana e uma fase desordenada cuja estrutura consiste
em uma cadeia de moléculas, que pode corresponder a um sistema polimeérico
do complexo Cu(I)-BTA. Além disso, os resultados demonstraram que o BTAH
age como inibidor de corrosdo para o cobre durante a dissolugdo e, como um
bom agente nivelador na deposi¢do de cobre, em escala atomica.

Como se pode verificar, o BTAH e moléculas similares apresentam

efeitos significativos no processo de deposicdo de cobre e na morfologia dos
9
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filmes depositados (finos, bastante lisos e homogéneos). Além do mais, de
acordo com a Environmental Protection Agency (EPA) o BTAH, a ser utilizado
neste projeto, € considerado ser de baixa toxidez e de baixo perigo para a saude
humana [12].

Deste modo, tendo em vista o anteriormente exposto, propde-se
neste projeto estudar o efeito do BTAH no processo de deposicao e dissolugdo
de niquel a partir dos banhos tipo Watts e alcalino-EDTA, e na morfologia,

composicao e estrutura dos filmes de niquel.

2.2- Estado da arte da eletrodeposicao de niquel

Embora a eletrodeposi¢do de niquel tenha sido estudada desde o
inicio do século XX, houve um crescente interesse nos ultimos anos, e agora ¢
um dos meios mais freqiientes para o tratamento de superficies.

A eletrodeposi¢do de niquel ¢ bastante utilizada em pecas da
induastria eletroeletronica, ou seja, em terminais € conectores, € tem como
principal fun¢do a protecdo a corrosdao do metal base (latdo, Cu ou Fe e em
menor extensao para as ligas de Al e Mg). Os filmes de niquel sdo usados ainda
como acabamento final decorativo para lustres, torneiras, dobradigas, etc. Nestes
casos, os eletrodepdsitos devem apresentar elevado brilho e auséncia de
quaisquer manchas. Muitas vezes, apos a niquelacao, as pecas sdo cromadas em
banhos de cromo decorativo, conferindo resisténcia e dureza a superficie.
Devido as propriedades mecénicas favoraveis dos revestimentos de niquel, estes
sao utilizados também na fabricagao de folhas de metal, tubos, telas, etc.

Os banhos para deposi¢cdo de niquel podem ser acidos, sendo estes
os mais utilizados, e também alcalinos. Os banhos 4cidos permitem maior
estabilidade do fon Ni*" e os depoésitos obtidos apresentam alta dureza. O banho

tipo Watts ¢ um dos mais utilizados industrialmente, pois o processo de
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eletrodeposicao apresenta elevada eficiéncia, acima de 95% em determinadas
condi¢des. Os depositos obtidos sdo ducteis e relativamente lisos. Este banho
eletrolitico ¢ constituido principalmente de NiSO,4, NiCl, e H;BO;. O NiSO,
garante a presenca de fons Ni*" em solugdo, sendo este sal o mais usado por ser
de menor custo. Também, o dnion SO, apresenta maior estabilidade, pois ndo ¢
reduzido no catodo e nem ¢ oxidado pelo anodo, ndo ¢ volatilizado, ¢ bastante
soltivel e disponivel comercialmente. A maior quantidade deste sal no banho
tipo Watts ndo sé eleva a densidade de corrente limite, mas também diminui a
resistividade, melhorando a distribui¢do dos graos nos depositos. A principal
funcdo dos ions CI no banho ¢ melhorar a dissolu¢do do anodo através da
reducdo da polarizagdo, aumenta a eficiéncia catédica do processo e a
condutividade do banho. Altas concentragdes deste dnion produzem coberturas
mais duras e com substancial tensdo. O H;BO; funciona como um tampao fraco,
seu papel principal ¢ o controle do pH. Na auséncia do mesmo, os depdsitos de
niquel tendem a ser mais duros e quebradigos [2].

HOLM e O’KEEFE [13] usaram a espectroscopia de impedancia
eletroquimica para caracterizar o deposito de niquel, obtido a partir de uma
solucdo 4acida a base de sulfato tamponada (pH 2,0 — 3,5). Os resultados dos
espectros de impedancia dos depositos de niquel para 20 mA cm™ consistem de
um ou dois picos caracteristicos, cujas freqiiéncias e capacitancias foram
dependentes sobre as condigdes de deposicdo e indicam a morfologia do
deposito resultante. Um unico pico de alta freqiiéncia capacitiva da ordem de 1
KHz foi relacionado a boa qualidade do deposito, o qual era plano, liso e ductil.
A presenga de um pico de baixa freqii€ncia, na ordem de poucos Hz, indicou a
desagregacdo morfologica do deposito (pontos escuros, areas quebradigas e
trincadas). O segundo pico foi associado a difusdo do componente de interesse
controlando o mecanismo de reacao.

HOLM e O’KEEFE [14] estudaram também a eletrodeposi¢ao de

niquel a partir de um banho acido a base de sulfato, na auséncia de agentes
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tamponantes. Estes estudos permitiram avaliar o efeito de varios parametros, tais
como: concentragcdo de niquel, pH e temperatura da solugdo eletrolitica sobre a
morfologia do filme de niquel e a eficiéncia de corrente. A boa qualidade
morfologica e a alta eficiéncia de corrente dos depdsitos foram favorecidas pela
alta concentracdo de niquel e altas temperaturas. A morfologia do deposito
melhorou para baixos valores de pH, no entanto, houve decréscimo na eficiéncia
da corrente de deposi¢do, a orientagdo dos depositos foi determinada, mas
direcoes especificas ndo foram evidentes.

YU et al. [15] estudaram através da voltametria ciclica e do método
cronoamperométrico o efeito da concentracdo de Cu®’ na deposicio de niquel
sobre carbono vitreo, a partir de um banho a base de sulfato. Observaram que
com o aumento na concentragio de Cu’’, o potencial de redugdo de niquel
mudou para diregdo positiva, os picos de corrente de eletrocristalizacao
diminuiram e a energia de ativacao (AG) do niquel decresceu.

SKIBINA et al. [16] demonstraram que o aumento na concentragao
de e-caprolactama em banhos de niquel a base de sulfato aumenta a adsorcao de
niquel sobre o catodo durante a deposicdo do mesmo, sendo que o processo de
adsorcdo ¢ seguido pela formacdo de complexo com fons Ni*". O 1° processo
desacelera a reacao no eletrodo, ¢ o 2° facilita. No intervalo de maxima
desaceleracao do processo, niquel co-deposita com g-caprolactama.

BRANDE et al. [17] estudaram o primeiro estagio da
eletrodeposicao de niquel sobre carbono amorfo e sobre policristais de prata, a
partir de um banho a base de sulfato, sob condi¢des galvanostaticas
empregando-se densidades de correntes de 2 ¢ 80 mA ¢cm™ . O crescimento do
tipo “ilhas” em ambos os substratos foi observado.

VALLES et al. [18] estudaram a deposicio de niquel a partir de um
banho a base de cloreto sobre carbono vitreo. A formacdo de espécies inibidoras

(hidroxidos de niquel e H,4) durante a deposi¢do de niquel foi observada.
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Parametros como pH, concentragdo de Ni*" e de cloreto foram variados para o
estudo das condi¢des que levam a formagdo de um depdsito compacto, liso e
homogéneo. As condicdes 6timas do banho para obtengdo de filmes com estas
caracteristicas foram: pH em torno de 3, NiCl, 0,5 mol L' e baixos
sobrepotenciais ou baixas densidades de corrente. Verificaram também que, as
espécies inibidoras sdo fungdes do pH do meio e do sobrepotencial aplicado.

JINXING e COOPER [19] determinaram uma série de diagramas
de espécies de niquel em solucdo de CI'. Na regido acida, as espécies de niquel
predominantes foram Ni*" e NiCl" em solugdo pura concentrada de NiCl,, e
NiCl" e NiSO4 em solucdo concentrada contendo NiCl, e sulfato. A concentracio
das espécies NiOH" é desprezivel para concentragdes de NiCl, até a ordem de
10° mol L. Verificaram também que outras espécies como Ni(OH)yuq,
Ni(OH);, Ni(OH),* e Ni,OH>" também sio negligenciaveis nas regides acida e
basica em solugdes concentradas de NiCl,, e que quando o pH aumenta, a
espécie insoluvel Ni(OH), ¢ formada na regido basica se a concentragdo de
NiCl, for maior que 10° mol L. O pH em que Ni(OH)y) comeca a ser formado
decresce com o aumento da concentragdo de NiCl,.

JI et al. [20] investigaram as reagOes eletroquimicas na interface
eletrodo-solugdo durante a deposi¢do de niquel a partir de um banho a base de
CI'. O pH na superficie do catodo foi medido durante o estudo, sendo este valor
mais elevado na superficie do catodo do que no seio da solugdo eletrolitica.
Verificaram também que, para altas densidades de corrente (76 mA cm™) houve
precipitagao de Ni(OH), sobre a superficie do catodo. Baixo valor de pH, altas
concentragdes de niquel, temperaturas elevadas e adi¢gdo de H;BO; e NH,CI
efetivamente impediram o aumento do pH na superficie do catodo. Os resultados
mostraram diferentes evidéncias para a agdo tamponante do H;BO; e NH,CI, e
para o aumento na deposicao de niquel na presenca de H;BO;, para densidades
de correntes menores do que 24 mA cm™. Observaram que a adicdo de NaCl e

Na,SO, impediram em pequeno grau o aumento do pH na superficie do catodo.
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TSUPAK et al. [21] estudaram a eletrodeposi¢do de niquel a partir
de uma solucdo a base de formato/cloreto. As densidades de corrente mais
elevadas na eletrodeposi¢do de niquel compacto variou de 30 mA cm™ (pH =
3,5) a 400 mA cm™ (pH = 2.0), sendo estas densidades de corrente possiveis de
serem utilizadas devido a excelente capacidade tamponante da solugdo
eletrolitica. Verificaram também que a magnitude das densidades de corrente
sao elevadas devido a participagdo do acido féormico na evolugao de H,.

YIN et al. [22] investigaram o comportamento de deformacao
elastica de nanocristais de niquel com graos de 30 nm, produzidos por processo
de eletrodeposicao a partir de um banho a base de cloreto. Para o estudo,
utilizaram condi¢des de pressdao no intervalo de 500-1050 MPa a 373 K. Os
resultados experimentais mostraram que ocorreu deformacdo significante para
uma tensao inicial de 600 MPa ou mais alta.

GANESH et al. [23] estudaram a eletrodeposi¢do de niquel sobre
Ni a partir de um banho contendo sulfamato de niquel, NiCl, e H;BO; na
presen¢a de um campo magnético aplicado em angulo de 45° sobre a superficie
do catodo e densidade de corrente de 10 mA cm™ durante a deposigdo.
Verificaram que a presenca do campo magnético durante o processo provocou
aumento na taxa de transferéncia de massa dos ions Ni*", ou seja, aumento da
taxa de deposicao deste metal, induzindo entdo a formagao de depdsitos de graos
finos. Os menores graos obtidos variaram entre 17 a 25 nm. Por MEV,
verificaram que as nanoparticulas tinham forma esférica, eram bem distribuidas
e, principalmente concentradas no dominio das fronteiras de graos. Através de
estudos cronopotenciométricos, observaram que houve um decréscimo
significante no sobrepotencial durante a eletrodeposicao na presenga do campo
magnético, fato que pode ser atribuido ao aumento da taxa de deposi¢ao do
metal e da intensificacdo da transferéncia de massa de ions Ni*".

WONG et al. [24] estudaram um modelo matematico o qual

relaciona o efeito de diferentes tipos de ondas sobre a superficie final de niquel
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eletroformado a partir de um banho a base de sulfamato de niquel, aplicando
pulso de corrente. O modelo descreve as mudangas nos perfis da concentragao
dos ions eletroativos, na distribuicdo de micro-corrente ¢ na taxa de crescimento
de protrusdo na superficie do catodo. Os resultados teoricos foram comparados
com os experimentais e uma discrepancia de 10% foi observada sobre os valores
das superficies rugosas, a qual provavelmente se deve a evolucao de H, na
superficie do catodo durante a eletrodeposi¢do. As previsdes teoricas € 0s
resultados experimentais mostraram que a qualidade do niquel eletroformado,
em termos de melhoria da superficie, foi influenciada pelo tipo de onda.

LIN et al. [25] investigaram o efeito da temperatura sobre a
eletrocristalizagdo e crescimento de depositos de niquel. Uma camada de niquel
de 70 um foi eletrodepositada sobre placa de Cu a partir de um banho a base de
sulfamato e densidade de corrente de 20 mA cm™. A temperatura do banho
variou de 30 a 60°C. Os depdsitos de niquel obtidos a 50°C exibiram textura
(110). Ao contrario, niquel depositado em temperatura menor que 40°C exibiu
uma forte textura (100), tipica de crescimento lateral. Os depdsitos (100)
consistem de graos fibrosos e exibem uma estrutura de graos colunares bem
definida com poucos defeitos de reticulo. O tamanho médio das particulas com
orientagdo (100) ¢ maior do que (110), portanto, a dureza dos depositos (100) €
menor que a dos depositos (110).

BROWN e SOTIROPOULOS [26] obtiveram camadas de niquel
porosas por eletrodeposicao a partir de um banho de emulsdo de elevada fase
interna (HIPE), com 80% v/v de fase aquosa e 20% de fase organica, sendo a
solucdo aquosa a base de sulfamato de niquel. Os resultados obtidos mostraram
alta densidade de corrente local e diminui¢do da concentracdo dos fons Ni*' nos
dominios aquosos através do qual o metal cresce. Também observaram que para
filmes de niquel porosos obtidos por eletrodeposicdo a 5-500 mA cm™, a partir

da emulsdao HIPE, os sobrepotenciais para desprendimento de H, foram menores
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que para os depositos produzidos através dos correspondentes polimeros sélidos
padrdes.

EBRAHIMI et al. [27] obtiveram nanoparticulas de niquel por
eletrodeposicdo a partir de um banho a base de sulfamato, variando-se o pH
entre 2,8 ¢ 5,1. Para pH = 4,8, observaram que os cristais de niquel obtidos
foram muito pequenos, assim, a tensdo € o endurecimento aumentaram e a
textura (100) tornou-se menos proeminente.

NIELSEN et al. [28] investigaram a eletrodeposi¢ao de niquel, a
partir de um banho Watts. Observaram que o filme era composto de uma textura
fibrosa com o plano hkl orientado em (110) e de particulas finas, as quais
deslocaram a microestrutura colunar. Também verificaram que um co-depdsito
fino de precipitado de hidroxido-6xido de niquel, que foi formado sobre o plano
(111), ndo teve influéncia na formagao da textura.

KARAYITANNI et al. [29] estudaram o efeito da carga de deposicao
sobre as propriedades elétricas do filme de niquel obtido a partir de um banho
Watts, preparado sob diferentes condi¢des de pH, densidade de corrente, etc.
Verificaram que as propriedades elétricas capacitancia, indutancia e resisténcia
do filme de niquel sdo afetadas pelas condi¢des de eletrodeposi¢do e fracamente
pela espessura dos depdsitos.

KOLLIA e SPYRELLIS [30] estudaram as mudangas na
microdureza e textura de depdsitos de niquel, preparados a partir de um banho
Watts na auséncia de aditivos organicos. Para o estudo do processo de
eletrocristalizagdo utilizaram a técnica da corrente de pulso reversa. Mudancas
na freqiiéncia do pulso (V) e do ciclo de atividade [t/(t+t*)]100, onde t € o tempo
de deposicdo e t° o tempo de dissolugdo, foram observadas. Os autores
verificaram que a técnica da corrente de pulso reversa afeta a composicao do
catolito. Também observaram que o mecanismo do processo de deposicao

utilizando esta técnica ¢ por adsor¢ado seletiva durante o crescimento do cristal.
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MIMANI et al. [31] identificaram as reagdes eletroquimicas
durante a deposicao de niquel a partir de um banho Watts usando a técnica
voltamétrica. A influéncia de aditivos (cumarin, 6-nitrocumarin, 7,4-dimetil
cumarin, 4cido dissulfonico naftaleno, sulfonamida p-tolueno e 4cido
canforsulfénico), sobre as reagdes catddicas e anodicas também foram
estudadas. Observaram que os aditivos, exceto o 4acido canforsulfonico,
decresceram a densidade de corrente de pico catodico. Os autores concluiram
que o decréscimo na densidade de corrente de pico na presenca destes aditivos €
devido a adsor¢dao dos mesmos.

MIMANI ¢ MAYANNA [32] estudaram a adsor¢ao dos aditivos
cumarim, nitrocumarim e sulfonamida p-tolueno durante o processo de
eletrodeposicdo de niquel a partir de banho Watts usando a técnica de
polarizagdo. A concentracao dos ions eletroativos no banho de deposi¢ao variou
dentro da faixa de 1,0 x 10° a 5,0 x 10> mol L. Alteracdes na densidade de
corrente, na presenca ¢ auséncia dos aditivos no banho de deposi¢do, foram
avaliadas por meio da relacdo Tafel. Observaram que a presenca dos aditivos
inibiu o processo de deposicdo. Parametros termodinamicos (AG, AH, AS) para
adsorcao dos aditivos foram calculados usando a isotérmica de adsorcao
Bockris-Swinkles. Os valores de AG encontrados foram negativos, indicando
forte interacao e reatividade do inibidor durante o processo de deposi¢ao para os
aditivos citados anteriormente.

EL-SHERIK e ERB [33] utilizaram a técnica de modulacdo de
corrente catodica de onda quadrada para produzir eletrodepositos nanocristalinos
de niquel com tamanho de grao em torno de 10-40 nm, a partir de um banho
Watts contendo sacarina como aditivo. Foi observado que o tamanho dos graos
eletrodepositados decresceu com o aumento da concentragdo de sacarina na
solucdo e conseqiientemente os filmes foram lisos e brilhantes. A orientacdo

preferencial dos depositos mudou progressivamente de textura de fibra forte
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(200) para textura de fibra dupla (111) e (200) em banhos contendo 10 g L™ de
sacarina. Estudos com STM mostraram que os eletrodepositos consistem de uma
estrutura uniforme entre os graos. Também, verificaram que os depdsitos
estavam contaminados com S e C e que a quantidade destas impurezas pode ser
diminuida pelo aumento do pH.

PROUD et al. [34] estudaram o efeito do pH sobre o processo de
nucleacdo durante a eletrodeposicao de niquel sobre carbono vitreo, a partir de
um banho Watts com baixa concentracdo de niquel e na auséncia de aditivos.
Verificaram que o processo de eletrodeposicao ¢ altamente controlado pelo pH
da solugdo e que nucleacao tridimensional foi observada sob as mais variadas
condi¢des experimentais. Também observaram a presenca de diferentes
inibidores do processo de deposi¢ao, ou seja, em pH = 5, os possiveis inibidores
foram H,4s adsorvido e hidréxido de niquel, enquanto que para pH = 3, a
deposicao de niquel foi acompanhada por alto desprendimento de H, e formacao
de a e/ou B-Ni.

TANG et al. [35] estudaram a deposi¢do de niquel a partir de um
banho Watts utilizando-se a técnica da corrente de pulso. Observaram a
formacgdo de cristais significativamente menores, com porosidade reduzida e
dureza melhorada. Com a aplicacdo da corrente de pulso reversa, cristais ativos
foram dissolvidos durante o pulso anddico, fornecendo depdsitos com melhor
resisténcia a corrosao.

MOCKUTE e BERNOTIENE [36] estudaram a interagdo de
aditivos com o catodo, a partir de um banho Watts. A a¢do dos aditivos sacarina,
2-butino-1,4-diol e ftalimida foi investigada por determinacdo da taxa de
consumo (V.) dos mesmos, taxa de acumulagdo (V,) dos produtos de reacdo no
catodo e pela incorporagdo de enxofre e carbono nos eletrodepositos. Os
principais produtos da reacdo da sacarina foram benzamida, o-tolueno
sulfonamida e benzilsultame, enquanto que a ftalimida produziu ftalimidina e o-

tolueno amida. Sacarina e ftalimida no banho de deposicao aumentaram V. e V,
18



CAPITULO 2 - Introducio

de o-tolueno sulfamida e ftalimidina. Por outro lado, 2-butino-1,4-diol diminuiu
V, do o-tolueno sulfamida e ftalimidina, e ainda aumentou o V, da benzamida e
a incorporagdo de enxofre. Também observaram que os compostos aromaticos
no banho aumentaram a adsor¢do de aditivos pelo grupo carbonil, ja o 2-butino-
1,4-diol aumentou a adsor¢ao de sacarina pelo grupo sulfonil.

DEVOS et al. [37] estudaram o efeito da sobreposi¢do de campo
magnético durante o processo de deposi¢ao de niquel a partir de banho Watts,
sobre a estrutura dos filmes de niquel. O estudo foi realizado utilizando MEV e
STM. Observaram que o campo magnético pode induzir alteragdes na
morfologia do filme de niquel e na direcdo preferencial de crescimento de
particulas de niquel. Na auséncia de inibidor organico foi observado que este
efeito resulta em uma inibi¢do da eletrocristalizagao de niquel em relagdao ao
aumento do transporte de massa do ion H', promovido pelo campo magnético. O
fendmeno € mais importante na presenca de um inibidor forte tal como 2-butino-
1,4-diol, cuja atividade, estd também limitada por transporte de massa. A
presenga de um fluxo de indugdo magnética ¢ diretamente ilustrada pela
perturbacdo do relevo do deposito. Estes resultados demonstram que as
modificagdes estruturais de eletrodepositos de niquel observadas na presenca de
campo magnético sdo conseqiiéncias do fendmeno de conveccdo induzido pelo
efeito magneto hidrodinamico.

GAO et al. [38] estudaram a deposicao de niquel a partir de banho
Watts com varios aditivos utilizando a técnica voltamétrica. A influéncia dos
aditivos sobre as reacdes anddicas e catddicas mostraram que um mesmo aditivo
possui diferente capacidade de adsor¢do sobre o eletrodo para diferentes
potenciais.

EL-SHERIK et al. [39] usaram a modulacado de corrente catddica de
onda quadrada para eletrodeposi¢do de particulas ultra finas de niquel a partir de
banho Watts livre de aditivos. A influéncia dos parametros de pulso, ou seja, on-

time, off-time ¢ pico de densidade de corrente sobre o tamanho das particulas,
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morfologia da superficie e orientagcdo cristalina foram investigadas. O estudo
mostrou que um aumento na densidade de corrente de pico resultou em
considerdavel refinamento do depdsito. A orientagdo cristalina mudou
progressivamente de uma distribui¢ao quase randoémica para picos de densidade
de corrente de 0,4 A cm™, a uma textura forte (200), para picos de densidade de
corrente de 1,6 A cm™.

JANSSON et al. [40] estudaram a eletrodeposicao localizada de
niquel, a partir de um banho alcalino a base de amodnia e formato de amonio,
para a obten¢do de microestrutura de alta resolugdo em 3D. Utilizaram para isto
uma agulha com a ponta extremamente fina e conduziram o substrato para o
banho de deposicao e aplicaram um potencial de 4-5 V. Observaram que esta
metodologia levou a um melhor controle no processo de deposicdo e que a
adicao do formato de amodnio a solugdao de deposi¢dao de niquel resultou em um
aumento na resolucao e uniformidade da superficie.

IBRAHIM [41] estudou eletrodepdsitos de niquel negro sobre
substrato de ago a partir de um banho tipo Watts contendo nitrato de potassio.
As melhores condi¢des de operacdo para produzir depodsitos de niquel negro
lisos e bastante aderentes foram: NiSO,. 6H,0 0,63 mol L, NiCl,.6H,0 0,09
mol L™, H;BO; 0,3 mol L ¢ KNO; 0,2 mol L, pH 4,6, j = 0,5 A dm™, T =
25°C e t = 10 min. O banho tipo Watts modificado possui poder de penetragao
de 61%, que ¢ mais elevado que o valor j& reportado, ndo s6 para o niquel, mas
também para outros metais eletrodepositados a partir de outros banhos
diferentes. Os transientes potenciostaticos 1 versus t indicaram nucleacao
instantdnea. A analise por DRX mostrou que o depdsito de niquel negro € niquel
metalico puro, com orientacao (111).

OLIVEIRA et al. [42] estudaram a eletrodeposicao de niquel sobre
Pt a partir de banho tipo Watts na presenga de glicerol, manitol e sorbitol. A
presenca dos polidlcoois na solugdo eletrolitica provou ser significante, pois nao

observaram deteriora¢ao do contetido do banho durante o processo. A influéncia
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da concentracao destes aditivos no processo de deposicao de niquel foi estudada
por voltametria e MEV. Estudos voltamétricos destes banhos mostraram que os
aditivos influenciam a cinética do processo de deposicdo. A eficiéncia do
processo na presenca dos polidlcoois foi elevada. Estudos da morfologia dos
eletrodepositos por MEV mostraram que os aditivos apresentaram caracteristicas

abrilhantadoras e niveladoras mesmo na regido de alto desprendimento de H,.
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CAPITULO 3 - Técnicas eletroanaliticas e fisicas para
caracterizacdo dos banhos de deposicio e dos eletrodepositos de

niquel

3.1- Técnicas eletroanaliticas para caracterizacio da solucio

eletrolitica e do processo de deposicao e dissolucio de niquel

3.1.1- Voltametria de varredura linear

A voltametria ¢ uma das técnicas eletroanaliticas mais versateis
para o estudo do comportamento de espécies eletroativas, pois esta possibilita
obter rapidamente informacdes sobre a termodindmica e a velocidade do
processo redox.

A voltametria de varredura linear consiste em varrer linearmente o
potencial de um eletrodo estacionario, imerso numa solu¢do em repouso € na
medida da corrente resultante. O potencial do eletrodo de trabalho ¢ controlado
versus o potencial de um eletrodo de referéncia (geralmente calomelano
saturado ou Ag/AgCl). O ciclo voltamétrico consiste de uma varredura linear de
forma triangular, entre dois valores de potenciais: inicial e final na varredura
direta; e final e inicial na varredura reversa. Nao necessariamente na varredura
reversa o potencial final a ser atingido sera o potencial inicial.

Durante a varredura de potenciais, o potenciostato mede a corrente
resultante do potencial aplicado linearmente, obtendo-se entdo o voltamograma
(E x 1), com as ondas catodica (reducdo) e anodica (oxidagao) [43].

A aplicagdo desta técnica para a andlise do processo de
eletrodeposicdo e eletrodissolucdo permite uma analise qualitativa destes
processos, ou seja, numero de picos de deposi¢ao e dissolucdo e a relacdo entre

os mesmos; se ha sobrepotencial para deposi¢do, reversibilidade ou niao do
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processo. Os estudos do processo de deposi¢do nos momentos iniciais utilizando

esta técnica podem indicar se 0 mesmo ocorre por nucleacao.

3.1.2- Cronoamperometria

Cronoamperometria ¢ o estudo da variacdo da resposta de corrente
com o tempo sob condi¢gdes de potencial controlado. Esta técnica consiste na
aplicacao de um pulso de potencial no eletrodo de trabalho a partir de um valor
de potencial no qual ndo ocorre reacdo faradaica para um potencial cuja a
concentracao superficial da espécie eletroativa ¢ efetivamente zero. O eletrodo
de trabalho ¢ estaciondrio e a solucdo eletrolitica ndo ¢ agitada. Nestas
condi¢des o transporte de massa ¢ somente por difusdo. Sendo assim, o resultado
destas condigdes ¢ o monitoramento da corrente versus o tempo [44]. Esta
técnica € importante para a obtengdo dos eletrodepdsitos que posteriormente t€m

sua morfologia, composi¢ao quimica e estrutura analisadas.

3.1.3- Cronopotenciometria

O estudo da variagdo de potencial com o tempo ¢ chamado
cronopotenciometria. Um pulso de corrente ¢ aplicado no eletrodo provocando
variagdo de potencial. O fluxo de elétrons ¢ utilizado primeiramente para
carregar a dupla camada e depois para as reagdes faradaicas. Esta técnica
permite verificar se o numero de etapas presentes no mesmo ¢ igual ao da curva
voltamétrica. Também permite verificar a influéncia das reagdes paralelas ao
processo de deposicdo, e se existirem, sobre o rendimento do mesmo e no
aspecto dos eletrodepositos. A utilizagao desta técnica ¢ bastante importante,

pois esta ¢ a mais proxima as condi¢des industriais [45].
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3.2- Técnicas de caracterizacao morfologica, quimica e estrutural

dos depositos de niquel

3.2.1 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

O microscopio eletronico de varredura € um dos instrumentos mais
versateis disponiveis para o exame ¢ analise das caracteristicas microestruturais
de objetos solidos. E um equipamento capaz de produzir imagens de alta
ampliagao (até¢ 300000 x) e resolugao.

O principio desta técnica consiste na emissao de feixes de elétrons
de alta energia na superficie da amostra, ocorrendo entdo uma interagdo, sendo
que parte do feixe ¢ refletido (elétrons secundarios de baixa energia (50 eV)) e
coletado por um detector que converte este sinal em imagens topograficas de
alta resolugao [46].

Esta técnica ¢ importante no estudo da morfologia dos
eletrodepdsitos, pois se pode verificar a presenca ou ndo de defeitos na
superficie, tais como trincas e orificios e também o grau de recobrimento do

substrato.

3.2.2 - Espectroscopia de Dispersao de Raios-X (EDX)

A espectroscopia de dispersdo de raios-X (EDX), conhecida
também por espectroscopia por dispersdo de energia (EDS), ¢ muito importante
na analise dos filmes depositados, pois esta permite verificar informacdes acerca
da composi¢ao quimica do eletrodeposito, ou seja, se houve incorporagao do
aditivo presente no banho de deposi¢do ou de outros metais ou impurezas. Pode-
se ainda verificar quantitativamente a presenca dos elementos na amostra de
interesse. O limite de deteccao do EDX est4 na faixa de 0,1% a 0,5%.

Quando o feixe de elétrons atinge a amostra, seus atomos sao
excitados e, ao voltarem para o estado fundamental, emitem fotons com energias
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caracteristicas do atomo. Os fotons sdo assim identificados em termos de sua
energia e contados pelo detector de raios-X localizado dentro da camara de
vacuo do microscopio eletronico de varredura. Desta forma o conjunto
hardware e software do sistema gera o espectro relativo ao numero de contagens
em func¢do da energia, em keV, identificando os elementos quimicos presentes

na amostra [47].

3.2.3 - Espectroscopia de Difracao de Raios-X (DRX)

A difracao de raios-X consiste na incidéncia de um feixe de raios-X
sobre um conjunto de planos cristalinos (amostra), cuja distancia interplanar ¢ d.
O angulo de incidéncia do feixe ¢ 0. Os feixes refletidos por dois planos
subseqlientes apresentam o fendmeno da difragdo. A lei de Bragg (2d senf = n))
desempenha papel fundamental no uso da difracdo de raios-X para estudos
cristalograficos.

Para amostras de filmes de pouca espessura utiliza-se angulo
rasante de incidéncia, no qual o feixe de raios-X incide com angulo 6 (por

exemplo, 6 = 2°) com a amostra em posicao fixa e o detector gira 20 [48].
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CAPITULO 4 — Equipamentos, materiais e métodos

4.1- Reagentes e materiais
Os reagentes utilizados no preparo dos banhos de deposi¢do de
niquel foram: NiSO4.6H,O, NiCl,.6H,O, H;BO;, EDTA (sal dissédico,
Na,H,Y.2H,0) ¢ BTAH (C¢HsN3), sendo todos estes da marca Merck, exceto
NiSO,4.6H,0 que ¢ da marca Riedel-de-Haen e 0 EDTA que ¢ Mallinckrodt.
Foram utilizados ainda os seguintes reagentes: HCI, H,SO,4, HNO;,
KCl e NaOH. A 4gua usada no preparo das solugdes foi destilada e deionizada.

Os eletrodos de Pt foram polidos com alumina 0,3 pum e 1 pum.

4.2- Eletrodos e célula

Os estudos do processo de deposicao e dissolucao foram realizados
em uma célula eletroquimica de vidro do tipo Methron, com tampa para trés
eletrodos. Os eletrodos utilizados nesta célula foram:

e Eletrodo de trabalho: disco de Pt, com area superficial de 0,196 cm’ e
disco de Ni com area superficial de 0,332 cm’;
e Eletrodo de referéncia: eletrodo calomelano-Hg/Hg,Cl, (KCI 0,1 mol L™);

e Contra-eletrodo: placa de Pt.

4.3- Equipamentos

4.3.1- Potenciostato/galvanostato

Utilizou-se um potenciostato/galvanostato PARC modelo 173,
acoplado ao conversor de sinais analogico-digital. Também foram realizadas

medidas eletroquimicas no potenciostato/galvanostato GAMRY PCI-4 750 mA.

4.3.2- Sistema de eletrodo rotatorio
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Os estudos hidrodinamicos foram realizados por meio do sistema de

disco rotatorio EG & G modelo 636.

4.3.3- MEV, EDX e DRX

As andlises dos depositos por MEV e EDX foram realizadas com o
microscopio Philips XL 30-FEG e ELX Oxford, respectivamente. Também foram
realizadas andlises no Zeiss DSM 940 A. As andlises por DRX foram realizadas no
difratdmetro de raios-X Rigaku Rotaflex RU200B, a partir de radiacio Cu Ka
filtrada (1,5405 A) em 50 kV, 100 mA e varredura de 20 (fixando-se 0 = 2°).

4.4- Ajuste de pH das solucoes

O pH das solugdes de niquel preparadas a partir de: NiCl,.6H,0,
NiSO,4.6H,0, H;BO; e BTAH e/ou EDTA ¢ de 2,6. Os pH foram ajustados com
solucao de NaOH 1,0 x 10" mol L™ até 5,0 e 6,0 utilizando-se um pHmetro
B474 Micronal.

4.5- Preparo das solugoes

As solucdes utilizadas no presente estudo foram preparadas em
temperatura ambiente (em torno de 23°C), sob pH controlado, consistindo
fundamentalmente de NiCl, 0,33 mol L™, NiSO, 0,22 mol L e H;BO; 0,13 mol
L' (tipo Watts). O aditivo BTAH foi adicionado em diferentes concentragdes:
1,0x 1073, 1,0x 102 ¢ 1,0 x 10" mol L, enquanto que o EDTA foi adicionado
nas concentragdes: 1,0 x 10” ¢ 1,0 x 10°mol L™. O pH das solugdes foi variado
entre os valores: 2,6, 5,0 ¢ 6,0 na presenca de BTAH e auséncia de aditivo. O
pH das solucdes na presenga de EDTA foi fixado em 6,0, sendo este também o

pH das solugdes contendo os dois aditivos.

4.6- Otimizacao do eletrodo de trabalho
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O celetrodo de Pt foi polido com alumina 0,3 pum e 1 um,
mergulhado por alguns segundos em solugdao sulfonitrica (HNO;/H,SO,4) e
posteriormente lavado com 4agua deionizada previamente as medidas
eletroquimicas.

O eletrodo de Ni foi polido com lixa 1200 e lavado com agua

anteriormente a realizacdo das medidas eletroquimicas.

4.7- Preparo das amostras para analise por MEV, EDX e DRX

Os depositos de niquel para as analises por MEV, EDX e/ou DRX
foram  obtidos  cronoamperometricamente  (fixando-se o E4q) ou
cronopotenciometricamente (fixando a jq.,) sobre substrato de Pt, sendo este um
eletrodo removivel. Os discos de Pt removiveis foram entdo levados para a
pulverizagdo de ouro, ¢ em seguida as analises foram realizadas no microscopio
eletronico. Os depodsitos de niquel analisados por DRX ndo precisaram ser

recobertos com ouro.
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CAPITULO 5 — Resultados e Discussio

5.1- Estudo do efeito do benzotriazol no processo de

eletrodeposicao de niquel

5.1.1- A escolha da concentracao do aditivo

1 20 ] sem BTAH

9(Q {——BTAH 0,1 mol L’
{——BTAH 0,01 moIL"
'E 60 {——BTAH 0,001 mol L"

-1,8-1,2-0,6 0,0 0,6 1,2 1,8
EIV

FIGURA 5.1 - Curvas voltamétricas sobre substrato de Pt a partir da solugao:
NiSO, 0,22 mol L™ + NiCl, 0,33 mol L™ + H;BO; 0,13 mol L. Diferentes
concentracdes de BTAH e na auséncia do aditivo. pH ~ 2,6. E; =-1,5V, v=10

-1
mVs .

A Figura 5.1 mostra as curvas voltamétricas do processo de
deposicio e dissolu¢do de niquel sobre Pt a partir das solu¢des de fons Ni**
contendo diferentes concentracdes de BTAH. Estes resultados levam a inferir
que este aditivo reduziu a velocidade do processo, em quaisquer das
concentracdes empregadas, uma vez que as densidades de corrente de pico

foram reduzidas para aproximadamente metade do valor na auséncia de BTAH.

31



CAPITULO 5 — Resultados e Discussio

O processo catodico foi semelhante em todas as concentragdes de BTAH, assim
como o processo anddico, no qual se observou trés picos de dissolugdo, os quais
serdo descritos em se¢des posteriores. Apenas na presenca de BTAH 1,0 x 10!
mol L™ o processo anddico diferiu dos demais, ou seja, apenas um pico de
dissolu¢ao pode ser observado.

A caracterizacdo morfologica dos depodsitos de niquel obtidos a
partir de solucdes de Ni*" contendo diferentes concentragdes de BTAH foi

realizada por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV).

(b) )

FIGURA 52 - Micrografias dos filmes de niquel obtidos
cronoamperometricamante a partir da solugao NiSO4 0,22 mol L'+ NiCl, 0,33
mol L™ + H;BO; 0,13 mol L™. (a) sem BTAH, (b) BTAH 1,0 x 10~ mol L™, (¢)
BTAH 1,0 x 10" mol L ¢ (d) BTAH 1,0 x 10" mol L. Eg=-14Veqq=2C
cm. 5000 .
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Por meio das micrografias dos filmes de niquel (Fig. 5.2) pode-se
inferir que tanto na presenca quanto na auséncia do aditivo os depdsitos
apresentaram-se trincados. Pode-se verificar que a presenca de BTAH nao
favoreceu o desaparecimento das trincas, sendo que para BTAH 1,0 x 10~ mol
L' as trincas obtidas foram mais suaves. Na verdade, com o aumento da
concentracao do mesmo, as trincas foram acentuadas.

Avaliou-se também a estabilidade das solugdes contendo o aditivo
de interesse. As solugdes contendo BTAH 1,0 x 10" mol L' e BTAH 1,0 x 107
mol L™ eram bastante turvas e apresentaram corpo de fundo quando deixadas em
repouso, ja a solugdo contendo BTAH 1,0 x 10™ mol L™ apresentou-se limpida e
de coloragdo verde pela presenca de fons Ni’". Portanto, a concentracdo de
BTAH afetou a estabilidade das solugdes, uma vez que as mesmas foram
preparadas sob iguais condi¢cdes experimentais (temperatura ambiente em torno
de 23°C).

Pode-se verificar por meio dos resultados obtidos, que a solucao
contendo BTAH 1,0 x 10” mol L™ foi estavel e o filme obtido a partir da mesma
apresentou trincas suavizadas com respeito as outras concentracdoes de BTAH.

Outras condi¢des de pH, ou seja, valores de pH mais elevados que
2,6 (até ~ 6,0), para as maiores concentracoes de BTAH (1,0 x 10°mol L' e 1,0
x 10" mol L"), também néo favoreceram a estabilidade das solugdes.

Portanto, levando-se em conta os resultados acima, a solucao
contendo BTAH 1,0 x 10 mol L™ foi selecionada para a realizagdo dos estudos

a seguir.
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5.1.2- Estudo do processo de eletrodeposicio de niquel na auséncia

e na presenca de BTAH 1,0 x 10 mol L™

A Figura 5.3 mostra o estudo voltamétrico na auséncia e na
presenca de BTAH 1,0 x 10” mol L. Como analisado anteriormente (Fig. 5.1),
no processo catédico a densidade de corrente (j) na presenga do aditivo ¢é
praticamente metade do valor na auséncia do mesmo, ou seja, 0o BTAH reduziu a
densidade de corrente do processo de deposicdo de niquel. Também, o
sobrepotencial de deposicdo na presenca do aditivo estd deslocado para valor
mais catodico (E = -1,05 V) quando comparado na auséncia do mesmo (E = -
0,95 V). Provavelmente este aditivo, durante o processo de deposicao, age pelo
mecanismo dirt, ou seja, segundo este mecanismo as moléculas de BTAH agem
como impurezas adsorvendo na superficie do eletrodo deslocando o potencial de

deposi¢ao para valores mais negativos e reduzindo a velocidade da reagdao no

eletrodo [49].

100 -
75+
o 251
< 04
£ -25-
< -50
754 ---- BTAH 0,001 mol L"
-100 E . . — serln BTA‘H .
-1,8-1,2-0,6 0,0 0,6 1,2 1,8
EIV

FIGURA 5.3 - Curvas voltamétricas sobre substrato de Pt a partir da solucao

NiS0, 0,22 mol L' + NiCl, 0,33 mol L + H;BO; 0,13 mol L. (- - ) BTAH

1,0 x 10° mol L', (—) auséncia de BTAH. pH 2,6. E;,=-1,5V,v=10mV s™.
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Na varredura anddica pode-se verificar trés picos, tanto na presenca
quanto na auséncia de BTAH, porém na presenca do aditivo estes picos estdo
deslocados para valores mais positivos. Este resultado nos leva a sugerir que o

BTAH estaria provavelmente dificultando a dissolu¢do do deposito de niquel.

5.1.2.1- Estudo do processo de deposicio pela técnica da

varredura reversa

Para melhor caracterizar o processo de deposi¢ao e dissolucao de
niquel, aplicou-se a técnica da varredura reversa, cuja varredura foi invertida em
diferentes potenciais de corte (E, = -1,1 V, -1,3 V e -1,5 V) na presenca de
BTAH 1,0 x 10” mol L ¢ na auséncia do mesmo (Fig. 5.4). Os trés picos
anddicos deste intervalo de potenciais podem ser atribuidos as diferentes fases
cristalograficas de niquel presentes [50-51]. O pico a; pode ser atribuido a
dissolugdo de Ni puro; a, refere-se a dissolucdo de o-Ni, fase pobre em
hidrogénio, a qual ¢ uma solucao sélida de H em Ni com propor¢do atomica
H/Ni maxima de 0,03, e a; pode ser atribuido a dissolucao de B-Ni, fase rica em
hidrogénio, sendo esta uma liga formada por atomos de H intersticiais e Ni com
relagdo atdmica H/Ni méaxima de 0,6. Pode-se verificar que o pico a; surge apés
0 pico a, na varredura anddica, e sua intensidade aumenta quanto mais negativo
o sobrepotencial de deposi¢do, pois a estabilidade da fase rica em hidrogénio -
Ni ¢ maior em elevados sobrepotenciais, sendo que em regides de significativa
REH o deposito apresenta mais H,q,, intensificando entdo o pico a3. Como visto
anteriormente na Fig. 5.3, na presenca de BTAH estes picos foram deslocados
para valores mais positivos de potenciais, pois 0 BTAH deve estar adsorvendo

na superficie do filme, dificultando o processo de dissolucao.
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40
] 100 - a,
301 @ . . N
o 20 - o 50+
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g 104 £ 25 N
< 0 - < 0 - A
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= —1v| I, -50 - — 1,1V
-20 A — 1,3V 1 —-1,3V
30 — sy -75 1 | | | | -5V
-1,8 1,2 -0,6 0,0 0,6 1,2 1, -1,8 -1,2-0,6 0,0 0,6 1,2 1,8
E/V E/V

FIGURA 5.4 - Curvas voltamétricas sobre Pt a partir da solucdo NiSO, 0,22 mol
L' + NiCl, 0,33 mol L™ + H;BO5 0,13 mol L. (a) presenca de BTAH 1,0 x 10~
mol L, (b) auséncia de BTAH. pH 2,6. Efeito dos potenciais limites (E;). v =
10mV s

Para E;, = -1,1 V na presen¢a de BTAH, ndo houve formacao dos
trés picos anddicos, fato este devido ao ndo aparecimento da fase rica em
hidrogénio, B-Ni, nos momentos iniciais do processo de deposi¢do de niquel,
uma vez que nos estagios iniciais, a formag¢dao de o-Ni ¢ predominante. Na
auséncia de BTAH a relagdo entre os picos permaneceu praticamente inalterada
nos diferentes E;, porém houve modificagdes nas intensidades dos mesmos, uma
vez que na auséncia de BTAH o processo anddico nao foi dificultado. No
entanto, além da formacdo das trés fases cristalograficas de niquel outros
processos anodicos paralelos a estes poderdo estar ocorrendo, o que serd mais
bem analisado na se¢ao 5.1.2.3.

A estabilidade da fase -Ni ¢ mais elevada quanto mais negativo o
potencial limite, no qual mais ions H' sdo reduzidos na superficie de niquel,
tanto na auséncia quanto na presenga de BTAH, aumentando assim a intensidade

de a; [50-51]. Pode-se verificar na Fig. 5.4 que para E; = -1,5 V o pico
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correspondente a fase [-Ni aumenta significativamente, pois a reacdo de
evolugdo de hidrogénio ¢ bastante efetiva e contribui para a formagao desta fase.

Verifica-se também que para o potencial de -1,1 V, ou seja, inicio
do processo de deposi¢do, na auséncia e presenca de BTAH, ndo houve um
aumento da corrente (em modulo) quando se inverteu a varredura € nem a
presenca de loop de nucleacdo, porém uma fina camada de niquel foi observada,
ndo somente a olho nu, mas também um pico anddico foi obtido (Fig. 5.4).
Provavelmente os nticleos de niquel formados possuem rugosidade semelhante a
do substrato de Pt.

Para verificar se as trés fases cristalograficas de niquel sempre
ocorrem, tanto na auséncia com na presenga de BTAH, inverteu-se a varredura
em-1,0 V.

Na Figura 5.5, para este potencial pode ser verificado dois
processos anodicos, sendo estes correspondentes a dissolucdo de uma pequena
fracdo de Ni e de a-Ni; corroborando o reportado na literatura por SARABY -
REINTIJES e FLEISCHMANN e PROUD et al. [50, 34], ou seja, em regides de
baixa evolucdo de hidrogénio a presenca de a-Ni pode ser observada. Portanto,
pode-se inferir destes resultados que para potenciais menos negativos que -1,1
V, ndo ha a presenga de B-Ni (fase rica em hidrogénio). Também deve ser
ressaltado que o segundo processo anodico pode corresponder a formagdo de
oxido de niquel (~ +1,36 V) paralela a dissolu¢do de a-Ni, o que sera mais bem

discutido na se¢do 5.1.2.3.
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FIGURA 5.5 - Curvas voltamétricas sobre Pt a partir da solucao NiSO, 0,22 mol
L' + NiCl, 0,33 mol L™ + H;BO5 0,13 mol L. (a) presenca de BTAH 1,0 x 10~
mol L™, (b) auséncia de BTAH. pH 2,6. E; =-1,0V.v=10mV s

5.1.2.2- Estudo do efeito do pH no processo de deposicio e

dissolucio de niquel

Para avaliar o efeito do pH no processo de deposi¢ao e dissolucao
de niquel, variou-se o pH das solucdes tanto na presenca quanto na auséncia de
BTAH (Fig. 5.6). Como ja mencionado na se¢ao 4.4, o pH das solucdes
eletroliticas contendo Ni*" ¢é de 2.6. Entdo para realizar o estudo da influéncia do
pH no processo de deposicao e dissolugdo de niquel na presenca e na auséncia

de BTAH, o pH destas solugdes foram ajustados para 5,0 e 6,0.
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60
13 | gureess (a)
o 45 d 1o ////
E 30_-15 %
© 15 _-20 ?
< 9 5=
E o]
~_15 | ——pH 2,6
13 ] —::H 5,0 -60 1 ——pH5,0
-30 - ——pH 6,0 -90 - ——pHB,0
-1,8 1,2 -0,6 0,0 0,6 1,2 1,8 -1,8-1,2-06 0,0 0,6 1,2 1,8
E/V E/V

FIGURA 5.6 - Curvas voltamétricas sobre substrato de Pt, a partir das solugdes
(a) NiSO, 0,22 mol L™ + NiCl, 0,33 mol L + H;BO5 0,13 mol L' + BTAH 1,0
x 10 mol L™, (b) NiSO,4 0,22 mol L™ + NiCl, 0,33 mol L™' + H;BO; 0,13 mol
L'. Diferentes pH. E; = -1,5 V, v = 10 mV s™. Gréficos inseridos em (a) e (b):

ampliacdo do inicio do processo de deposi¢ao de niquel.

A Figura 5.6 mostra os voltamogramas obtidos na presenca e na
auséncia de BTAH em diferentes pH da solugdo eletrolitica. Pode-se inferir dos
resultados que o processo catodico tanto na presenca quanto na auséncia do
aditivo ndo sofreu grandes alteracdes, pois os valores de j permaneceram
praticamente inalterados com o aumento do pH.

VALLES et al. [18] reportaram que em baixos valores de pH, a fase
B-Ni é dominante, pois nestas condi¢des a concentragdo de H' é suficiente para
produzir H, e para obter um depdsito rico em H ao mesmo tempo. Averiguaram
também que em valores de pH mais elevados, devido a baixa concentracao de
H', pouquissimo H ¢ incluso no depdsito e entdo a fase pobre em hidrogénio é
dominante. Esta anélise pode ser valida para os depositos na presenga de BTAH,
porém deve ser ressaltado que em elevados sobrepotenciais, como E; =-1,5V, a

formacao de B-Ni ¢ favorecida.
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No processo anodico na auséncia de BTAH, para valores de pH
mais elevados nao houve a formag¢ao de Ni puro, uma vez que o pico a; de
dissolucao referente a esta espécie ndo aparece nos voltamogramas para este E;
e também para E; mais negativos que -1,5 V ndo mostrados na Fig. 5.6.

Pode ser observado também, por meio do grafico inserido na Fig.
5.6 (a) que com o aumento do pH, a deposi¢ao inicia em sobrepotenciais menos
negativos, o que sugere a formacdo de hidroxidos de Ni(Il) favorecendo o

processo de deposicdo. O mesmo € valido na auséncia do aditivo [18].

5.1.2.3- Relacio entre as cargas anodicas e catédicas (Q./Q.) do
processo de deposicio de niquel na presenca e na

auséncia de BTAH

A variagdo da relacdo entre as cargas anodica e catodica obtidas
durante o processo de deposicdao e dissolucdo voltamétrico de niquel, na

auséncia e na presenca de BTAH, em fun¢ao do E; ¢ mostrado na Fig. 5.7.
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FIGURA 5.7 - Variag¢ao de Q./Q. do processo de deposi¢dao voltamétrico com o
potencial limite (E;) para solugdes contendo diferentes concentragoes de BTAH

e na auséncia do aditivo. pH = 2,6.

Deve ser mencionado que as cargas catddicas foram da ordem de
107 C e que as cargas anodicas, sempre determinadas até o potencial de + 2,0 V
(para garantir a dissolugdo total dos depdsitos), foram da ordem de 10" C. Pode
ser verificado que a razdo Q,/Q. diminui quanto mais negativo o E,, porém para
as solugoes contendo BTAH 1,0 x 10? mol L' ¢ BTAH 1,0 x 10" mol L™, as
razoes Q,/Q. permanecem praticamente constantes € em baixos valores. Para a
solucdo contendo BTAH 1,0 x 10° mol L' ¢ na auséncia do mesmo, o
comportamento foi bastante similar, € como ja mencionado anteriormente, as
razoes Q,/Q. decairam quanto mais catddico o processo, ou seja, quanto mais
negativo o E,. A partir de E; ~ -1,4 V, todas as razdes Q,/Q. tornaram-se
constantes e de mesmo valor para todas as solugdes eletroliticas. Nesta regido de
potenciais ha elevada evolugdo de H, e as trés fases cristalograficas de niquel
estdo presentes. Como sera descrito a seguir, grande parte da carga anodica ¢
devida a fase B-Ni, rica em hidrogénio que tem suas condi¢des favorecidas em

elevados sobrepotenciais de deposicao e alta evolugdo de H,.
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As razdes Q./Q., obtidas voltametricamente, possuem influéncia da
reagdo de evolucao de H,, pois parte da corrente do processo € devida também a

esta reagdo paralela a reducao de niquel.

3!0 | = sem BTAH
" + BTAH 0,001 mol L"
255’_ " 4 BTAH 0,01 mol L’
2.0 v BTAHO0,1molL
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4 e : 5 : ™ L
0,0 ———F—F— "+ —*+4—
-20 18 16 1,4 1,2 1,0
E IV

FIGURA 5.8 - Variagdo da carga anoddica (Q,) com o potencial limite (E;) para
solugdes contendo diferentes concentragdes de BTAH ¢ na auséncia do aditivo.

pH =2,6.

Para melhor entender o efeito do BTAH no processo de dissolugao,
analisou-se a carga anddica (Q,) em fung¢do do E;. Pode ser observado que na
presenca de BTAH, os valores de Q, sdo bastante baixos e praticamente ndo
variaram, em todas as concentragdes do aditivo. Na auséncia de BTAH, a Q,
elevou-se quando o potencial tornou-se mais negativo. Estes resultados nos
levam a inferir que o BTAH modificou os momentos finais do processo de
deposicao de niquel, ou seja, modificou o processo na regido de sobrepotenciais
mais negativos, levando a diminui¢do dos valores de Q, em potenciais mais
negativos, ou melhor, manteve os valores de Q, praticamente constantes. Estes
resultados podem ser explicados considerando-se a formagdo da fase B-Ni, e

como pode ser verificado na Fig. 5.4 (b), na auséncia de BTAH, a fase -Ni ¢
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predominante nesta regido de potenciais mais negativos, pois grande parte da Q,
¢ devida a dissolugdo de B-Ni. Portanto, pode ser concluido que na presenga de
BTAH, esta fase rica em hidrogénio ndo contribuiu da mesma forma que na

auséncia do mesmo durante o processo de dissolugao.

35 u H 26 49 H 26
30 « pH50 @ 30 « pHso (b)
25; 4 pHBO 25; 4 pH6,0
o 20- | o 201 ¢
~_15- ~_ 15
ST y |9 10 .
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0 —— ! T T 1 0 ' T — ? L B
2,0 1,8 1,6 1,4 1,2 1,0 2,0 1,8 1,6 1,4 1,2 1,0
E IV E IV

FIGURA 5.9 - Variagdo da razdo entre Q,/Q. para o processo de deposicao
voltamétrico com o potencial limite (E,) para solugcdes com diferentes pH. (a)

presenca de BTAH 1,0 x 10” mol L™, (b) auséncia do aditivo.

Para averiguar se existe influéncia do pH no processo de deposicao
determinou-se Q./Q. em solugdes com diferentes valores de pH, tanto na
presenca quanto na auséncia do aditivo. De um modo geral, obteve-se
comportamento similar para todas as solugdes. As razdes Q./Q. decresceram
quanto mais negativo foi o valor de E,, entretanto nos estagios iniciais do
processo, na presenca de BTAH 1,0 x 10° mol L', em pH maior que 2,6,
obteve-se maior razao Q,/Q.. Na auséncia de BTAH, nao houve alteragdes
considerdveis para os diferentes pH estudados.

Portanto, na presenga de BTAH 1,0 x 10 mol L', melhores razdes
Q./Q. foram obtidas nos momentos iniciais do processo, € por meio do estudo

das cargas anddicas, verificou-se que o BTAH modificou os momentos finais do
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processo de deposi¢do, regido na qual a fase B-Ni é predominante. Em valores
de pH mais elevados, maiores valores de Q./Q. foram obtidos na presenca do
aditivo. Na auséncia de BTAH, as razdes Q,/Q. foram praticamente iguais nos
diferentes pH da solucdo de deposicao e grande parte de sua carga anoddica ¢
devida a presenca de B-Ni. As razdes Q./Q. podem ser mais bem avaliadas se
nao houver influéncia de reacoes paralelas a redugdo de niquel.

Finalmente, como pode ser averiguado nas Figs. 5.7 e 5.9, as
relagdes Q,/Q. foram maiores que 1. Entdo, tomando-se como exemplo um
potencial bastante negativo, ou seja, -1,8 V, as reacdes que ocorrem na varredura
catodica sdo: evolugao de H,, deposigao das diferentes formas cristalograficas de
niquel e formacao de hidroxidos de niquel. Na varredura anodica, as espécies de
niquel se dissolvem. Como conseqiiéncia das reagdes paralelas a deposicao de
niquel, a relacdo Q,/Q. deveria ser menor que 1, porém, na varredura anodica
tem-se também a formacdo de 6xido de niquel a partir de ions Ni*" (como pode
ser visto na Fig. 5.10), oxidagdao de H,O a O, e possivelmente oxidacdo de Cl a
Cl,. Entdo, como conseqiiéncia destas reacodes, a relacdo Q./Q. é realmente
maior que 1.

Ja para um potencial de deposi¢cao nao tao negativo como -1,8 V,
por exemplo, -1,0 V, a relagdo Q./Q. ¢ muito maior que 1 (Figs. 5.7 € 5.9). Neste
caso, na varredura catodica tem-se: deposi¢do de niquel e a-Ni; formagdo de
hidréxidos de niquel e evolugdo de H, nao significativa. Entdo a quantidade de
espécies de niquel depositadas (Ni e a-Ni) ¢ maior do que para potenciais mais
negativos, cuja a evolu¢ao de H, e a formagdao de hidroxidos de niquel sdo
significativas com respeito a deposi¢ao de Ni, a-Ni e [B-Ni (em -1,8 V). Na
varredura anddica as reacoes se devem a dissolucao de Ni, a-Ni, a formacgao de
oxido de niquel a partir de ions Ni*"; oxida¢do de H,O a O, e possivelmente

oxidacao de Cl a Cl.
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00 05 1,0 1,5
E/V

FIGURA 5.10 - Curva voltamétrica sobre Pt a partir da solugdo NiSO,4 0,22 mol
L' + NiCl, 0,33 mol L' + H;BO;5 0,13 mol L' + BTAH 1,0 x 10” mol L.
Dire¢ao da varredura de potenciais: de 0,0 V para+ 1,5 Ve de + 1,5 V para 0,0

V. Grafico inserido: curva voltamétrica anddica. v=10 mV s'. pH 2.6.

A Figura 5.10 mostra a curva voltamétrica anoddica e catodica do
eletrodo de platina na solu¢ao NiSO,4 0,22 mol L+ NiCl, 0,33 mol L'+ H;BO;
0,13 mol L'+ BTAH 1,0 x 10” mol L™ para se averiguar a presenca de reagdes
paralelas ao processo de dissolu¢do de niquel tal como a formacdo de 6xidos
deste metal. Pode-se verificar na varredura em dire¢ao a potenciais positivos um
pico anddico (E, = ~ +1,37 V), o qual corresponde provavelmente a formagao de
oxido de niquel [52]. A curva voltamétrica inserida nesta Fig. mostra melhor a
formagao deste 6xido e apds a formagdo do mesmo a densidade de corrente
aumenta devido a oxidagdo de H,O a O, e também possivelmente a oxidacao de
CI" a Cl,. Na varredura em dire¢do a potenciais negativos pode-se observar a
reducdo deste 6xido. Registrou-se também curvas voltamétricas em dire¢do a

potenciais mais positivos sobre o eletrodo de niquel a partir da solugdo NiSO,
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0,22 mol L' + NiCl, 0,33 mol L' + H3;BO; 0,13 mol L' + BTAH 1,0 x 10~ mol
L', porém nido se obteve a formagéo de picos anodicos.

Portanto, pode-se concluir que na auséncia destas reagdes paralelas
aos processos anddico e catddico, as razdes Q./Q. seriam iguais a 1. Como
mencionado na se¢do 5.1.2.1, quando a deposicao voltamétrica de niquel ¢
realizada at¢ E4 = -1,0 V dois processos anodicos ocorrem, sendo o segundo
devido a dissolu¢dao de a-Ni (~ +1,37 V), sendo assim pode-se concluir que a
dissolu¢ao de a-Ni ocorre paralelamente a formagdo do 6xido de niquel. Este
processo de formacao do 6xido esta presente também na dissolugdo dos filmes
de niquel obtidos voltametricamente até diferentes potenciais finais contribuindo

significativamente para o aumento da carga anddica e assim elevando a relacao

Qa/Qe.
5.1.2.4- Reac¢ao de evolucio de hidrogénio (REH)

Como reportado por GABE [53], durante a eletrodeposi¢dao de

metais a partir de solugdes aquosas, podem ocorrer trés tipos de reagdes:

1. Deposi¢ao do metal:

M“ +ze > M’ (1)
2. Evolucao de Hy:

2H +2¢ > H,ou2H,0+2e¢ - H,+2 OH (2)
3. Redugao do ion metalico:

M +e - M“D" (3)

Outras reacgdes catddicas podem ocorrer, porém podem ser
desfavoraveis por fatores termodindmicos e/ou cinéticos ou sao dependentes de
combinacdes quimicas e fisicas especiais. Solugdes em que a reagdo (1) ¢
dominante tém eficiéncia de corrente catddica que tende a 100% e a eficiéncia

de corrente catodica cai quando a densidade de corrente torna-se maior.
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Solucdes em que a reagdo (2) domina, possuem baixa eficiéncia de corrente
catodica ou quase zero para alguns metais como Al e Ti.

Geralmente, alguns parametros que elevam a evolugdo de
hidrogénio também podem aumentar a absor¢do de hidrogénio na superficie do
substrato metalico. Os fatores eletroquimicos de importancia sdo: metal
considerado;, o pH da solucdo; a densidade de corrente empregada; a
temperatura da solugdo e a eficiéncia de corrente catddica.

Pode-se concluir entdo que a absor¢ao de hidrogénio ¢ maior para
densidades de corrente mais elevadas, menores temperaturas e pH, corroborando
com os resultados obtidos anteriormente, os quais pode-se verificar que a
presenga de [-Ni (presenca de H intersticial no depdsito) ¢ favorecida em
valores de pH mais baixos e a-Ni (pouco H intersticial) ¢ favorecida em
menores sobrepotenciais e regioes de baixa evolucao de Ho.

ORINAKOVA et al. [1] discutiram que a REH sempre ocorre
durante a eletrodeposi¢ao de niquel em solugdo aquosa, e dois mecanismos sao

geralmente aceitos para esta reagao:

I. M + H+ +e > M'Hads (4)
2M-H,s—2M+H, (5)
II. M-Huy+H +e—>M+H, (6)

A reacdo (4) representa uma etapa de adsor¢do, em que uma ligacao
quimica ¢ formada M-H,4. A maior parte do H adsorvido reage para liberar
moléculas e ¢ seguido por um estagio de desorcdo, como representado pela
reagdo (5). A reagdo (6) implica no envolvimento de um segundo préton. Uma
pequena propor¢ao de hidrogénio adsorvido € adsorvida nos reticulos metélicos,

resultando em formas hidrogenadas de niquel eletrodepositado (a-Ni e B-Ni).
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FIGURA 5.11 - Curvas voltamétricas na auséncia de fons Ni’" a partir das
solucdes branco: - =) H;BO; 0,13 mol L' + BTAH 1,0 x 10° mol L, (—)
H;BO; 0,13 mol L™, (a) eletrodo de trabalho de Pt, A = 0,196 cm’, (b) eletrodo
de trabalho de Ni, A = 0,332 cm®. v=10 mV s’

A Figura 5.11 apresenta os voltamogramas catodicos tipicos para
eletrodos de Pt e Ni, (a) e (b), respectivamente. Este estudo foi realizado a partir
de solugdes sem fons Ni*" (solugdes branco) para verificar a contribui¢io da
reagdo paralela a reducdo destes ions, a reacdo de evolugdo de hidrogénio
(REH). Observa-se que o desprendimento de H, se inicia sobre o substrato de Pt
em ~ -0,4 V, enquanto que sobre Ni em ~ -0,8 V, tanto para a solugdo branco
contendo BTAH quanto para aquela sem o aditivo. Sendo assim, os diferentes
substratos foram ordenados de acordo com o seu potencial de evolugdo de
hidrogénio da seguinte maneira: Ni > Pt. Por meio destes resultados, pode-se
inferir que a REH afeta o processo de reducdo de niquel desde os momentos
iniciais, uma vez que a REH se inicia em -0,4 V e a deposicao de niquel comega
a ocorrer em -1,0 V sobre o substrato de Pt (eletrodo de trabalho), concluindo-se
entdo que a REH contribui para densidade de corrente de deposicao de niquel

durante todo o processo. Entretanto, apesar desta contribui¢do a densidade de
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corrente pela REH, esta representa apenas uma pequena porcentagem no valor
total de densidade de corrente. Pode-se ainda observar que na presenca de
BTAH, para um mesmo potencial, a j ¢ praticamente metade do valor alcangado
na auséncia do aditivo.

As curvas voltamétricas anddicas a partir das solugdes branco nos
diferentes substratos também foram registradas, porém nio se obteve picos
anodicos.

Por meio destes resultados pode-se concluir que o BTAH contribuiu
para a inibicado da REH sobre os substratos utilizados, pois provavelmente suas
moléculas estdo adsorvidas na superficie do eletrodo. Também, as Figs. 5.7 ¢ 5.9
nos levam a inferir que a evolucdo de H, ¢ uma reagdo paralela a reducdo dos

14 '2+
ions Ni“" sobre Pt.

5.1.2.5-Estudo do processo de deposicao em diferentes velocidades

de varredura (v)
Para melhor entendimento do processo de deposi¢ao na presenca de

BTAH, realizou-se varreduras catddicas em diferentes v. Pode-se verificar por

meio da Fig. 5.12 que j, aumenta com a v.
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FIGURA 5.12 - Curvas voltamétricas a partir da solucdo NiSO, 0,22 mol L™ +
NiCl, 0,33 mol L' + H3BO; 0,13 mol L' + BTAH 1,0 x 10” mol L' em
diferentes velocidades de varredura. pH = 6,0. E; =-1,5 V.

A densidade de corrente de pico para reducdo de espécies soluveis
de Ni(IT) pode ser descrita pela equacao (1), a qual inclui a redugdo de espécies
soluveis para formar espécies insoluveis [54-55].

j,=367n"°4CyD" V"”? (1)

. . 1/2 y
A Figura 5.13 mostra que J, aumenta com v ?, porém este aumento

nao ¢ linear, indicando entdo que o processo € quase-reversivel nesta regido.
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FIGURA 5.13 - Variagdo de j, com v, Solugio eletrolitica: NiSO40,22 mol L™
+NiCl, 0,33 mol L™ + H;BO5 0,13 mol L™+ BTAH 1,0 x 10 mol L™, pH 6,0.

5.1.2.6-Estudo do processo de deposicao utilizando eletrodo de

disco rotatorio de platina

Também se investigou o controle cinético do processo de deposicao
de niquel na presenga de BTAH, por meio de experimentos utilizando um
eletrodo de disco rotatorio de Pt a diferentes freqiliéncias de rotagcdo (@ = 2mf). A
Figura 5.14 mostra que as densidades de corrente de deposicao sdo dependentes
da freqiiéncia de rotacdo, ou seja, as j aumentam com o aumento da f, indicando

que o processo ¢ controlado por transporte de massa [56].
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FIGURA 5.14. Curvas voltamétricas a partir da solu¢io NiSO, 0,22 mol L™ +
NiCl, 0,33 mol L' + H;BO; 0,13 mol L' + BTAH 1,0 x 10° mol L' em

diferentes freqiiéncias de rotagio. pH=16,0. E,=-1,5Ve v=2mV s,

5.1.3- Estudo cronopotenciométrico do processo de
deposiciio de niquel na presenca e na auséncia de BTAH 1,0 x 10~

mol L

A Figura 5.15 apresenta os transientes E x t, na presenga e na
auséncia de BTAH em pH = 6,0. Pode ser observado que quanto maior a
densidade de corrente aplicada, mais negativo o potencial de redugao.
Comparando-se estes transientes (E x t) com as curvas voltamétricas de
deposi¢ao (Fig. 5.4) pode-se verificar que os potenciais (intervalo de -1,0 V até
~ -1,5 V) correspondentes as densidades de corrente aplicadas durante o
processo de deposi¢do cronopotenciométrico estdo na mesma regido de
potenciais da curvas voltamétricas (Fig. 5.4). Além do mais, o sobrepotencial
para o crescimento do filme de niquel ¢ mais elevado na presenca de BTAH

corroborando com os resultados da Fig. 5.4.
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Para a analise cronopotenciométrica, ou seja, corrente controlada,

. e . -2 A .
depositou-se filmes de niquel com densidade de carga de 2 C cm™, na auséncia e

na presenca de BTAH 1,0 x 10 mol L, pH = 6,0 e, posteriormente dissolveu-

se 0s mesmos voltametricamente em uma solucdo adequada para o processo,

HCI 1,0 x 10" mol L, em v = 10 mV s™. Assim, obteve-se a dissolu¢do do

filme de niquel, livre de reagdes paralelas a este processo (formagdo oxido de

niquel e oxidagdo de cloreto), como as que ocorrem no estudo voltamétrico na

propria solu¢do de deposicao. Isto permitiu a determinacdo das eficiéncias sem

interferéncias das reagdes paralelas ao processo de dissolugao.

1 ,0 ] (a) —j=5mA cm”
] ——j=10mAcm’
0,5 j=12,5mA cm®
1 ——j=17,5mAcm’
0,0 - i=22,5mAcm’ >
2 _0,5_' —j=35mA cm? E
W0l
1,5 1
'2,0 T T T T T T T T
0 100 200 300 400
t/s

——j=5mAcm?

1,0_- (b) ——j=10 mA cm®
0,5 j=12,5 mA cm®
0,0 — e
-0,5 1 ——j=35mAcm’
4,0 {b—
1,5 b-\ b
20

0 100 200 300 400

t/s

FIGURA 5.15 - Transientes E versus t para diferentes correntes de deposig¢ao
para solugdes: (a) NiSO4 0,22 mol L+ NiCl, 0,33 mol L'+ H;BO; 0,13 mol L~
'+ BTAH 1,0 x 10° mol L™, (b) NiSO4 0,22 mol L' + NiCl, 0,33 mol L +
H;BO; 0,13 mol L. pH=6,0e qg=2 C cm™.

A Figura 5.16 mostra as curvas voltamétricas de dissolucdo dos

filmes de niquel, depositados cronopotenciometricamente.
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FIGURA 5.16 - Curvas voltamétricas de dissolucdo dos filmes de niquel em
solucdo de HC1 1,0 x 107" mol L™. (a) presenca de BTAH 1,0 x 10™ mol L, (b)

A . o, . _1
auséncia do aditivo. v=10mV s™.

Pode ser verificado na Fig. 5.16 dois picos de dissolugdo, tanto na
presenga quanto na auséncia de BTAH, os quais podem ser atribuidos a
dissolucao de duas formas cristalograficas de niquel presentes no eletrodeposito.

As densidades de corrente do primeiro pico diminuiram com o
aumento da corrente aplicada (jaep) € conseqlientemente potencial de deposigdo
mais negativo. No entanto, para o segundo pico as densidades de corrente foram
constantes.

Pode-se verificar por meio das curvas voltamétricas de dissolucao
dos eletrodepositos  (Eletroanalitica de Superficies Solidas) obtidos
cronopotenciometricamente que apds o pico voltamétrico a corrente nao caiu
abruptamente como seria esperado para a dissolucao de depdsitos com graos de
mesma espessura. Vale lembrar que a solugdo utilizada para dissolugao dos
depositos (HCI 1,0 x 10™" mol L™) permitiu a dissolugéo total dos mesmos. Estes

resultados nos levam a inferir que os depositos obtidos nestas condigdes de
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densidade de corrente ndo sdo compostos de graos de mesma espessura (como
podera ser visto na se¢do 5.1.4).

A Figura 5.17 mostra a variagdo da eficiéncia do processo (D),
obtida sob as condi¢des cronopotenciométricas, em funcdo da densidade de

corrente empregada.

1,2 - * BTAH1,0x10°molL"
I s sem BTAH

1,0 =

0,8 - "

o 0,6 -

0,4 -
4 .

0,2 "fasgtesca

0 5 1015 20 25 30 35 40 45
= -2
jdeplmAcm

FIGURA 5.17 - Eficiéncia do processo de deposi¢ao cronopotenciométrica com
a densidade de corrente de deposi¢do (jaep) para solugdes contendo BTAH 1,0 x
107 mol L™ e na auséncia do aditivo. pH = 6,0. Solugio de dissolu¢do: HCI 1,0
x 10" mol L™

O perfil obtido na presenga e na auséncia de BTAH foi bastante
similar, sendo que a partir de jg, = ~ 12 mA cm”, a eficiéncia tornou-se
constante e de valores proximos em comparacdo aos valores na presenga € na
auséncia de BTAH. Pode ser observado que o processo inicia com elevada
eficiéncia e sofre uma acentuada queda a medida que a j4, torna-se mais

negativa devido a significativa REH paralela ao processo de deposicao.
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Pode-se verificar na Fig. 5.17 que para baixas jqe, € na auséncia de
BTAH, a eficiéncia foi maior que 1. Deve-se lembrar que quanto menor a jgep,
maior ¢ o tempo para atingir qq = 2,0 C cm™, ou seja, para Jdep = 2,5; 5,0 € 7,5
mA cm? os tempos de deposi¢ao foram de 13; 7 e 4,5 min. Sendo assim, maior a
possibilidade de hidrogénio molecular ter sido ocluido no eletrodepdsito de
niquel durante o processo de deposicao deste metal e portanto na varredura
anddica (dissolugdo do deposito na solugdo de HCI) este se oxida e como

conseqiiéncia a carga anodica € maior que a catodica.
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5.1.3.1- Analise morfolégica e quimica dos depdsitos de niquel

obtidos cronopotenciometricamente por MEV e EDX

Condigdes extremas foram escolhidas para o estudo morfologico
dos depositos de niquel obtidos cronopotenciometricamente, ou seja, aplicou-se
uma jgep, de baixo valor, cuja eficiéncia do processo € proxima de 100% e uma
Jdep €levada, cuja eficiéncia obtida a partir desta condigdo € bastante inferior,
cerca de 20%. As jq.p aplicadas na obtengdo dos eletrodepositos foram: 2,5 mA

cm?e 25 mA cm?>.

FIGURA 5.18 - Micrografias dos filmes de niquel obtidos
cronopotenciometricamente a partir das solugdes: (a), (¢) NiSO4 0,22 mol L™ +
NiCl, 0,33 mol L™ + H;BO; 0,13 mol L™; (b), (d) NiSO, 0,55 mol L + NiCl,
0,33 mol L' + H;BO; 0,13 mol L™ + BTAH 1,0 x 10~ mol L. pH 6,0. (a) ¢ (b)
Jdep = 2,5 mA cm”, (c)e(d)Jap=25mA cm™. Qu=2C cm™. 5000 x.
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A Figura 5.18 mostra as micrografias dos filmes de niquel obtidos
cronopotenciometricamente a partir das solugdes na ausé€ncia e na presenca de
BTAH 1,0 x 10~ mol L. Pode ser observado que para Jdep = 2,5 mA cm” (Fig.
5.18 (a) e (b)), os filmes de niquel foram relativamente lisos, porém o filme na
presenca de BTAH 1,0 x 10° mol L apresentou pequenos cristalitos e aquele
obtido na auséncia do aditivo apresentou manchas escuras em sua superficie.

Para jgep, = 25 mA cm™, ambos os filmes foram trincados, indicando
que para regides cujas eficiéncias do processo de deposicdo sdo baixas ¢ ha
elevada REH, os depositos obtidos apresentam trincas em toda sua extensao,

independente da presenca ou nao do aditivo.

TABELA 5.1. Porcentagens em massa de Ni, Cl e O nos filmes obtidos em
diferentes densidade de corrente de deposicdo, a partir da solugao NiSO, 0,22
mol L + NiCl, 0,33 mol L' + H;BO; 0,13 mol L: auséncia e presencga de
BTAH 1,0 x 10° mol L™

Jaep = 2,5 mA cm’ Jaep =25 mA cm’
solucao % em massa dos elementos
Ni Cl (0] Ni Cl (0]
BTAH 0,001 mol L™ 99,83 0,06 0,11 96,56 0,39 3,05
sem BTAH 99,38 0,22 0,40 96,77 0,35 2,88

Os filmes de niquel apresentaram em sua composicdo quimica
apenas Ni, C e O. Pode-se verificar que as porcentagens em massa dos
elementos presentes nos filmes obtidos em jg, = 2,5 mA cm” e Jdep = 25 mA cm’
? sdo bastante similares, tanto na presenca quanto na auséncia de BTAH.
Também, grandes quantidades em massa de Ni foram obtidas.

Os filmes a j4p = 25 mA cm’, apresentaram pequena elevagdo das

porcentagens dos outros elementos, ou seja, Cl e O, com relagdo aos filmes
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obtidos a j4p = 2,5 mA cm”. Portanto, as porcentagens em massa de niquel
foram menores ¢ a incorporacdo de O aos filmes aumentou, na presenga € na
auséncia de BTAH em j4,, = 25 mA cm”. Esta incorporacdo de O pode estar
relacionada a presenga de hidroxidos de niquel nos filmes, elevando entdo as

porcentagens em massa de O.

5.1.4- Analise morfologica dos depositos de niquel obtidos

cronoamperometricamente por MEV

Os filmes de niquel foram obtidos cronoamperometricamante a
diferentes potenciais de deposi¢do e com condi¢des pré-definidas de carga, de
modo a se avaliar os efeitos do potencial de deposicdo, presenga e auséncia do
aditivo na morfologia destes filmes por MEV. A carga aplicada foi de 2 C cm™ ¢
os potenciais de deposicao foram: -1,0 V (momentos iniciais do processo), -1,4
V (potencial intermediario) e -1,6 V (potencial cuja REH ¢ mais intensa). O

aumento de 5000 x foi1 utilizado em todas as amostras.
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FIGURA 5.19 - Micrografias dos filmes de niquel obtidos
cronoamperometricamente a partir das solugdes: (a), (c), (¢) NiSO4 0,22 mol L™
+ NiCl, 0,33 mol L + H;BO; 0,13 mol L™; (b), (d), (f) NiSO4 0,55 mol L™ +
NiCl, 0,33 mol L' + H;BO5 0,13 mol L' + BTAH 1,0 x 10° mol L™. (a) e (b)
pH 2,6, (¢) e (d) pH 5,0, () e (f) pH 6,0. g4 =2 C cm™, Eq=-1,0 V. 5000 x.

Por meio das micrografias dos depositos de niquel obtidos em E4 =

-1,0 V pode ser inferido que para pH = 2,6 obteve-se um depdsito bastante liso e
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homogéneo, sem trincas ou orificios e, quando se elevou o pH desta solucao
eletrolitica para 5,0, houve o surgimento de trincas, porém em menor escala que
as que surgiram em pH = 6,0. Na presenca de BTAH, observou-se
comportamento inverso. Em pH bastante 4cido, had trincas na superficie do
depdsito, e com o aumento para pH = 5,0 as trincas desapareceram, dando lugar
a um filme ndo compacto, pois algumas regides nao foram recobertas por
depositos de niquel. Em pH = 6,0 obteve-se um filme liso e homogéneo, assim

como o obtido na auséncia do aditivo em pH = 2,6, para este mesmo Eg.

Para E4 = -1,4 V pode ser verificado que na auséncia de BTAH, em
pH = 2,6 (Fig. 5.20 (a)) o filme apresentou pequenas trincas, € com o0 aumento
do pH (Fig. 5.20 (c) e (e)) da solucdo eletrolitica, estas trincas praticamente
desapareceram, dando lugar a um deposito de niquel formado por cristalitos

irregulares nao coalescidos sobre uma primeira camada de depdsito.
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FIGURA 520 - Micrografias dos filmes de niquel obtidos
cronoamperometricamente a partir das solugdes: (a), (c), (¢) NiSO4 0,22 mol L™
+ NiCl, 0,33 mol L' + H;BO; 0,13 mol L™; (b), (d), (f) NiSO, 0,55 mol L™ +
NiCl, 0,33 mol L' + H;BO; 0,13 mol L' + BTAH 1,0 x 10° mol L. (a) e (b)
pH 2,6, (¢) ¢ (d) pH 5.0, (e) ¢ (f) pH 6,0. qu=2 C cm?, Eq = -1,4 V. 5000 x.

Na presenca de BTAH, em pH = 2,6 (Fig. 5.20 (b)), pode ser
averiguada a presenca de pequenas trincas, sendo estas menores que na auséncia

do aditivo, para este mesmo pH (Fig. 5.20 (a)). Para pH = 5,0 (Fig. 5.20 (d)), o
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filme apresentou-se sem trincas, no entanto com defeitos na forma de pequenos
orificios irregulares. E, para pH = 6,0 (Fig. 5.20 (%)), o filme foi formado de uma
primeira camada lisa e sem trincas e sobre esta se pode verificar alguns

cristalitos dispersos, de forma globular e com diferentes tamanhos.

Em E; = -1,6 V, sendo este um potencial no qual ocorre
significativa evolucao de H, paralela ao processo de deposi¢do de niquel, pode
ser inferido das micrografias (Fig. 5.21) dos filmes de niquel, tanto na presenga
de BTAH quanto na auséncia do aditivo, que houve a formacdo de grandes
trincas na superficie dos depdsitos, independente também do pH da solugdo
eletrolitica. Apenas para o filme obtido na auséncia de BTAH em pH 2,6 (Fig.

5.21 (a)) pode-se verificar a presenga de grandes orificios.
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FIGURA 521 - Micrografias dos filmes de niquel obtidos
cronoamperometricamente a partir das solugdes: (a), (c), (¢) NiSO4 0,22 mol L™
+ NiCl, 0,33 mol L + H;BO; 0,13 mol L™; (b), (d), (f) NiSO4 0,55 mol L™ +
NiCl, 0,33 mol L' + H;BO5 0,13 mol L' + BTAH 1,0 x 10° mol L™. (a) e (b)
pH 2,6, (¢) e (d) pH 5,0, (¢) e (f) pH 6,0. g4 =2 C cm™, Eq=-1,6 V. 5000 x.

As trincas observadas nos filmes obtidos na auséncia de BTAH

podem ser resultantes de espécies inibidoras que sdo formadas na interface
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metal-solucdo devido a um aumento do pH do meio e também do potencial de
deposicao. Deste modo, as modificagdes nas caracteristicas dos depdsitos estao
provavelmente relacionadas a adsorcdo de espécies na superficie do filme
obstruindo o crescimento do mesmo, levando assim ao aparecimento de trincas.
Estas espécies que adsorvem na superficie (inibidores) podem ser hidroxidos de
niquel ou Hyg. A presenca de Hygs é proposta por VALLES et al. [18] a partir de
uma reacao secundaria de um intermediario Ni(I):

Ni(I) + H" + ¢ — Ni(I) + Hags

ou

Ni(I) + H,O + e — Ni(I) + Hygs + OH

A formagao da espécie H,qs € favorecida em valores de pH mais
baixos, cuja deposicao de niquel ¢ acompanhada pela reagcdo de evolucao de H,,
porém com o aumento do pH do meio as espécies H,4s permanecem adsorvidas e
a evolucao de H, diminui e, como conseqiiéncia da formac¢ao da espécie H,qs,
um aumento repentino de pH na interface metal-solugdo pode causar a
precipitacdo local de hidroxidos de niquel sobre o deposito de niquel. A
formagdo destes hidroxidos pdde ser observada por inspe¢do visual (a olho nu)
quando se retirou o eletrodo de Pt da cela apos deposicdo cronoamperométrica
de niquel (Eq=-1,6 V), pois a superficie do mesmo era esverdeada, confirmando
a presenga desta espécie inibidora.

Estes resultados levam a concluir que o depdsito com melhor
morfologia na auséncia de BTAH foi obtido em baixo potencial de deposicao
(Eq=-1,0 V) e baixo pH (2,6). HOLM e O’KEEFE [13] reportaram a obtencao
de um deposito liso e uniforme com o decréscimo do pH da solugdo para 2,0,
enquanto que para pHs mais elevados a morfologia resultante nao foi
satisfatoria, pois obtiveram depdsitos escuros e trincados. Entdo os resultados
obtidos a E4 = -1,0 V e baixo pH (2,6), na auséncia de BTAH corroboram com
os de HOLM e O’KEEFE [13]. Por outro lado, para este mesmo E4 a presenca
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de espécies inibidoras aumentou em pH 5,0 e 6,0, pois verificou-se que os filmes
contém trincas e defeitos como orificios.

Para outros E4 mais negativos (-1,4 V e -1,6 V) e com o0 aumento do
pH (5,0 € 6,0), os filmes apresentaram maiores modificagdes em sua morfologia,
ou seja, maior numero de trincas e orificios, corroborando com a analise
proposta por VALLES et al. [18].

Deste modo, por meio dos resultados obtidos por MEV na auséncia
de BTAH, pode ser concluido que a influéncia dos inibidores (H,q4s € hidroxidos
de niquel) ¢ fung¢do do pH do meio e também do potencial de deposicao
aplicado.

O deposito de niquel com melhor morfologia na presenga de BTAH
foi obtido em E4= -1,0 V (corresponde aos momentos iniciais do processo de
deposicio) e pH = 6,0. Devido a baixa concentragdo de H', pouco hidrogénio ¢
incluso no filme neste pH. Além do mais, o BTAH provavelmente agiu inibindo
a formacao das espécies inibidoras, que sao presentes na auséncia do aditivo, as
quais, dependendo do pH do meio e também do potencial de deposicao aplicado
podem levar a formacao de trincas (Fig. 5.21). Entretanto, trincas ndo foram
observadas para E4 = -1,0 V ¢ pH = 6 (Fig. 5.19 (f)). Sendo assim, estes
resultados levam a inferir que as moléculas de BTAH, por meio do mecanismo
dirt durante o processo, dificultam n3o apenas a difusdo dos fons Ni*" em
solucdo, mas também a presenca das mesmas na dupla camada dificulta além da
descarga dos ions Ni2+, a formacao de H,4 € hidroxidos de niquel.

Assim, por meio dos resultados obtidos, pode-se concluir que o
BTAH inibe a formacdo de H,4 ¢ de hidroxidos de niquel para os filmes
formados em Ey = -1,0 V e pH = 6,0, 0 mesmo nao acontecendo para filmes
obtidos no mesmo potencial e pH 2,6 ¢ 5,0, para os quais trincas foram

observadas, levando a inferir entdo, que as espécies inibidoras podem
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provavelmente se formar em pH 2,6 € 5,0, ou seja, o BTAH nao conseguiu inibi-
las.

Como se pode verificar na Fig. 5.21 (b), (d) e (f), todos os filmes
obtidos em E; = -1,6 V, na presenca de BTAH, apresentaram trincas
independente do pH do meio. Estas trincas provavelmente se devem a formagao
das espécies inibidoras, pois para este potencial, mesmo em pH= 6,0, a evolucao
de H, ¢ significativa e o BTAH nao consegue impedir a formagdo das espécies
inibidoras. A literatura reporta que a presenca de Cl” pode levar a formagao de
trincas nos depositos [57]. Entdo, além das espécies inibidoras mencionadas
anteriormente, este anion incorporado aos depdsitos (ver secdo 5.1.5) poderia
estar também levando a formacao de trincas.

Pode-se concluir que o0 BTAH agiu como agente nivelador para a
condi¢ao de Eq4 = -1,0 V e pH 6,0. O potencial de deposi¢do aplicado esta
diretamente relacionado com a morfologia dos filmes, como ocorre também no

caso da auséncia de BTAH.

5.1.5- Analise da composicido quimica dos depdsitos de niquel

obtidos cronoamperometricamente por EDX

O estudo da composigdo dos filmes de niquel obtidos
cronoamperometricamente foi realizado por EDX, no qual os elementos
presentes em cada filme tiveram suas porcentagens em massa quantificadas.

As Tabelas 5.2 e 5.3 apresentam as quantidades em massa de Ni, ClI
e O obtidas para cada filme, na presenga e na auséncia de BTAH, nos diferentes

potenciais de deposicao.
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TABELA 5.2 - Porcentagens em massa de Ni, Cl e O nos filmes obtidos em
diferentes potenciais de deposicdo, a partir da solucdo: NiSO, 0,22 mol L™ +

NiCl, 0,33 mol L' + H;BO; 0,13 mol L' + BTAH 1,0 x 10° mol L' com

diferentes pH.
-1,0V -1,4V -1,6 V
pH % dos elementos em massa
Ni CI O Ni Cl O Ni Cl 0]

2,6 91,71 0,87 7,39 48,25 0,54 51,21 27,89 4,16 65,19

50 98,8 0,18 1,03 93,17 0,96 4,92 39,89 0,50 59,61

6,0 93,11 1,08 5,81 79,57 - 20,43 38,37 1,19 60,42

TABELA 5.3 - Porcentagens em massa de Ni, Cl e O nos filmes obtidos em
diferentes potenciais de deposicdo, a partir da solucdo: NiSO, 0,22 mol L™ +

NiCl, 0,33 mol L'+ H;BO; 0,13 mol L' com diferentes pH.

-1,0V -14V -1,6 V
pH % dos elementos em massa
Ni CI O Ni (I (0] Ni Cl 0]
2,6 97,36 - 2,64 52,04 1,34 46,62 47,29 13,28 31,06
5,0 81,69 15,69 - 80,84 191 1586 38,15 11,68 45,44

6,0 50,99 1,71 30,99 85,42 0,54 14,03 39,61 14,72 41,09
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Além destes elementos apresentados nas Tabs. 5.2 e 5.3 pode-se
verificar a presenga dos elementos C e S em alguns depodsitos. As porcentagens
de C em massa foram 2,75 %, 8,36 % ¢ 5,24 % para as condicdes: presenca de
BTAH, pH 2,6, E4 = -1,6 V; auséncia de BTAH, pH 2,6, Eq =-1,6 V e auséncia
de BTAH, pH 6,0, Eg4 = -1,0 V, respectivamente. As porcentagens de S em
massa foram 2,41 %, 4,72 %, 5,02 % e 4,56 %, para as condi¢des: auséncia de
BTAH, pH 5,0, Eq =-1,0 V; auséncia de BTAH, pH 5,0, E; =-1,6V; auséncia de
BTAH, pH 6,0, E;=-1,0 Ve S2, pH 6,0, Eq =-1,6 V, respectivamente. Pode-se
verificar ainda que S foi preferencialmente incorporado aos filmes obtidos na
auséncia de BTAH.

Pode-se verificar nas Tabs. 5.2 e 5.3 que os filmes contendo as
maiores quantidades em massa de Ni foram aqueles obtidos em E; = -1,0 V,
tanto na presenca quanto na auséncia de BTAH. Houve incorporacao de Cl e O
ainda nestes filmes, porém em pequenas proporgoes.

O filme de niquel obtido em E4 = -1,0 V a partir da solugdo sem
BTAH em pH 6,0 (Tab. 5.3) foi uma excec¢do dentre os casos apresentados, pois
sua porcentagem em massa de Ni foi aquém do esperado, tendo em vista a
composicao dos outros filmes. Isto pode ser explicado pela presenga de outros
elementos na amostra, tais como Cl ¢ O além de C, S ¢ Sn, em menores
quantidades. Com respeito ao Sn (5,31 % em massa), este deve ser proveniente
de alguma contaminagdo, que nao sabemos a procedéncia. Por meio da Tab. 5.3
pode-se verificar que o elemento que mais contribui para a menor quantidade em
massa de Ni no filme obtido nesta condicao ¢ o O.

Pode ser visto também que quanto mais negativo o Ey, menor a
porcentagem em massa de Ni nos depdsitos, sendo que em E4 = -1,6 V as
menores quantidades de Ni foram obtidas para todas as condi¢des (Tabs. 5.2 e

5.3).
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A incorporacao de Cl nos filmes foi favorecida para E4 = -1,6 V.
Apenas para a solucdo sem BTAH em pH 5,0, a quantidade de CI no depdsito
obtido neste Ey (-1,6 V) ndo foi a maior, pois houve incorporagdo de S (4,72 %
em massa) neste depdsito, como pode ser visto no difratograma deste filme (Fig.
5.24 (c)), contribuindo assim para menor quantidade em massa dos outros
elementos presentes na amostra.

A incorporacdo de O aos filmes esta diretamente relacionada ao
potencial de deposi¢do, pois quanto mais negativo o Ey4, maior a incorporagdo de
O, tanto na presenca quanto na auséncia de BTAH. Para as solu¢des sem o
aditivo, em valores de pH mais elevados houve maior presenca de O, pois como
ja visto anteriormente, um aumento do pH do meio e do potencial de deposicao
leva a inibi¢ao do processo, provocada por hidréxidos de niquel ou H,4, sendo
que um aumento repentino de pH na interface metal-solu¢do pode causar a
precipitacdo local de hidroxidos de niquel na superficie do substrato [18].
Portanto, ocorre incorporacao de hidroxidos de niquel nestes depositos.

KARAYIANNI e PATERMARAKIS [57] reportaram inclusdes de
Ni(OH),, CI' e Ni(OH)CI nos eletrodepdsitos de niquel. Entdo os resultados
anteriormente obtidos corroboram com os destes pesquisadores.

Tendo em vista o anteriormente exposto, as maiores porcentagens
em massa de niquel foram obtidas em Ey =-1,0 V. A incorporagao de O deve-se
principalmente a presenca de hidroxidos de niquel no depdsito. Cl advém do sal
de niquel utilizado para preparagdo da solugdo, no qual se utiliza NiCl, 0,33 mol
L. Também, a presenca de S (pode ser verificada nos difratogramas) em alguns

filmes provavelmente provém do sal NiSQOy, utilizado na concentragdo 0,22 mol

!
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5.1.5.1- Difratogramas de dispersao de raios-X

As Figuras a seguir apresentam os difratogramas dos mesmos
filmes de niquel que foram analisados por MEV e tiveram quantificadas as
porcentagens em massa dos elementos presentes por EDX, como discutido na

secao 5.1.5.
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FIGURA 5.22 - Difratogramas de dispersao de raios-X para filmes de niquel
obtidos cronoamperometricamente a partir da solucdo: NiSO, 0,22 mol L™ +
NiCl, 0,33 mol L™ + H;BO; 0,13 mol L, pH 2,6. E4: (a) -1,0 V, (b) -1,4 Ve (¢)
-1,6 V.

72



CAPITULO 5 — Resultados e Discussio

Counts
000 —] W (a)
4000
] Mi
] Mi
2000
H Pt
E Ft tEI Hi A
Cl
o T LI B B B BN B I B I
2 4 =} g 10
Energy ke
cps
EIII—: 0
40—
BTl Ni
20
3 cl
1 | Mi
Y
T i i i ] ' ' i T T T " i " T i i i i T
u} 5 10 15 20
Energy (ke
ops
40 -
3 At (©)
Jff 0
20
20
] Mi
] Cl Hi
103 rt
] Fi
] Ft
3 . Pt Ft
e U{' a Pt Ft
] o Pt
05 i i i 1 i i i i T i ' i T T T " i i T
u} 5 10 15 20
Energy ke

FIGURA 5.23 - Difratogramas de dispersao de raios-X para filmes de niquel
obtidos cronoamperometricamente a partir da solucdo: NiSO, 0,22 mol L™ +
NiCl, 0,33 mol L' + H;BO; 0,13 mol L'+ BTAH 1,0 x 10 mol L™, pH 2.6. Eg:
(a)-1,0V,(b)-1,4Ve(c)-1,6 V.
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FIGURA 5.24 - Difratogramas de dispersao de raios-X para filmes de niquel
obtidos cronoamperometricamente a partir da solucdo: NiSO, 0,22 mol L™ +
NiCl, 0,33 mol L' + H;BO; 0,13 mol L™, pH 5.0. E4: (a) -1,0 V, (b) -1,4 V e (¢)
-1,6 V.
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FIGURA 5.25 - Difratogramas de dispersao de raios-X para filmes de niquel
obtidos cronoamperometricamente a partir da solucdo: NiSO, 0,22 mol L™ +
NiCl, 0,33 mol L' + H;BO; 0,13 mol L'+ BTAH 1,0 x 10 mol L™, pH 5,0. Eg:
(a)-1,0V,(b)-1,4Ve(c)-1,6 V.
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FIGURA 5.26. Difratogramas de dispersdao de raios-X para filmes de niquel
obtidos cronoamperometricamente a partir da solucdo: NiSO, 0,22 mol L™ +
NiCl, 0,33 mol L' + H;BO; 0,13 mol L™, pH 6,0. E4: (a) -1,0 V, (b) -1,4 V e (¢)
-1,6 V.
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FIGURA 5.27. Difratogramas de dispersdao de raios-X para filmes de niquel
obtidos cronoamperometricamente a partir da solucdo: NiSO, 0,22 mol L™ +
NiCl, 0,33 mol L' + H;BO; 0,13 mol L'+ BTAH 1,0 x 10 mol L™, pH 6,0. Eg:
(a)-1,0V,(b)-1,4Ve(c)-1,6 V.
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5.1.6- Analise da composicao das fases dos depositos de niquel

por DRX

Andlises de difragdo de raios-X foram conduzidas de modo a
investigar a influéncia do BTAH na estrutura dos filmes de niquel. A Fig. 5.28
apresenta os difratogramas de raios-X dos depositos de niquel obtidos a partir da
solucdo: (a) e (b) NiSO,0,22 mol L™ + NiCl, 0,33 mol L™ + H;BO5 0,13 mol L~
' em pH 2,6 ¢ 6,0, respectivamente ¢ (¢) e (d) NiSO,4 0,22 mol L' + NiCl, 0,33
mol L' + H;BO;5 0,13 mol L' + BTAH 1,0 x 10 mol L™, também em pH 2,6 e
6,0, respectivamente, em Ey = -1,0 V e q¢ = 2 C cm”. As distancias
cristalograficas observadas, d (hkl), foram comparadas com os valores das
distancias esperadas descritas em JCPDS [58] as quais podem ser observadas na
Tab. 5.4.

Grande parte dos picos de difracio podem ser atribuidos ao
substrato de Pt, em todos os depositos. Os difratogramas (Fig. 5.28) mostraram
resultados similares, indicando a ocorréncia de niquel de estrutura hexagonal
(Ni") e niquel de estrutura cubica (Ni°), além da Pt. As principais reflexdes dos
depdsitos de niquel foram: (011), (200), (220) e (311). Destes resultados pode
ser inferido que a presenca do BTAH ndo alterou a composi¢do de fase do
eletrodepdsito de niquel, independentemente da acidez dos respectivos banhos
na presenca deste aditivo.

Entdo se pode concluir que as morfologias destes eletrodepositos
obtidos cronoamperometricamente, na presenga ¢ na auséncia de BTAH (Fig.
5.19 (a), (b), (e) e (f)), foram diferentes devido a diferente composi¢cdo quimica
(Tabs. 5.2 e 5.3). Embora a composi¢do das fases tenham sido similares para
todos os depositos, independente da presenga ou nao de aditivo, a possibilidade
de haver hidréxidos de niquel no depdsito ndo esta descartada, pois esta pode ser

de baixa cristalinidade e, portanto nao ser detectada por DRX.
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TABELA 5.4 - Distancias interplanares observadas, d (hkl), dos depdsitos de
niquel obtidos cronoamperometricamente a Eq=- 1,0 V e qg =2 C cm™, a partir
da solucdo: NiSO,4 0,22 mol L' + NiCl, 0,33 mol L' + H;BO; 0,13 mol L (a)
pH 2,6 e (b) pH 6,0 na auséncia de aditivo, (c) pH 2,6 e (d) pH 6,0 na presenca
de BTAH 1,0 x 10~ mol L. Os valores esperados (desp) s@o dados em JCPDS
[58]. dobs: di(hkl), do(hkl), d;(hkl) e dg(hkl).

dy(hkl) (a) dy(hkl) (b) dz(hkl) (¢) d4hkl) (d)  dep Ni des, Pt

2,270 (46) 2,267 (100) 2,268 (100) 2,265 (100) 2,265
(100)
2,030 (100)" 2,025 21)" 2,027 (7)" 2,029 (93)" 2,033
(100)

1,964 (39) 1,965 (52) 1,964 (38) 1,961
(53)

1,761 (30)° 1,752 (5)° 1,757 (19)° 1,762 (42)
1,386 (13) 1,388 (18) 1,386 (14) 1,387
(1)

1,240 (21)° 1,247 (6)° 1,246 (21)
1,183 (14) 1,184 (20) 1,183 (11) 1,182
(33)
1,133 (7) 1,132
(12)
1,133 (8)" 1,131
(7)

1,062 (14)° 1,060 (8)° 1,062 (20)
0,981 (4)" 0,980
(D
0,899 (6) 0,900 (10) 0,900
(22)
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FIGURA 5.28 - Difratogramas dos depositos de niquel sobre Pt obtidos em E4 =
-1,0Veqe=2C cm™ a partir da solug¢do: NiSO, 0,22 mol L' + NiCl, 0,33 mol
L' + H3;BO; 0,13 mol L™. (a) pH 2,6 e (b) pH 6,0 na auséncia de aditivo, (c) pH
2,6 ¢ (d) pH 6,0 na presenca de BTAH 1,0 x 10° mol L™".
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5.2- Estudo do processo de deposicio de niquel a partir de

~ ] ~ 02+
solucoes contendo baixa concentracao de Ni

A proposta inicial do presente trabalho era investigar o processo de
eletrodeposicdo de niquel a partir de solugdes contendo baixas concentragdes
deste metal visando a simulacdo de um efluente industrial derivado das
industrias de galvanoplastia que por ventura venham a utilizar ou utilizam o
BTAH como aditivo. Para este estudo, abaixou-se as concentracdes das solugdes
eletroliticas em 10 vezes, mantendo a concentracdo de BTAH em 1,0 x 10~ mol
L

A Figura 5.29 mostra as curvas voltamétricas obtidas na presenga e
na auséncia de BTAH 1,0 x 10° mol L™, a partir de uma solucdo 10 vezes mais

diluida que a solugdo empregada nos estudos anteriores.

11 ,/J
0
.E 1.
O 9.
o
— _4_-
t— ]
-5 ——BTAH 1,0x 10° mol L"
] sem BTAH
'6 [ T [ T I [ T I T [ T
-1,5-1,0-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
EIV

FIGURA 5.29 - Curvas voltamétricas sobre substrato de Pt, a partir da solucao
NiS0,0,022 mol L™ + NiCl, 0,033 mol L™ + H;BO; 0,013 mol L. —) BTAH
1,0 x 10° mol L', (—) auséncia de BTAH. pH 2,6. E;=-1,5V,v=10mV s™.
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Pode-se verificar que as j alcancgadas, tanto na presenga quanto na
auséncia de BTAH, sio muito semelhantes (~ -6 mA cm™ para a varredura de 0
até -1,5 V). O processo anodico apresentou um pequeno pico em -0,5 V e um
ombro em ~ +0,80 V (na auséncia de BTAH). Na presenca de BTAH, dois
ombros: o primeiro na regido de potenciais de 0,0 V a +0,75 V e o segundo com
inicio em ~ +0,80 V. Estes processos anodicos estdo relacionados a oxidagdo do
niquel, da agua e do anion cloreto.

Como ndo se conseguiu definir picos anddicos como aqueles a
partir de solugdes de niquel mais concentradas, efetuou-se a deposicao de niquel
emE;=-1,6 Veq=3C cm™. Foi observada a formagao de um eletrodepdsito
muito rugoso e com coloragdo verde clara (Fig. 5.30). Deste modo pode-se
confirmar a formacao do deposito a partir desta solugdo muito diluida e também
ter uma primeira idéia sobre aspecto e a coloracdo do mesmo. Além disso,

verificou-se a confirmagdo da precipitacao de hidroxido de niquel.

FIGURA 5.30 - Fotografias do eletrodo de trabalho de Pt recoberto com

eletrodeposito de niquel.
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Para a comparagdo com os depdsitos formados a partir de solugdes
concentradas efetuou-se deposi¢do neste mesmo potencial, porém com carga de

2 C cm™, como pode ser verificado nas micrografias da Fig. 5.31.

20.0kV 40 5000x SE 28.0 0 20.0kV 40 5000x SE 200 0

3 ] : | m—
AccV Spot Magn Det WD Exp 5um AccV  Spot Magn  Det WD Exp sum

FIGURA 531 - Micrografias dos filmes de niquel obtidos
cronoamperometricamante a partir da solugdo NiSO, 0,022 mol L'+ NiCl,
0,033 mol L' + H;BO5 0,013 mol L. (a) sem BTAH ¢ (b) BTAH 1,0 x 10” mol
L' Ej=-1,6 Veqs=2C cm™ 5000 x.

A Figura 5.31 mostra as micrografias dos filmes de niquel obtidos a
partir das solu¢des 10 vezes mais diluidas. Estes filmes tinham um aspecto
rugoso e apresentavam uma coloracdo verde clara. Pode-se observar que tanto
na auséncia quanto na preseng¢a do aditivo, os filmes de niquel foram trincados,
porém na auséncia de BTAH houve formagdao de um filme mais espesso e
composto de aglomerados de cristalitos de niquel sobre a camada do depodsito
trincada. Na presen¢a de BTAH, as partes do deposito que ndo contém trincas
foram mais homogéneas, com graos menores ¢ mais refinados, entretanto, a
trinca expoe diretamente o substrato de Pt.

A Figura 5.32 mostra os difratogramas dos filmes de niquel obtidos
potenciostaticamente ¢ com carga 2 C cm™ a partir das solugdes contendo

~ 2+
menores concentracdes de Ni~'. Na Tab. 5.5 encontram-se os resultados das
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porcentagens em massa dos elementos presentes nos filmes de niquel obtidos

Ly
desta analise por EDX.
cps
Fit
E (a)
50—
A0 o
Al i
20 cl Ni
] 't
- |: N
- Pt cl Pl Ft F:t Pt
Pt
o T T T T T T T T i T T Y ' ' 1 ' i T T T
] 5 10 15 20
Energy (ke
cps
¥ P (b)
403
20—
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Ft Ft
| ;L Hi o Ft
. o Bt Pt
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Energy (keW)

FIGURA 5.32 - Difratogramas de dispersao de raios-X para filmes de niquel
obtidos cronoamperometricamente a partir da solugdo: NiSO, 0,022 mol L™ +
NiCl, 0,033 mol L™ + H;BO; 0,013 mol L. (a) sem BTAH, (b) BTAH 1,0 x 10
mol L. Eq=-1,6 V,qs=2C cm™.

Por meio da Tab. 5.5, pode-se verificar que a partir de solugdes
contendo menor concentragdo de fons Ni*", tanto na presenga quanto na auséncia
de BTAH, a porcentagem em massa deste elemento ¢ bastante inferior
comparada aos filmes obtidos a partir de solu¢cdes mais concentradas (Tabs. 5.2

e 5.3). Além do mais, a elevada porcentagem de O mostra a formacao de
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hidréxidos de niquel durante o processo de deposi¢do. Também, os resultados da
Tab. 5.5 mostram que houve incorporacdo de Cl e C nestes filmes, porém em

pequenas proporgoes.

TABELA 5.5 - Porcentagens em massa de Ni, Cl, O e C nos filmes obtidos em
Ei=-1,6V,qu=2C cm?, a partir da solugdo NiSO,4 0,022 mol L' + NiCl,
0,033 mol L' + H;BO; 0,013 mol L™, na presenca e na auséncia de BTAH.

% em massa dos elementos

solucao
Ni Cl (0 C
sem BTAH 29,76 1,15 61,09 7,98
BTAH 1,0 x 10° mol L™ 25,98 0,98 61,56 11,46

Estes estudos mostram que os depositos de niquel obtidos nestas
condicdes sdo muito contaminados com hidroxidos e com pequena
contaminacdo por cloreto. Estes resultados corroboram, de modo geral, os
obtidos nestas mesmas condig¢des para solucdes concentradas em niquel (Tabs.

5.2¢5.3).

5.3- Estudo do efeito do EDTA no processo de deposicao de niquel

5.3.1- Caracterizacio do banho de deposicio de niquel na

presenca de EDTA

O EDTA (4cido etilenodiaminotetracético) forma fortes complexos
1:1 com a maioria dos ions metalicos, com liga¢des através de quatro atomos de
oxigénio e dois atomos de nitrogénio. A estequiometria 1:1 ¢ independente da

carga do ion. A constante de equilibrio da reagdo de um metal ¢ um ligante, no
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caso o EDTA, ¢ chamada de constante de formagdo, K, ou constante de
estabilidade [59].

O EDTA ¢é um sistema hexaprotico, designado por H¢Y>. A
molécula de EDTA esté representada na Fig. 5.33 [59]:

9]
GTDH (L
j‘) ;L
FIGURA 5.33 - Formula estrutural do EDTA.

Os quatro primeiros valores de pK aplicam-se aos protons
carboxilicos, € os dois ultimos sdo para os protons do grupo amoénio. O acido
neutro € tetraprotico, com a formula H,Y. O reagente utilizado comumente ¢ o
sal dissodico, Na,H,Y.2H,0. A fracao de EDTA em cada uma de suas formas

protonadas esta representada na Fig. 5.34.

log a

o NS & kLA
III'I‘\I\I‘IIIP-&IIII

FIGURA 5.34 - Diagrama de distribuicao das espécies para o EDTA.
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As constantes de equilibrio para o EDTA sdo representadas pelas
equagdes, considerando-se apenas os quatro primeiros valores de pK,

correspondentes aos protons carboxilicos:

HiY g © H3Y o+ Hag  PKai =2.07 (1)
HyY g © KoY g T Hag PR =275 (2)
HoY 0 © HY "o T H'wy  pKis=6,24 3)
HY ") © Y aq) + H'ag PKay = 9,54 (4)

Pode-se definir a para cada espécie como a fragdo de EDTA em
cada forma. Por exemplo, ay,. ¢ definido como a fragdo de EDTA na forma Y+,

O calculo de a pode ser realizado por meio das equacgdes:

<]

Ayy = ——— )

[EDTAltazal
[¥*]

Uys— = 7 (0)

(H Y] 4B, vy~ 1+[H v2= )+ [HY 3= ]+ [¥y4]
(7)

onde [EDTA]Jm € a concentracdo total de toda espécie de EDTA [livre na

KyK.K: K,
[HY1*+[HY 2R, +[HY 2Ky Ko +[HY Ky Ko Ko +Ky Ko Ka Ko

Ayy— =

solucdo, ou seja, todo EDTA nao complexado com ions metalicos.
A constante de formagdo, K;, do complexo metal-EDTA ¢ definida
em termos da espécie Y que reage com o ion metalico. Krdo complexo metal-

EDTA ¢ a constante de equilibrio da reagao:

M™ +Y* & MY™* (8)
o [MyTTE]
K.f _ :M":-Z] iy;-] (9)

A constante de formagio na equacdo (9) descreve a reagdo entre Y*
e um ion metalico M, e como pode ser verificado na Fig. 5.34, a maioria do
EDTA nio esta na forma Y+ em pHs abaixo de 10,24. As espécies HY”, H,Y” ¢
assim por diante predominam em pHs baixos. Entdo a fragdo de EDTA livre na
forma Y* ¢é expressa por:

[Y*]=oys. [EDTA] (10)
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onde [EDTA] refere-se a concentragdo total de todas as espécies de EDTA nao

ligadas a um ion metélico. A constante de equilibrio pode ser reescrita como:

K; = L) ailind I (My” 7] (11)

[MTF] [¥47] [M"™] @y, [EDTA]

Se o pH ¢ fixado, entdo ays;. € uma constante que pode ser

combinada com Ky

o My =%
[MT ] [EDTA]

(12)

K7 ¢ chamada de constante de formagdo condicional, e descreve a

formagio de MY™* em qualquer valor de pH. A K;’ permite que em qualquer pH
dado pode-se encontrar ays. (ogpra) € avaliar Ky °, como se o EDTA ndo
complexado estivesse todo em uma forma:
M"™ + EDTA <> MY™* (13)
Ky’ = oys. Ky (14)

O niquel, assim como varios outros metais, pode formar complexos
1:1 com o EDTA. Para avaliar o comportamento dos fons Ni*" em solugdo
contendo este agente complexante, titulou-se a solu¢do NiCl, 0,33 mol L™ +
NiSO4 0,22 mol L' + EDTA (sal dissodico, Na,H,Y.2H,0) 0,70 mol L' com
NaOH 3,0 mol L. Pode-se verificar que um pequeno excesso de EDTA foi
adicionado (0,15 mol L™"). A curva de titulagdio para este sistema apresentou 3
pontos de equivaléncia (Fig 5.35), sendo estes atribuidos: & neutraliza¢do de H"

~ \ ro. 2- \ ;. - .
excedente na solugdo, a espécie H, Y™ e a espécie H;Y ', respectivamente.
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0 e [ [ [ [
0 5 10 15 20 25
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FIGURA 5.35 - Curva de titulacdo da solucdo contendo: NiCl, 0,33 mol L +
NiSO4 0,22 mol L'+ EDTA 0,7 mol L™ com NaOH 3 mol L.

Sabe-se que a partir do sal dissodico, tem-se a espécie de EDTA
H,Y?, portanto, os ions Ni*" foram complexados com esta espécie por meio da
seguinte reacao:

Ni*" + H,Y* <> NiY* + 2H" (15)

A geracdo de H no meio causa grande queda do pH da solugio,
para aproximadamente 1,6. Entdo, ao iniciar a titulagdo, tém-se excesso de H' e
de H,Y?, ou seja, 1,1 mol L' de H ¢ 0,15 mol L' de H,Y*, com presenca de
corpo de fundo (EDTA em excesso). A solugdo ¢ azul turquesa intenso. A partir
de pH ~ 3,5, houve o desaparecimento gradual deste corpo de fundo com o
aumento do pH. Para pH em torno de 12,4, a solu¢do adquiriu coloracio
esverdeada.

O primeiro ponto de equivaléncia pode ser atribuido a neutralizagao
do excesso de H em solugdo, como ji dito anteriormente. O volume de
equivaléncia (Veql) para este ponto foi 9,18 mL (pH ~ 4,89). O calculo teorico
para este volume de NaOH necessario para neutralizar os ions H' ¢ dado por

meio da equagao:
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:H‘] Veol;

[OH_] N VNaown (16)
[H -:] Vsol;
VNaon = 10—1}5'] (17)

Para este caso, tem-se que o volume inicial de solugdo (Vi) € 25
mL, [H]=1,1 mol L' ¢ [OH] = 3 mol L. Portanto, o volume de NaOH 3 mol
L™ necessario para neutralizar os ions H' ¢ 9,17 mL, sendo este valor bastante
préoximo do obtido experimentalmente.

Apos todo H' existente ter sido neutralizado, ha ainda um excesso
de H,Y” livre em solugdo, sendo este o segundo ponto de equivaléncia:

H,Y*+ OH — HY’ + H,0 (18)

O Veq2 obtido experimentalmente foi 10,62 mL (pH ~7,97), e o
calculado teoricamente foi 10,42 mL, ou seja, foram necessarios mais 1,25 mL
de NaOH 3 mol L' para atingir o Veqz.

O terceiro e ultimo ponto de equivaléncia ¢ dado em Veq3 = 12,07
mL (pH ~10.,41), onde as espécies HY? sdo consumidas gerando a forma Y* do
EDTA:

HY "+ OH — Y* + H,0 (19)

Por meio dos calculos realizados, o Vy,0n necessario seria de mais
1,25 mL, resultando em um Veq3 = 11,67 mL. Portanto os V., calculados
teoricamente e os obtidos experimentalmente foram bastante proximos, no que
diz respeito aos seus respectivos valores. O grafico da segunda derivada da

curva de titulagdo (Fig. 5.36) ilustra exatamente onde os V,, estdo inseridos:
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5_
N% .
~ v 1/V/U
XL &q v ?
NQ- 2 -
T .5 Vi
| e e e e e e B
0 2 4 6 8 1012141618
VNaOHlmL

FIGURA 5.36 - Segunda derivada da curva de titulagio da solu¢do Ni** 0,55
mol L'+ EDTA 0,7 mol L' com NaOH 3 mol L. Volumes de equivaléncia.

Para averiguar se realmente ocorre a neutralizacdo das espécies de
EDTA livres em solugdo (dois ultimos pontos de equivaléncia), provenientes do
excesso de EDTA adicionado, realizou-se a titulagdo da solugdo contendo
quantidades estequiométricas: Ni*® 0,55 mol L' + EDTA 0,55 mol L' com
NaOH 3 mol L (Fig. 5.37), ou seja, todo EDTA presente em solugdo esta
complexado com ions Ni*", resultando em apenas um ponto de equivaléncia,

. o N .
sendo este referente a neutralizacdo do excesso de H' gerado em solucao.
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FIGURA 5.37 - Curva de titulagio da solu¢do contendo: Ni*" 0,55 mol L™ +
EDTA 0,55 mol L™ com NaOH 3 mol L. Titulacdo estequiométrica.

Como pode ser visto na Fig. 5.38, existe um Unico ponto de
equivaléncia (V,, = 9,41 mL), ou seja, ocorreu apenas a neutralizagdo de H' em

pH 7,97, corroborando com o resultado esperado para esta titulagao.

20
3 JL
—_ 0
T Veq/
NQ.
©

-20_

0 2 4 6 8 1012 14 16 18
VNBOHImL

FIGURA 5.38 - Segunda derivada da curva de titulagio da solu¢io Ni** 0,55
mol L'+ EDTA 0,55 mol L™ com NaOH 3 mol L™. Volume de equivaléncia.
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Como visto anteriormente, a formacao do complexo metal-EDTA ¢
dada pelas equacoes (8) ¢ (9).

Para o caso do niquel, esta equagdo e sua respectiva K¢ dada por:

Ni*" + Y* <& NiY”> (20)
o _NIYTT]  5n18.62
f - :."-'!'E"'] =] - l[} (21)

Para o intervalo de pH em estudo, 1-14, a formagdo de espécies
soltveis de Ni(Il) hidroxiladas podem ocorrer e, considera-se que todas as
espécies de EDTA estejam presentes [60,61]. A concentragdo total de EDTA ¢
dada pelas equacodes (22) e (23):

[EDTAlow = [Y"]+ [H3Y ]+ [HY?] + [HY ] + [HyY] (22)
[EDTA i = [Y*] 0tepra (23)
IEDTAlrnral
Uepra = }:—]_]“ (24)
Aspra = :H_.,I’]+:H3T—]+:f?':’f-2]_]+:!-f}’5_]+:1r’“_] (25)
L0 MU (.00 b €00 SN 00
{TEDTA - KiKo KoK, +R-QK-: K, + Ky K + K. + 1 (26)

Entdo, para formar complexos estaveis com o EDTA, Ni(Il)
também participa de diferentes equilibrios como pode ser verificado pelas

equagdes a seguir:

Ni*" + Y* & NiY” K., =10"%% (27)
Ni*"+ OH < NiOH" B =10** (28)
Ni*"+ 20H < Ni(OH), B>=10%" (29)
Ni*"+ 30H <> Ni(OH);" p;=10""7 (30)
Ni*"+ 40H < Ni(OH),” By=10""7 (31)

Utilizando-se estas equagdes e a equacao (26), a expressao obtida
para as espécies soluveis de Ni(II) é:
[Ni]total = [N12+] OINi (32)
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r.‘"a-: Faral

Ay = —— :_\_]E_*z";;‘* (33)
[NiZT)+[NiOHT)+[Ni(OH) . |+ [Ni(OH) T ] +[Ni(OH )2 )+ [Niv2™

ay L 1+ ]+ [Ni(OH ]..\_:2_] 1 ] ] (34)

ay, = K224 g [OH™) + Bo[OH™)? + Bo[OHF + B, [0H™]* + 1

TEDTA
(35)
A expressio para as espécies complexadas com EDTA, NiY?”, é:
_ [Niltozal
ygyz= = oo (36)
Ayiyi- = ENi TEDTA (37)

Kog [EDTA]raral

O diagrama de distribuicao destas espécies (O, OgpTa € Onjy2.) COM

o pH ¢ mostrado na Fig. 5.39:

1,0_‘.' ’/' ——————————————
0:8‘:".,”
1:
0,6 :
s 1
= 044}
= {5
032' .I'||| :'_1’aNi
-I .
0,0
0 2

FIGURA 5.39 - Diagrama de distribui¢ao de espécies para Ni(II).

Pode ser observado que a fracdo de Ni*" livre na soluc¢do decresce
com o aumento do pH, sendo que a partir de pH ~ 2,0, esta fragdo de Ni*" livre
em solucdo cai a zero, indicando que a partir deste valor de pH todo niquel

presente em solugdo estd complexado com EDTA na forma NiY>. Em

94



CAPITULO 5 — Resultados e Discussio

conseqiiéncia, a fracdo das espécies NiY> aumenta com o aumento do pH. A
partir de pH ~ 12 ha presenca das espécies NiY> e Y*. Estes estudos sio
importantes para o estabelecimento das condi¢des de estabilidade das solugdes

de ions Ni*" contendo EDTA.

5.3.2- Estudo do processo de deposicio de niquel a partir de

solucoes contendo EDTA como complexante

A partir dos estudos acerca da estabilidade e das espécies presentes
nas solucdes de Ni*" contendo diferentes concentracdes de EDTA, foi
estabelecida a primeira solucdo eletrolitica para a realizagcdo dos estudos
voltamétricos deste sistema. A composicio da solucdo foi: NiSO40,22 mol L +
NiCl, 0,33 mol L' + EDTA 0,70 mol L™, pH 9,0. Este valor de pH foi escolhido
de acordo com o diagrama de distribuicdo das espécies (Fig. 5.39), onde
praticamente todo Ni*" estd na forma do complexo NiY> e um excesso de
EDTA esta presente na solugio na forma de diferentes espécies HY”, Y* ¢
H,Y”. A solugio apresentou-se azul intensa e com pequena presenca de corpo

de fundo (EDTA nao solubilizado).
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FIGURA 5.40 - Curva voltamétrica sobre substrato de Pt a partir da solucao
NiSO,4 0,22 mol L™ + NiCl, 0,33 mol L™ + EDTA 0,70 mol L. pH 9,0. E, = -
1,5V, v=10mV s,

A Figura 5.40 mostra a curva voltamétrica de deposi¢do e
dissolucao obtida a partir desta primeira solug¢do alcalina em estudo. Pode ser
observado que nao houve presenca de picos anodicos, o que nos leva a inferir
que ndo ocorreu dissolucdo de filme de niquel que possa ter sido formado
durante o processo catddico. O processo observado durante a varredura catodica
provavelmente esta associado a outros processos paralelos que ocorrem, como a
REH. Como ndo foi possivel extrair maiores informagdes por meio da curva
voltamétrica desta solugdo, aplicou-se uma densidade de carga elevada (qq = 20
C cm™) para verificar se realmente nio ha redugio da espécie eletroativa na
superficie do eletrodo, ou se o filme de niquel ¢ passivado durante a varredura
anddica. Verificou-se que ndo houve formagdo do filme de niquel, pois o
eletrodo de Pt apresentou-se limpo apés a eletrodeposicdo, portanto os ions Ni*"

complexados com o EDTA (o complexo NiY” deve ser bastante estavel) ndo
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foram descarregados na superficie do eletrodo para a formagado do eletrodeposito
deste metal.

Estudos similares foram realizados com a solu¢cdo NiSO,4 0,22 mol
L' + NiCl, 0,33 mol L' + EDTA 0,70 mol L, porém em pH 12, a qual
apresentou-se esverdeada e sem corpo de fundo. Também ndo houve a formacao
do filme de niquel e a curva voltamétrica obtida foi bastante semelhante a Fig.
5.40.

Como nao foi possivel o estudo do sistema Ni-EDTA a partir de
uma solucdo contendo excesso de EDTA, tomou-se entdo trés solugdes
compostas por: NiSO4 0,22 mol L'+ NiCl, 0,33 mol L' + EDTA 0,55 mol L,

em pH 3,0, 5,0 € 9,0, respectivamente.

150 150
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FIGURA 5.41 - Curvas voltamétricas sobre substrato de Pt a partir da solucgao
NiS0, 0,22 mol L' + NiCl, 0,33 mol L' + EDTA 0,55 mol L™ Diferentes pH:
(a) pH 3,0, (b) pH 5,0 e (¢) pH 9,0. E;=-1,5V,v=10mV s™.

A Figura 5.41 apresenta as curvas voltamétricas obtidas para estas
solugdes contendo quantidades estequiométricas de Ni** ¢ EDTA, em diferentes
valores de pH, sendo estas sem presenca de corpo de fundo e de coloragdo azul
intensa. Pode-se verificar que as respostas voltamétricas foram extremamente
similares a Fig. 5.40 e também entre si, independente do pH. Novamente, nao

. , o - , .
foi possivel descarregar Ni~ para formagdao dos eletrodepositos. Mesmo em
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condi¢des de elevada densidade de carga de deposicdo nao houve redugdo das
espécies eletroativas.

Por meio destes estudos a partir de solu¢des contendo elevadas
concentra¢des de EDTA, pode-se inferir que o complexo formado entre Ni*" e
EDTA, ou seja, a espécie NiY?, é muito estavel, sua constante de formacao ¢
bastante elevada e ndo permitiu que os fons Ni*" fossem descarregados na
superficie do eletrodo, uma vez que o eletrodo de trabalho permaneceu limpo
durante todo o curso da eletrodeposicao e conseqlientemente nao se conseguiu

definir um perfil voltamétrico destas solugdes.

5.3.3- Estudo do processo de deposicio de niquel a partir de

solucoes contendo EDTA como aditivo

Por meio dos resultados obtidos anteriormente, decidiu-se adotar
novas condi¢des para a execugdo dos estudos do sistema Ni-EDTA, ou seja,
utilizar o EDTA em quantidade de aditivo para um banho do tipo Watts,
contendo as mesmas concentracoes de Ni** e H;BO; utilizadas nos estudos
anteriores. Baseado nas melhores condigdes de obtengdo dos eletrodepodsitos na
presenca do aditivo organico BTAH, como visto anteriormente, o pH do banho
contendo EDTA foi 6,0 e¢ este composto foi adicionado ao banho nas
concentracdes 1,0 x 10° mol L™ e 1,0 x 10? mol L. Portanto, o novo sistema
Ni-EDTA sera de baixa alcalinidade, uma vez que os ions Ni’*" precipitam em
valores de pH mais elevados e o EDTA atuard como um aditivo, como no caso

do sistema Ni-BTAH.

5.3.3.1- Estudo do processo de deposicio de niquel pela técnica da

varredura reversa
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As solugdes contendo EDTA foram preparadas em pH 6,0 e foram
bastante estaveis, apresentaram-se limpidas, sem corpo de fundo, mesmo que
deixadas em repouso e de coloragdo verde.

Para caracterizar o processo de deposigao e dissolucao de niquel na
presenca de EDTA, registrou-se as curvas voltamétricas para estas solu¢des nas
duas concentracoes de EDTA, invertendo-se a varredura em diferentes
potenciais de corte (E, =-1,1V, -1,3 V, e -1,5 V), como pode ser visto na Fig.

5.42.

75 45
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FIGURA 5.42 - Curvas voltamétricas sobre substrato de Pt, a partir das
solucdes: (a) NiSO, 0,22 mol L™ + NiCl, 0,33 mol L™ + H;BO5 0,13 mol L™ +
EDTA 1,0 x 10 mol L'™"; (b) NiSO, 0,22 mol L' + NiCl, 0,33 mol L + H;BO;
0,13 mol L' + EDTA 1,0 x 10 mol L. Efeito dos potenciais limites (E;). v =
10mVs™.

Pode-se verificar no processo catédico que a j na presenca de
EDTA ¢ praticamente metade do valor na auséncia do mesmo, como mostrado
anteriormente na Fig. 5.3, ou seja, o EDTA, assim como o BTAH reduziu a

densidade de corrente do processo de deposi¢do de niquel. Estes valores
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catodicos de j na presenca de EDTA sdo similares aqueles obtidos na presenca
de BTAH.

Nao houve alteragdes no sobrepotencial de deposi¢ao na presenca
de EDTA nas duas concentragcdes empregadas, comparando-se com 0 processo
na auséncia de EDTA (Fig. 5.3, sem BTAH), sendo este resultado diferente do
processo na presenca de BTAH, o qual deslocou o sobrepotencial de deposigdao
para valor mais negativo (Fig. 5.3, BTAH 0,001 mol L™).

Na varredura anddica, pode-se observar trés picos de dissolugao,
tanto na presenga de EDTA 1,0 x 10” mol L™ quanto na presenga de EDTA 1,0
x 107 mol L. Como ja discutido anteriormente, estes picos anddicos so
atribuidos as diferentes fases cristalograficas de niquel presentes e também a
outros processos que ocorrem paralelamente a dissolucdo destas fases. Seus
valores estdo de acordo com aqueles encontrados na auséncia de qualquer
aditivo (Fig. 5.4 (b)), portanto ndo houve deslocamento dos potenciais para
valores mais anodicos como ocorre na presenca de BTAH. Apenas as
intensidades destes picos foram modificadas, comparando com a Fig. 5.4. Deste

modo, o EDTA nao dificulta o processo de dissolucao de niquel.

5.3.3.2- Relacdo entre as cargas anodicas e catodicas (Q,/Q.) do
processo de deposicio de niquel na presenca de EDTA 1,0
x 10° mol L™ ¢ EDTA 1,0 x 10” mol L™

A variacdo da relagdo entre as cargas anddica e catoddica obtidas
durante o processo de deposicdo e dissolucdo voltamétrico de niquel, na

presenga de EDTA 1,0 x 10° mol L' ¢ EDTA 1,0 x 10° mol L™, em funcao do

E; ¢ mostrado na Fig. 5.43:
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15 = EDTA0,001 mol L" .
| ¢« EDTAO0,01 mollL"
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FIGURA 5.43 - Variacao de Q,/Q. do processo de deposicao voltamétrico com o
potencial limite (E,) para solugdes contendo diferentes concentragdes de EDTA.

pH =6,0.

Pode ser verificado que a razao Q,/Q. diminui quanto mais negativo
o E;. Para as duas solugdes contendo EDTA, o comportamento foi bastante
similar, e como j4 mencionado anteriormente, as razdes Q,/Q. decairam quanto
mais catddico o processo. A partir de E; ~ -1,2 V, todas as razdes Q./Q.
tornaram-se constantes e de baixos valores para ambas as solucdes eletroliticas.
Nesta regido de potenciais, no qual Q,/Q. torna-se constante, ha elevada
evolugdo de H,, e as trés fases cristalograficas de niquel estdo presentes.

As razdes Q./Q. obtidas voltametricamente possuem influéncia da
REH, pois parte da corrente do processo ¢ devida também a esta reacdo paralela
a reducdo de Ni*".

As razdes Q,/Q. poderiam ser mais bem avaliadas se ndo houvesse
influéncia de reagdes paralelas a reducdo de niquel e também estas razdes
obtidas foram maiores que 1, como ocorre no caso das solugdes na presenga de

BTAH e auséncia de aditivo, cuja presenca de outras reagdes, ja descritas na
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se¢do 5.1.2.3, influenciam diretamente os valores das cargas do processo de
deposi¢ao e dissolucdo voltamétrica de niquel, independente da presenca ou ndo

de aditivos.

5.3.3.3- Reacao de evolucao de hidrogénio (REH)

A Figura 5.44 apresenta os voltamogramas catodicos tipicos para

eletrodos de Pt e Ni, (a) e (b), respectivamente.

0 — 0
& gl (a) iy (b)
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— 1 "y ]
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-25 — I—IEID'I'IA(?,01ImIo||_I'1 25 e ,_.IE,D-I-.A?’01.m?II'.
-3,6-3,0-2,4-1,8-1,2-0,6 0,0 0,6 -3,6-3,0-2,4-1,8-1,2-0,6 0,0 0,6
EIV E/V

FIGURA 5.44 - Curvas voltamétricas na auséncia de fons Ni*" a partir das
solugdes branco: (— ) H;BO; 0,13 mol L' + EDTA 1,0 x 10° mol L™; (- - )
H;B0; 0,13 mol L'+ EDTA 1,0 x 10 mol L. (a) eletrodo de trabalho de Pt, A
=0,196 cm?, (b) eletrodo de trabalho de Ni, A = 0,332 cm®. v=10mV s

Este estudo foi realizado a partir das solugdes branco para verificar
a contribuicao da reagdo paralela a reducao destes ions, a REH. Observa-se que
o desprendimento de H; se inicia sobre o substrato de Pt em ~ -0,8 V, enquanto
que sobre Ni em ~ -1,0 V, tanto para a solugao branco contendo EDTA 1,0 x 10°
3 mol L™ quanto para aquela contendo EDTA 1,0 x 10 mol L. Sendo assim, os
diferentes substratos foram ordenados de acordo com o seu potencial de

evolugdo de hidrogénio da seguinte maneira: Ni > Pt. Por meio destes
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resultados, pode-se inferir que a REH afeta o processo de reducao de niquel na
presenca de EDTA desde os momentos iniciais, uma vez que a REH se inicia em
-0,8 V e a deposicao de niquel comeca a ocorrer em -1,0 V sobre o substrato de
Pt (eletrodo de trabalho), concluindo-se entdo que a REH contribui para
densidade de corrente de deposi¢cdo de niquel durante todo o processo. Pode-se
ainda observar que na presenga de EDTA 1,0 x 10° mol L', para um mesmo
potencial, a j ¢ praticamente metade do valor alcancado na presenca de EDTA
1,0 x 10% mol L™

Comparando-se com o sistema contendo BTAH como aditivo, as |
alcancadas no processo catodico a partir da solucdo sem ions Ni*" na presenca
deste aditivo organico foram de valores bastante inferiores que as j na presenca
de quaisquer concentracoes de EDTA. Portanto, a REH contribui de maneira
mais significativa no valor total de densidade de corrente no sistema Ni-EDTA
que nos sistemas Ni-BTAH e auséncia de qualquer aditivo. Também, a
porcentagem do valor da densidade de corrente total devido a REH ¢ mais
significativa na presenca de EDTA 1,0 x 10> mol L™

As curvas voltamétricas anddicas a partir das solugdes branco nos
diferentes substratos também foram registradas, porém nao se obteve picos
anodicos.

Por meio destes resultados pode-se concluir novamente que o
BTAH contribuiu para a inibicdo da REH sobre os substratos utilizados,
enquanto que o EDTA contribuiu em grande porcentagem nas j alcangadas,
embora este aditivo (EDTA) tenha deslocado o potencial no qual inicia a REH
para valor mais negativo sobre o substrato de Pt, porém antes do inicio da

deposi¢ao de niquel.
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5.3.3.4- Estudo do processo de deposicio em diferentes

velocidades de varredura (v)

Varreduras catddicas em diferentes v foram realizadas para melhor
entender o estudo cinético do processo de deposicdo na presenca de EDTA.
Pode-se verificar por meio da Fig. 5.45 (a) e (b) que j, aumenta quando v

também aumenta.
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FIGURA 5.45 - Curvas voltamétricas a partir da solucdo NiSO, 0,22 mol L™ +
NiCl, 0,33 mol L' + H;BO; 0,13 mol L. (a) EDTA 1,0 x 10 mol L; (b)
EDTA 1,0 x 10 mol L. Diferentes velocidades de varredura. pH=16,0. E;, = -
1,5V.

A j, para reducdo de espécies soluveis de Ni(II) € descrita pela

equacgdo (1), encontrada na secao 5.1.2.5, a qual inclui a redugdo de espécies

soluveis para formar espécies insoluveis [54-55].
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FIGURA 5.46. Variacdo de j, com v'2. Solucdo eletrolitica: (a) NiSO4 0,22 mol
L' + NiCl, 0,33 mol L™ + H;BO; 0,13 mol L + EDTA 1,0 x 10” mol L™; (b)
NiS0, 0,22 mol L' + NiCl, 0,33 mol L™ + H;BO; 0,13 mol L' + EDTA 1,0 x
10” mol L™". pH 6,0.

A Figura 5.46 mostra que j, aumenta com v'%, mas este aumento
nao ¢ linear. Pode-se concluir entdo que o processo ¢ provavelmente quase-
reversivel nesta regidio, tanto na presenca de EDTA 1,0 x 10~ mol L™ quanto na
presenca de EDTA 1,0 x 10> mol L™.

Os resultados obtidos na presenga de EDTA corroboram com
aqueles na presenca de BTAH, ou seja, todos os processos foram quase-

reversiveis nas regides estudadas.

5.3.3.5- Estudo do processo de deposicao utilizando eletrodo disco

rotatorio de platina

Também se investigou o controle cinético do processo de deposicao
de niquel na presenga de EDTA, por meio da realizagdo de experimentos

utilizando um eletrodo disco rotatorio de platina a diferentes freqiiéncias de
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rotacdo (w = 2nf). A Figura 5.47 mostra que as densidades de corrente de
deposicao sao dependentes da freqii€éncia de rotagdo, ou seja, as j aumentam com
o aumento da f, indicando que o processo € controlado por transporte de massa
[56]. Esta analise pode ser aplicada somente para f menores que 500 rpm, pois a
partir desta freqiiéncia de rotagdo do eletrodo, o sistema tornou-se instavel, ndo
havendo mais uma dependéncia entre j e f, devido provavelmente 8 REH que

tornou-se mais intensa a elevadas freqiiéncias de rotagao.

0 —~
a : % b
) (a) o« 201 4;» l (b)
1 E 1 :
< < 604 .
E Orpm E E o Orpm
— ——60 rpm - =80 - —— 60 rpm
. 250 rpm "r— 1
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90— P 49 ] S
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FIGURA 5.47 - Curvas voltamétricas a partir das solugdes: (a) NiSOy4 0,22 mol
L' + NiCl, 0,33 mol L™ + H;BO; 0,13 mol L' + EDTA 1,0 x 10” mol L; (b)
NiSO, 0,22 mol L + NiCl, 0,33 mol L' + H;BO; 0,13 mol L' + EDTA 1,0 x
10? mol L. Diferentes freqiiéncias de rotagdo. pH = 6,0. E;, =-1,5V e v=2

-1
mV s .
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5.3.3.6- Estudo cronopotenciométrico do processo de deposicao de
niquel na presenca de EDTA 1,0 x 10° mol L” e EDTA 1,0
x 107 mol L'

A Figura 5.48 apresenta os transientes E x t, obtidos a partir das
solucdes na presenca de EDTA 1,0 x 10° mol L™ ¢ EDTA 1,0 x 10> mol L™ em
pH = 6,0, sob condigdes de j controlada. Pode ser observado que quanto maior a
Jaep aplicada, mais negativo o potencial de reducdo das espécies Ni*",
Comparando-se estes transientes (E x t) com as curvas voltamétricas de
deposi¢ao pode-se verificar que os potenciais (intervalo de -1,0 V até ~ -1,8 V)
correspondentes  as jgo, aplicadas durante o processo de deposicdo
cronopotenciométrico estdo na mesma regido de potenciais da curvas

voltamétricas (Fig. 5.42).

1,0— :(a) :j:iT,5 mA CI'I‘_I: 1,0 1 (b) —j:i7,5 mAcn'rl;'z2
j=10mAcm 0,5_ ——j=10mA cm
0,5 1 j=15mA cm?® ; j=15mA cm?
0 0_ ——j=30mAcm’ 0,0- — j=30mA cm?
’ j=50mAcm’ | m 1 ] =50 mA em®
= 05 < 0,51
W o404, Lu'”"\:ﬁ_‘
_1,5.'L\__- - -1,5-_L
2,0 - -2,0 -
(I) | 5I0 I1(I)0I15I)0I2(I)0I2!'I)0I300 0 50 100 150 200 250 300
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FIGURA 5.48 - Transientes E versus t para diferentes correntes de deposigao
para solugdes: (a) NiSO4 0,22 mol L' +NiCl, 0,33 mol L™ + H;BO; 0,13 mol L’
"+ EDTA 1,0 x 10” mol L™, (b) NiSO, 0,22 mol L™ + NiCl, 0,33 mol L™ +
H;B0; 0,13 mol L'+ EDTA 1,0 x 10?mol L. pH=6,0 ¢ g4 =2 C cm™.
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Para a obtencdo da dissolucdo do filme de niquel, livre de reagdes
paralelas a este processo (formagdo oxido de niquel e oxidagdo de cloreto),
como as que ocorrem no estudo voltamétrico na prépria solugdo de deposicao,
depositou-se filmes de niquel cronopotenciometricamente com densidade de
carga de 2 C cm™, na presenca de EDTA 1,0 x 10° mol L™ ¢ EDTA 1,0 x 107
mol L, e, posteriormente dissolveu-se os mesmos voltametricamente em uma
solucdio adequada para o processo, HC1 1,0 x 10" mol L™, em v = 10 mV s,
Isto permitiu a determinacdo da eficiéncia do processo de deposicao (P) sem
interferéncias das reagdes paralelas ao processo de dissolugao.

A Figura 5.49 mostra as curvas voltamétricas de dissolucdo dos

filmes de niquel depositados cronopotenciometricamente.
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FIGURA 5.49 - Curvas voltamétricas de dissolucdo dos filmes de niquel em
solugdio de HC1 1,0 x 10" mol L™. (a) presenca de EDTA 1,0 x 10~ mol L, (b)
presenga de EDTA 1,0x 10 mol L. v=10mV s™.

Assim como na dissolu¢do dos filmes obtidos na presenga de
BTAH, pode ser verificado na Fig. 5.49 dois picos de dissolucdo, para ambas as
concentracdes de EDTA, os quais podem ser atribuidos a dissolu¢do de duas

formas cristalograficas de niquel presentes no eletrodeposito.
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As densidades de corrente do primeiro pico diminuiram com o
aumento da jg, aplicada e conseqiientemente potencial de deposi¢do mais
negativo. No entanto, para o segundo pico as densidades de corrente do mesmo
foram constantes.

Os resultados aqui obtidos sdo bastante semelhantes aqueles na
presenga de BTAH: presenca de dois picos de dissolugdo e os potenciais
atingidos durante o processo cronopotenciométrico, com jq., controladas, foram
similares aos potenciais alcancados no processo voltamétrico (Fig. 5.42). Além
do mais, a solugdo utilizada para dissolugdo dos depésitos (HCI 1,0 x 10™ mol L

" permitiu a dissolugdo total dos mesmos.

1.04 a= » EDTA 0,001 mol L”
) . e EDTA 0,01 molL”
0,8 -

e 0,6
0.4 "
0’2__ ":'I' NEEEREER)
0,0

T T T T T T T T T | ! I
0 10 20 30 40 50 60
J depl mA cm”
FIGURA 5.50 - Eficiéncia do processo de deposi¢ao cronopotenciométrica com
a densidade de corrente de deposi¢do (jq4ep) para solugdes contendo EDTA 1,0 x

10° mol L' ¢ EDTA 1,0 x 10” mol L. pH = 6,0. Solucdo de dissolugdo: HCI
1,0 x 10" mol L™.

Sendo assim, as eficiéncias (®) do processo de deposi¢cao de niquel

na presenga de EDTA puderam ser calculadas praticamente sem interferéncia de
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reacoes paralelas. A Figura 5.50 mostra a variagdo da eficiéncia, obtidas sob as
condi¢des cronopotenciométricas, em fun¢do da densidade de corrente aplicada.

O comportamento obtido para as duas concentracdes de EDTA
foram bastante similares, sendo que a partir de jgep = ~ 15 mA cm”, @ tornou-se
constante e de valores proximos para as duas condi¢des. Pode ser observado
também que o processo inicia com elevada eficiéncia e sofre uma acentuada
queda a medida que a jqep torna-se mais negativa devido a significativa REH
paralela ao processo de deposicdo, mantendo um patamar praticamente
constante de valores de @ para elevadas jqep.

Baixas j4, aplicadas resultaram em elevada eficiéncia do processo
para ambas as concentragdes de EDTA, assim como ocorre no sistema Ni-

BTAH e na auséncia de qualquer aditivo (se¢ao 5.1.3).

5.3.3.6.1- Analise morfologica e quimica dos depositos de niquel

obtidos cronopotenciometricamente por MEV e EDX

Condigdes extremas foram escolhidas para o estudo morfoldgico
dos depositos de niquel obtidos cronopotenciometricamente, ou seja, aplicou-se
uma Jgp de baixo valor, cuja eficiéncia do processo € proxima de 100% e uma
Jdep €levada, cuja eficiéncia obtida a partir desta condigdo € bastante inferior,
cerca de 20%. As j4ep aplicadas na obtengdo dos eletrodepositos foram: 2,5 mA

cm?e 25 mA cm”.
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FIGURA 551 - Micrografias dos filmes de niquel obtidos
cronopotenciometricamente a partir das solugdes: (a), (¢) NiSO4 0,22 mol L™ +
NiCl, 0,33 mol L™ + H;BO; 0,13 mol L' + EDTA 1,0 x 10 mol L; (b), (d)
NiSO, 0,55 mol L™ + NiCl, 0,33 mol L + H;BO; 0,13 mol L™ + EDTA 1,0 x
10> mol L™ pH 6,0. (a) € (b) jaep = 2,5 mA cm™, () € (d) jaep = 25 mA cm™. qq =
2 Cem™. 5000 x.

A Figura 5.51 mostra as micrografias dos filmes de niquel obtidos
cronopotenciometricamente a partir de solucdes contendo diferentes
concentragcdes de EDTA como aditivo. Pode ser observado que para baixas jqcp
aplicadas (2,5 mA cm™), os filmes de niquel foram relativamente lisos, porém a
Fig. 5.51 (b) apresenta pequenos cristalitos, assim como a Fig. 5.18 (b), no qual
o depdsito de niquel foi obtido sob as mesmas condigdes, porém na presencga de

BTAH 1,0 x 10 mol L.
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Para jg,, = 25 mA cm”, o filme na presenga de EDTA 1,0 x 10~ mol
L' (Fig. 5.51 (c)) apresentou a formagdo de “trilhas” sob uma camada
eletrodepositada do metal, enquanto que o filme obtido na presenga de EDTA
1,0 x 102 mol L™ (Fig. 5.51 (d)) apresentou trincas em toda sua extensio, porém
sdo trincas menores, que expde em menor extensdo a primeira camada
eletrodepositada, com relagdo aquelas encontradas nos filmes da Fig. 5.18 (c) e

(d), ou seja, na auséncia de aditivo e na presenga de BTAH 1,0 x 10° mol L™,

TABELA 5.6. Porcentagens em massa de Ni, C e O nos filmes obtidos em
diferentes densidade de corrente de deposicdo, a partir da solugao NiSO, 0,22
mol L' + NiCl, 0,33 mol L + H;BO; 0,13 mol L™, contendo EDTA 1,0 x 107
mol L' ¢ EDTA 1,0 x 10°mol L.

Jaep = 2,5 mA cm” jaep =25 mA cm”
solucao % em massa dos elementos
Ni C O Ni C (0]
EDTA 0,001 molL" 9590 284 1,27 89,54 4,60 5,85
EDTA 0,0l mol L' 95,57 2,55 1,88 67,13 - 19,64

Os filmes de niquel apresentaram em sua composi¢do apenas Ni, C
e O. Pode-se verificar que as porcentagens em massa dos elementos presentes
nos filmes obtidos em j4,, = 2,5 mA cm™ sdo bastantes similares, nas duas
concentracdoes de EDTA, sendo que estes contém grande quantidade em massa
de Ni. Para os filmes a j4p = 25 mA cm”, as porcentagens em massa de Ni
foram menores e a incorporacdao de O aos filmes aumentou para ambas as
concentragcdes de EDTA. Esta incorporacdo de O pode estar relacionada a

presenga de hidroxidos de niquel nos filmes, elevando entdo as porcentagens de
O.
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Portanto, para jq4., baixas, obteve-se grande porcentagem em massa
de Ni e pouca incorporacdo de outros elementos, enquanto que para jge, mais
elevadas, a porcentagem em massa deste metal decaiu e a incorporagao de O foi
favorecida, ou seja, houve maior incorporag¢do de hidroxidos de niquel em j4ep
mais elevadas, tanto na presenca de EDTA 1,0 x 10° mol L™ quanto na presenga

de EDTA 1,0 x 10”2 mol L.

5.3.3.7- Analise morfoldgica dos depositos de niquel obtidos

cronoamperometricamente por MEV

Os filmes de niquel na presenca de EDTA foram obtidos
cronoamperometricamente a diferentes potenciais de deposi¢cdo e com condigdes
pré-definidas de carga, de modo a se avaliar os efeitos do potencial de deposi¢ao
e a variagdo da concentragdo do aditivo na morfologia destes filmes por MEV. A
carga aplicada foi de 2 C cm™ e os potenciais de deposi¢io foram: -1,0 V
(momentos iniciais do processo), -1,4 V (potencial intermediario) e -1,6 V
(potencial no qual a REH ¢ mais intensa). O aumento de 5000 x foi utilizado em

todas as amostras.

113



CAPITULO 5 — Resultados e Discussio

t Magn  Det W

v v _ Spm

AccV  Spc g /|
20.0 kV 4.0 5000x E 10

FIGURA 552 - Micrografias dos filmes de niquel obtidos
cronoamperometricamente a partir das solugdes: (a), (c), () NiSO, 0,22 mol L™
+ NiCl, 0,33 mol L + H;BO; 0,13 mol L + EDTA 1,0 x 10° mol L™"; (b), (d),
(f) NiSO, 0,22 mol L™ + NiCl, 0,33 mol L' + H;BO; 0,13 mol L + EDTA 1,0
x 10°mol L. (a) e (b) Eq=-1,0 V, (c) e (d) Eq=-1,4 V, (e) e () E4=-1,6 V. qu
=2 Ccm™. 5000 x.

Por meio das micrografias dos depositos de niquel obtidos em E4 =

-1,0 V pode ser inferido que em ambas as concentragdes de EDTA nao houve o

114



CAPITULO 5 — Resultados e Discussio

aparecimento de trincas, os depositos foram lisos e homogéneos, assim como
aquele obtido na presenca de BTAH 1,0 x 10° mol L em pH6,0e Eq=-10V
(Fig. 5.19 (1)), ou seja, nas mesmas condi¢des experimentais. Vale lembrar que
neste Eq a REH ndo contribui significativamente. O filme na presenca de EDTA
1,0 x 107 mol L™ (Fig. 5.52 (a)) apresentou-se mais liso ainda que aquele da Fig.
5.52 (b), pois as riscas pré-existentes no substrato de Pt foram quase
imperceptiveis.

Para E4 = -1,4 V pode ser verificado que para ambas as
concentracdes de EDTA houve o surgimento de pequenas trincas, sendo estas
em menor extensao para a Fig 5.52 (c¢), no qual houve também, além das trincas
diminutas, a presenca alguns cristalitos globulares dispersos pela superficie.
Para a Fig. 5.52 (d), as trincas apareceram por toda a extensdo do deposito.
Nestas mesmas condigdes experimentais, os filmes obtidos na auséncia de
aditivo e presenca de BTAH 1,0 x 10 mol L™ (Fig. 5.20 (e) e (f)) diferiram
destes na presenca de EDTA, pois apresentaram cristalitos irregulares dispersos
sobre uma primeira camada de deposito.

Finalmente, para Ey = -1,6 V, sendo este um potencial no qual
ocorre significativa evolucao de H, paralela ao processo de deposicao de niquel,
pode ser inferido das micrografias (Fig. 5.52 (e) e (f)) dos filmes de niquel que
na presenca de EDTA 1,0 x 10” mol L™ houve formacio de trincas por toda
superficie, enquanto que na presenca de EDTA 1,0 x 107 mol L™ ocorreram
grandes orificios.

Como ja descrito na se¢do 5.1.4, as trincas observadas nos filmes
podem ser devidas a adsorcdo de espécies inibidoras que sdo formadas na
interface metal-solugdo devido a um aumento do pH do meio e também do
potencial de deposi¢do, ou seja, para valores de pH mais elevados, a formagao
destas espécies sao favorecidas, levando assim ao aparecimento de trincas. Estas

espécies que adsorvem na superficie (inibidores) podem ser hidréxidos de niquel
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ou H,y [18]. Porém, no presente estudo, os depositos na presenga de EDTA
foram obtidos a partir de solu¢des em pH 6,0, sendo este um valor mais elevado
de pH, que de acordo com VALLES et al. [18], pode favorecer a formagio de
trincas devido a formacdo de espécies inibidoras. Deste modo, o caso foi
semelhante aos depositos na presengca de BTAH, cujo aumento do pH nao
influenciou diretamente na morfologia, pois as melhores condi¢des foram
obtidas em pH 6,0, com filmes lisos ¢ homogéneos, porém em E4 = -1,0 V,
sendo este E4 nos momentos iniciais do processo de deposi¢ao de niquel. Sendo
assim, o comportamento esperado, proposto por VALLES er al. [18] ndo
ocorreu, pois bons depodsitos foram obtidos em valores de pH elevados, na
presenga de BTAH ou EDTA.

O BTAH e o EDTA provavelmente agiram inibindo a formagao das
espécies inibidoras em elevados valores de pH (6,0), pois trincas nao foram
observadas para Eg =-1,0 V e pH = 6 (Fig. 5.19 (f) e Fig. 5.52 (a) e (b)). Estas
espécies inibidoras sdo mais proeminentes para o sistema na auséncia de
qualquer aditivo, podendo levar a formacgao de trincas.

Contudo, como se pode verificar na Fig. 5.52 (c), (d), (e) e (f),
todos os filmes obtidos em Eq =-1,4 V e E4 = -1,6 V, na presenga de EDTA,
apresentaram trincas mesmo em pH 6,0. Estas trincas provavelmente se devem a
formacao das espécies inibidoras, pois para estes potenciais, mesmo em pH=
6,0, ocorre significativa evolugdo de H, e o EDTA, assim como o BTAH nao
conseguem impedir a formagao das espécies inibidoras. A literatura reporta que
a presenga de Cl” pode levar a formagao de trincas nos depdsitos [57]. Entao,
além das espécies inibidoras mencionadas anteriormente, este anion incorporado
aos depositos (ver secdo 5.3.3.8) poderia estar também levando a formagado de
trincas.

Pode-se concluir que o EDTA teve o mesmo efeito na morfologia

dos filmes que o BTAH, para as condi¢des de Eg4 = -1,0 V e pH 6,0. Os dois
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aditivos tornam a formacao das espécies inibidoras menos proeminentes em pH
elevado, porém apenas para um potencial de deposicao favoravel (Eq =-1,0 V),
sendo este numa regido no qual ndo ha efetiva influéncia da REH. Portanto, o
potencial de deposicao aplicado estd diretamente relacionado com a morfologia

dos filmes.

5.3.3.8- Analise da composicio quimica dos depositos de niquel

obtidos cronoamperometricamente por EDX

O estudo da composi¢do dos filmes de niquel obtidos
cronoamperometricamente foi realizado por EDX, no qual os elementos
presentes em cada filme tiveram suas porcentagens em massa quantificadas.

A Tabela 5.6 apresenta as quantidades em massa de Ni, Cl e O
obtidas para cada filme, na presenca de EDTA 1,0 x 10°mol L™ e 1,0 x 10 mol

L™, nos diferentes potenciais de deposicio.

TABELA 5.7 - Porcentagens em massa de Ni, C e O nos filmes obtidos em
diferentes E4, a partir da solugdo S1 = NiSO, 0,22 mol L' + NiCl, 0,33 mol L!
+ H3BO; 0,13 mol L', contendo EDTA 1,0 x 10° mol L' e S2 = EDTA 1,0 x
10”mol L™,

-1,0V -14V -1,6 V
solucao % em massa dos elementos
Ni Cl (0) Ni Cl (0 Ni Cl Q)

S1 88,22 1,70 10,1 52,05 2,26 45,70 29,42 10,40 55,45
S2 98,68 - 1,32 45,13 14,1 35,82 18,06 2,58 79,36
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Além destes elementos apresentados na Tab. 5.6 pode-se verificar a
presenga de S em alguns depdsitos. Para o filme obtido na presenga de EDTA
1,0 x 107 mol L', E4 = -1,6 V houve incorporacdo de S em 4,72% em massa,
enquanto que para o filme obtido na presenca de EDTA 1,0 x 10°mol L, Eq = -
1,4 V, a porcentagem em massa de S quantificada foi de 4,94%. Provavelmente
o0 S advém do sal de Ni*" utilizado no preparo das solucdes.

Pode-se inferir da Tab. 5.6 que os filmes contendo as maiores
quantidades em massa de niquel foram aqueles obtidos em E4 = -1,0 V, para
ambas as concentragdes de EDTA, sendo que as porcentagens em massa deste
elemento sdo decrescentes quanto mais negativo o Eg4, portanto, as menores
quantidades em massa de niquel foram obtidas para E4 = -1,6 V, independente
da concentracdao de EDTA.

A incorporagdo de O aos filmes estd diretamente relacionada ao
potencial de deposi¢do, pois quanto mais negativo o Ey4, maior a incorporagdo de
O, independente da concentracdo de EDTA. Portanto, deve ocorrer incorporagao
de hidroxidos de niquel nestes depositos, corroborando com a andlise descrita na
secdo anterior € com os resultados obtidos na presenca e auséncia de BTAH.

A incorporagdo de Cl foi favorecida quando o Ey tornou-se mais
negativo para os filmes na presenca de EDTA 1,0 x 10~ mol L, porém este
comportamento ndo seguiu um padrdo para os filmes obtidos na presenca de
EDTA 1,0 x 10° mol L, pois ndo houve incorporagdo de Cl em E4 =-1,0 V,
grande porcentagem em massa de Cl em E4 =-1,4 V e reducdo desta quantidade
emE;=-1,6 V.

Os resultados obtidos na presenga de EDTA corroboram com
aqueles na presenca e auséncia de BTAH, onde, de um modo geral, as maiores
quantidades em massa de niquel foram obtidas em E4 = -1,0 V, a incorporacao

de Cl intensifica quanto mais negativo o E4 € a incorporacdo de O esta
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diretamente relacionada a presenca de espécies inibidoras como os hidroxidos de

niquel, favorecidas em E4 mais negativos.
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5.3.3.8.1- Difratogramas de dispersao de raios-X

As Figuras a seguir apresentam os difratogramas dos mesmos
filmes de niquel que foram analisados por MEV e tiveram quantificadas as

porcentagens em massa dos elementos presentes, como discutido na se¢ao

5.3.3.8.
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FIGURA 5.53 - Difratogramas de dispersao de raios-X para filmes de niquel
obtidos cronoamperometricamente a partir da solucdo: NiSO, 0,22 mol L™ +
NiCl, 0,33 mol L™ + H;BO; 0,13 mol L™, pH 2,6. Eq =-1,0 V: (a) EDTA 1,0 x
10°mol L ¢ (b) EDTA 1,0 x 10> mol L™
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FIGURA 5.54 - Difratogramas de dispersao de raios-X para filmes de niquel
obtidos cronoamperometricamente a partir da solucdo: NiSO4 0,22 mol L™ +
NiCl, 0,33 mol L™ + H;BO; 0,13 mol L', pH 2.6. E; =-1,4 V: (a) EDTA 1,0 x
10°mol L™ e (b) EDTA 1,0 x 10> mol L™,
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FIGURA 5.55 - Difratogramas de dispersao de raios-X para filmes de niquel
obtidos cronoamperometricamente a partir da solucdo: NiSO4 0,22 mol L™ +
NiCl, 0,33 mol L™ + H;BO; 0,13 mol L', pH 2.6. E; =-1,6 V: (a) EDTA 1,0 x
10°mol L™ e (b) EDTA 1,0 x 10> mol L™,

122



CAPITULO 5 — Resultados e Discussio

5.4- O sinergismo dos aditivos

5.4.1- Estudo do processo de deposicio de niquel a partir de

solucoes contendo EDTA + BTAH

Certos aditivos quando utilizados sozinhos ndo produzem bons
depdsitos, porém suas caracteristicas niveladoras e abrilhantadoras tornam-se
notaveis em combinagdes sinérgicas com outros compostos. Entdo, o BTAH foi
combinado com o EDTA a fim de se estabelecer relagdes sinérgicas entre estes
dois compostos. Nesta secdo seguem os estudos com respeito a esta associacao
entre aditivos para um mesmo banho de eletrodeposi¢ao de niquel.

O EDTA foi adicionado em duas concentragoes, devido aos
resultados satisfatorios obtidos com seu uso na deposi¢do de niquel: EDTA 1,0 x
10° mol L' e EDTA 1,0 x 10°mol L™, sendo estas associadas 8 BTAH 1,0 x 10"
>mol L, respectivamente. Desta maneira, tem-se dois banhos de deposi¢do de
niquel com aditivos em combinagdes sinérgicas, ambos em pH 6,0.

Para melhor entendimento do comportamento voltamétrico dos
banhos contendo os dois aditivos, utilizou-se a técnica da varredura reversa,
assim como para os sistemas anteriormente estudados. A varredura catodica foi
invertida em diferentes potenciais de corte, sendo estes os mesmos dos outros
estudos, ou seja, E; =-1,0 'V, -1,3 V, e -1,5 V, como pode ser visto na Fig. 5.56
(a) e (b).
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FIGURA 5.56 - Curvas voltamétricas sobre substrato de Pt, a partir das
solugdes: (a) NiSO4 0,22 mol L™ + NiCl, 0,33 mol L + H;BO; 0,13 mol L™ +
EDTA 1,0 x 10° mol L™ + BTAH 1,0 x 10 mol L™'; (b) NiS0, 0,22 mol L™ +
NiCl, 0,33 mol L' + H;BO; 0,13 mol L' + EDTA 1,0 x 10° mol L' + BTAH
1,0 x 10 mol L. Efeito dos potenciais limites (E;). v=10mV s,

Este sistema, Ni-EDTA-BTAH, reduziu a densidade de corrente do
processo de deposi¢do de niquel, assim como os sistemas Ni-EDTA e Ni-
BTAH. Os valores catodicos de j na presenca de EDTA + BTAH sao similares
aqueles obtidos na presenca somente de BTAH ou de EDTA. Também nao
houve modificagdes no sobrepotencial de deposicao de niquel para as condigdes
estudadas comparando-se com o processo na presenca de BTAH, no qual houve
deslocamento do sobrepotencial de deposicao para valor mais catddico.

Na varredura anddica, pode-se observar trés picos de dissolugao,
tanto na presenca de EDTA 1,0 x 10° mol L' + BTAH 1,0 x 10° mol L™ quanto
na presenga de EDTA 1,0 x 102 mol L' + BTAH 1,0 x 10> mol L™, porém,
quando a varredura foi estendida para valores mais catddicos de potenciais,
houve o aparecimento de um ombro no terceiro pico anddico. Como ja discutido

anteriormente, estes picos anoddicos sao atribuidos as diferentes fases
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cristalograficas de niquel presentes. Seus valores estdo de acordo com aqueles
encontrados na auséncia de qualquer aditivo (Fig. 5.4 (b)), portanto nao houve
deslocamento dos potenciais para valores mais anddicos como ocorre na
presenca de BTAH (Fig. 5.4 (a)). Apenas as intensidades destes picos foram
modificadas, comparando com a Fig. 5.4. Deste modo, a associag¢dao entre EDTA

e BTAH nao dificulta o processo de dissolu¢do de niquel.

5.4.2- Relacao entre as cargas anodicas e catodicas (Q,/Q.) do
processo de deposicao de niquel na presenca de EDTA 1,0 x
10° mol L'+ BTAH 1,0 x 10” mol L™ ¢ EDTA 1,0 x 10" mol
L'+ BTAH 1,0 x 10 mol L™

Pode ser verificado na Fig. 5.57que a razdo Q,/Q. diminui quanto
mais negativo o E,. Para as duas solu¢cdes contendo EDTA + BTAH, o
comportamento foi bastante similar. A partir de E, ~ -1,2 V, todas as razdes
Q./Q. tornaram-se constantes € de mesmo valor para ambas as solugdes
eletroliticas. Nesta regido de potenciais, cuja razao Q,/Q. torna-se constante, ha
elevada evolugdo de H,, e as trés fases cristalograficas de niquel estdo presentes.
O mesmo resultado foi observado nos outros sistemas estudados, ou seja, na

auséncia de qualquer aditivo, presenga de BTAH e/ou EDTA.
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FIGURA 5.57 - Variacao de Q,/Q. do processo de deposicao voltamétrico com o
potencial limite (E;) para solucdes contendo diferentes concentragdes de EDTA

+BTAH 1,0 x 10° mol L. pH = 6,0.

Novamente, as razoes Q./Q. poderiam ser mais bem avaliadas se
nao houvesse influéncia de reagdes paralelas a redugdo de niquel e também estas
razdes obtidas foram maiores que 1, o que de fato influenciou diretamente os
valores das cargas do processo de deposicdo e dissolucio de niquel,

independente da presenga ou nao de aditivos.

5.4.3- Reacao de evolucio de hidrogénio (REH)

A Figura 5.58 apresenta os voltamogramas catddicos tipicos para

eletrodos de Pt e Ni, (a) e (b), respectivamente.
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FIGURA 5.58 - Curvas voltamétricas na auséncia de fons Ni’" a partir das
solucdes branco: (- - ) H3BO; 0,13 mol L™ + EDTA 1,0 x 10° mol L; (—)
H;B0; 0,13 mol L'+ EDTA 1,0 x 102 mol L. (a) eletrodo de trabalho de Pt, A
=0,196 cm?, (b) eletrodo de trabalho de Ni, A = 0,332 cm’. v=10mV s™.

Este estudo foi realizado a partir das solugdes branco para verificar
a contribuicdo da reacdo paralela a reducao destes ions, a REH. Observa-se que
o desprendimento de H; se inicia sobre o substrato de Pt em ~ -0,9 V, enquanto
que sobre Niem ~ -1,0 V, tanto para a solucao branco contendo EDTA 1,0 x 10°
>mol L'+ BTAH 1,0 x 10~ mol L quanto para aquela contendo EDTA 1,0 x
102 mol L' + BTAH 1,0 x 10~ mol L. Sendo assim, os diferentes substratos
foram ordenados de acordo com o seu potencial de evolugdao de hidrogénio da
seguinte maneira: Ni > Pt. Por meio destes resultados, pode-se inferir que a REH
afeta o processo de reducao de niquel na presenga de EDTA + BTAH desde os
momentos iniciais, uma vez que a REH se inicia em -0,9 V sobre o substrato de
Pt (eletrodo de trabalho) e a deposi¢ao de niquel comeca a ocorrer em -1,0 V,
concluindo-se entdo que a REH contribui para densidade de corrente de
deposicdo de niquel durante todo o processo. Pode-se ainda observar que na

presenga de EDTA 1,0 x 10° mol L' + BTAH 1,0 x 10~ mol L, para um
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mesmo potencial, a j € praticamente metade do valor alcangado na presencga de
EDTA 1,0 x 10” mol L"' + BTAH 1,0 x 10° mol L™

Novamente, a REH contribui de maneira mais significativa no valor
total de densidade de corrente nos sistemas Ni-EDTA-BTAH e Ni-EDTA que
nos sistemas Ni-BTAH e auséncia de aditivo. Também, a porcentagem do valor
da densidade de corrente total devido a REH ¢ mais significativa na presencga de
EDTA 1,0x 10 mol L' + BTAH 1,0 x 10 mol L™,

Por meio destes resultados pode-se concluir novamente que o
BTAH contribuiu para a inibigdo da REH sobre os substratos utilizados,
enquanto que com a associacdo entre EDTA e BTAH nao se obteve o mesmo
resultado. A tendéncia geral destas solugdes branco seguiu o mesmo
comportamento das solugdes branco contendo apenas EDTA, independente da

concentracdo do mesmo.

5.4.4- Estudo cronopotenciométrico do processo de deposicao de
niquel na presenca de EDTA 1,0 x 10° mol L + BTAH 1,0 x
10° mol L' ¢ EDTA 1,0 x 102 mol L'+ BTAH 1,0 x 10~ mol
Lt

A Figura 5.59 apresenta os transientes E x t, obtidos a partir das
solugdes na presenca de EDTA 1,0 x 10° mol L' + BTAH 1,0 x 10° mol L ¢
EDTA 1,0 x 102 mol L+ BTAH 1,0 x 10° mol L™ em pH = 6,0, sob condicdes
de j controlada. Pode ser observado que quanto maior a jg, aplicada, mais
negativo o potencial de reducdo. Comparando-se estes transientes (E x t) com as
curvas voltamétricas de deposicao pode-se verificar que os potenciais (intervalo
de -1,0 V até ~ -1,8 V) correspondentes as jq¢, aplicadas durante o processo de
deposi¢do cronopotenciométrico estdo na mesma regido de potenciais da curvas

voltamétricas (Fig. 5.56).
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FIGURA 5.59 - Transientes E versus t para diferentes densidades de corrente de
deposicao para solucdes: (a) NiSO4 0,22 mol L + NiCl, 0,33 mol L' + H;BO;
0,13 mol L' + EDTA 1,0 x 10° mol L™ + BTAH 1,0 x 10 mol L™, (b) NiSOy,
0,22 mol L™ + NiCl, 0,33 mol L' + H;BO; 0,13 mol L' + EDTA 1,0 x 10” mol
L'+BTAH 1,0x 10° mol L. pH=6,0 e gg=2 C cm™.

Para a obtencdo da dissolugdo do filme de niquel, livre de reagdes
paralelas a este processo (formacdo 6xido de niquel, oxida¢do da 4gua e de
cloreto), como as que ocorrem no estudo voltamétrico na prépria solu¢do de
deposicdo, depositou-se filmes de niquel cronopotenciometricamente com
densidade de carga de 2 C cm™, na presenga de EDTA 1,0 x 10° mol L™ +
BTAH 1,0 x 10° mol L" ¢ EDTA 1,0 x 107 mol L"' + BTAH 1,0 x 10 mol L™,
e, posteriormente dissolveu-se os mesmos voltametricamente em uma solugao
adequada para o processo, HCl 1,0 x 10" mol L', em v = 10 mV s™. Isto
permitiu a determinacdo da eficiéncia do processo de deposicio (P) sem
interferéncias das reagdes paralelas ao processo de dissolugao.

A Figura 5.60 mostra as curvas voltamétricas de dissolucao dos

filmes de niquel depositados cronopotenciometricamente.
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FIGURA 5.60 - Curvas voltamétricas de dissolucdo dos filmes de niquel em
solucdo de HC1 1,0 x 10" mol L. (a) presenca de EDTA 1,0 x 10° mol L +
BTAH 1,0 x 10”° mol L™, (b) presenca de EDTA 1,0 x 10” mol L' + BTAH 1,0
x 107 mol L. v=10mV s,

Assim como na dissolucdo dos filmes obtidos na presenca de
BTAH e EDTA, pode ser verificado na Fig. 5.60 dois picos de dissolugdo, para
ambas as concentragcdes de EDTA + BTAH, os quais podem ser atribuidos a
dissolucdo de duas formas cristalograficas de niquel presentes no eletrodeposito.

As densidades de corrente do primeiro pico diminuiram com o
aumento da jg, aplicada e conseqiientemente potencial de deposi¢do mais
negativo. No entanto, para o segundo pico as densidades de corrente foram
constantes, assim como no caso da dissolucdo dos depositos
cronopotenciométricos obtidos na presenga de BTAH e EDTA.

Os resultados aqui obtidos sdo bastante semelhantes aqueles na

presenga de BTAH e de EDTA.
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FIGURA 5.61 - Eficiéncia do processo de deposi¢ao cronopotenciométrica com
a densidade de corrente de deposicdo (jq4ep) para solugdes contendo EDTA 1,0 x
10 mol L' + BTAH 1,0 x 10° mol L"' ¢ EDTA 1,0 x 107 mol L"' + BTAH 1,0
x 107 mol L1. pH = 6,0. Solucao de dissolucao: HCI 1,0 x 10" mol L.

A Figura 5.61 mostra a variagdo da eficiéncia do processo, obtidas
sob as condi¢des cronopotenciométricas, em fun¢do da j4, aplicada.

O comportamento obtido para as duas concentracdes de EDTA
associadas ao BTAH fo1 bastante similar, sendo que a partir de jip = ~ 12 mA
cm”, a eficiéneia tornou-se constante e de valores proximos para as duas
condi¢des. Pode ser observado também que o processo inicia com elevada @ ¢
sofre uma acentuada queda a medida que a jq4., torna-se mais negativa devido a
significativa REH paralela ao processo de deposicdo, mantendo um patamar
praticamente constante de valores de ® para elevadas jgep.

Baixas jq., aplicadas resultaram em elevada efici€ncia do processo,
para ambas as concentracdes de EDTA associadas ao BTAH, assim como ocorre
nos sistemas Ni-BTAH, Ni-EDTA e auséncia de qualquer aditivo (se¢des 5.1.3 ¢
5.3.3.6).
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5.4.4.1- Analise morfologica e quimica dos depdsitos de niquel

obtidos cronopotenciometricamente por MEV e EDX

Somente as melhores condi¢cdes obtidas anteriormente para os
outros sistemas foram escolhidas para o estudo morfologico dos depdsitos de
niquel obtidos cronopotenciometricamente, ou seja, aplicou-se uma jq4., de baixo
valor (2,5 mA cm™), cuja eficiéncia do processo também ¢ proxima de 100%.

A Figura 5.62 mostra as micrografias dos filmes de niquel obtidos
cronopotenciometricamente a partir de solugcdes contendo diferentes
concentragcdes de EDTA na presenca também do aditivo BTAH. Pode ser
observado na Fig. 5.62 (a) que ha presenga de cristalitos globulares pequenos
dispersos sobre o deposito de niquel, e também nao houve formacao de trincas
ou orificios. Na Figura 5.62 (b), o deposito apresenta uma trinca em toda sua

extensao, ¢ também algumas manchas escuras.

FIGURA 5.62 - Micrografias dos filmes de niquel obtidos
cronopotenciometricamente a partir das solugdes: (a) NiSO4 0,22 mol L™ +
NiCl, 0,33 mol L' + H;BO; 0,13 mol L' + EDTA 1,0 x 10° mol L + BTAH
1,0 x 10° mol L™, (b) NiSO4 0,55 mol L + NiCl, 0,33 mol L + H;BO; 0,13
mol L™ + EDTA 1,0 x 10° mol L' + BTAH 1,0 x 10” mol L™ pH 6,0. jgep = 2,5
mA cm™. qg=2 C cm™. 5000 x.
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Comparando-se entdo estes filmes com aqueles obtidos na auséncia
de aditivos, presenca de BTAH e presenca de EDTA, pode-se concluir que nao
houve um efeito sinérgico entre os dois aditivos, uma vez que sob as mesmas
condi¢des obteve-se filmes relativamente lisos € homogéneos, tanto na presenca
de BTAH quanto na auséncia deste aditivo (Fig. 5.18 (a) e (b)) e na presenca de
EDTA 1,0 x 10° mol L ¢ 1,0 x 10” mol L™ (Fig. 5.51 (a) ¢ (b)), sob as mesmas

condicdes de jgep € qa.

TABELA 5.8 - Porcentagens em massa de Ni, C e O nos filmes obtidos
cronopotenciometricamente em jg, = 2,5 mA cm?, a partir das solugdes
contendo diferentes concentracdes de EDTA associadas com BTAH 1,0 x 107

mol L',

% em massa dos
solucao elementos
Ni C o
EDTA 0,001 mol L™ + BTAH 0,001 mol L' 94,88 3,10 2.0l
EDTA 0,01 mol L + BTAH 0,00l mol L' 92,67 3,52 3,81

Os filmes de niquel apresentaram em sua composi¢do apenas Ni, C
e O (Tab. 5.8). Pode-se verificar que as porcentagens em massa dos elementos
presentes nos filmes obtidos em jg, = 2,5 mA cm™ sdo bastantes similares, nas
duas concentracoes de EDTA + BTAH, sendo que estes contém grande
quantidade em massa de niquel.

Portanto, para esta condicdo de deposi¢do, obteve-se grande
porcentagem de Ni e pouca incorporagdo de outros elementos. Comparando-se
também com os resultados na presenca de BTAH, auséncia de aditivo, € na
presenga de EDTA, pode ser observado que houve maior incorporagdo em

massa de O aos filmes obtidos a partir do banho contendo a associacao de
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aditivos. Também, as quantidades em massa de C incorporadas aos filmes foram
mais elevadas nesta fusdo entre BTAH e EDTA. Provavelmente o C presente

nos filmes ¢ devido a incorporagao de EDTA aos depositos.

5.4.5- Analise morfologica e quimica dos depositos de niquel

obtidos cronoamperometricamente por MEV e EDX

Para a analise morfologica dos filmes de niquel obtidos
cronoamperometricamente a partir das solugdes contendo os dois aditivos,
escolheu-se novamente apenas as melhores condi¢des em que os filmes de
niquel foram obtidos anteriormente a partir de outras solucgoes, ou seja, Eq =-1,0
Vegqe=2Cecm™.

Verifica-se a partir da Fig. 5.63 que os filmes de niquel
apresentaram-se relativamente lisos e sem trincas, porém com alguns cristalitos
globulares diminutos dispersos sobre o depdsito, para ambas as condigdes.
Porém, quando comparados com aqueles obtidos na presenca de somente BTAH
1,0 x 107 mol L ou EDTA 1,0 x 10 mol L™ ¢ 1,0 x 10” mol L, estes se
apresentaram menos lisos que os demais. Os depodsitos obtidos a partir desta
relacdo sinérgica entre aditivos sdo melhores apenas que aquele obtido na

auséncia de qualquer aditivo, o qual apresentou pequenas trincas (Fig. 5.19 (e)).

134



CAPITULO 5 — Resultados e Discussio

FIGURA 5.63 - Micrografias dos filmes de niquel obtidos
cronoamperometricamente a partir das solugdes: (a) NiSO,4 0,22 mol L™ + NiCl,
0,33 mol L' + H;BO; 0,13 mol L' + EDTA 1,0 x 10° mol L' + BTAH 1,0 x
107 mol L, (b) NiSO, 0,22 mol L™ + NiCl, 0,33 mol L™ + H;BO5 0,13 mol L™
+EDTA 1,0x 10" mol L' + BTAH 1,0 x 10° mol L. Eg=-1,0 V. qg=2 C cm’
2

. 5000 x.

Pode-se concluir entdo que o BTAH juntamente com EDTA nao
agiu de maneira sinérgica com respeito a morfologia destes filmes de niquel,

assim como ocorreu para os filmes obtidos cronopotenciometricamente.

TABELA 5.9 - Porcentagens em massa de Ni, C e O nos filmes obtidos
cronoamperometricamente em Ey = -1,0 V, a partir das solugdes contendo

diferentes concentracdes de EDTA associadas com BTAH 1,0 x 10° mol L™.

% em massa dos
solucao elementos
Ni C o
EDTA 0,001 mol L + BTAH 0,00l mol L™ 95,14 2,55 231
EDTA 0,01 mol L' + BTAH 0,00l molL" 95,09 3,03 1,87
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Novamente, os filmes apresentaram Ni, C e O em sua composi¢ao
quimica, sendo bastante elevadas e similares as quantidades em massa de Ni, e
bastante semelhantes entre si as quantidades de C e O incorporados. Estas
quantidades em massa de Ni sdo relativamente maiores que aquelas encontradas
para os mesmos filmes, porém obtidos cronopotenciometricamente. Vale
lembrar que ndo ocorreu incorporacdo de Cl, como houve no caso dos filmes

obtidos na presenca de somente BTAH ou EDTA (Tab. 5.2 ¢ 5.7).
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FIGURA 5.64 - Difratogramas de dispersao de raios-X para filmes de niquel
obtidos cronoamperometricamente a partir da solugdo: NiSO4 0,22 mol L™ +
NiCl, 0,33 mol L™ + H;BO; 0,13 mol L', pH 2.6. E; =-1,0 V: (a) EDTA 1,0 x
107 mol L' + BTAH 1,0 x 10° mol L e (b) EDTA 1,0 x 10°mol L' + BTAH

1,0x 10° mol L™.

137



CAPITULO 5 — Resultados e Discussio

5.5- Melhores condi¢coes para obtencdo dos eletrodepodsitos de

niquel

Reunindo-se entdo apenas as melhores condi¢des de obtencao dos
depdsitos de niquel para cada sistema, ou seja, filmes lisos € homogéneos, sem
trincas e/ou orificios, pode-se verificar que de um modo geral, os filmes obtidos
cronoamperometricamente a E; = -1,0 V foram os mais lisos para todos os
banhos eletroliticos, tanto na auséncia de qualquer aditivo quanto na presenca de
BTAH e/ou EDTA (Fig. 5.65). No entanto isto possivelmente se deve ao fato de

que os depositos sao finos, pois as ranhuras do substrato podem ser vistas.
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FIGURA 5.65 - Micrografias dos filmes de niquel obtidos
cronoamperometricamente a partir da solu¢ao NiSO4 0,22 mol L' + NiCl, 0,33
mol L™ + H3;BO; 0,13 mol L™": (a) auséncia de aditivo, pH 2.6, (b) BTAH 1,0 x
10” mol L™, pH 6,0, (c) EDTA 1,0 x 10° mol L™, pH 6,0, (d) EDTA 1,0 x 10~
mol L™ + BTAH 1,0 x 10° mol L™, pH 6,0. Eq=-1,0 V. gg=2 C cm™. 5000 x.

Para os filmes obtidos cronopotenciometricamente, a melhor jqep, foi
2,5 mA cm?, sendo esta de baixo valor e de elevada eficiéncia do processo de
deposi¢do. Novamente, esta j4, levou a melhor aplicabilidade do filme para
todos os banhos eletroliticos, em comparagdo com aqueles obtidos em jgep, = 25
mA cm”, tanto na auséncia de qualquer aditivo quanto na presenca de BTAH
e/ou EDTA (Fig. 5.66).
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FIGURA 5.66 - Micrografias dos filmes de niquel obtidos
cronopotenciometricamente a partir da solugao NiSO,4 0,22 mol L+ NiCl, 0,33
mol L + H;BO; 0,13 mol L™ (a) auséncia de aditivo, pH 2,6, (b) BTAH 1,0 x
10” mol L™, pH 6,0, (c) EDTA 1,0 x 10° mol L™, pH 6,0, (d) EDTA 1,0 x 10~
mol L™ + BTAH 1,0 x 10” mol L, pH 6,0. jgp = 2,5 mA cm™. qg =2 C cm™.
5000 x.

Deve-se ressaltar que a adi¢do dos aditivos na concentragdao 1,0 x
10~ mol L™ gerou as melhores condi¢des como podem ser verificadas nas Figs.
anteriores, embora resultados semelhantes tenham sido obtidos com EDTA 1,0 x
102 mol L' ¢ EDTA 1,0 x 102 mol L' + BTAH 1,0 x 10 mol L (Figs. 5.51
(b), 5.52 (b), 5.62 (b) € 5.63 (b)). Apenas para 0 BTAH, a concentracao 1,0 x 10°
3 mol L™ foi estipulada desde o inicio dos estudos, o que foi mais bem explicado

na sec¢ao 5.11).
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Quanto a composicdo quimica pode-se verificar que os filmes
obtidos cronoamperometricamente em E4 = -1,0 V (Fig. 5.67) apresentam
grandes porcentagens em massa de Ni, tanto na auséncia de qualquer aditivo
quanto na presenca de BTAH e/ou EDTA. No entanto, a incorporagao de O foi
mais favorecida na presenca de EDTA 1,0 x 10 mol L e a incorporacdo de C e
Cl nos filmes obtidos a partir da solu¢ao contendo BTAH 1,0 x 10° mol L' +
EDTA 1,0 x 10 mol L™ foi pequena (Fig. 5.67).
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FIGURA 5.67 - Quantidades em massa dos elementos presentes nos filmes de
niquel obtidos cronoamperometricamente a partir da solugdo NiSO,4 0,22 mol L™
+ NiCl, 0,33 mol L™ + H;BO; 0,13 mol L' auséncia de aditivo e presenca de

diferentes aditivos adicionados ao banho.

Os filmes de niquel obtidos cronopotenciometricamente a jgep = 2,5
mA cm” foram bastante ricos em Ni, ndo houve praticamente incorporacio de
Cl e pequenas porcentagens em massa de O e C foram encontradas, tanto na
auséncia de qualquer aditivo quanto na presenca de BTAH e/ou EDTA (Fig.
5.68).
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FIGURA 5.68 - Quantidades em massa dos elementos presentes nos filmes de
niquel obtidos cronopotenciometricamente a partir da solu¢cdo NiSO4 0,22 mol
L' + NiCl, 0,33 mol L' + H;BO; 0,13 mol L": auséncia de aditivo e presenga

de diferentes aditivos adicionados ao banho.

Pode-se concluir por meio de todos os resultados para os sistemas
estudados que o filme obtido a partir do banho de deposicdo de niquel na
presenca de BTAH 1,0 x 10” mol L™ apresentou a melhor morfologia dentre
aqueles obtidos cronoamperometricamente. Embora o filme obtido na auséncia
de aditivo tenha sido bastante liso € homogéneo como o obtido na presenga de
BTAH 1,0 x 10° mol L, as condi¢des para obtencdo do mesmo exigem um
banho em pH ~ 2,6, sendo este bastante acido e corrosivo, enquanto que na
presenga de BTAH as condi¢des sdo mais brandas, pois o pH mais adequado ¢
em torno de 6,0, ou seja, de baixa acidez. Com relacdo a porcentagem em massa
de Ni, o filme obtido na presen¢a de BTAH 1,0 x 10 mol L™ e pH = 6,0 nio
apresentou a maior porcentagem em massa deste elemento, mas como ja
discutido, os banhos a partir deste aditivo exigem condi¢des mais brandas de

processo. Também, provavelmente este filme possua maior espessura (as
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ranhuras do substrato de Pt ndo sdo tdo evidentes) que aquele obtido na presenca
de EDTA 1,0 x 10” mol L' (Fig. 5.65 (c)), e indiscutivelmente é mais liso que
aquele obtido na presenca dos dois aditivos (Fig. 5.65 (d)). Embora o deposito
obtido a partir da solu¢ido contendo EDTA 1,0 x 10 mol L' também apresente
um bom aspecto (liso ¢ homogéneo) este contém maior porcentagem de O
incorporada, e também possui menor porcentagem em massa de Ni.

Para os filmes obtidos cronopotenciometricamente, a melhor
condi¢do de obtencdo dos mesmos foi também na presenca de BTAH 1,0 x 10~
mol L™, pois este se apresentou mais liso e homogéneo que os demais (Fig. 5.66
(b)) e foi o0 mais rico em quantidade de Ni.

Embora o EDTA seja de facil disponibilidade comercial e baixa
toxidez, o preparo dos banhos na presenca de BTAH ¢ de manuseio mais facil,
pois nesta quantidade (1,0 x 10° mol L") 0 BTAH ¢ soltivel no banho, a solugéo
contendo este ¢ bastante limpida, e de facil manipulacio de pH do meio e
também este aditivo possui baixa toxidez, enquanto que o EDTA apresenta
solubilidade inferior, sendo que ha casos em que € necessario aquecer o banho
para a solubilizacdo total deste reagente e exige maior controle para elevar o pH
do meio. Além do mais o BTAH ¢ um reagente economicamente mais viavel

que o EDTA.
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5.6- Tratamento e descarte das solucoes

A proposi¢ao inicial quanto ao tratamento e descarte dos banhos de
deposicao de niquel na presenca de BTAH era degradar o BTAH em solugao
utilizando o reagente de Fenton (Fez+/H202). Entretanto, a reacdo do BTAH com
o reagente Fenton geraria um produto de degradacdo de maior toxidez que o
proprio BTAH, o 1H, 1, 2, 3-triazol-4, 5-acido dicarboxilico. Além do mais, esta
reacdo, que estd representada abaixo, exige condicOes especiais de operagao

(aquecimento continuo em manta de aquecimento durante 16h).

H H
[

I
I HNG3 FE[NOa:la HEO ,N COLH
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i 0 M
M

Portanto, decidiu-se entdo isolar o BTAH da solucao ¢

posteriormente eletrolisar a mesma 4 j menores que 10 mA cm™.

O BTAH foi extraido do banho de niquel utilizando-se como
solvente o acetato de etila previamente destilado (6x de 100 mL). A fase
organica foi lavada com agua destilada e em seguida secada com MgSQO, anidro.
O agente secante (MgSQO,) foi removido por filtragdo a vacuo utilizando-se um
funil de placa sinterizada. O solvente foi removido sob pressao reduzida em um
rotaevaporador, fornecendo um soélido branco.

Este so6lido foi deixado na capela durante 24h para assegurar que
todo acetato de etila fosse removido. A massa recuperada de BTAH foi de
0,0105g, sendo que a massa inicial contida na solugdo era de 0,0119g, ou seja,
88,2 %.

Foi realizada a caracterizacdo do composto por ponto de fusao, cujo
valor obtido foi de 97,5°C. Este valor esta coerente com aquele encontrado na

literatura para o BTAH (97-99°C) [62].
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O composto foi analisado por cromatografia em camada delgada
(CCD) utilizando-se como eluente uma mistura de solventes, sendo estes hexano
e acetato de etila na proporcao 2:8, respectivamente. Para isto, aplicou-se na
placa cromatografica o padrdo de BTAH (comercial) e aquele extraido da
solugdo de niquel. A placa cromatografica foi revelada utilizando-se luz
ultravioleta. Observou-se que apoOs a eluigdo esses compostos apresentaram o
mesmo fator de relagcdo (RF), indicando entdo que se trata da mesma substancia.

Fez-se também a caracterizagdo do composto obtido por
espectrometria de massa. Os dados de fragmentacdo verificados no espectro de
massa do composto extraido da solugdo de niquel (Fig. 5.69 (b)) estdo de acordo
com aqueles obtidos para o padrao (Fig. 5.69 (a)), ou seja, os valores de m/z
observados indicaram que o sélido branco obtido corresponde realmente ao

BTAH.
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FIGURA 5.69 - Espectro de massas do BTAH. (a) padraio de BTAH, (b)

composto extraido da solu¢ao de niquel, o BTAH.

Portanto, a extracdo do aditivo organico BTAH foi realizada com
sucesso, sendo que quase toda massa utilizada no banho pdde ser recuperada,
indicando que o procedimento descrito anteriormente foi eficaz.

Para verificar se o BTAH da solu¢do de niquel foi realmente
removido, fez-se uma voltametria da solu¢do de niquel apods a extragdo de

BTAH, como pode ser verificado na Fig. 5.70:

146



CAPITULO 5 — Resultados e Discussio

80
60 -
S 20-
< 0
£ -20-
= -40
-60
-80_

1,8 1,2 06 0,0 06 1,2 1,8
E/V

FIGURA 5.70 - Curva voltamétrica sobre substrato de Pt a partir da solucao
NiSO; 0,22 mol L + NiCl, 0,33 mol L™ + H;BO; 0,13 mol L. v=10mV 5.

Pode ser inferido da Fig. 5.70 que o perfil voltamétrico foi bastante
similar aquele obtido na auséncia de BTAH (Fig. 5.4 (b)), sendo que a |
alcancada é de mesmo valor daquela da Fig. 5.4 (b) (~ 80 mA cm™), como seria
o esperado, uma vez que o BTAH provoca queda no valor da j. Portanto,
provavelmente todo BTAH existente em solucdo foi removido, pois a solugdo
em que se extraiu o aditivo passou a se comportar como uma solugdo na

auséncia de BTAH. Logo apds a solugéo contendo fons Ni*foi eletrolisada.

147



CAPITULO 5 — Resultados e Discussio

148



CAPITULO 6 — Conclusdes

CAPITULO 6 — Conclusées

Os estudos para otimizacdo da melhor concentracdo do aditivo
BTAH levou a concluir que quando este aditivo estd presente na concentracao
de 1,0 x 10° mol L™ na solu¢ao de composicao NiSO, 0,22 mol L, NiCl, 0,33
mol L', H;BO; 0,13 mol L', esta apresenta-se limpida e dependendo do
potencial de deposicao a morfologia dos depositos foi adequada.

Os estudos de eletrodeposicdo de niquel a partir de solugdes
alcalinas contendo EDTA 0,55 mol L™ ¢ 0,70 mol L™ levaram a concluir que o
complexo de niquel (NiY?>) ndo se descarrega a Ni metalico, porém quando o
EDTA ¢ utilizado em quantidade de aditivo (1,0 x 10> mol L™ ou 1,0 x 10” mol
L") houve a formacéo dos filmes.

Os estudos voltamétricos da deposi¢do de niquel a partir de
solugdes contendo os aditivos BTAH, EDTA e EDTA + BTAH levaram a
concluir que estes agem pelo mecanismo dirt, pois a densidade de corrente do
processo de deposi¢ao de niquel diminuiu na presenca dos aditivos.

As curvas voltamétricas anddica para todos os sistemas estudados
mostraram trés picos de dissolugdo, sendo estes atribuidos a dissolucao das
diferentes fases cristalograficas de niquel presentes (Ni, a-Ni e [-Ni), porém
para potenciais menos negativos que -1,1 V, ndo ha a presenga de B-Ni, pois nos
estagios iniciais do processo, a formagdo de a-Ni ¢ predominante (regides de
baixa evolugdo de H,). Além destes processos anddicos foram verificados outros
processos paralelos aos mesmos, os quais contribuiram diretamente no valor das
cargas anodicas.

O estudo voltamétrico do processo de deposicdo de niquel na
presenca de BTAH e na auséncia de qualquer aditivo a partir das solugdes em
diferentes valores de pH (2,6, 5,0 ¢ 6,0) levou a concluir que com o aumento da
alcalinidade da solugdo, a densidade de corrente, de modo geral, aumentou e
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também a deposi¢do inicia-se em sobrepotenciais menos negativos, sugerindo a
formacao de hidroxidos de Ni(II) que favorecem o processo de deposicao.

Por meio da relacdo Q./Q. do processo de deposicdo de niquel
(voltamétrico) na auséncia de aditivos e na presenga de BTAH e/ou EDTA,
pode-se concluir que a REH ocorre paralela ao processo de redug¢dao do niquel,
pois as razdes Q,/Q. decrescem quando o potencial de deposicdo torna-se mais
negativo. No entanto as razoes Q,/Q. foram maiores que 1, levando a concluir
que a formacdao de oxidos de niquel, oxidagdo da agua e de cloreto ocorrem
paralelamente ao processo anodico.

Da rela¢do de j, versus v'? pode-se concluir que o processo de
deposi¢ao de niquel no sistema Ni-BTAH e Ni-EDTA ¢ quase-reversivel na
regido estudada, ou seja, regido do pico voltamétrico.

Por meio dos estudos da dissolucdo dos filmes obtidos
cronopotenciometricamente para todos os sistemas em solugdao de HCI 0,1 mol
L', pode-se observar dois picos de dissolucdo, o que torna possivel concluir que
duas formas cristalograficas de niquel estdo presentes no eletrodeposito.
Também se concluiu que a acentuada queda na eficiéncia (®) do processo de
deposi¢do a medida que a jq, tornou-se mais negativa foi devida a significativa
REH paralela ao processo de deposigao.

Pode-se verificar dos resultados de eficiéncia obtidos a partir de
solucdes de niquel contendo diferentes aditivos que a mesma foi similar
independentemente do aditivo presente no banho de deposi¢ao. Pode-se concluir
destes resultados que a contribuicdo da REH ao processo de deposicao foi
similar e que a area dos eletrodepositos de niquel foram similares.

Por meio da analise dos depositos obtidos
cronoamperometricamente por MEV, para todos os sistemas estudados, pode-se
concluir que a melhor condigdo de obtencdo de filmes de niquel (lisos € sem

trincas e/ou orificios) foi em E4 = -1,0 V (baixo potencial de deposi¢do) e pH =

150



CAPITULO 6 — Conclusdes

6,0, na presenca de BTAH 1,0 x 10° mol L. Dentre os filmes obtidos
cronopotenciometricamente, a melhor condi¢cdo para obtencdo dos mesmos foi
em Jgep = 2,5 MA cm”, cuja eficiéneia do processo de deposicdo de niquel é
bastante elevada, proxima de 100% e novamente na presenga de BTAH 1,0 x 10
Smol L™,

Por meio da analise dos depositos por EDX, para todos os sistemas
estudados, verificou-se a incorporacdo de O e Cl. Destes resultados pode-se
concluir que a presenca de trincas deve-se ndo apenas a presenca de hidroxidos
de niquel nos depositos, mas também a incorporagdo de cloreto.

Pode-se concluir das andlises morfoldgicas dos depositos de niquel
que estas dependem do potencial de deposicdo e conseqiientemente da
composi¢do quimica dos mesmos.

Os resultados das andlises dos depositos de niquel por DRX
mostraram a ocorréncia de niquel de estrutura hexagonal (Ni") e niquel de
estrutura ctibica (Ni), além da Pt. No entanto, comparando-se os resultados de
DRX com os de EDX pode-se concluir que a presenga de hidroxidos de niquel
no depdsito nao pode ser descartada e que esta deve ser de baixa cristalinidade.

O eletrodepdsito obtido cronoamperometricamente a partir de
solucdo diluida de niquel mostrou coloragdo esverdeada do que se pode concluir
que houve a precipitacdo de hidroxidos de niquel durante o processo de
eletrodeposicao.

Os estudos dos depositos de niquel obtidos a partir de solu¢des mais
diluidas por EDX mostraram que os filmes continham porcentagem em massa
de O mais elevada que aqueles obtidos a partir de banhos concentrados em
niquel.

A associagao entre os aditivos BTAH e EDTA nao apresentou
efeito sinérgico no processo de deposicao, uma vez que nao houve melhoria na

morfologia e composi¢do quimica dos filmes obtidos a partir destas solugdes.
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Os estudos de deposicdo voltamétrica, cronopotenciométricos,
MEV e EDX nos permitiram definir as condi¢des para tratamento das solucdes
de deposicdo de niquel a serem descartadas, ou seja, levar estas solugdes a pH =
6 e realizar eletrolise exaustiva a j < 10 mA cm™, e para as solugdes diluidas a
mesma condi¢do de pH e potencial menor que -1,6 V.

Portanto, a melhor condi¢do para obtengdo de eletrodepositos de
niquel a partir da solucdo tipo Watts (NiSO4 0,22 mol L™, NiCl, 0,33 mol L™,
H;BO; 0,13 mol L™) foi na presenca do aditivo organico BTAH (1,0 x 10” mol
L'l) em pH 6,0, baixo sobrepotencial (Eq = -1,0 V) ou baixa jgp (2,5 mA cm’z).
Nestas condigdes, ou seja, a partir de um banho menos acido e corrosivo,
contendo um aditivo de baixa toxidez e economicamente viavel, obteve-se
eletrodepodsitos de niquel lisos e homogéneos, sendo estes contendo elevadas

porcentagens em massa deste metal.
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