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Estudo do Mecanismo de Eletrodeposi¢céo de Cobalto sobre Pt em

Sulfato na Presenca de Acido Borico

RESUMO

Neste trabalho foram estudados os processos de eletrodeposi¢cdo e
dissolugao de cobalto sobre Pt em solugdes de sulfato com pH na faixa de 4,9 a
5,5, na presenca de acido borico. Utilizando as técnicas de voltametria ciclica e
cronoamperometria acopladas a Microbalanga Eletroquimica de Cristal de
Quartzo (MECQ), foi feita uma investigagdo sobre a influéncia da temperatura,
potencial de deposi¢do, concentragdo de ions Co>” e H;BO; sobre o mecanismo
de eletrodeposi¢ao do metal. Neste caso, o acido boérico foi adicionado como
tampao para evitar o aumento de pH proximo a superficie do eletrodo durante a
medida eletroquimica provocado pela reacao de desprendimento de hidrogénio
(RDH). Os resultados mostraram que o aumento da temperatura favorece a RDH
e, como conseqiiéncia, ocorre a precipitagdo de Co(OH), devido ao aumento do
pH local, mesmo em meio tamponado com H;BO;. Uma das propostas mais
plausiveis para explicar a ineficiéncia do acido borico estd relacionada a uma
cinética de dissociacdo lenta do mesmo, que ndo ¢ capaz de fornecer uma
contribuicdo tamponante efetiva em altas temperaturas onde a RDH ¢ mais
intensa. Outra proposta estd relacionada adsor¢ao de moléculas neutras do acido
borico na superficie do eletrodo que pode bloquear os sitios ativos para a
descarga de prdotons. Em altas temperaturas, a velocidade de dessor¢dao dessas
moléculas ¢ maior, ¢ como a RDH ¢ mais intensa, este bloqueio se torna
ineficiente. Desta forma, o pH pode aumentar até atingir o pH necessario para a
precipitacdo de Co(OH),. Nestes casos, foi observado que a eficiéncia do
processo cai drasticamente. A analise do planejamento fatorial 2* demonstrou
que os fatores que mais afetam o mecanismo de eletrodeposicdo do Co ¢ a

temperatura e a concentragao de Co(II).
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Investigation of Co Electrodeposition Mechanism on Pt in Sulfate

Media in the Presence of Boric Acid

ABSTRACT

In this work, the cobalt deposition and dissolution processes were
studied. The experiments were performed in sulphate solutions at pH values
(ranging from 4.9 to 5.5) and in the presence of boric acid. The mechanism of
Co electrodeposition was investigated using cyclic voltammetry and current
time transients coupled with Electrochemical Quartz Crystal Microbalance
(EQCM) technique. Effects of temperature, potential deposition and boric acid
and Co>" concentrations were studied. The boric acid was used as buffer to
prevent any pH changes due to hydrogen evolution reaction (HER) during the
electrochemical measurements. However, in some special cases, the results
show that Co(OH), was formed simultaneously with metallic Co on the
electrode surface at 48°C. On the other hand, when the bath temperature was
25°C, only metallic Co was detected. Considering the results above, some
hypothesis were presented for explaining the ineffectiveness of boric acid. First,
the kinetics of boric acid dissociation of was very slow, so does not provide a
significant buffering during H, evolution in high temperature, in which HER is
intense. Another hypothesis refers to neutral H;BO; molecules adsorption on the
electrode surface which decreases the active surface for proton discharge. At
48°C, the desorption rate is higher than at 25°C, so the active surface for proton
discharge will increase in high temperatures. As result, the pH value can be rise
and consequently Co(OH), will formed. In these cases, the process efficiency
dropped down. The analysis of factorial design shows that the temperature and
the Co>" concentration were the most important parameters for the mechanism

change in the Co electrodeposition.



CAPITULO 1 — Introdugdo 1

CAPITULO 1

1 - INTRODUCAO

A necessidade tecnologica de aprimoramento de técnicas para o
revestimento de superficies e para o desenvolvimento de novos materiais tem
incentivado os estudos de eletrodeposicao de metais, cuja pesquisa iniciou-se no
final do século XIX'. O processo de eletrodeposicdo de cobalto ¢ conhecido
desde essa época, no entanto, a pesquisa deste metal fora desencorajada em
funcdo de seu alto preco e se limitava ao revestimento de superficies contra a
corrosdo’. A partir da década de 1960, com a queda do suprimento de niquel,
aumentaram-se as aplica¢des tecnologicas para o cobalto.

Com o desenvolvimento da industria de microeletronica surgiu um
novo campo de interesse na produgdo dos depositos de cobalto devido as suas
excelentes propriedades magnéticas®®. Além disso, parte da produgdo deste

metal se destina a obtencdo de ligas magnéticas das quais € possivel preparar

9-12

poderosos imds permanentes O cobalto também apresenta algumas

caracteristicas importantes como grande dureza, estabilidade térmica e
resisténcia a corrosdo que permitem sua aplicagdo na producao de ligas que sdo

usadas na fabricacdo de ferramentas de corte e na industria aeroespacial para a

~ : . 11,13,14
confeccdo de turbinas a jato'"'>',

Um grande ntimero de trabalhos sobre eletrodeposicao de cobalto e

suas ligas podem ser encontrados na literatura 2°. A eletrodeposicdo deste

15,16
1>

metal tem sido feita em diferentes substratos como niquel ™", carbono

19,21,23,26 18,24

vitreo , ago inoxidavel®, cobre® e platina Diferentes eletrolitos

15,18,22,23

. 16 24 25 A
contendo ions cloreto e sulfato , acetato , gluconato™ e citrato™ tém sido

utilizados. O meio utilizado ¢ geralmente acido, para evitar o processo de

27,28

passivagdo do cobalto™””", que ¢ estavel em solucdes neutras e alcalinas.

Também pode ser encontrado o estudo de eletrodeposicao do metal sobre niquel



CAPITULO 1 — Introdugdo 2

em solugdes nao-aquosas, como N,N-dimetilformamida®. Nestes trabalhos
constam detalhes do processo de eletrodeposi¢do potenciodindmica e a cinética
do mecanismo de nucleagdo/crescimento do cobalto nos instantes iniciais de
deposicao por meio da anélise de transientes potenciostaticos. Também tém sido
investigadas a morfologia e a microestrutura dos eletrodepdsitos a partir de
diferentes condi¢gdes experimentais empregadas, tais como composi¢do do
banho, potencial de deposi¢do, presenca de aditivos, temperatura e agitacao.
Durante a eletrodeposi¢ao de cobalto em solu¢des aquosas podem
ocorrer reagdes paralelas como a reagdo de desprendimento de hidrogénio
(RDH) que consome parte da corrente aplicada diminuindo a eficiéncia do
processo € pode afetar as propriedades morfoldgicas e estruturais dos depdsitos.

31 a RDH também pode afetar o pH proximo a

De acordo com alguns autores
superficie do eletrodo, modificando a cinética de redugcdo do metal. O aumento
do pH local pode levar a formacao de hidroxido de cobalto, que interfere na

16,32-34
’ . Desta

formacao do deposito metalico resultando em uma estrutura porosa
forma, pelo estudo do mecanismo da RDH, seria possivel um controle da
cinética de reagdo, o que levaria a preparagao de depositos de cobalto adequados
para diferentes aplicagoes.

Por outro lado, para evitar a variacdo de pH proximo a superficie do
eletrodo, ¢ comum adicionar acido borico (H;BO;) ao eletrélito para evitar a
variagdo de pH proximo a superficie do catodo e inibir a formagao de espécies
hidroxiladas. Ha diversos trabalhos relacionados ao estudo da a¢ao deste aditivo

35-39
17", e estes estudos podem ser

durante o processo de eletrodeposicao de nique
estendido ao cobalto, uma vez que os dois metais apresentam comportamentos
semelhantes ¢ possuem potencial padrio de reducdo proximos®. Um estudo
sobre agdo do acido boérico na eletrodeposi¢cdo de cobalto em solucao de sulfato
foi feito por Tripathy et al.*'. Neste trabalho, os autores verificaram que a adi¢io

do H3BO; aumenta o sobrepotencial para a deposi¢ao do cobalto.
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Diferentes mecanismos para a eletrodeposi¢do do cobalto t€ém sido

15,16,32,42,43 15,43

propostos na literatura . Para alguns autores ~*°, o mecanismo ocorre

via formagdo de CoOH" e Co(OH), como espécies intermediérias, dependendo
do pH do meio. Para solu¢des de pH menores do que 4,0, os autores' ",
propuseram que Co>” ¢ OH reagem produzindo um complexo instavel, o
CoOH", que reage com hidrogénio adsorvido na superficie metélica e reduz a Co
metalico. J4 em solucdes de pH entre 4 ¢ 4,5, os autores' " propuseram que
Co*" ¢ OH reagem produzindo Co(OH), que ¢ reduzido a Co metalico em
seguida.

Jeffrey et al.* propuseram um mecanismo alternativo envolvendo o
complexo CoOH" e a redugdo da espécie CoOH a Co metédlico. Porém, os
autores nao mencionam se estas espécies estdo adsorvidas na superficie do
eletrodo. Outro problema deste mecanismo ¢ que ndo ha evidéncias de como
espécies pouco provaveis como o CoOH, se formam.

Ha também outras propostas mecanisticas para a eletrodeposi¢ao do

16,32
cobalto ™

, que consideram diferentes etapas envolvendo a formagdo de
espécies hidroxiladas e 6xidos de cobalto ou complexos instaveis. A etapa final
seria a conversao destas espécies a Co metalico.

Utilizando uma abordagem diferente, Matsushima et al.*
utilizaram a técnica de Microbalanca Eletroquimica de Cristal de Quartzo
(MECQ) acopladas as técnicas eletroquimicas para investigar o mecanismo de
eletrodeposicdo de cobalto. Em solucdes de pH 3,33, os autores verificaram a
reducdo direta de ions Co*" 4 Co metalico. Em solucdoes de pH 4,10, foi
identificada a formacao de Co(OH), nos instantes iniciais da deposi¢ao devido a
variagdo de pH proximo a superficie do eletrodo causada pela RDH. Neste caso,
dois  diferentes mecanismos de eletrodeposicdo  estdo  ocorrendo

simultaneamente, o primeiro envolvendo a formagdao de Co(OH), e o outro,

~ . )4 2+ r1e
envolvendo a reducgdo direta de ions Co” a Co metalico.
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Considerando os mecanismos descritos acima, no desenvolvimento
deste trabalho, optou-se por estudar o mecanismo de eletrodeposi¢ao do cobalto
em meio de sulfato em solugdes de pH entre 4,9 ¢ 5,5, onde a formagdo de
Co(OH), é favorecida, como observado por Matsushima e al.** . No entanto, foi
utilizado o &cido borico como aditivo, para evitar variacdes de pH local devido a
RDH e inibir a formagdo de espécies hidroxiladas. Para investigar o mecanismo
detalhadamente foi utilizada a técnica de MECQ acopladas as medidas
potenciodinamicas ¢ potenciostaticas. Neste estudo foram analisados os
seguintes parametros: concentragao de sal de cobalto e do aditivo, potencial de

deposi¢do e temperatura.

1.1 — A Reacéo de Desprendimento de Hidrogénio (RDH)**

Durante a eletrodeposicao de metais em solugdes aquosas, trés tipos

de reacao podem ocorrer:

e A redugdo parcial do ion metélico:
M + e — MY (1.1)
e A deposicao do metal:
M* + 2¢" — M° (1.2)

e O desprendimento de hidrogénio:

2H"+2¢ —>H, ou 2H,0+2e¢ — H,+20H (1.3)

A redugdo de oxigénio também € possivel a principio, mas pode-se
desconsidera-l4, mesmo quando a solugdo esta em contato com o ar, pois sua

. o~ , . 29 ~ ,
contribuicao ¢ geralmente muito pequena” . Outras reacdes no catodo podem ser
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também desprezadas, pois sua cinética e/ou termodindmica ndo sdo favoraveis
(como, por exemplo, a formacao de hidretos) ou dependem de uma combinagao
especial de condigdes quimicas e fisicas (por exemplo, a formagao de um filme
passivo). A Reac¢do 1.1 pode ocorrer para metais de transicao polivalentes, como
cobre, cobalto e estanho, entretanto, representa 2 a 3% da corrente total na
maioria dos casos™. Na pratica, a redu¢io do fon metalico é desprezada, uma
vez que ela ocorre no sentido inverso no anodo e a contribuicdo global dessas
duas reacoes ¢ muito pequena.

A partir de uma analise termodindmica pode-se verificar a
probabilidade de uma reagdo ocorrer, analisando quais sao as provaveis reagoes
que ocorrem no catodo na medida em que o potencial se torna mais negativo.
Logo, a prata (E’ = +0,799V) deposita-se preferencialmente a descarga do
hidrogénio (E” = 0), mas esta ultima reacdo ¢ favorecida em relacdo a deposicdo
do niquel (E° = -0,25V)".

Na pratica, a maioria dos metais eletronegativos podem ser
depositados, uma vez que a reagdo de descarga de hidrogénio possui um grande
sobrepotencial (~1,0V), ou seja, sua descarga ocorre em potenciais muito mais
negativo do que seu valor termodinamico. Isto ocorre porque ha outros fatores
importantes que devem ser considerados. O sobrepotencial de descarga do
hidrogénio depende dos seguintes fatores: (i) o pH da solugdo, (ii) os parametros
de Tafel” e (iii) a densidade de corrente de troca (i,)".

Em termos praticos, o sobrepotencial de descarga do hidrogénio
pode ser observado na eficiéncia de corrente catodica. Quando a Reacgdo 1.1 é
predominante, a eficiéncia do processo tende a 100% e diminui na medida em

que a densidade de corrente aumenta. Em solu¢cdes onde a descarga de

" A equagdo de Tafel ¢ dada por # =a + b log i, onde # € o sobrepotencial e i ¢ a densidade de
corrente. Os parametros de Tafel sao dados por: b = 2,303RT/aF ¢ a=blogiy,ondeipéa
densidade de corrente de troca e o € o fator de simetria.

* A densidade de corrente de troca (i,) ¢ um parametro resultante da interface metal/metal-ion
em equilibrio onde um niimero igual de fons M”" atravessa em ambas as dire¢des através da
interface metal-solugao.
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hidrogénio ¢ mais favorecida em detrimento da reagdo de deposicao do metal, a
eficiéncia de corrente pode cair drasticamente. Gabe® verificou que na
eletrodeposicao de zinco em solugdo alcalina de cianeto de zinco, onde a RDH ¢
mais competitiva do que em solu¢do 4cida, a eficiéncia de corrente catddica € de
70-80% e diminui com o aumento de densidade de corrente. No entanto, um
comportamento diferente foi encontrado para a eletrodeposi¢do da liga NiFe em
solucdo acida. No estudo de eletrodeposi¢ao desta liga em solugdo de ions
sulfato e cloreto em pH 3,0, Horkans™® verificou uma eficiéncia catodica de
cerca de 80% quando a densidade de corrente é aproximadamente 20 mA/cm?,
porém diminui para 50%, quando a densidade de corrente cai para 4 mA/cm®.

O mecanismo de descarga de hidrogénio envolve cinco etapas®,
como pode ser observado na Tabela 1.1. Na etapa de dessor¢do eletroquimica,
etapa 3b da Tabela 1.1, a concentracdo de atomos adsorvidos na superficie tende
a ser alta. Caso contrario, serd pequena a chance dos protons descarregarem na
superficie como hidrogénio atdmico. Isto pode ser observado pela equagao de
velocidade da etapa de dessor¢do eletrodica. Desde que esta etapa dependa das
colisdes entre ions hidrogénio e atomos de hidrogénio adsorvidos, as
concentragdes dessas duas espécies devem aparecer na expressao de velocidade:

YED = kED % CH+ €_ﬂFA(D/RT (1 4)

Onde O corresponde a fracdo da superficie coberta com hidrogénio
adsorvido. Nota-se que quando vgp— 0, 8 se torna muito pequeno. Pode-se ser
observado também que a velocidade de dessor¢do depende também de outros
fatores importantes como a concentracao de proétons, ou seja, depende do pH da
superficie proxima a superficie do catodo e depende também da temperatura.
Neste sentido, alguns autores*>*” propdem que a temperatura pode afetar a RDH,
aumentando a velocidade de dessorcdo de hidrogénio a medida em que

temperatura se eleva.
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TABELA 1.1 — O mecanismo de descarga de hidrogénio™.

ETAPAS PROCESSO

1 Transporte de ions H3;O" da solucdo para a camada de difuséo.

2 Os ions H3;O" sdo dessolvatados e parcialmente descarregados na
superficie do eletrodo.
H30+ +2e— Hygs +HO ou M+ H30+ + e — M-H + H,O

3 Os atomos de H se combinam no estado adsorvido para formar a
molécula de H,. Dois mecanismos alternativos sao possiveis:
(a) Dessorgéo Catalitica: M-H + M-H — 2M + Hay(ags)
(b) Dessorgéo Eletroquimica: HzO" + M-H + € — M + Hapags) + H20
ou HyO + M-H + e — M+ Hpags) + OH

4 A dessorgao das moléculas de hidrogénio adsorvido na forma de gas.
nH; — (H2)n
5 Difusdo do hidrogénio gasoso e o desprendimentodo gas da superficie
do eletrodo.

As principais conseqiiéncias da reacdo de desprendimento de
hidrogénio (RDH) no processo de eletrodeposi¢do de metais ¢ que, além de
diminuir a eficiéncia do processo, a formag¢do de bolhas de hidrogénio
adsorvidas no substrato pode levar a formacao de poros nos eletrodepodsitos do
metal, comprometendo a microestrutura e a morfologia dos mesmos. Uma outra
conseqiiéncia importante ¢ que a eletrolise da dgua pode ocasionar um aumento
na concentragdo de ions OH™ na superficie proxima do eletrodo, elevando o pH
local. Isto pode levar a precipitacdo de hidroxido na superficie do eletrodo, que

também interfere na formacao do depdsito metalico.

1.2 — Uso do &cido bdrico como aditivo na eletrodeposicao de

metais
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. . - 41,4
Em muitos trabalhos encontrados na literatura®=>7>%4148

, 0 acido
bérico vem sendo utilizado como aditivo durante o processo de eletrodeposi¢ao
de metais e ligas, como uma forma de inibir a variagdo de pH préximo a
superficie do catodo e evitar a formacao de espécies hidroxiladas. No entanto, o
modo como ele atua e a sua real fun¢do como aditivo ¢ motivo de controvérsia
entre 0os autores e muitas propostas para o seu mecanismo de agdo podem ser
encontradas. Do ponto de vista convencional, o acido borico ¢ utilizado como
um tampao, embora muitos autores defendam a idéia de que sua importancia
seja muito maior do que a de um mero tampao no processo de eletrodeposi¢ao
de metais.

Pela analise de curvas de titulacdo em solu¢des de NaOH contendo
niquel, DuRose™ determinou o pH no qual a a¢io tamponante do acido bérico ¢
maxima, que ocorre quando o pK, se iguala ao pH. O pK, para o 4cido bdrico,
que ¢ um acido fraco, ¢ 9,0%. Neste trabalho, o autor defende que o acido borico
pode se tornar um 4cido forte na presenga de NiSO, e que pode se polimerizar
em solucdes aquosas. Segundo o autor”, tais polimeros sdo mais facilmente
ionizaveis do que o mondmero e por isso seu efeito tamponante pode ser
estendido a valores de pH mais baixos do que seria esperado. Tilak et al.*®
também utilizaram curvas de titulacdo em seu estudo da acdo tamponante do
acido borico em solucdes contendo niquel em sulfato e defendem seu uso como
tampao em baixos valores de pH pela formagdao de complexos entre o acido
borico e o niquel.

Por outro lado, ha autores que defendam que o acido borico nado ¢
um simples um tampao. Em seu estudo de eletrodeposi¢ao de niquel em meio de
fons sulfato e cloreto em pH acido, Hoare® propde que o 4cido bérico é um
catalisador homogéneo. Segundo o autor’’, o aditivo diminui o sobrepotencial de
deposicdo do metal, embora nenhuma evidéncia para a adsorcdo do niquel no

substrato tenha sido observada.
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Em outro trabalho, Horkans® também defende o papel do acido
borico como catalisador, porém sua acdo seria diferente daquela proposta por
Hoare™. Em seu estudo de eletrodeposicio da liga NiFe em sulfato em baixo
pH, Horkans> propde que o acido borico é adsorvido na superficie do catodo e
diminui os sitios ativos para o desprendimento de hidrogénio. Apesar de ndo se
ter evidéncia da acao tamponante do acido borico durante a reagdo de redugdo de
prétons, o autor observou que a reagdo de eletrdlise da H,O ¢ dependente da
concentracdo do aditivo € que o mesmo causa uma diminui¢do significativa no
sobrepotencial para a reagao de desprendimento de hidrogénio.

Ja Zech et al.®® propdem que a regido de redugdo de protons é
estendida a potenciais mais negativos na presenga do acido borico. Em seu
estudo de eletrodeposicao da liga NiFe em sulfato, cloreto e perclorato em baixo
pH, os autores defendem que a presenga deste aditivo leva a uma diminuigdo de
protons na camada de difusao catddica e como resultado o sobrepotencial para a
reducio de H" aumenta. Isto retardaria o aumento do pH na superficie do catodo,
inibindo a precipitagdo de hidroxidos.

No estudo de eletrodeposicdo da liga NiFe em sulfato em baixos
valores de pH, Yin et al®’, concluiram que o acido borico funciona como uma
membrana seletiva, inibindo a passagem de ions a serem reduzidos na superficie
do catodo.

Em seu trabalho com eletrodeposicio de cobalto em solugdes
acidas de sulfato, Tripathy et al.*', propdem o uso do 4cido bérico como um
agente abrilhantador e polarizador catodico, uma vez que eles verificaram que a

presenga do aditivo aumenta o sobrepotencial para a deposi¢ao do metal.

1.3 — Eletrodeposicéo de Cobalto
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Hé4 um grande nimero de trabalhos que podem ser encontrados na

15-26
. Nesses

literatura sobre eletrodeposi¢ao de cobalto e de suas ligas metalicas
trabalhos ¢ possivel encontrar estudos detalhados sobre os efeitos de alguns
parametros no processo de eletrodeposi¢cdo potenciodindmica do cobalto,
estudos de morfologia e microestrutura dos depositos, investigacdo sobre o
mecanismo de deposicdo do metal e estudos cinéticos relacionados aos instantes
iniciais do processo de nucleacdo e crescimento através da analise de transientes
de corrente-tempo.

Em seu estudo de eletrodeposi¢do de cobalto, Cui et al.”,
investigaram o efeito da concentra¢io de fons Co>” em solugdo contendo ions
cloreto e perclorato a partir de medidas voltamétricas. Além disso, realizaram
um estudo sobre a cinética de nucleacdo e crescimento nestas solugdes por meio
da andlise de saltos de potencial. Os resultados mostraram que a
eletrocristalizagdo do cobalto ocorre via uma nucleagdo progressiva
tridimensional e que o mecanismo de crescimento do cristal ¢ controlado tanto
por um processo de transferéncia de massa quanto de elétrons. Em outro
trabalho, Jiang et al.'®, investigaram o efeito de alguns anions como cloreto,
sulfato e acetato sobre o potencial de eletrodeposicao do cobalto na presenca de
0,. Os autores'® também fizeram uma analise da microestrutura dos
eletrodepodsitos utilizando Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Os
resultados sugerem o mecanismo de eletrodeposi¢ao do cobalto ¢ dependente da
presenca desses anions em solugdo e que a mudanca de mecanismo afeta
diretamente a estrutura metalica dos eletrodepositos.

Gomez et al.” apresentaram um estudo de como a composicdo da
solucdo e o pH afetam o processo de eletrodeposicdo do cobalto sobre carbono
vitreo, em meio de sulfato, cloreto e citrato na presenca de acido borico. Os
autores também mostraram um estudo da morfologia, microestrutura e
propriedades magnéticas dos eletrodepositos do metal neste trabalho. Ja

. 7 . . .
Elsherief*” apresentou um estudo sobre o efeito de impurezas como zinco, cobre
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e ferro durante a eletrodeposicdo de cobalto em sulfato. O autor também
investigou o efeito da temperatura por meio de medidas voltamétricas e
utilizando MEV e verificou que altas temperaturas (~50°C) melhoram a
eficiéncia catddica do processo, porém os depdsitos formados nesta condicao
sao frageis, principalmente quando se tem baixa densidade de corrente.

Em outros trabalhos'”**?*, podem ser encontrados estudos
detalhados sobre a cinética de nucleagdo e crescimento nos instantes iniciais da
eletrodeposicao de cobalto a partir de dados potenciostaticos em solugdes acidas
de sulfato'’ e de ions sulfato e cloreto”, em solucdes de fons cloreto e amonio™
e em solucdo de gluconato de sodio™”.

Também sdo encontrados na literatura, algumas propostas para o

. s~ 15,16,32,42,43
mecanismo de deposi¢do do cobalto ™ """

. Estes mecanismos propostos
partem da suposi¢do de que o valor do pH proximo a superficie do catodo
aumenta e provoca a precipitacdo de hidroxido de cobalto devido a reagcao de
desprendimento de hidrogénio. Esta variagao de pH local é um estado transiente,
que ocorre durante o processo de eletrodeposigao.

Utilizando microeletrodo de antiménio, Higashi et al.”’ mediram o
pH préoximo a superficie do cidtodo em seu estudo sobre o mecanismo de
deposi¢do da liga Zn-Co em sulfato e encontraram o valor de pH critico para a
precipitagdo dos hidroxidos de zinco e de cobalto. Segundo os autores™, o pH
critico para a precipitagdo do Co(OH), ¢ de 6,8. De fato, a precipitacdo de
hidroxido de cobalto e sua oclusdo no eletrodeposito de cobalto também foi
relatado por Nakahara e al®® em seu estudo da influéncia do pH na
microestrutura dos depositos de cobalto e por Gaigher ef al.’', em outro trabalho
também relacionado ao estudo da microestrutura dos eletrodepositos de cobalto
obtidos em meio de sulfato.

H4 também trabalhos relacionados ao estudo do mecanismo de
eletrodeposicao deste metal a partir de analises voltamétrica e potenciostaticas.

15,43

Para alguns autores ™", o mecanismo de eletrodeposi¢ao de cobalto sobre ago
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inoxidavel em meio de sulfato ocorre via formacdo de CoOH' e Co(OH), como
espécies intermedidrias, dependendo do pH do meio. Para solugdes de pH

15,43 ~ . :
menores do que 4,0, os autores "~ propdem o seguinte mecanismo:

Co™" (4 + OH 5y — CoOH" (1.5)
H+(aq) +¢ — Hads (1 6)
COOH+ =+ Hads +2e — CO(S) + OH_(aq) + Hads (17)

Em solugdes de pH entre 4 ¢ 4,5, a reagdo procederia da seguinte

forma:
Co™" (4 + 20H (o) — Co(OH), (1.8)
Co(OH), + & — Co(OH),gs+ OH () (1.9)
CO(OH)adS +e¢ — Co+ OH_(aq) (110)

Segundo os autores, a etapa de redug¢do do hidroxido provoca o
aumento na concentracdo de ions OH proximo a superficie do eletrodo
ocasionando a uma variacdo de pH local. Assim, como os ions OH  sao
formados durante a reducdo do metal, o mecanismo nao envolve o
desprendimento de hidrogénio. Embora este mecanismo seja plausivel, neste
trabalho ndo ha evidéncias das espécies intermediarias formadas.

Em outro trabalho, Jeffrey et al* utilizaram a técnica de
Microbalanca Eletroquimica de Cristal de Quartzo Rotatério (REQCM) para
investigacdo do processo de eletrodeposicio do cobalto. Os autores®
propuseram um mecanismo alternativo envolvendo o complexo CoOH', em
solucdo tamponada com ftalato acido de potassio em valores de pH que variam

de 3,0 a 4,0, de acordo com as seguintes equagdes:

C0*'(aq + HXO — CoOH" + H'(,) (1.11)
CoOH'+ ¢ — CoOH (1.12)
CoOH + H'(,y+ & — Cog) + H,0 (1.13)

A etapa limitante deste processo seria a redugdo de CoOH a Co

metalico. No entanto, os autores ndo mencionaram se estas espécies estdo livres
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em solucdo ou adsorvidas na superficie do eletrodo; também ndo foi
mencionado, como espécies pouco provaveis, como o CoOH, se formam. Isto
torna o mecanismo proposto pouco plausivel.

Também foram propostos outros mecanismos para a

16,32 ~ s :
~~ envolvendo a formacao de espécies hidroxiladas

eletrodeposicao do cobalto
e oxidos de cobalto ou complexos instaveis. A etapa final destes mecanismos
seria a conversao destas espécies a Co metalico. A formagao destas espécies esta
diretamente relacionada as condi¢des experimentais empregadas, tais como
composi¢do do banho, pH da solucao e presenca de O,.

Utilizando uma abordagem diferente, Matsushima et al.*
utilizaram a técnica de Microbalanga Eletroquimica de Cristal de Quartzo
(MECQ) para investigar o0 mecanismo de eletrodeposicdo de cobalto durante a
voltametria ciclica. A partir da analise das curvas de massa em funcao da carga,

os autores verificaram que em solu¢des de sulfato em pH 3,33, a redugdo de ions

2+ . ;. . e, .
Co”" ocorre diretamente sem a presenca de espécies intermediarias:

Co™'(ag + 26 — Coy) (1.14)

Ja em solugdes de pH 4,10, os autores identificaram a formagao de
Co(OH); nos instantes iniciais da deposicao devido a variagdo de pH proéximo a
superficie do eletrodo causada pela reacdo de desprendimento de hidrogénio

(RDH), de acordo com as equacdes abaixo:

2H20 +2¢ — Hz + 2OH-(aq) (115)
2C0°"(4q + 20H 5y — Co(OH), (1.16)

Este resultado mostra que nesta condigdo, dois diferentes
mecanismos de eletrodeposicdo estdo ocorrendo simultaneamente. Um
mecanismo envolvendo a formac¢do de Co(OH), decorrente da RDH e outro,

~ . J4 2+ r1e
envolvendo a reducdo direta de ions Co”" a Co metalico.

Também pode ser encontrado um estudo sobre o mecanismo de

deposicao do cobalto sobre niquel em solugdes ndo-aquosas, conforme descrito
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por Cui et al®® em seu estudo do efeito de fons CI” utilizando medidas
voltamétricas em solucao de tiocianato de cobalto em DMF. Neste trabalho, os
autores verificaram que o comportamento eletroquimico do metal em solugao
nao-aquosa depende da natureza dos ions complexos do metal e dos anions em
solucdo, bem como do equilibrio de complexacao dessas espécies, diferente do
que ocorre em solugdes aquosas.

Geralmente a eletrodeposicdo do cobalto em solugdes aquosas ¢
feita em meio acido para evitar o processo de passivacdo deste metal. Este
processo ¢ estavel em solugdes neutras e alcalinas, porém ¢ instavel em solucdes
acidas e se dissolve através de um simples processo quimico. Por isso, pode ser
encontrado também na literatura, alguns trabalhos relacionados ao estudo de
corrosdo e do processo de passivagdo do cobalto' "%,

27 . . ~ ~
Segundo Badawy et al.”’, 0 mecanismo de passivacao em solugdes

acidas contendo ions sulfato, cloreto e fosfato, envolve as seguintes etapas:

Co(H;0),4 — CoOH + H' (, + € (1.17)
CoOH + HQO — CO(OH)Z + H+(aq) +e (1 18)
Co(OH), — CoO + H,O (1.19)

Este mecanismo envolve moléculas de agua adsorvidas sobre o
filme de cobalto e a formacdo de Co(OH), como intermediario da reagao. O
oxido de cobalto formado na ultima etapa, bem como o hidroéxido formado,

: : . : ;27
podem ser dissolvidos em solugdes acidas por um simples processo quimico”’:

CoOy + 2H (1) — C0° "o + H,0 (1.20)
Co(OH), + H'(,y — C0* (g + 2H,0 (1.21)

Em outro trabalho, ao estudar o processo de dissolu¢ao anddica do
cobalto em solugdes neutras contendo fons carbonato, Gallant et al."

propuseram o seguinte mecanismo para a passivacao do cobalto:

CO(S) + Hzo — COO(S) + 2H+(aq) + 2¢ (122)
CoOys) + 2H (o) — Co”' (o) + H,O (1.23)
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Estas duas equagdes levam a equagdo global:
Cog) — Co™" (o) + 26 (1.24)

Os autores' ainda propdem outro mecanismo para o fendémeno de

passivagdo via formagdo de Co3O4):
Cogs) + HyO — CoOy + 2H (o + 2€° (1.25)
3C00) + HyO — Co304¢) + 4H (o) + 2€ (1.26)

Outras propostas mecanisticas para o processo de passivagdo do

- 28,52
cobalto podem ser encontradas na literatura™

. No geral, estes mecanismos
dependem do pH da solugdo e composi¢cdo da mesma e passam pela formagao de

intermediarios como Co(OH),, CoO, CoOOH ou C030..
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CAPITULO 2

2 - MATERIAIS E METODOS

2.1 — Funcionamento da Microbalanca Eletroquimica de Cristal
de Quartzo (MECQ)

A microbalanca eletroquimica de cristal de quartzo (MECQ)
consiste na utilizagdo da microbalanca de cristal de quartzo (MCQ), na qual uma
das faces do cristal estd em contato com uma solucao eletrolitica. Através da
aplicagdo de um sinal de potencial ou corrente uma reagdo redox ¢ produzida.
Neste caso, um campo elétrico ¢ aplicado através dos depositos metalicos sobre
o cristal, com o auxilio de um circuito oscilador, para provocar uma oscilagao
mecanica do mesmo. Estas caracteristicas fazem com que a MECQ seja um
método simples e econdmico para a investigagao de fenomenos como deposi¢ao
de metais por DRS (deposicdo a regime de subtensao), adsor¢do de eletrdlitos,
variacdes de massa devido a0 movimento de fons e moléculas de solvente™.

O principio de funcionamento da MECQ esté relacionado ao efeito
piezoelétrico, que ¢ a propriedade de alguns materiais exibem de gerar um
campo elétrico quando submetidos a deformagdes mecénicas. O efeito
piezoelétrico pode ser direto ou reverso. No efeito piezoelétrico direto a
polaridade do campo elétrico varia com a mudanca da polaridade da perturbagdo
mecanica. Ja o efeito reverso consiste na aplicagao de um campo elétrico sobre o
material causando uma deformagdao mecanica. Quando as perturbacdes elétricas
assumem um valor especifico de amplitude e freqiiéncia, que sdo determinadas
pela geometria e caracteristicas do cristal, este oscilard em seu modo ressonante.

Isto significa que um cristal piezoelétrico pode oscilar em seu modo de
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cisalhamento (vibragdo com dire¢do paralela as faces e perpendicular ao vetor
campo elétrico) devido ao efeito piezoelétrico reverso. A Figura 2.1 mostra uma
ilustracdo esquematica representando a deformagdo em forma de cisalhamento
dos planos do cristal quando ¢ aplicado um campo elétrico perpendicular a

superficie do mesmo.

Elefrodo Metdlico

Cristal de Quartzo

Deformacdo
NG i maca

|Cisalhamentc

Elefrodo Metdlico
<

FIGURA 2.1 — Desenho esquematico de um cristal de quartzo mostrando o nodo
da onda acustica passando pelo centro do disco e a deformacao causada pelo

cisalhamento.

O campo elétrico ¢ aplicado sobre pequenos depositos metalicos
(ouro ou platina) existentes sobre ambas as superficies, como ilustra a Figura 2.2

com uma vista superior de um cristal de quartzo.

[* Cristal
de
Quartzo

Plating * o e

FIGURA 2.2 — Desenho esquematico da vista superior e lateral de um cristal de

quartzo com depositos metalicos em ambos os lados.
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Diferentes tipos de cristais sao obtidos dependendo do angulo de
corte em relacdo ao eixo cristalografico z. Em aplicagdes com a MECQ, os
cortes mais comuns sao AT, BT e SC. Os cristais AT e BT sao obtidos com um
angulo 35° e -45° em relagdo ao eixo z. Os cortes do tipo AT sdo os mais
utilizados devido ao coeficiente de dependéncia com a temperatura ser
praticamente zero. Em medidas com a MECQ em meio liquido, variacdes da
viscosidade do meio podem depender da temperatura®™. Normalmente, a
freqiiéncia de trabalho mais utilizada estd entre 5 ¢ 10 MHz. Estas freqiiéncias
sdo encontradas em cristais mais espessos, o que facilita o trabalho experimental

e aumenta a sensibilidade da medida.

2.1.1 — Aparato experimental e montagem da MECQ

Os cristais de quartzo normalmente possuem um didmetro de 1,25 a
2,54 cm e podem ser fixados em um compartimento de Teflon com a ajuda o-

rings para evitar vazamentos, de acordo com a Figura 2.3.

. Fa Capa de Teflon
= Rim O-1ing de silicone
.‘(—jf‘ - Ciristal de Quartzo
=P | O-ling de silicone
|  —— ) 4 . . ) )
/ i =, Unidade principall
— de Teflon

FIGURA 2.3 — Esquema de montagem do compartimento utilizando o-rings

para evitar vazamentos e fixar o cristal de quartzo.
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Os dois eletrodos metalicos sdo conectados a um circuito oscilador
que ¢ designado para fornecer a poténcia necessaria para que o cristal possa
oscilar. O sinal do circuito oscilador ¢ conectado a unidade principal, no qual
um freqiiencimetro realiza a leitura do cristal de quartzo. Um conversor AD-DA
e uma unidade logica realizam o processamento do sinal analdgico e digital
enviando-o para o potenciostato. Finalmente, um computador ¢ usado para
recolher tanto o sinal de freqiiéncia como os dados eletroquimicos. Este arranjo
permite a leitura simultanea dos sinais eletroquimicos provenientes do
potenciostato (carga, corrente, voltagem) e os sinais de freqiiéncia da MECQ.

Todo o arranjo experimental utilizado em MECQ ¢ mostrado na Figura 2.4.

— | MCQE
- o]
CE ER
__Pogfenciostctdf -
Galvanostato
Circuito
Oscilador
* Cristal
Computador
P de
Célula Eletroquimica Quartzo

FIGURA 2.4 — Esquema do arranjo experimental da MECQ.

2.1.2 — Utilizacdo e aplicacdo da MECQ
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A eletroquimica estuda fundamentalmente sistemas interfaciais, nos
quais ¢ de fundamental importancia o conhecimento do fluxo de carga e de
massa na interface eletrodo/solugdo. Assim, ¢ possivel realizar uma investigacao
profunda das relacdes entre estrutura, natureza fisico-quimica das espécies
participantes da reacdo ¢ o fendmeno eletroquimico propriamente dito. Neste
sentido, a MECQ ¢ uma técnica in-situ que demonstra ser uma ferramenta
poderosa nos estudos de reagdes eletroquimicas que produzem modificagdes na
interface eletrodo/solucao. A clevada sensibilidade desta técnica, combinada
com medidas de voltametria ciclica e outras técnicas eletroquimicas, permite a
investigagdo de mecanismos de reagdes eletroquimicas, através das medidas
simultdneas de varia¢do de corrente, carga e massa.

Pela teoria de funcionamento da MECQ, a reacdo redox produzida
através da perturbagdo eletroquimica provoca uma variacdo de massa na
interface substrato/filme ou filme/solug¢do, que pode ser monitorado através de
uma mudanga na freqii€ncia de oscilagdo do cristal. Esta mudanga de freqiiéncia
que corresponde a um acréscimo ou decréscimo de massa pode ser descrita

utilizando-se a Equagdo de Sauerbrey™*:

—2fiAM
AU p,

Af= — KAM 2.1)

Onde: 4f ¢ a variagdo de freqiiéncia de ressonancia (Hz);
A ¢ area piezoelétrica ativa (cm?);
1, ¢ a freqiiéncia fundamental do cristal (Hz);
AM ¢ a variacao da massa (g);
W € o moédulo de cisalhamento do cristal de quartzo de corte AT
(2,947x10"" g cm™'s™);
p: ¢ a densidade do quartzo (2,648 g cm™).
Para que esta equagao seja valida, a espessura dos filmes nao deve

superar 2% da espessura do cristal de quartzo. Se a espessura do filme estiver
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abaixo deste limite, os erros causados na interpretacdo da freqiiéncia nao serdo
tdo severos . Outra restricdo se refere a aplicacdio desta equacdo para filmes que
se comportam de maneira rigida, pois variagdes simultineas de massa e das
propriedades mecanicas dos filmes formados podem modificar as propriedades
viscoelasticas do filme®. No entanto, de uma forma geral, em sistemas
eletroquimicos de filmes muito finos ndo ha variagcdes destas propriedades e a
equacio de Sauerbrey’ pode ser aplicada.

Quando a Equagdo de Sauerbrey (2.1) ¢ combinada com a Lei de

Faraday (2.2), o nimero de elétrons na reacao pode ser calculado.

O = zAnF (2.2)

Onde Q ¢ a carga consumida durante a deposicdo, z € o numero de elétrons
envolvidos na reagdo e An ¢ a variagdo do nimero de mols do eletrodeposito e F
¢ a constante de Faraday.

Combinando as Equacdes 2.1 e 2.2 chega-se a seguinte expressao:

_ KM
ar=-(T)e 2.3)
Sabendo-se que Am / An = M e Af =-KAm, tem-se que:

el b 24

de

Desta forma, os processos redox sdao analisados em termos de
massa molar determinada pela inclinagdo da curva Am x O, como mostra a
Equacao 2.4.

O valor de M/z combina Af ¢ 0 em um uUnico pardmetro que
possibilita a identificacdo de um determinado mecanismo de reacdo de uma

forma simples e direta. Este parametro pode ser facilmente calculado para
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qualquer reacao eletroquimica e indica se uma ou mais reagdes estdo ocorrendo

na superficie do eletrodo.

2.2 — Tecnicas experimentais

2.2.1 — Voltametria ciclica®®®’

A técnica de voltametria ciclica ¢ freqlientemente utilizada para se
fazer uma investigacao preliminar no estudo eletroquimico de um composto ou
de uma superficie eletroquimica. A vantagem desta técnica esta na capacidade
em que pode ser observado rapidamente, o comportamento redox de um
composto em um largo intervalo de potenciais.

A técnica consiste na aplicagdo de potenciais em um intervalo
especifico, no eletrodo imerso na solugdo eletrolitica, a uma velocidade
constante, enquanto a corrente ¢ monitorada. O potencial aplicado no eletrodo
de trabalho ¢ controlado em relagdo a um eletrodo de referéncia, como o
eletrodo de calomelano saturado (ECS) ou um eletrodo de prata/cloreto de prata
(Ag/AgCl). A queda 6hmica entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia deve
ser pequena. O potencial aplicado sobre esses dois eletrodos gera um sinal de
excitacdo, que ¢ linear e apresenta uma funcdo de onda triangular conforme
pode ser visto na Figura 2.5. O sinal aplicado na Figura 2.5 faz com que
potencial varie de 0,8 a —0,2V vs. ECS na varredura no sentido direto (segmento
a). Em —0,2V (b), o sentido da varredura ¢ invertido (segmento c) € no ponto
(d), o potencial retorna ao valor inicial de 0,8V. A velocidade de varredura, que
também pode ser obtida a partir do coeficiente angular da curva, ¢ de 50 mV/s.

Um segundo ciclo ¢ indicado pela linha tracejada.



CAPITULO 2 — Materiais e métodos 23

p——— ciclo 1 } ciclo 2 —
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FIGURA 2.5 — Sinal de excitagdo tipico para voltamograma ciclico. Potencial de

onda triangular com potenciais de inversao em 0,8 e —0,2V vs. ECS.

A resposta do sinal de excitagdo ¢ a curva de potencial vs. corrente
obtida, conhecida como voltamograma, que indica o potencial no qual diferentes
processos podem ocorrer. Desta forma, a técnica permite verificar a
reversibilidade de pares redox, a presenca de intermedidrios eletroativos e
ocorréncia de multi-etapas no mecanismo de reacao.

Um voltamograma tipico para a eletrodeposi¢ao de cobalto sobre Pt
¢ mostrado na Figura 2.6, em solugdao de 0,01M CoSO, + 0,03M H;BO; +
0,13M Na,SO,, onde o potencial inicial ¢ de -0,1V e os potenciais de inversao

sao de -1,3 ¢ 0,8V, a uma velocidade de varredura de 20 mV/s.
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0,8
0,4- l

0,0-

i/ mA

45 10 -05 00 05 1,0
E/V vs. ECS

FIGURA 2.6 — Voltamograma ciclico tipico para a eletrodeposi¢ao de Co em
solugdo de 0,01 M CoSO,4 + 0,03M H;BO; + 0,13M Na,SO,4 a uma velocidade

de varredura de 20 mV/s.

2.2.2 — Cronoamperometria>®>

Esta técnica consiste na aplicacdo de um potencial fixo ao eletrodo
de trabalho imerso em solucdo eletrolitica € no acompanhamento do perfil de
corrente-tempo gerado. O potencial inicial E; € selecionado em um valor em que
ndo tenha a ocorréncia de qualquer reagdo de interesse. Entdo o potencial ¢
instantaneamente mudado para um novo valor Eg, onde passam a ocorrer reagdes
de oxidacdao ou redugdo, ocasionando a deposi¢cdo ou a dissolugdo do material
em estudo. O sinal de excitagdo gerado entre o eletrodo de trabalho e o de
referéncia € linear e apresenta um salto de potencial como pode ser observado na

Figura 2.7.
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FIGURA 2.7 — Sinal de excitagdo para o salto de potencial.

A Figura 2.8 mostra a resposta para este sinal de excitagdo, que ¢ a
curva de corrente em fungdo do tempo, obtida para a deposi¢ao potenciostatica
do cobalto de solucdao de 0,01 M CoSO4 + 0,01M H3;BO; + 0,166M Na,SO,

durante 10 segundos. O salto inicial foi de -0,1V.

2,0-
1,5-

1,0-

0,5- L\

0,01

L] b I 5 L] % L] ot I L L]

0 2 4 6 8 10
tempo /s

-i/mA

FIGURA 2.8 — Cronoamperograma para a eletrodeposi¢ao de Co em -0,90V
durante 10 s, em solu¢ao de 0,01M CoSO4 + 0,01M H3BO3+ 0,17M Na,SO,. O

potencial inicial foi de -0,1V.
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2.2.3 — Voltametria de Varredura Linear *®

E uma varredura de potencial em apenas uma direcdo, por isso
apresenta todas as propriedades e caracteristicas da técnica de voltametria
ciclica. A resposta para o sinal de excitagdo gerado ¢ uma curva de corrente em

funcao do potencial como pode ser observado na Figura 2.9.

0,41

0,24

i/ mA

0,0-

-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2
E/Vvs. ECS

FIGURA 2.9 — Dissolu¢do anodica do cobalto por varredura linear em solugao

de CoSO,4 0,01M + H;BO; 0,03M + Na,S0O,40,13M e velocidade de varredura de

20 mV/s.

2.3 — Procedimento Experimental
Célula eletroquimica

Para o desenvolvimento deste trabalho foi utilizada uma célula de

vidro Pyrex com capacidade de total de 50 cm’. A tampa foi confeccionada em
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teflon apresentando quatro orificios utilizados para o encaixe do eletrodo de
referéncia, contra-eletrodo, entrada e saida de gas N,. Na parte inferior da célula
foi feito um encaixe especial de Teflon para o suporte do eletrodo de trabalho.

Na Figura 2.10 ¢ mostrado a célula eletroquimica utilizada.

Eletrodo de referéncia

Contra-eletrodo

Eletrodo de trabalho

FIGURA 2.10 — Cé¢lula eletroquimica utilizada para as medidas eletroquimicas

simultaneas com as medidas de MECQ.

Eletrodo de Trabalho

Como celetrodo de trabalho foi utilizado um cristal de quartzo
(SEIKO) revestido com platina em ambas as faces, de corte AT, freqiiéncia
fundamental de 9 MHz e 4rea geométrica de 0,2 cm®. Na Figura 2.11 é mostrada

uma foto do eletrodo de cristal de quartzo utilizado.
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FIGURA 2.11 — Eletrodo de cristal de quartzo utilizado.

Antes de cada série de experimentos, o eletrodo de trabalho foi
imerso em solucao sulfonitrica por alguns segundos e depois de lavado em agua
deionizada, foi submetido a uma limpeza eletroquimica, conforme descrito por
Angerstein-Kozlowska®. Este procedimento de limpeza consiste em se fazer
varreduras sucessivas na superficie do eletrodo, isto ¢, oxidando e reduzindo a
superficie em altas velocidades de varredura, até que as impurezas adsorvidas na
superficie desaparecam do perfil da platina. A cada série de ciclos voltamétricos
a solucao utilizada de H,SO, 0,1M era substituida por uma nova solugao e

velocidade de varredura era diminuida gradativamente.
Eletrodo de Referéncia

Como eletrodo de referéncia foi utilizado o eletrodo de calomelano
com solucao de KCI saturado (ECS) que foi construido no laboratorio, como ¢

mostrado na Figura 2.12.

FIGURA 2.12 — Eletrodo de calomelano saturado (ECS).
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Contra-eletrodo

Como contra-eletrodo foi utilizado uma placa de platina com area

geométrica de 0,5 cm’, como é mostrado na Figura 2.13.

FIGURA 2.13 — Contra-eletrodo de platina utilizado.

Solucdes eletroliticas

As solugdes foram preparadas com agua purificada pelo sistema de
Osmose Reversa. Para limpeza do eletrodo de trabalho foi utilizada uma solugao
de H,SO, 0,1M (Merck). Para o estudo do mecanismo de eletrodeposicao de Co
sobre Pt, foram preparadas solugdes de diferentes concentracdes de CoSO,
(Mallinckrodt), H;BO3; (Merck) e Na,SO, (Vetec), vide Tabela 2.1. O Na,SO,
foi adicionado como eletrélito suporte e sua concentragao foi calculada de forma

que a forca i16nica permanece em torno de 0,45%0,05.

Tabela 2.1 — Composi¢do dos eletrélitos utilizados para o estudo do mecanismo

de eletrodeposicao de Co sobre Pt.

Sistemas Composicao do eletrolito pH

Co*'/H;BO; — 1:1  CoS0, 0,01M + H;B0;0,01M + Na,S0,0,17M 5,5
Co’"/H;BO; — 5:1  CoSO, 0,05M + H;BO;0,01M + Na,S0,0,11M 5,1
Co”/H;BO; — 1:3  C0SO,4 0,01M + H;B0;0,03M + Na,S0,0,13M 5,3
Co*'/H;BO; — 5:3  CoS0, 0,05M + H;B0;0,03M + Na,S0,0,07M 4,9
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Equipamentos

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando um
Potenciostato/Galvanostato modelo 273 da EG&G PARC, acoplado a um
microcomputador utilizando o software M270 (Figura 2.14). Para manter a
temperatura constante durante a realizagdo dos experimentos foi utilizado um

termostato Solab.

As medidas de MECQ foram feitas utilizando-se uma microbalanca

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

FIGURA 2.14 — Potenciostato/Galvanostato da EG & G PARC modelo 263 ¢
Microbalancga de cristal de quartzo SEIKO EG & G modelo QCA917.

2.4 — Metodologia

2.4.1 — Estudo preliminar do processo de eletrodeposicdo de Co

sobre Pt utilizando Voltametria Ciclica acoplada a MECQ

A voltametria ciclica foi utilizada como uma etapa inicial para a
caracterizacdo dos processos de deposi¢do e dissolucdo de Co a 25 e 48°C.
Utilizou-se neste estudo a solucao de CoSO,4 0,05M + H3;BO5 0,01M + Na,SO,
0,11M em pH 5,1. O potencial inicial foi de -0,1V, onde ndo ocorre nenhuma

reagdo no eletrodo até os potenciais de inversao de -1,3 e 0,8V, respectivamente.
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Os experimentos foram realizados a uma velocidade de varredura de 20 mV/s.
Além da caracterizagdo da eletrodeposi¢cao do Co, a técnica também foi utilizada
para verificar a influéncia da temperatura na deposi¢ao potendinamica do metal.
Esta técnica também foi utilizada para determinar a regido de potencial
adequada para a realizacao dos saltos de potencial. Além disso, com os dados de
MECQ, também foi possivel fazer um estudo mecanistico de deposicao

potenciodinamica do Co.

2.4.2 — Estudo do mecanismo de deposicdo do Co sobre Pt em

meio de sulfato

Para investigar como algumas variaveis como temperatura,
concentracao de Co*" e do H3;BO;, e o potencial de deposi¢dao influenciam o
mecanismo de deposi¢cdao do Co, foram feitas medidas potenciostaticas acopladas
as técnicas de MECQ em diferentes solucdes cujas composigdes sao descritas na
Secdo 2.3. Para isto, o cobalto foi depositado nos potenciais de -0,90 e -0,95V
durante 10 s, ap6s o salto inicial de -0,1V. Apos cada deposigdo o filme formado
foi dissolvido por varredura linear nos potenciais de -0,65 a 0,2V a uma
velocidade de varredura de 20mV/s. Estes experimentos foram executados a
25°C e a48°C.

Com os resultados obtidos também foi possivel fazer uma analise
da influéncia desses parametros no mecanismo de deposi¢do do Co utilizando

planejamento fatorial 2°,
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CAPITULO 3

3 — RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 — Estudo do processo de eletrodeposi¢cao do cobalto sobre Pt

em sulfato utilizando voltametria ciclica acoplada a MECQ

Inicialmente foi feito um estudo preliminar dos principais processos
que ocorrem durante a eletrodeposi¢cdo de cobalto utilizando voltametria ciclica
acoplada a técnica de MECQ. Os experimentos foram executados em meio de
sulfato em pH 5,1 e na presenca de acido borico. Este aditivo foi adicionado
com o objetivo de prevenir o aumento de pH proximo a superficie do eletrodo,
durante as reagdes eletroquimicas, evitando assim a formagdo de espécies
hidroxiladas nos eletrodepésitos de cobalto®®*>>*#-.

A Figura 3.1A mostra os voltamogramas ciclicos obtidos para a
eletrodeposicao do cobalto sobre o eletrodo de Pt em solugao de CoSO40,05M +
H;BO; 0,01M + Na,SO,4 0,11M em pH=5,1 ¢ em solugao de H;BO; 0,0I1M +
Na,SO,4 0,11M (branco). Os experimentos foram realizados a temperatura de
25°C e a velocidade de varredura de 20 mV/s. Na Figura 3.1B tem-se as
correspondentes variagdes de massa sobre o eletrodo. Analisando o
voltamograma obtido na auséncia do cobalto, observa-se um Unico processo
durante a voltametria no sentido dos potenciais negativos. A partir de -0,76V a
corrente comeca a aumentar ¢ no potencial de inversao (-1,2V), atinge um
maximo de corrente de 0,7 mA. Um pequeno pico de corrente também pode ser
observado em -0,86V, no sentido inverso da varredura. Estes processos podem
estar associados a reacdo de desprendimento de hidrogénio®**, uma vez que nio
resultam em um aumento de massa sobre o eletrodo, como pode ser observado

na Figura 3.1B.
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FIGURA 3.1 — (A) Voltamogramas ciclicos para a eletrodeposicao de Co sobre
Pt em solugdo de CoSO,4 0,05M + H3BO; 0,01M + Na,SO4 0,11M em pH=5,1
( ) e H;BO;5 0,01M + Na,SO,4 0,11M em pH=5,2 (- - -). (B) Correspondente

variacao de massa sobre o eletrodo. Velocidade de varredura: 20 mV/s.

Observando-se o voltamograma referente a solugcdo que contém
cobalto, durante a varredura no sentido direto, nenhum processo ¢ observado até
o inicio da deposicao do cobalto em -0,76V. A partir deste potencial, a corrente
vai crescendo na medida em que a varredura avanga no sentido dos potenciais

negativos, sendo acompanhado por um aumento de massa sobre o eletrodo
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(Figura 3.1B). O pico de corrente de redugdo do cobalto pode ser observado em
-1,04V (Figura 3.1A), seguido por aumento significativo de corrente, que pode
estar associado a reacao de descarga de protons.

A Figura 3.2 mostra uma ampliagdo da regido onde aparecem os
dois cruzamentos de corrente entre os ramos catdodico e anodico do

voltamograma. Segundo a teoria cinética desenvolvida por Fletcher et al ®%%,

0
cruzamento mais catddico (-0,88V) estd associado ao sobrepotencial de
nucleacdo (E,), enquanto que o segundo cruzamento (-0,75V) esta associado ao
sobrepotencial de cruzamento (E.), considerado como sendo o potencial

, : 61,62
reversivel do sistema. Segundo os autores’

, 0 aparecimento destes dois
cruzamentos indica a caracterizagdo de um processo de eletrodo simples e
reversivel. As correntes referentes ao pico anddico aumentam com o potencial
de inversdo, enquanto que o sobrepotencial de cruzamento (E.) se mantém

constante no potencial reversivel.

=

12 10 -0,8 -0.6

E/V vs. ECS

FIGURA 3.2 — Ampliacdo da regido onde aparecem os cruzamentos de corrente

entre os ramos catddico e anodico do voltamograma ilustrado na Figura 3.1.
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Durante a varredura no sentido dos potenciais positivos, observa-se
trés picos de corrente durante a dissolu¢do anodica do cobalto, que estdo

indicados por I, II ¢ III (Figura 3.1). Segundo alguns autores***"%%>

, estes picos
podem estar associados a dissolucdo do cobalto em diferentes estados de
oxidacdo; ou a oxidacdo de diferentes fases metalicas do cobalto formadas
durante a varredura catddica; ou ainda, a uma fase metalica do cobalto rico em
hidrogénio. Mendoza-Huizar et al.®° também verificaram a presenca de um
ombro no pico de corrente de dissolugdo do cobalto em cloreto que, segundo os
autores, pode estar relacionado a uma fase metalica do cobalto rica em
hidrogénio. Resultado semelhante também foi observado por Matsushima et
al.**. Neste trabalho, durante a voltametria ciclica, a varredura era interrompida
no inicio da curva de dissolu¢do e o eletrodo era entdo polarizado durante
intervalos de tempo especificos. Em seguida continuava-se normalmente a
varredura. Desta forma os autores™ verificaram que, ao aumentarem o tempo de
polarizacdo, o primeiro pico de corrente tende a desaparecer e somente o pico de
corrente (II) é observado. Os autores* concluiram entdo que o pico (I) esta

relacionado a dissolugdo de uma fase metélica do cobalto rica em hidrogénio,

que pode ter sido formado durante a redu¢do do cobalto, uma vez que grande

parte do hidrogénio adsorvido ¢ formada durante a RDH 2945,
H30+ +e¢ + CO(S) - COH(adS) + HZO (31)
H30+ + COH(adS) +e¢ > HZ(ads) + HZO (32)
Ho(ads) = Hae) (3.3)

Ja os dois picos de corrente de dissolucao (II) e (III) podem estar
relacionados a formagao de espécies como CoO, CoOOH ou Co3;0,, decorrentes

e 13.27,28,52
do processo de passivagdo do metal """

. Entretanto, estas espécies se
dissolvem por um simples processo quimico. De fato, como pode ser observado
no pico de corrente de dissolugdo (Figura 3.1A) e no perfil de variacdo de massa

no eletrodo (Figura 3.1B), todo material depositado ¢ dissolvido.
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Para determinar quais as espécies estdo envolvidas no mecanismo
de eletrodeposicao do cobalto, foram calculados os valores de M/z aparentes
durante a deposi¢ao potenciodindmica e a dissolucao anodica do Co, a partir da
Figura 3.1. A comparacdo destes valores experimentais com os valores de M/z
tedricos permite uma andalise simples sobre o suposto mecanismo de deposigao
do metal durante a voltametria.

Durante o processo de deposi¢do do cobalto pode ocorrer tanto a
reducdo direta do ions Co(II) a Co metélico, como também pode ocorrer a
formacao de Co(OH), sobre os eletrodepdsitos. Para uma deposicdo direta do
cobalto envolvendo 2 mols de elétrons, segundo a equacdo abaixo, o valor de

Mz tebrico é de 29,5 g mol™ (Mco/2¢):
Co™"(ag + 26" — Coy, (3.4)

No entanto, quando a deposi¢do do metal ¢ afetada pela reagdao de
eletrolise da dgua, pode ocorrer a precipitagdo de Co(OH), sobre a superficie do

eletrodo, como mostram as seguintes equagoes:

2H,O +2¢ — Hz(g) + 2OH-(aq) (35)
CO2+(aq) +20H (aq) = Co(OH)xaas) (3.6)

O valor de M/z aparente tedrico para a reacdo global derivada das
Equacdes 3.5e3.6¢de 46,5 ¢ mol! (Mco(omy/2€).

Uma outra possivel reacdo ¢ a reducao do Co(OH), formado nas
etapas 3.5 e 3.6, a Co metélico, que ocorre em potenciais mais negativos do que

32,40 ~ .
™, segundo a equagao abaixo:

-0,97V (potencial padrao)
CO(OH)z(ads) +2¢ — CO(S) + 2OH-(aq) (37)

A reagdo global envolvendo as etapas 3.5 e 3.6, juntamente com a
equacao 3.7 ¢ dado pela Equacdo 3.8, e o valor de M/z tedrico para esta reagao ¢

de 14,8 g mol™ (Mcosy/4e).

C02+(aq) + 2H20 +4e — CO(S) + Hz(g) + 2OH_(aq) (38)
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Pela comparagdo dos valores de M/z calculados a partir dos dados
experimentais, com estes valores de M/z tedricos de 29,5, 46,5 ¢ 14,8 g mol™, é
possivel identificar o mecanismo de deposi¢ao do cobalto e a quantidade de cada
uma dessas espécies. No primeiro caso, como descrito na Equagao 3.4, um valor
de M/z proximo a 29,5 g mol™”, indica um mecanismo de deposicio direta do
metal sem a formacgdo de espécies intermediarias. No segundo caso, o valor de
M/z de 46,5 g mol”, demonstra um mecanismo de deposicio afetado pela reacio
de descarga de protons, que leva a formagao de Co(OH), sobre o eletrodo. J& no
Gltimo caso, o valor de M/z de 14,8 g mol”', leva em consideracio a formagdo de
hidréxido e a sua redugcdo a Co metalico em potenciais mais negativos do que
-0,97V .

Também ¢ possivel encontrar valores de M/z intermediarios a estes
valores tedricos, o que indica uma contribuicio mista dos mecanismos
propostos. Por exemplo, um valor entre 29.5 e 46,5 g mol’, indica um
mecanismo de deposi¢ao direta do cobalto via Equacao 3.4, juntamente com a
formagao de Co(OH), sobre o eletrodepdsito, via Equacdes 3.5 e 3.6; enquanto
que, um valor de M/z intermediario entre 14,8 ¢ 29,5 g mol™, indica que os trés
mecanismos estdo ocorrendo simultaneamente, pois diferente do exemplo
anterior, o Co(OH), formado, esta sendo reduzido. Através dos dados de
variacdo de massa também ¢ possivel determinar as quantidades de espécies
envolvidas.

Experimentalmente, os valores de M/z podem ser determinados
pelas curvas de variagdo de massa em fungcdo da carga. A partir do
voltamograma e do perfil de massa apresentados na Figura 3.1, construiu-se a
curva de massa vs. carga durante o processo de deposicdo do cobalto, nos
intervalos de potenciais de -0,80 a -1,20V (varredura direta) e -1,20 a -0,72V
(varredura reversa), como ¢ mostrado na Figura 3.3. O valor de M/z

experimental ¢ dado pelo produto do coeficiente angular da reta pela constante
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de Faraday (Equacao 2.4). Os valores de M/z encontrados nas varreduras direta e

reversa sao mostrados na Tabela 3.1.

12

varredura reversa

-1,20V
61 dm.;ig7e4 N\
da

Am /[ pg

varredura direta

dym
=——=-3,24932E-4
dQ

35 -30 26 -20 -15 -10 -5 0
carga/ mC

FIGURA 3.3 — Variacdo de massa em funcdo da carga para a deposi¢do

potenciodinamica do Co sobre Pt em solu¢ao de CoSO, 0,05M + H;BO; 0,01M

+ Na,S040,11M (pH=5,1) a 25°C.

Os valores de M/z de 31,4 ¢ 30,7 g mol” encontrados durante a
deposicao potenciodindmica do cobalto a temperatura de 25°C, indicam que o
mecanismo de deposicdo do cobalto segue via Equacdo 3.4, uma vez que estes
valores experimentais estdo proximos do valor tedrico de 29,5 g mol™ calculados
para a reacdo de reducdo direta de ions Co®" a Co metalico. Neste caso, ndo ha
nenhum indicio de que outras espécies tenham sido formadas durante o
processo, sendo os valores de M/z obtidos seriam muito diferentes do tedrico

para a deposicao direta do metal envolvendo 2 mols de elétrons.
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TABELA 3.1 — Valores de M/z calculados considerando a variacdo de massa
total (Am) e a carga (AQ) durante a deposicdo potenciodindmica de Co em

sulfato (pH=5,1) a 25°C.

Faixa de potencial (V) dAm/dQ M/z (g mol'l)
-0,80 — -1,20 -3,249x 10™ 31,4
-1,20 — -0,72* 3,183 x 10™ 30,7

*Varredura reversa

O mesmo procedimento foi realizado para a determina¢do do valor
de M/z durante durante o intervalo de potencial onde ocorre a dissolugao do
cobalto. A Figura 3.4 mostra a curva de variagao de massa em funcao da carga

construida a partir do voltamograma apresentado na Figura 3.1.

30 20 -10 0
carga/ mC
FIGURA 3.4 — Variagao de massa em fun¢do da carga durante a dissolucao
anodica do Co em solucao de CoSO,4 0,05M + H3;BO; 0,01M + Na,SO4 0,11M
(pH=5,1) a 25°C.
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Nota-se na curva apresentada na Figura 3.4, que ha trés regides com
valores de dAm/dQ distintos, levando a valores de M/z diferentes, nos intervalos
de potenciais indicados, como ¢ mostrado na Tabela 3.2. Na regido de potencial
de -0,64 a 0,02V, correspondente ao pico de corrente de dissolucao I do cobalto
(Figura 3.1), o valor de M/z encontrado foi de 28,9 g mol™. Este valor indica que
este pico pode estar relacionado a oxidacdo do Co metalico, formado durante a
deposicdo, a ions Co>", uma vez que o valor de M/z experimental estd muito

proximo do valor tedrico para esta reagio que é de 29,5 g mol ™.

TABELA 3.2 — Valores de M/z calculados considerando a variagdo de massa
total (Am) e a carga (AQ) durante a dissolugdo anddica de Co em sulfato

(pH=5,1) a 25°C.

Faixa de potencial (V)  Processo dAm/dQ M/z (g mol™)
-0,64 — 0,02 Pico | 2,995 x 10™ 28,9
0,02 — 0,12 Pico I 4,104 x 10™ 39,6
0,42 — 0,73 Pico III 6,374 x 10™ 61,5

Ja no intervalo de 0,02 a 0,12V, referente ao pico de corrente II, o
valor de M/z calculado foi de 39,6 g mol™'. Neste caso, acredita-se que valor de
M)z esteja relacionado a formagdo de um filme passivo sobre o metal. Como foi
visto na Secdo 1.3, hd diversos mecanismos propostos para o processo de
passivacdo do cobalto. Nas condi¢des experimentais aqui utilizadas, ha dois
mecanismos possiveis. Determinando-se o valor de M/z tedrico para o
mecanismo proposto por Badawy et al.”’, segundo as Equagdes 1.17, 1.18, e
1.19, encontra-se o valor de 37,4 g mol™ (Mcoo/2¢). Ja o valor do M/z tebrico
para o mecanismo proposto por Gallant et al."”, segundo as Equagdes 1.22 e
1.23, que envolve a oxidagdo do Coy a Co*", via formacgdo de CoOy), € de 29,5

g mol™ (Mce:/2¢). Isto sugere que o valor de M/z experimental de 39,6 g mol™,
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equivalente ao pico de corrente de dissolucdo II pode estar associado a estes
processos de passivacdo, com a formagdo de CoO), de acordo com o
mecanismo proposto por Badawy et al.”’, ja que o valor de M/z tedrico para esta
reacdo e o valor experimental estdo proximos.

No intervalo de potencial de 0,42 a 0,73V, correspondente ao pico
de dissolugdo III do voltamograma da Figura 3.1, o valor de M/z calculado foi de
61,5 g mol™'. Geralmente, este pico de corrente ¢ atribuido a formagao de 6xidos
de cobalto em diferentes estados de oxidacao, formando um filme passivo sobre
o eletrodo, ou ainda, esteja relacionado com a formagdo de 6xidos de cobalto
nio-estequiométricos'*?’. O valor de M/z tedrico para a reacdo de formacio de
Co0304s) proposto por Gallant ez al.” e descrito pelas Equagdes 1.25 e 1.26, é de
60,2 g mol™ (Mco3o4/ 4€). Este valor esta muito proximo do valor experimental
encontrado no intervalo de potencial correspondente ao pico de corrente de
dissolug¢ao III, indicando que este processo pode relacionado a formagdo do
Co304) sobre o eletrodo.

Outro indicio de que este pico esteja relacionado ao processo de
passivagdo do metal ¢ de que a massa durante este processo continua variando,
como ¢ mostrado na Figura 3.1B. Mesmo a corrente caindo até zero no final do
pico II, o mesmo nao ocorre no perfil de massa. Apos o potencial de 0,1V, a
massa vai diminuindo lentamente e o filme formado s6 se dissolve
completamente em 0,6V, onde a massa cai a zero.

Os resultados obtidos no estudo potenciodindmico em conjunto
com os dados da MECQ demonstraram que nao houve a formagdo de espécies
intermediarias durante a deposicao do Co em solucao de pH 5,1 e a temperatura
de 25°C. Assim, um mecanismo de eletrodeposicdo direta de ions Co(II) a Co
metalico deve considerado neste caso. Isto era esperado, uma vez que nas
condi¢des experimentais utilizadas, foi adicionado acido bérico ao eletrdlito
justamente para prevenir variacdes de pH local decorrentes da RDH, que

levassem a formagao de espécies hidroxiladas sobre o eletrodepdsito de cobalto.
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Estes resultados mostram uma eficiéncia do tampao nas condi¢des empregadas.

Ja durante o processo de dissolucao, foi verificada a presenca de trés picos de

corrente, sendo um deles associado a oxida¢do do Cog formado durante a
o~ Y 2+ . .

deposi¢do, a Co”', enquanto que os outros dois picos de corrente podem estar

relacionados a um mecanismo de formag¢do de um filme passivo sobre o

eletrodo.

3.2 — Estudo do processo de eletrodeposicio potenciostatica do

cobalto e dissoluciao anddica utilizando a MECQ

Para estudar o processo de deposicao mais detalhadamente, foram
feitas medidas de transientes de corrente acopladas a MECQ. Nestes
experimentos aplicou-se um salto de potencial de -0,1V (onde nenhuma reagao
ocorre no eletrodo) até os potenciais de -0,90 e -0,95V durante 10 segundos.
Estes potenciais foram escolhidos por serem mais negativos do que o
sobrepotencial de nucleacao (£,=-0,86V a 25°C), porém nao sdo tdo afetados
pela reacdo de eletrolise da dgua, que ¢ mais intensa na medida em que o
potencial se torna mais negativo. Além disso, estes potenciais sdo mais positivos
do que -0,97V, que ¢ o potencial padrao para a reducdo do Co(OH), a Co
metalico™>*.

Para a realizagdo destes experimentos utilizou-se uma solu¢do de
mesma concentragdo da solugdo utilizada nas voltametrias ciclicas, CoSO,
0,05M + H;BO; 0,01M + Na,SO4 0,11M em pH 5,0. A Figura 3.5 mostra os
cronoamperogramas obtidos para os saltos de potencial de -0,1V a -0,90 e
-0,95V durante 10 segundos, na temperatura de 25°C e o correspondente
aumento de massa sobre o eletrodo de Pt. Verifica-se na Figura 3.5B que a

massa depositada sobre o eletrodo ¢ maior na deposicao feita em potencial mais

negativo (-0,95V).
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Calculando-se os valores de M/z pelas curvas de carga vs. massa
obtidas a partir dos saltos de potencial, foram encontrados os valores de 28,6 e
29,7 g mol” para as deposicdes potenciostaticas feitas em -0,90 ¢ -0,95V,
respectivamente. Estes valores de M/z encontrados durante todo o intervalo de
tempo, em ambos 0s potenciais, indicam que nas condigdes experimentais
utilizadas, esta ocorrendo a deposi¢do direta de fons Co®" a Co metalico
envolvendo 2 mols de elétrons, como ¢ descrito pela Equagdao 3.4 na secdo

anterior.
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FIGURA 3.5 — (A) Cronoamperogramas obtidos em solucdo CoSO,4 0,05M +
H;BO; 0,01M + Na,SO, 0,11M em pH 5,0 a 25°C nos potenciais indicados e

(B) a correspondente variacao de massa no eletrodo. O salto inicial foi de -0,1V.

Apos cada deposicdo potenciostatica, o filme formado foi

dissolvido por varredura linear, no intervalo de potenciais de -0,65 a 0,20V, a
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uma velocidade de varredura de 20 mV/s, como € mostrado na Figura 3.6. A
quantidade de massa dissolvida sobre o eletrodo durante o processo pode ser
visualizada na Figura 3.6B. Nota-se que a quantidade de massa depositada sobre
o eletrodo de Pt ¢ maior para a deposi¢do feita em -0,95V, como foi observado
anteriormente no perfil de variagdo de massa durante a deposicao neste potencial

(Figura 3.5).
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FIGURA 3.6 — (A) Dissolucao anodica do Co em sulfato (pH 5,0) a 20 mV/s,

0.4

apds a deposi¢do potenciostatica nos potenciais indicados. (B) Quantidade de

massa dissolvida no processo.

Pelo coeficiente angular das curvas de variacdo de massa vs.carga,
calculou-se os valores de M/z para dissolucdo anddica do cobalto obtendo-se

valores de 27,9 e 25,2 g mol” durante as varreduras feitas apds a deposicdo
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poteciostatica a -0,90 e -0,95V, respectivamente. Este resultado indica a
oxidacdo de Co a Co”" em ambos os casos, uma vez que o valor tedrico para
esta reacdo ¢ de 29,5 g mol™ (Mc1/2¢).

Tanto na deposicdo potenciostatica, quanto na subseqiiente
dissolucao, ndo ha nenhum indicio de que outras espécies tenham sido formadas
durante estes processos, tais como Co(OH),, CoO) ou Co304), pois ndo foi
detectado valores de M/z muito maiores do que 29,5 g mol” em nenhuma das
condi¢des estudadas. Como visto anteriormente, os valores teoricos para a
formagdo de Co(OH), é de 46,5 g mol’, enquanto que para a formagdo dos

oxidos CoO e Co304), 0s valores sdo 37,4 € 60,2 g mol™, respectivamente.

3.3 — Efeito da temperatura sobre o mecanismo de eletrodeposicio

do Co sobre Pt em meio de sulfato

3.3.1 — Analise mecanistica do processo de eletrodeposicao

potenciodinamica do cobalto

Para verificar como a temperatura influencia o processo de
eletrodeposicao de cobalto e como ela afeta o mecanismo de reacdo do metal
foram feitas medidas potenciodindmicas nas mesmas condi¢cdes experimentais
utilizadas anteriormente, isto ¢, nas mesmas condi¢cdes de concentragio,
composicao das solugdes e pH. No entanto, a temperatura do banho termostatico
foi elevada de 25 para 48 °C.

Para efeito de comparagdo, a Figura 3.7A mostra os voltamogramas
obtidos para a deposicao do cobalto tanto na nova temperatura estudada (48°C),
como também na temperatura de 25°C, cujo voltamograma foi discutido na

se¢do 3.1. Na Figura 3.7B sdo mostradas as correspondentes variacdes de massa
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sobre o eletrodo de Pt. Os experimentos foram feitos em solucdo de CoSO,
0,05M + H3;BO; 0,01M + Na,SO4 0,11M em pH=5,1 e foi utilizada uma

velocidade de varredura de 20 mV/s.
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FIGURA 3.7 - (A) Voltamogramas ciclicos para a eletrodeposi¢ao de cobalto
sobre Pt em solucdo de CoSO, 0,05M + H;BO; 0,01M + Na,SO, 0,11M
(pH=5,1), a 20 mV/s, nas temperaturas indicadas e as (B) correspondentes

variagOes de massa sobre o eletrodo.
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Pode ser observado que o voltamograma obtido a 48°C apresenta
um perfil semelhante aquele obtido a 25°C. O inicio da deposi¢do do cobalto a
48°C, ocorre em -0,71V e o pico de redugdo do cobalto pode ser observado em
-1,09V, seguido por um aumento significativo de corrente, que pode estar
associado a reacdo de descarga de protons.

Analisando-se o processo de dissolucdo, na varredura no sentido
dos potenciais positivos, observa-se a presenca de dois picos de corrente no
experimento realizado a 48°C, diferente do que acontece a 25°C, onde se tem o
aparecimento de trés picos de corrente. Os picos de corrente I e II, como
discutido anteriormente, podem estar associados tanto a diferentes fases

A1 44 4
metalicas do cobalto™*"*>0%¢7

, quanto a formagdo de espécies como CoO,
CoOOH ou Co;0, *"**®. Ja o pico de corrente que ocorre em potenciais mais
positivos (pico III na Figura 3.1), que pode estar associado a formacao de 6xidos
de cobalto, ndo aparece a 48°C. Verifica-se no perfil de variagdo de massa sobre
o eletrodo (Figura 3.7B) que todo material depositado ¢ dissolvido, assim como
no experimento realizado a 25°C. No entanto, a 48°C o filme formado ¢
completamente dissolvido ao final do pico II em 0,1V (corrente e massa caem a
zero). Ja a 25°C, a massa apresenta um decaimento lento entre os potenciais de
0,1 e 0,6V e, somente em 0,6V, o cobalto ¢ dissolvido completamente.

A Figura 3.8 mostra uma ampliacao da regido onde aparece o inicio
do processo de deposicao nos dois voltamogramas. Pode ser observado que o
sobrepotencial necessario para o inicio da deposi¢ao do cobalto a 48 °C (-0,71V)

¢ menor do que a 25°C (-0,74V). Este resultado sugere que o aumento da

temperatura pode diminuir o sobrepotencial para o inicio da deposicao do metal.
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FIGURA 3.8 — Ampliagdo da regido dos voltamogramas apresentados na Figura

3.7 referente ao inicio do processo de eletrodeposi¢ao de Co.

Observando os voltamogramas obtidos, algumas consideragdes
podem ser feitas: (i) o sobrepotencial necessario para o inicio da deposi¢cao do
cobalto ¢ menor no experimento realizado a 48°C; (ii) o ombro que aparece
durante o pico de corrente de dissolugdo ¢ mais evidente a 48°C do que a 25°C;
(i11) as curvas de variacdo de massa em funcdo do potencial mostram que a
variagdo de massa sobre o eletrodo ¢ maior a 48°C, do que a 25°C, indicando
uma maior massa depositada quando a temperatura aumenta.

Para verificar quais as espécies estdo sendo formadas durante a
voltametria ciclica na temperatura de 48°C, os valores de M/z aparentes foram
calculados, nos intervalos de potencial onde ocorrem a deposi¢do e a dissolucao
do cobalto, e comparados com os valores obtidos a 25°C.

Como visto anteriormente, somente um unico valor de M/z de 31,4
g mol”' foi encontrado a 25°C, durante todo o intervalo de potencial que
compreende a varredura direta (-0,8 a -1,2V) e um valor de M/z de 30,7 g mol”',
foi encontrado no intervalo de potencial correspondente a varredura reversa. Isto
indica que, nesta temperatura, a eletrodeposicao do cobalto estd ocorrendo via

Equacao 3.4 e somente Co metalico foi formado. Entretanto, na eletrodeposicao
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realizada a 48°C, valores de AM/z diferentes foram encontrados durante a
varredura direta e reversa, decorrentes dos intervalos de potencial onde a curva
de variagdo de massa vs. carga possui distintos valores de dAm/dQ, como pode
ser visto na Figura 3.9 e na Tabela 3.2. Nota-se que ha trés regides, denotadas
pelos segmentos de reta a, b e ¢ (varredura direta), cujos coeficientes angulares,
levam aos valores de M/z de 38,1, 32,1 ¢ 28,7 g mol ™, respectivamente. J& as
regides delimitadas pelos segmentos de reta d, e e f (varredura reversa), levam

aos respectivos valores de M/z de 25,8, 30,1 ¢ 35,1 g mol ™.

15

Am/ ug

0- -0,86V —
40 30 20 -10 0
carga/ mC

FIGURA 3.9 — Variacdo de massa em funcdo da carga para a deposi¢cdo
potenciodinamica do Co em solu¢gdo de CoSO, 0,05M + H;BO; 0,01M +
Na,S0,0,11M (pH=5,1) a 48°C.

Observa-se na Tabela 3.3 que durante os estagios iniciais da
deposi¢ao a 48°C, o valor de M/z calculado foi de 38,1 g mol”. Este valor
intermedidrio encontrado entre os valores tedricos de 29,5 e 46,5 g mol™!

relacionados a Equacdo 3.4 e a reacdo global derivada das Equagdes 3.5 e 3.6,
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respectivamente, indicam que a deposi¢do do cobalto esta sendo influenciada
pela reagdo de descarga de prétons e que Co(OH), esta sendo formado sobre o
eletrodo, simultaneamente a reacdo de reducdo direta do metal (Equacio 3.4). A
medida que a deposi¢ao avanga para potenciais mais negativos, os valores de
M/z calculados foram de 32,1 ¢ 28,7 g mol”', o que sugerem a ocorréncia da

reacio de redugdo direta de Co”" a Coy).

TABELA 3.3 — Valores de M/z aparentes calculados considerando a variacao de
massa total (Am) e a carga (AQ) para a deposi¢do potenciodindmica e a

dissolucao anodica de Co em sulfato (pH 5,1).

Processo T (°C) Faixa de potencial (V) M/z (g mol'l)
Deposicao 25 -0,80 — -1,20 31,4
-1,20 — -0,72* 30,7
48 (a) -0,86 — -1,01 38,1
(b)-1,01 — -1,17 32,1
(c)-1,17 —-1,20 28,7
(d)-1,20 — -1,12* 25,8
(e) -1,12 — -1,00* 30,1
(f) -1,00 — -0,72* 35,1
Dissolucao 25 -0,64 — 0,02 28,9
0,02 — 0,12 39,6
0,42 — 0,73 61,5
48 -0,64 — 0,06 28,0
0,06 — 0,16 39.9

*Varredura reversa
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O valor de M/z de 28,7 g mol”' referente ao intervalo de potencial
de -1,17 a -1,20V (48°C) durante a varredura direta, também pode ter uma
contribui¢do da reagdo de redugdo do Co(OH), formado nos estagios iniciais da
eletrodeposicdo, uma vez que o potencial padrao para redu¢cdo do Co(OH), a Co
metalico é -0,97V ***. Além disso, o valor de M/z tedrico para a reacdo global
descrita pela Equacéo 3.8, que envolve as etapas 3.5, 3.6 e 3.7 é de 14,8 g mol™,
o que pode justificar a queda no valor de M/z de 32,1 para 28,7 g mol”, a
medida que o potencial se torna mais negativo, pela reducdo do Co(OH), a Coys).
Isto fica evidente quando se observa o valor de M/z na varredura reversa, no
intervalo de -1,20 a -1,12V (segmento d), que ¢ de 25,8 g mol™, o que sugere
que o Co(OH), pode estar se reduzindo a Co metalico. No entanto, nota-se que
na medida em que a varredura avanca no sentido dos potenciais positivos, a
valor de M/z comeca a aumentar para 30,1 e 35,1 g mol” (segmentos de reta e e
/), indicando que até o final da deposicao ainda se tem quantidades significativas
de Co(OH), sendo formada.

Analisando-se o processo de dissolucdo do metal (varredura
reversa), observa-se que a primeira espécie a ser oxidada ¢ o Co metalico, pois o
valor de M/z referente ao intervalo de potencial de -0,64 a 0,06V ¢ de 28,0 g
mol”'. Este intervalo de potencial corresponde ao pico de corrente I do
voltamograma obtido a 48°C (Figura 3.7). J4 na medida em que a dissolugdo
avanga para potenciais mais positivos, no intervalo de potencial de 0,06 a 0,16V
(pico II), valor de M/~ de 39,9 g mol' sugere a possibilidade de formagéo de um
filme passivo sobre o eletrodo, via formagdo de CoO) (M/zcoo = 37,4 g mol'l),
mas que dissolve em solug¢do por um simples processo quimico.

Pela andlise dos perfis voltamétricos do cobalto, obtidos a 25 e
48°C, observa-se que a temperatura exerce grande influéncia no mecanismo de
eletrodeposicao do metal. Os resultados obtidos mostraram que o mecanismo de
deposicao do cobalto ocorre sem a formacao de espécies intermediarias a 25°C.

Porém quando a temperatura se eleva, grandes quantidades de Co(OH), sdo
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formadas juntamente com o eletrodeposito de cobalto. Uma parcela do desse
hidréxido formado ¢ reduzido a Co metdlico na medida em que a
eletrodeposicao avanga para potenciais mais negativos; entretanto, observa-se ao
final da varredura catddica, quantidades significativas de hidroxido sobre o
eletrodepdsito. Ja o processo de dissolu¢ao anddica do cobalto parece ndo ser
afetado significativamente pela temperatura, uma vez que os resultados indicam
processos semelhantes relacionados aos picos de corrente I e II, como a
oxidagdo do Co a Co*" seguida por uma possivel formacio de um filme
passivo. No entanto, nota-se a auséncia do pico de corrente III no experimento

realizado a 48°C.

3.3.2 — Analise mecanistica do processo de eletrodeposicio

potenciostatica e da dissolu¢ido anodica do cobalto

Para verificar como a temperatura influencia o mecanismo de
deposicdo potenciostatica do cobalto, foram feitas também medidas de
transientes de corrente na temperatura de 48°C. Da mesma forma como foi
conduzido o experimento a 25°C, aplicou-se um salto de potencial de -0,1V até
os potenciais de -0,90 e -0,95V durante 10 segundos, utilizando solug¢dao de
CoS0O,4 0,05M + H3BO; 0,01M + Na,SO,4 0,11M (pH 5,0).

A Tabela 3.4 mostra os valores de M/z calculados a partir das
curvas de massa vs. carga para as deposicoes feitas a -0,90 e -0,95V durante 10
segundos, nas temperaturas de 25 e 48°C. Como foi descrito anteriormente, os
valores de M/z encontrados para a deposicdo potenciostatica realizada a 25°C,
foram de 28,6 € 29,7 g mol™”, nos potenciais de -0,90 e -0,95V, respectivamente.
Estes valores de M/z encontrados durante todo o intervalo de tempo, em ambos
potenciais, sugerem a ocorréncia da reacdo de deposicdo direta de fons Co*" a

Co metalico, descrito pela Equagao 3.4.
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TABELA 3.4 — Valores de M/z aparentes calculados considerando a variacao de
massa total (4m) e a carga (4Q) durante a deposi¢cdo potenciostatica do Co em

sulfato (pH 5,0), nos potenciais indicados.

T/°C Egp/V Intervalo de tempo/s M/z (g mol™) % Espécies
25 -0,90 0alo 28,6 100% Coy)
-0,95 0alo 29,7 100% Coy)
48 -0,90 0a2 29,2 100% Coys)
2a10 49,4 100%Co(OH),
-0,95 0a2 33,1 82%Co(sy+19%Co(OH),
2210 44,8 25%Co(sy+75%Co(OH),

Por outro lado, para as deposi¢des realizadas a 48°C, foram
encontrados diferentes valores de M/z durante o intervalo de deposicao nos dois
potenciais estudados. Os dados na Tabela 3.4 mostram que, nesta temperatura,
nos instantes iniciais da deposi¢do (0 a 2 segundos), os valores de M/z
encontrados foram de 29,2 ¢ 33,1 g mol ™, para as deposicoes feitas em -0,90 e
-0,95V, respectivamente. Porém, a medida que a deposi¢ao avanga (intervalo de
tempo de 2 a 10 segundos), os valores de M/z encontrados foram de 49,4 ¢ 44,8
g mol™ para a deposi¢des nos potenciais de -0,90 e -0,95V, respectivamente.
Estes valores de M/z condizem com um mecanismo via formacdo de Co(OH),,
descrito pelas Equagdes 3.5 e 3.6, que esta ocorrendo simultaneamente a
reducdo direta do cobalto via Equagdo 3.4. No entanto, a contribui¢do desta
ultima reagdo no processo de deposi¢do € pequena, como pode ser observado
nas quantidades das espécies formadas nesta temperatura. Na deposi¢do
realizada em -0,90V, ha praticamente, 100% de Co() no inicio do processo,
porém, ao final do processo de deposi¢ao foi encontrado somente Co(OH),. Na

deposi¢ao feita em -0,95V, encontra-se 19% de Co(OH), nos estagios iniciais da
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deposicao (até cerca de 2 segundos) € 75% de hidréxido formado sobre o
eletrodo ao final do processo. Neste caso, os 25% de Co metélico encontrado
aos 10 segundos pode ser composto pelo metal reduzido nos estagios iniciais da
deposi¢ao e pelo Co metalico formado pela propria reducdo do hidroxido,
segundo a Equagao 3.7.

Estes resultados podem ser melhor visualizados na Figura 3.10,
onde os valores de M/z foram plotados em func¢ao do tempo. Para as deposi¢des
potenciostaticas realizadas a 25°C, observa-se que tanto para o potencial de
-0,90V (Figura 3.10A), quanto para o potencial de -0,95V (Figura 3.10B), os
valores de M/z oscilam entre os valores de 27 e 30 g mol”' durante todo o
intervalo de deposi¢io, indicando um mecanismo de redugéo direta de fons Co>"

a Co metélico, via Equacao 3.4.
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FIGURA 3.10 — Valores de M/z aparentes em fun¢do do tempo para as

deposic¢oes potenciostaticas em -0,90 e -0,95V nas temperaturas indicadas.

Por outro lado, quando a temperatura ¢ elevada a 48°C, observa-se

. ~ . ; 2+ . ~
um mecanismo de reducdo direta de ions Co™ a Coy), via Equagdo 3.4, somente
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nos estagios iniciais da deposi¢cdo. Em tempos mais longos (2 a 10 segundos), os
valores de M/z aumentam com o tempo, sugerindo a precipitagdo de Co(OH),
sobre o eletrodo, segundo as Equagdes 3.5 e 3.6, que levam ao valor de M/z
tedrico de 46,5 g mol”'. Nota-se também que na deposicio feita a -0,95V, os
valores de M/z ndo ultrapassam o valor de 45 g mol™, ao contrario da deposicéo
realizada a -0,90V. Este comportamento ¢ esperado uma vez que o potencial de
-0,95V esta proximo ao potencial padrao de -0,97V para a reducao de Co(OH), a
Co metalico. Neste caso, pode-se afirmar que as reacdes descritas pelas
Equagdes 3.4, 3.5, 3.6 e 3.7 estdo ocorrendo simultaneamente, resultando na
formacdo de Co metalico formado a partir da reducdo de fons Co>" em solucdo e
também, pela redugdo parcial do hidroxido formado decorrente da RDH.

Apo6s cada deposi¢do potenciostatica, o filme formado foi
dissolvido por varredura linear, no intervalo de potenciais de -0,65 a 0,20V, a
uma velocidade de 20 mV/s. Os perfis da corrente em fun¢do do potencial e as
correspondentes variagdes de massa sobre o eletrodo ¢ mostrado na Figura 3.11.
Pode ser observado que o pico de corrente de dissolucdo anddica do cobalto ¢
maior quando a temperatura aumenta, para ambos potenciais de deposicao,
indicando maior massa do metal depositada sobre o eletrodo a 48°C. Além
disso, nota-se que o pico de corrente de dissolu¢ao ¢ maior quando a deposicao €
feita em potencial mais negativo. Pode ser observado também que, nos
experimentos realizados a 48°C, hé a presenca de um pequeno pico de corrente
ao final das curvas de dissolu¢do. No entanto, a espécie relacionada a este pico
nao pode ser identificada com o auxilio da técnica de MECQ, pois corresponde a
uma regido onde ndo ha variacdo de massa sobre o eletrodo (Figuras 3.11 C e D)
e assim, o valor do M/z referente a este processo ndo pode ser determinado. Uma

. I3 I3 . . . \ . ~ 2+ 3+
hipotese € que este pico de corrente esteja associado a oxidagdo de Co” a Co

no bulk.
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FIGURA 3.11 — Dissolugdo anodica do Co em sulfato em pH 5,00 apds a

deposicao potenciostatica nos potenciais indicados (A) e (B), e a correspondente

variagdo de massa no eletrodo (C) e (D).

Os valores de M/z para dissolucdo anodica do cobalto em ambas as

temperaturas sao mostrados na Tabela 3.5. Os valores de M/z de 27,9 ¢ 25,2 g

1 . . . . . ~
mol~ encontrados nas varreduras lineares realizadas a 25°C, indicam a oxidacao

direta de Co) a Co*" sem a formacgdo de espécies intermedidrias (M/zcp+ = 29,5

g mol™). Por outro lado, os valores de 49,6 e 45,1 g mol" encontrados nos

experimentos realizados a 48°C, podem estar relacionados a formacao de 6xidos

de cobalto decorrentes do processo de passivagdo do metal.
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TABELA 3.5 — Valores de M/z aparentes calculados a partir da curva de massa
(4m) em funcao da carga (4Q) durante a dissolugdao anddica do Co em sulfato

(pH 5,0) apos deposigdo potenciostatica nos potenciais indicados.

T /°C Egep/ V M/z (g mol™)
25 -0,90 27,9
-0,95 25,2
48 -0,90 49,6
-0,95 45,1

A analise dos dados de transientes de corrente confirma o
comportamento observado nas voltametrias ciclicas: quando a temperatura
aumenta de 25 para 48°C, grandes quantidades de Co(OH), sdo formadas
durante a deposicdo, provenientes da reacdo de desprendimento de hidrogénio.
Dependendo do potencial de redugdo aplicado, o hidroxido formado, pode ser
reduzido parcialmente ou totalmente, a Co metalico. Neste caso, o 4cido bodrico
demonstra uma ineficiéncia como agente tamponante sobre o processo. Pode-se
dizer que a eficiéncia do tampao utilizado depende sensivelmente da
temperatura utilizada, visto que no experimento conduzido a 25°C, ndo foi
detectada a formagdo de Co(OH), durante a deposi¢do em decorréncia do

aumento de pH proximo a superficie do eletrodo devido a RDH.

3.3.3 — Calculo da eficiéncia do processo de eletrodeposicio de Co

Como foi visto na secao 3.1, outras espécies podem se formar sobre
os eletrodepositos de cobalto nas condigdes experimentais utilizadas (pH ~5,0,
alta temperatura), o que invalida um calculo de eficiéncia convencional a partir

das cargas de dissolu¢do e de deposi¢do obtidas a partir dos voltamogramas
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ciclicos. Para efetuar o calculo da eficiéncia desta forma seria necessario que o
processo de dissolugdao anodica do cobalto fosse caracterizado somente pela
reacio de oxidagio do Coy a Co*" e, como foi visto anteriormente, outras
espécies, tais como Co(OH), e 6xidos de cobalto, podem mascarar o calculo da
eficiéncia real. O primeiro, formado nos experimentos conduzidos em alta
temperatura durante a varredura no sentido dos negativos, ndo € totalmente
convertido a Co metélico, permanecendo sobre o eletrodepodsito de cobalto ao
final da deposi¢do potenciodinamica. Ja o segundo, se forma durante o processo
de dissolucao anoddica do cobalto, independente da temperatura, devido ao
préprio comportamento passivo do metal.

Por esta razdo, para determinar qual ¢ a eficiéncia do processo,
optou-se por fazer uma andlise das curvas de massa experimentais, obtidas com
o auxilio da MECQ, e das curvas de massa tedricas calculadas a partir da lei de
Faraday. Assim, foi feita uma comparacdo entre as curvas de massa
experimentais, referentes as deposi¢des potenciostaticas, e aquelas que seriam
obtidas se houvesse somente Co ou Co(OH), sendo formado durante os
experimentos.

A Figura 3.12 mostra a variacdo de massa experimental e teodrica
sobre o eletrodo de Pt na temperatura de 25°C, durante a deposicao
potenciostatica em -0,90V e a posterior dissolugcdo feita por varredura linear.
Para efeito de comparagdo foram calculadas as curvas que seriam obtidas se os
seguintes processos ocorressem durante a deposi¢do potenciostatica: (—o—)
somente a eletrodeposicao direta do cobalto envolvendo 2 mols de elétrons
(Equagdo 3.4); (—A—) somente a formacao de Co(OH), decorrente da RDH
(Equagdes 3.5 € 3.6).

No experimento realizado a 25°C, observa-se que durante a
deposicdo potenciostatica, a curva experimental se sobrepdem a curva tedrica
correspondente 4 reducdo direta de fons Co” a Cos) (Equagdo 3.4). Durante o

processo de dissolugdo, a curva experimental estd bem proxima a curva teorica
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correspondente a reacdo de oxidagdo direta de Co metélico a Co”". Estes
resultados indicam uma eficiéncia de praticamente 100% para a deposi¢cdo em

-0,90V, conduzida a 25°C.
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FIGURA 3.12 — Comparagdo entre a variacdo de massa experimental e teorica
durante a deposi¢ao potenciostatica a -0,90V e a posterior dissolu¢ao anodica a

25°C.

Na Figura 3.13, observa-se a variagdo de massa experimental e
tedrica sobre o eletrodo de Pt, na temperatura de 48°C, durante a deposicao
potenciostatica a -0,90V e a posterior dissolu¢do anddica. Neste caso, verifica-se
que durante a deposi¢do em -0,90V a 48°C, as curvas experimentais e tedrica de
formacao de Co metalico (Equagdo 3.4), se sobrepdem somente nos estagios
iniciais do processo, no intervalo de tempo de 0 a 2 segundos. A partir deste
ponto, as curvas se distanciam e, na medida em que a deposi¢do avancga, a curva
experimental tende a se aproximar da curva tedrica correspondente a formacao

de Co(OH), devido a RDH (Equagdes 3.5 e 3.6), se sobrepondo a ela ao final do
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processo, aos 10 segundos. Ja durante a dissolucdo, a curva experimental se
afasta muito da curva tedrica relativa & oxidacdo direta do Co metalico a Co™".
Este resultado mostra que a eficiéncia do processo cai drasticamente quando a
temperatura ¢ elevada a 48°C, favorecendo a formagao de espécies hidroxiladas

durante a deposi¢do, em detrimento a reagdo de redugdo direta do cobalto.
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FIGURA 3.13 — Comparacgao entre a variagdo de massa experimental e teorica
durante a deposi¢cdo potenciostatica a -0,90V e a posterior dissolucdo anodica a
48°C.

O mesmo procedimento foi executado para a deposicao
potenciostatica feita em -0,95V. Na figura 3.14, tem-se a variagdo de massa
experimental e curvas referentes as massas teoricas de Co e Co(OH), durante a
deposi¢ao se somente uma ou outra espécie tivesse sido formada exclusivamente
no Processo.

Pode ser observado na Figura 3.14 que nos experimentos realizados
a 25°C, as curvas experimental e tedrica de formag¢do de Co metalico se

sobrepdem durante todo intervalo de deposicao e também durante a dissolucao,
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indicando uma eficiéncia no processo de 100%, assim como foi encontrado na

deposicao feita em -0,90V, nesta mesma temperatura.
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FIGURA 3.14 — Comparagao entre a variagdo de massa experimental e teorica
durante a deposicao potenciostatica a -0,95V e a posterior dissolucao anodica a

25°C.

Uma comparagdo semelhante entre as curvas experimentais e
tedricas de formagdao de Co e Co(OH), no processo de deposicdo pode ser
visualizada na Figura 3.15, que mostra a deposi¢do potenciostdtica feita em
-0,95V na temperatura de 48°C e a seguida pela dissolucao feita por varredura
linear. Nota-se aqui, que as curvas experimental e tedrica de formacao de Co
metalico (Equacao 3.4) se sobrepdem nos instantes iniciais da deposi¢ao (0 a 2
segundos), da mesma forma que ocorreu para a deposigao feita em -0,90V, nesta
temperatura. Entretanto, na medida em que a deposi¢do avanga, a curva
experimental tende a se aproximar da curva teodrica relativa a formacdo de

Co(OH), (via Equagdes 3.5 e 3.6), mas ndo chega a se sobrepor a ela durante o
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intervalo de deposicao, como ocorreu a -0,90V (Figura 3.13). Estes resultados
mostram que, na medida em que a deposi¢cdo potenciostatica ¢ feita em
potenciais mais negativos, pode ocorrer a reducdo de Co(OH), a Co metalico’>*
segundo a Equacdo 3.7. Neste caso, os dois mecanismos estdo interferindo no
processo, um descrito pela Equagao 3.4 e outro pela Equagao 3.8. Ja na curva de
dissolu¢do observa-se que a curva experimental se afasta muito da curva que
seria obtida se ocorresse somente a oxidagio do Co) a Co™" durante o processo.

Desta forma, observa-se uma queda na eficiéncia do processo quando a

temperatura ¢ elevada a 48°C.
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FIGURA 3.15 — Comparagao entre a variagdo de massa experimental e teorica
durante a deposicao potenciostatica a -0,95V e a posterior dissolucao anodica a

48°C.

Estes resultados confirmam os dados obtidos com o auxilio da
MECQ. Nos casos onde a eficiéncia do processo foi de 100%, ou seja, nos

experimentos realizados a temperatura de 25°C, os valores de M/z encontrados
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indicam somente a reducao direta de Co metalico sobre eletrodo de trabalho. Ja
nos casos onde a eficiéncia do processo diminui, isto €, nos experimentos
realizados a temperatura de 48°C, os valores de M/z indicam um mecanismo de
deposicio misto, envolvendo tanto a redugdo direta de ions Co>" & Co metalico,
quanto a precipitacdo de Co(OH), sobre o eletrodo decorrente da RDH. Nestes
casos, a quantidade de Co(OH), formado, encontrada ao final da deposicao
potenciostatica foram de 100 e 75%, para as deposi¢des feitas em -0,90 e
-0,95V, respectivamente (Tabela 3.3).

Como verificado anteriormente, estes resultados também mostram
uma possivel ineficiéncia do tampao utilizado (H;BOs) quando a temperatura ¢
elevada, uma vez que o esperado era que o acido borico inibisse o aumento do
pH proximo a superficie do catodo, evitando assim a precipitacdo de hidréxido
de cobalto. O que foi verificado € que apenas a 25°C, seu efeito tamponante
parece estar contribuindo de forma eficiente, evitando o aumento no valor do pH
local. Logo, sua eficiéncia parece sofrer uma dependéncia da temperatura. Neste
sentido, para entender melhor os fatores que estdo levando a formacdo de
espécies hidroxiladas no processo de eletrodeposi¢ao em meio tamponado, deve
ser realizado um estudo mais detalhado acerca do mecanismo de a¢do do acido

borico.

3.4 — Verificacao da hipotese de degradac¢ao do acido borico com o

aumento da temperatura

Para verificar se o acido bdrico estd se degradando em altas
temperaturas, uma nova série de experimentos foi executada, utilizando as
mesmas condi¢des experimentais dos experimentos anteriores. Para isso,
preparou-se uma nova solucao de CoSO4 0,05M + H3BO; 0,01M + Na,SO,

0,11M (pH 5,1), que foi a mesma concentracdo das solugdes utilizadas nos
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experimentos anteriores. Apos a obtencdo dos perfis voltamétricos e dos
transientes de corrente a 48°C, o sistema foi resfriado novamente a temperatura
de 25°C e as medidas foram repetidas. A partir dos resultados obtidos, foram
calculados os valores de M/z a fim de identificar as espécies formadas durante os
processos.

A Tabela 3.6 mostra os valores de M/z obtidos durante a
eletrodeposicao potenciodinamica do cobalto, considerando a variagao de massa
total (4m) no eletrodo e a carga (4Q), nos intervalos de potenciais de -0,80 a
-1,20V (varredura direta) e de -1,20 a -0,71V (varredura reversa). Nota-se que os
resultados aqui obtidos foram similares aqueles obtidos nos voltamogramas
ciclicos discutidos na Se¢do 3.1. No experimento conduzido a temperatura de
25°C, somente Co metalico foi formado sobre o eletrodo tanto na varredura
direta (M/z = 31,6 g mol™), quanto na varredura reversa (M/z = 30,7 g mol™),
pois os valores de M/z experimentais sao muito proximos do valor tedrico para a
reagdo de redugio direta do cobalto (M/z = 29,5 g mol™). Ja no voltamograma
obtido a temperatura de 48°C, os valores de M/z encontrados sugerem a
formacao de Co(OH), nos estagios iniciais da eletrodeposicdo (M/z = 43,4 g
mol™") e no final da deposi¢io (M/z = 36,5 g mol' na varredura reversa),
ocorrendo simultaneamente a forma¢ao de Co metalico. Neste caso, os valores
de M/z experimentais estdo entre os 29,5 g mol™ tedricos para a deposigdo direta
do metal e os 46,5 g mol tedricos para um mecanismo de reacio envolvendo a
formagao de hidréxido devido a RDH, indicando uma contribui¢do mista dos
dois mecanismos no processo.

Apo6s a execucao do experimento a 48°C, o sistema foi resfriado a
temperatura de 25°C e um novo voltamograma foi obtido juntamente com o
correspondente perfil de massa. Calculando o valor de M/z durante a
eletrodeposicao do cobalto nos intervalos de potenciais de -0,80 a -1,20V e de

-1,20 a -0,72V, obteve-se os valores de 28,6 ¢ 28,7 g mol™! (Tabela 3.6),
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indicando que apos o resfriamento, somente Co metalico foi depositado sobre o

eletrodo de Pt, sem a formacao de espécies hidroxiladas.

TABELA 3.6 — Valores de M/z aparentes calculados considerando a variagao de
massa total (Am) e a carga (AQ) para a deposi¢ao potenciodindmica e a

dissolu¢do anodica de Co em sulfato (pH 5,1).

T/°C Faixa de potencial / V M/z (g mol™)
25 -0,80 — -1,20 31,6
-1,20 — -0,71%* 30,7
48 -0,80 — -0,98 434
-0,98 — -1,20 32,0
-1,20 — -1,02* 29,5
-1,02 — -0,73* 36,5
25%* -0,80 — -1,20 28,6
-1,20 — -0,72* 28,7

*Varredura reversa  **Ap0s resfriamento do sistema.

Os valores de M/z também foram calculados para os transientes de
corrente obtidos apos os saltos de potencial de -0,1V até os potenciais de -0,90 e
-0,95V. A Tabela 3.7 mostra estes valores obtidos nos experimentos efetuados
as temperaturas de 25 e 48°C, nos intervalos de tempo indicados. Aqui, os
resultados também repetem o mesmo comportamento observado anteriormente
nas deposi¢des potenciostaticas discutidas na Se¢do 3.3.2. A temperatura de
25°C, ocorreu somente a reducdao direta de cobalto envolvendo 2 mols de
elétrons, M/z = 27,3 g mol” (-0,90V) ¢ M/z = 28,5 g mol" (-0,95V). Nas
deposigdes feitas a 48°C, houve indicio de formagao simultinea de Co(OH),,

junto com o eletrodepdsito de Co metalico, uma vez que os valores de M/z
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encontrados foram de 43,9 g mol”' (-0,90V) e de 44,2 g mol” (-0,95V).
Calculando a quantidade de hidréxido formada apds os 10 segundos de
deposi¢do nesta temperatura, chegou-se aos valores de 84 ¢ 86% de Co(OH),

para as deposi¢des em -0,90 e -0,95V, respectivamente.

TABELA 3.7 — Valores de M/z calculados a durante a deposi¢cao potenciostatica

em sulfato (pH=5,1) nos potenciais indicados.

E4p/V T/°C Intervalo de tempo/s M/z (g mol™) % Espécies
-0,90 25 0alo 27,3 100% Coy)
48 0a?2 31,8 88%Co(s+12%Co(OH),

2al0 43,9 16%Cosy+84%Co(OH),
25% 0alol 29,4 100% Coy)
-0,95 25 0alol 28,5 100% Coy)
48 0a2 29,6 100% Coy)

2al0 44,2 14%Cot86%Co(OH),
25% 0alol 30,6 100% Coy)

* ApOs resfriamento do sistema.

Apds a execucdo dos experimentos a 48°C, resfriou-se o sistema e
os saltos potenciostaticos foram repetidos. Os valores de M/z encontrados para
as deposicoes em -0,90 e -0,95V foram de 29,4 ¢ 30,6 g mol™”, respectivamente,
indicando apenas a presenga de Co metalico no eletrodeposito, formado pela
reducio direta de fons Co*" a Co() (Equacdo 3.4).

Tanto os dados de voltametria ciclica quanto os de transiente de
corrente mostram que, quando o sistema ¢ resfriado, ndo ha formagdo de
Co(OH), sobre o eletrodo de trabalho, invalidando a hipétese de degradacao do

acido borico quando a temperatura aumenta. Se houvesse uma degradagdao do
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tampao, seria esperado valores de M/z maiores neste caso, que indicassem a
formagao de hidroxido mesmo apds a redugdo da temperatura a 25°C, uma vez
que a acdo tamponante do aditivo estaria comprometida com o aumento da

temperatura.

3.5 — Efeito da concentracdo de ions Co™ e do H;BO; sobre o

mecanismo de eletrodeposicao do cobalto sobre Pt

Para verificar se a concentracdo das espécies no eletrélito tem
efeito sobre o mecanismo de eletrodeposicdo do cobalto além da temperatura,
executou-se uma nova série de saltos potenciostaticos em solu¢des nas quais a
propor¢dao CoSO, : H3;BO; foi alterada. Na série de experimentos anteriores
utilizou-se uma solugdo cuja proporcao entre os ions Co(Il) e o acido borico foi
de 5:1. Para a série de experimentos seguintes, preparou-se outras solu¢des onde
as proporcoes entre estas espécies foram de 1:1, 1:3 e 5:3. Abaixo, tem-se a

composicao das solucdes e as concentragdes utilizadas:

Concentraciao da solucao pH CoSOy : H;BO;
Co0S0, 0,01M + H;BO; 0,01M + Na,S0,0,17M 5,5 1:1
C0S0, 0,01M + H3;BO3 0,03M + Na,S0,40,13M 5,3 1:3
Co0S0, 0,05M + H3;BO; 0,03M + Na,SO, 0,07M 4,9 53

A partir dos transientes de corrente e das curvas de dissolucao
anddica obtidos em cada eletrdlito, juntamente com os dados de variagdo de
massa, determinou-se os valores de M/z em cada experimento. Os resultados

encontrados em cada caso serdo discutidos nos topicos seguintes.
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3.5.1 — Estudo do mecanismo de deposicao do cobalto — proporcao

COSO4 . H3BO3 — 1:1

A Tabela 3.7 mostra os valores de M/z calculados para a deposicao
potenciostatica sobre Pt nos potenciais de -0,90 e -0,95V, durante 10 segundos,
em solucao de CoSO,4 0,01M + H3;BO; 0,01M + Na,SO,4 0,17M (pH=5,5) nas
temperaturas de 25 e 48°C. O potencial inicial foi de -0,1V.

A partir das curvas de carga vs. massa obtidas durante a deposigao,
foram determinados os valores de M/z nas duas temperaturas. Estes resultados
estdo sumarizados na Tabela 3.8. Os dados mostram que durante a deposi¢ao
nos potenciais indicados, ndo foi verificada a formacdo de espécies hidroxiladas
durante todo o intervalo de tempo, nas duas temperaturas estudadas. Tanto a 25
quanto a 48°C, os valores de M/z estio proximos aos 29,5 g mol’ tedricos,
correspondentes & reagdo de redugdo direta de fons Co”" a Co metélico

envolvendo 2 mols de elétrons descrita pela Equacao 3.4.

TABELA 3.8 — Valores de M/z calculados durante a deposi¢do potenciostatica
do Co em sulfato (pH=5,5) na propor¢dao CoSO, : H;BO; de 1:1.

T/°C Egep/ V* Intervalo de tempo/s M/z (g mol'l) % Espécies
25 -0,90 0alo 30,9 100% Coys
-0,95 0alo 27,9 100% Coys

48 -0,90 0alo 30,1 100% Cos)
-0,95 0alo 28,4 100% Coys

*Q potencial inicial foi de -0,1V.

Apos cada deposicdo potenciostatica, o filme formado foi
dissolvido por varredura linear, no intervalo de potencial de -0,65 a 0,2V, como

pode ser observado na Figura 3.16. As Figuras 3.16 (A) e (B) mostram o pico de
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corrente de dissolucdo anddica do cobalto apos a deposi¢do nos potenciais de
-0,90 e -0,95V e nas temperaturas de 25 e 48°C. Nas Figuras 3.16 (C) e (D) sdo
mostrados a quantidade de massa dissolvida em cada caso. Observa-se nesta
figura, que o aumento de temperatura provoca um pequeno aumento no pico de
corrente, tanto para o filme depositado a -0,90V quanto a -0,95V, o que resulta
em uma maior quantidade de massa depositada sobre o eletrodo a 48°C. Além
disso, nota-se também a presenca de um unico pico de corrente de dissolucao,
sem a presenca de ombros ou pequenos picos de corrente associados a este
processo, o que sugere que nao hd formacdo de outras espécies durante a

dissolu¢ao do cobalto metalico.
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FIGURA 3.16 — Dissolucao anddica do Co em sulfato em pH 5,5 apds a

deposi¢ao nos potenciais indicados (A) e (B) e as correspondentes variagdes de

massa no eletrodo (C) e (D). Propor¢ao CoSO, : H;:BO; — 1:1.
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Como pode ser visto na Tabela 3.9, os valores de M/z encontrados
durante a dissolugdo anodica feita apos cada deposi¢ao potenciostatica indicam
um mecanismo de oxidagdo direta do Co) a ions Co*" (M/z tedrico = 29,5 g
mol™") para esta solugdo nas duas temperaturas estudadas. Aqui, nio houve

indicio de formacao de espécies intermediarias.

TABELA 3.9 — Valores de M/z calculados durante a dissolu¢ao anddica do Co
em sulfato (pH 5,5) ap6s deposi¢do potenciostatica durante 10 segundos nos

potenciais indicados. Propor¢ao CoSO,4: H;BO3; — 1:1.

T /°C Edep/ V M/z (g mol™)
25 -0,90 30,3
-0,95 27,0
48 -0,90 31,5
-0,95 28,3

Neste caso, onde a propor¢ao de CoSO, : H;BO; ¢ de 1:1, ndo foi
verificada a formagdao de Co(OH), quando a temperatura aumenta de 25 para
48°C durante a deposicdo potenciostitica, ao contrario do caso visto
anteriormente, onde a concentracdo do sal de cobalto era 5 vezes maior e
grandes quantidades de hidroxido de cobalto foram encontradas ao final da
deposi¢dao potenciostatica a 48°C (Secdo 3.3). Estes resultados indicam que,
além da temperatura, a concentracdo de cobalto também exerce influéncia sobre
o mecanismo de deposicao e ¢ determinante para a formagdo de hidroxido, caso
contrario, haveria a formacao de Co(OH), a 48°C neste caso, onde a propor¢ao
de Co*" e do aditivo é de 1:1, da mesma forma como visto anteriormente, onde a

proporg¢ao entre essas espécies era de 5:1.
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3.5.2 — Estudo do mecanismo de deposicao do cobalto — proporcao

COSO4 . H3BO3 — 1:3

Os valores de M/z também foram determinados para a deposi¢do
potenciostatica feita em solucdo onde a propor¢ao de CoSO, : H;BO; era de 1:3,
ou seja, a quantidade de aditivo ¢ maior do que a quantidade do sal de cobalto,
diferentemente dos dois casos anteriores.

A Tabela 3.10 mostra os valores de M/z determinados para a
deposicao potenciostatica em solucdo de CoSO, 0,01M + H3;BO; 0,03M +
Na,SO4 0,13M em pH=5,3 nos potenciais de -0,90 e -0,95V e nas temperaturas
de 25 e 48°C, durante 10 segundos. Neste caso, observa-se que os valores de M/z
experimentais calculados estdio proximos dos 29,5 g mol™ tedricos para a reacio
de reducdo direta do cobalto (Equacdo 3.4). Nao ha indicios de formagdo de
outras espécies, independente da temperatura estudada. O eletrodepodsito

formado sobre a Pt contém apenas Co metalico, em ambas as temperaturas.

TABELA 3.10 — Valores de M/z calculados durante a deposi¢ao potenciostatica
do Co em sulfato (pH=5,3) na propor¢dao CoSO, : H;BO; de 1:3.

T/°C Egep/V* Intervalo de tempo /s M/z (g mol'l) % Espécies
25 -0,90 0alo 30,6 99%Cosy+ 1%Co(OH),
-0,95 0alo 29,4 100% Coy)
48 -0,90 0alo 31,6 91%Cosy+ 9%Co(OH),
-0,95 0alo 29,8 100% Coy)

*Q potencial inicial foi de -0,1V.

Apos cada deposicao feita nos potenciais de -0,90 ¢ -0,95V, o filme
formado foi dissolvido por varredura linear, no intervalo de potencial de -0,65 a

0,2V. Na Figura 3.17 observam-se os picos de corrente de dissolu¢do do cobalto
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obtido apos cada salto de potencial e a quantidade de massa dissolvida durante a
varredura anodica. Da mesma forma que nos casos anteriores, onde a propor¢ao
dos fons Co*" para o 4cido borico era de 5:1 e 1:1, observa-se que o pico de
corrente de dissolugdo aumenta quando a temperatura varia de 25°C para 48°C
em ambos os potenciais investigados, indicando um favorecimento na deposicao
com o aumento da temperatura. Este aumento no pico de corrente ¢
acompanhado por uma maior quantidade de massa depositada sobre o eletrodo
de Pt, como pode ser observado no perfil de massa dissolvida durante a

varredura no sentido dos potenciais positivos, na Figura 3.17 (C) e (D).
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FIGURA 3.17 — Dissolucdo anodica do Co em sulfato em pH 5,3 apds a
deposicao nos potenciais indicados (A) e (B), e as correspondentes variagdes de

massa no eletrodo (C) e (D). Propor¢ao CoSO, : H;BO; — 1:3.
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Os valores de M/z calculados a partir das curvas de carga vs. massa,
durante o processo de dissolucdo anodica efetuada apds cada deposicdo
potenciostatica pode ser visto na Tabela 3.11. Os valores de M/z experimentais
estdo proximos aos 29,5 g mol” que indicam o mecanismo de oxidagdo direta de
Co metalico a fons Co>". Mesmo com o aumento da temperatura, ndo ha indicios

de formacgdo de outras espécies sobre o eletrodepdsito de cobalto neste caso.

TABELA 3.11 — Valores de M/z calculados durante a dissolu¢do anddica do Co
em sulfato (pH 5,3) apos deposi¢ao potenciostatica durante 10 segundos nos

potenciais indicados. Propor¢ao CoSO, : H;:BO; — 1:3.

T/°C Edep/ V M/z (g mol™)
25 -0,90 32,9
-0,95 29,6
48 -0,90 30,7
-0,95 27,0

Neste caso onde a propor¢do de ions Co>™ no eletrélito é de 1:3 em
relagdo ao acido borico, a temperatura parece ndo afetar a eficiéncia do tampao,
assim como observado nos experimentos onde a propor¢do entre os mesmos era
de 1:1. Os resultados sugerem que o acido borico estd evitando o aumento de pH
proximo a superficie do catodo, inibindo a formacdo de espécies hidroxiladas.

Por esta razdao, somente Co metalico esta sendo formado sobre o eletrodo.

3.5.3 — Estudo do mecanismo de deposicao do cobalto — propor¢ao

COSO4 : H3BO3 — 5:3
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Os experimentos potenciostaticos também foram conduzidos em
solucdo de CoSO, 0,05M + H3BO; 0,03M + Na,SO, 0,07M (pH 4.,9), cuja
proporcio de fons Co>" para o 4cido bérico é de 5:3. Nestes experimentos, foram
aplicados saltos de potencial de -0,1V até os potenciais de -0,90 e -0,95V
durante 10 segundos e os valores de M/z durante este intervalo de tempo foram
determinados. Os valores de M/z obtidos nas deposi¢oes efetuadas a 25 e 48°C
sdao mostrados na Tabela 3.12.

Os resultados mostram que a deposi¢do de cobalto segue um
mecanismo de reducdo direta do metal, via Equacdo 3.4, nas deposicoes
potenciostaticas executadas a 25°C. Os valores de M/z encontrados neste caso

~ y e y . . r -1
estdo proximos ao valor tedrico para este mecanismo, que ¢ de 29,5 g mol ™.

TABELA 3.12 — Valores de M/z calculados durante a deposi¢ao potenciostatica
do Co em sulfato (pH=4,9) na propor¢do CoSO, : H;BO; de 5:3.

T/°C Eq4p/V Intervalo de tempo/s M/z (g mol™) % Espécies
25 -0,90 0alo 29,8 100% Coy)
-0,95 0alo 30,8 100% Coy)
48 -0,90 Oa2 28,4 100% Coy)
2a10 40,6 34%Co(ey+66%Co(OH),
0,95 0a2 30,1 100% Cog)
2210 39,0 45%Cogsy+55%Co(OH),

Por outro lado, para a deposic¢ao realizada a 48°C, diferentes valores
de M/z foram encontrados durante o intervalo de deposicdo em ambos os
potenciais estudados. Nos instantes iniciais da deposi¢do nesta temperatura, os
valores de M/z encontrados foram de 29,8 e 30,8 g mol™, para as deposigdes em

-0,90 e -0,95V, respectivamente. Isto sugere um mecanismo de redugdo direta
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do metal via Equacao 3.4. No entanto, a medida que a deposi¢do avanca, os
valores de M/z aumentam, indicando a formag¢dao de outra espécie sobre o
eletrodepdsito. Os valores de M/z experimentais calculados no intervalo de 2 a
10 segundos foram de 40,6 ¢ 39,0 g mol”, para as deposi¢des feitas nos
potenciais de -0,90 e -0,95V, respectivamente. Estes valores sdo intermediarios
entre o mecanismo de reducao direta do cobalto envolvendo 2 mols de elétrons e
o mecanismo que envolve a formacao de Co(OH), decorrente da reagdao de
desprendimento de hidrogénio, cujo valor de M/z tedrico aparente ¢ de 46,5 g
mol”. Este resultado mostra que hd uma contribui¢io mista desses dois
mecanismos durante a deposicao nesta temperatura. A quantidade de Co(OH),
que se formou junto com o Co metalico foi calculada ao final do processo,
chegando-se a 66% de hidroxido de cobalto para a deposicao feita em -0,90V e
55% para a deposi¢do em -0,95V. Nota-se que a quantidade de Co(OH),
encontrada ao final da deposi¢do ¢ menor quando a deposicdo ¢ feita em
potencial mais negativo, indicando uma possivel influéncia da reagao de redugao
do hidréxido a Co metalico que ocorre em potenciais mais negativos do que
-0,97V (potencial padrio)™.

A Figura 3.18 mostra as curvas de dissolu¢do anodica obtidas apds
cada deposi¢do potenciostatica e os perfis de massa correspondentes. Pode ser
observado que o pico de corrente de dissolugdo ¢ maior a 48°C. A quantidade de
massa dissolvida nesta temperatura também ¢ maior, como se observa na Figura
3.18 (C) e (D). Este comportamento parece ser comum nos quatro casos
estudados, onde diferentes proporgdes entre as espécies no eletrolito foram
utilizadas. Isto condiz com os resultados observados em outros trabalhos™*’,
onde os autores afirmam que a temperatura tem efeito importante no processo de
deposi¢io e dissolu¢gio do cobalto. Pradhan et al® verificou que altas
temperaturas diminuem o consumo de energia € que a temperatura 6tima para a
eletrodeposi¢cdo do cobalto ¢ de 60°C em solugdes acidas de sulfato. Em outro

trabalho, Elsherief'’ afirma que o aumento na temperatura do eletrélito melhora
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a reacdo de deposicdo do cobalto, porém a RDH ¢ mais intensa também neste
caso. O autor’’ também propde que o aumento na temperatura afeta muito mais
a deposicdo deste metal em sulfato do que o efeito da concentracdo de fons Co*"

no eletrolito.
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FIGURA 3.18 — Dissolucao anodica do Co em sulfato em pH 4,9 apos a
deposicao nos potenciais indicados (A) e (B), e as correspondentes variagdes de

massa no eletrodo (C) e (D). Propor¢cao CoSO, : H;:BO; — 5:3.

Pelas curvas de carga vs. massa, calculou-se os valores de M/z
durante a dissolu¢do anodica do cobalto no intervalo de potenciais de -0,65 a
0,2V. Os resultados sdo mostrados na Tabela 3.13. Nota-se que durante a
varredura anodica feita a 25°C, os valores de M/z de 31,2 ¢ 30,3 g mol™ indicam
o mecanismo de oxidacdo direta do cobalto (M/z cosycorr = 29,5 g mol'l). Ja a

48°C, os valores de M/zde 42,3 ¢ 40,2 g mol” sugerem a formagdo de o6xidos de
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cobalto uma vez que estes valores estdo proximos do valor de M/z tedrico de
37,4 g mol”, para a reacdo de formacdo de CoO descrita por Badawy et al.”’

(vide Equacodes 1.17, 1.18 ¢ 1.19).

TABELA 3.13 — Valores de M/z calculados durante a dissolu¢do anddica do Co
em sulfato (pH 4,9) apos deposi¢dao potenciostatica durante 10 segundos nos

potenciais indicados. Propor¢ao CoSO, : H;:BO; — 5:3.

T/°C Eqep/ V M/z (g mol'l)
25 -0,90 31,2
-0,95 30,3
48 -0,90 423
-0,95 40,2

Estes resultados mostram que as concentragdes das espécies,
principalmente a concentracdo de fons Co”', tém efeito sobre o mecanismo de
deposi¢do, além da temperatura. Nos casos onde a propor¢ao de CoSO, para
H;BO; € de 5:1 e 5:3, foi verificado a formagao de Co(OH), juntamente com Co
metalico durante a deposicdo potenciosttica realizada a temperatura de 48°C.
No entanto, quando a propor¢ao destas espécies € de 1:1 e 1:3, nao ha indicios
de outras espécies se formando durante a deposi¢cdo, mesmo quando hd aumento

da temperatura, indicando uma eficiéncia do tampao nestes dois casos.

3.6 — Estudo dos parametros que afetam o mecanismo de

eletrodeposicio do Co utilizando planejamento fatorial 2*
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N , . .. . 71 . . .
Utilizando técnicas de quimiometria’’, foi feito um planejamento
. 4 . ., . . .
fatorial 2" para verificar como as variaveis estudadas interferem no mecanismo
de deposi¢do do cobalto e como estas varidveis interagem entre si. As variaveis
iy ~ , 2+ ~ .

utilizadas foram: concentracdo de ions Co”', concentracao de H;BO;, potencial
de deposicdo e temperatura. Estas varidveis foram estudadas em dois niveis,

como 1lustra a Tabela 3.14.

TABELA 3.14 — Variaveis estudadas no planejamento fatorial 2°.

Variaveis Niveis
) )
1 [CoSO,] / mol L™ 0,01 0,05
2 [H;BO;] / mol L™ 0,01 0,03
3 T/°C 25 48
4 Eaep/ V -0,90 -0,95

A Tabela 3.15 mostra o resultado completo do planejamento
fatorial utilizado, cujos experimentos foram feitos em duplicata e as respostas de
interesse sdo o valor de M/z encontrado durante a deposi¢ao potenciostitica em
cada condic¢ao estudada.

Os valores de M/z mostrados na Tabela 3.15 excluem os instantes
inicias da deposi¢ao (0 a 2 segundos), ja que nos casos investigados nos quais
existe uma contribuicao mista dos mecanismos propostos, somente Co metélico
¢ formado nesta etapa inicial. Os resultados mostram que para a maioria dos
ensaios realizados a resposta M/z oscila bem proximo do valor de 29,5 g mol™,
que descreve a reacdo de deposi¢do direta do cobalto (Equagao 3.4). Este valor
aumenta quando a concentracao de CoSO, e a temperatura aumentam para 0,05

mol L' e 48°C, respectivamente, (vide colunas 1 e 3, nivel +, para as duas
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variaveis), resultando em grandes quantidades de Co(OH), formado sobre o

eletrodeposito.

TABELA 3.15

— Valores

planejamento fatorial 2°,

médios

das respostas para cada ensaio do

Ensaio 1 2 3 4 M/z (g mol™)
1 - - - - 29,7+ 1,7
2 + - - - 283 +0,4
3 - + - - 31,2+0,8
4 + + - - 28,6+ 1,8
5 - - + - 294+ 1,1
6 + - + - 46,6 + 3,9
7 - + + - 31,4+04
8 + + + - 41,4+ 1,1
9 - - - + 27,6 £ 0,4
10 + - - + 29,4+ 0,5
11 - + - + 29,6 £ 0,4
12 - + - + 29,6 £ 1,8
13 - - + + 28,0+ 0,6
14 i - + + 42,6 £3,0
15 - + + + 31,104
16 + + + + 413+32

A variagdo na resposta causada pela mudanga em algum parametro,

do nivel mais baixo para o nivel mais alto ¢ chamada de efeito principal da

variavel na resposta. O efeito principal de um fator €, por definicdo, a média dos

efeitos deste fator nos dois niveis do outro fator. J4 os efeitos de interacao sao

calculados considerando os produtos de varias variaveis. Pela andlise estatistica

estimam-se os efeitos de aumento ou decréscimo de niveis das variaveis sob a

resposta.

Na Tabela 3.16 ¢ apresentado o resultado dos efeitos calculados

para a resposta valor de M/z. O efeito principal da concentra¢io de Co>” mostra

que a resposta cresce em média 6,4 = 1,5 g mol” quando a concentragio do sal

de cobalto aumenta de 0,01 para 0,05 mol L. J4 para o efeito principal da
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temperatura, a resposta cresce em média 7,1 + 1,5 g mol” quando a temperatura
de deposicdo aumenta de 25 para 48°C. Tanto o efeito da concentracdo de
H;BO; quanto o efeito do potencial de redugcdo nao possuem significancia
estatistica, pois aplicando o teste ¢ de student com um intervalo de 95% de
confianca para 15 graus de liberdade, verifica-se que s6 deverdo ser aceitos os

efeitos cujo valor absoluto for superior a 1,5.

TABELA 3.16 — Efeitos calculados para a resposta M/z utilizando o

planejamento fatorial 2*.

Média Global 32,8 +0,8

Efeitos Principais

1 [CoSOy] 6,4 +1,5
2 [H;BO;] 0,2+1,5
3 Temperatura 7,1 £1,5
4 Eg4ep -1,0+ 1,5

Interacao de duas variaveis

12 -1,7+ 1,5 13 6,9 +1,5
14 0,5+1,5 23 -0,8£1,5
24 0,6 1,5 34 -0,6 £1,5

Interacoes de trés variaveis

123 -1,0£1,5 124 04+1,5
134 -09+1,5 234 04+1,5

Interacdo de quatro variaveis

1234 0,6 £1,5

Estes resultados mostram que a temperatura e concentragdo de ions
Co”" afetam significativamente o mecanismo de deposi¢do do cobalto. Os
valores de 6,4 + 1,5¢ 7,1 £ 1,5 ¢ mol™” calculados para esses efeitos, quando

estas varidveis aumentam de nivel menor para o maior, mostram que essa
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contribui¢do ¢ suficiente para alterar o valor de M/z significativamente o que
resulta na mudanga do mecanismo de deposicao.

Isto pode ser demonstrado também pelo valor do efeito de interacao
de 6,9 = 1,5 g mol™ calculado para as variaveis temperatura e concentragio de
Co*" (denotado por 13 na Tabela 3.16), indicando uma grande interacio entre
elas. Desta forma, estas duas varidveis ndo devem ser analisadas separadamente
no estudo do mecanismo de deposi¢cdo do cobalto. Pode ser observado também
na Tabela 3.15, um efeito de interacdo pequeno (-1,7 + 1,5 g mol™) entre as
variaveis concentracdo de ions Co®" e concentracio de H;BO; (denotado por
12). J& os efeitos de interacdo de duas varidveis para as combinagdes 12, 14, 24,
23 ¢ 34, bem como o efeito de interagao de trés ou mais variaveis ¢ muito
pequeno e podem ser desprezados, pois ndo possuem significancia estatistica.
Esses efeitos podem ser atribuidos as flutuagdes aleatdrias inerentes ao processo,
isto ¢, ao ruido embutido nos valores das respostas.

Analisando os efeitos para a resposta M/z investigada pode-se dizer
que a temperatura e a concentra¢io de ions Co>" sdo os principais pardmetros
que afetam o mecanismo de deposicdo do cobalto e que podem levar a uma
mudanga do mesmo. Além disso, a interagdo entre essas duas variaveis,
temperatura e concentragio de fons Co>" ¢ significativa. Logo, sdo o estudo
desses fatores que podem ajudar a explicar o porqué da formagdo de Co(OH), no

eletrodepdsito de cobalto obtido em altas temperaturas em um meio tamponado.

3.7 — Papel do acido borico no mecanismo de eletrodeposicao do

cobalto

43.4
Como relatado por outros autores™"’

, a temperatura exerce um
papel importante no processo de eletrodeposicdo do cobalto. Este fato pode

alterar o mecanismo de deposicdo do mesmo, levando a precipitacdo de
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Co(OH), que pode interferir nas caracteristicas e propriedades do eletrodeposito
de Co. Entretanto, os resultados aqui apresentados mostram que a formagao de
hidroxido parece estar relacionada também a concentracido de fons Co™" e do
H;BOj; em solucdo, ou a propor¢ao entre os mesmos, como verificado através da
analise do planejamento fatorial.

Para uma compreensdo do fendmeno que esta levando a formagdo
desta espécie a 48°C em alguns casos e outros nao, ¢ necessario conhecer qual ¢
a real funcdo do acido bérico no mecanismo de eletrodeposicao do cobalto.
Como visto na Se¢do 1.3, este assunto ¢ motivo de controvérsia entre varios

35-37,39,41,48 ~ " I
2T que estudaram a funcdo deste aditivo, principalmente no

autores
processo de eletrodeposi¢do de niquel e de ligas de Ni-Fe. Aqui, serdo discutidos
as propostas mais relevantes, que condizem com os resultados apresentados
nesta investigacdo mecanistica. Vale lembrar que estes estudos podem ser
estendidos ao cobalto, uma vez que o cobalto e o niquel apresentam
propriedades similares e possuem potencial padrio de redugio proximos®.

Partindo do ponto de vista convencional de que a fun¢do do acido
borico seria a de um tampao, seu papel no processo de eletrodeposicdo de
cobalto seria entdo de retirar ions OH" (provenientes da reacdo de descarga de
protons) do meio ou mais precisamente, da regido proxima a superficie do
catodo, evitando assim a precipitagdo de hidroxido. Uma caracteristica do acido
bérico ¢ de que ele é um acido monobasico fraco®, ou seja, ele ndo doa protons
como a maioria dos acidos, mas sim, aceita ions OH’, comportando como um
acido de Lewis e sendo representado mais corretamente como B(OH);. Uma
outra caracteristica deste aditivo ¢ que, segundo Horkans®, a cinética de
dissociacdo do 4cido boérico € lenta para oferecer uma contribuicdo tamponante
efetiva quando o pH se eleva devido a RDH.

Considerando que a RDH ¢ mais intensa a medida que a
temperatura se eleva, pode se dizer que a quantidade de ions OH™ ¢ maior neste

caso, levando a um aumento no pH local maior do que ocorreria a 25°C e
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levando a uma maior formagio de Co(OH), a 48°C. Segundo Higashi ef al.”’ a
precipitacdo de Co(OH), ocorre em pH 6,8 em meio de sulfato, o que possivel
nos experimentos aqui apresentados uma vez que eles foram conduzidos em
solucdes de pH na faixa de 4,9 a 5,5 e além disso, o valor do pH pode aumentar
muito mais a 48°C do que a 25°C.

Estes fatos apresentados sdao suficientes para explicar o porqué da
formacao de Co(OH), em altas temperaturas. O acido borico ndo se dissocia
rapido o suficiente para retirar hidroxilas no meio justamente quando a RDH ¢
mais intensa (48°C). Com uma maior quantidade de OH" livre, o pH se eleva e a
precipitagdo de hidroxido ¢ favorecida nos casos onde quantidade de fons Co**
disponivel também ¢ maior (solugdes cuja proporcao de CoSO, : H;BO; € 5:1 ¢
5:3). Nos casos onde a propor¢do de CoSO, : H;BO; € de 1:1 e 1:3, o fato de
ndo se observar a formagdo de Co(OH), a 48°C pode estar relacionado a
quantidade de ions Co>" disponivel, que talvez ndo seja grande o suficiente para
ocasionar a precipitagdo do hidréxido. Além disso, pode ser que, quando a
quantidade de aditivo é maior do que a de ions Co*’, sua contribuicio
tamponante ¢ efetiva e o pH ndo altere muito, evitando assim precipitacdo de
Co(OH),.

Por outro lado, uma outra proposta envolvendo adsor¢do do acido
borico na superficie do eletrodo pode ser considerada. Segundo Horkans™,
moléculas neutras do acido borico podem ser adsorvidas na superficie do
eletrodo e diminuir a 4rea ativa disponivel para a descarga de protons.
Considerando esta hipotese, pode-se dizer que o aditivo inibe o aumento de pH e
evita a formacdo de Co(OH),. O aumento da temperatura eleva a velocidade de
dessorcao dessas espécies, como visto na Equacao 1.4, por isso, a RDH se torna
mais intensa a 48°C. Como a velocidade de adsor¢ao do acido bérico também ¢
comprometida, verifica-se a ineficiéncia do mesmo, nos casos onde a
concentracio de ions Co”" é maior. Nos casos onde a concentracdo desta espécie

¢ menor ou igual a do aditivo, pode ser que a ineficiéncia nao seja observada ja
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que ndo ha uma quantidade de fons Co*" suficiente para provocar a precipita¢io
de Co(OH),. Pode ser também que a quantidade de &cido bdrico seja suficiente
para evitar uma grande variagdo no pH local que leve a precipitacdo de
hidroxido.

Embora estas duas propostas apresentadas justifiquem os resultados
observados na eletrodeposicdo de cobalto, os dados apresentados sao
insuficientes para se chegar a alguma conclusdo a respeito da cinética de
dissociacdo do acido borico. Pelos dados de massa também ndo foi possivel
verificar se ha adsor¢ao do 4cido borico na superficie do eletrodo, uma vez que
esta reagdo nao envolve transferéncia de carga. Estas propostas sdo consistentes
com os resultados obtidos e parecem as mais plausiveis para explicar a formagao
de Co(OH), na presenca de acido borico, em alta temperatura e onde a
quantidade de ions Co”" disponivel é maior. Assim, essas propostas devem ser
verificadas experimentalmente.

Uma outra possivel explicagdo para o funcionamento do acido
borico como agente tamponante envolve a formacao de complexos entre o metal
e 0 mesmo. De acordo com Hoare™, o 4cido borico forma complexos estaveis
com o niquel que favorecem a descarga do metal e diminui o sobrepotencial
necessario para sua deposi¢do. Embora plausivel, esta hipdtese ndo explica o
efeito da temperatura sobre estes complexos e desta forma nao pode ser aplicada

aos resultados obtidos para o mecanismo de eletrodeposi¢do o cobalto.
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CAPITULO 4

4 — CONCLUSOES

Neste trabalho foi investigado o mecanismo de deposicdo e
dissolucédo de cobalto em solugdes de sulfato na presenca de &cido bdrico, com
pH na faixa de 4,9 e 5,5 utilizando as técnicas de cronoamperometria e
voltametria linear de varredura acopladas a MECQ. A técnica de voltametria
ciclica também foi utilizada como um estudo preliminar para investigar 0s
principais processos que ocorrem durante a eletrodeposicao do cobalto.

As medidas potenciodindmicas conduzidas em solugcdo cuja
proporcéo entre as espécies CoSO, e H;BO; era de 5:1 (pH 5,1), mostraram que
a temperatura afeta o processo de eletrodeposicao, diminuindo o sobrepotencial
necessario para deposi¢do do cobalto quando a temperatura aumenta. Verificou-
se também que a quantidade de massa depositada sobre o eletrodo a 48°C é
maior do que a 25°C. Na varredura no sentido dos potenciais positivos foi
observado um ombro no pico de dissolucdo anodica do cobalto em ambas as
temperaturas estudadas. Este ombro pode estar relacionado a diferentes fases
metélicas do metal, sendo uma delas rica em hidrogénio, ou também pode estar
associada a formacéo de um filme de oxido sobre o eletrodo devido ao processo
de passivacao do cobalto.

Utilizando solugbes com diferentes concentracbes de CoSO, e
H;BO; foram feitos experimentos potenciostaticos acoplados a MECQ. Com
ISSO, 0 mecanismo de reacdo foi investigado detalhadamente com a
caracterizacao quantitativa das espécies envolvidas nos processos. Os resultados
obtidos a 25°C demonstraram que 0 mecanismo de deposicdo do Co ocorreu via
reducdo de Co®* a Co metalico diretamente, sem a formacdo de espécies

intermediarias. Neste caso, a eficiéncia do processo foi de praticamente 100%.
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Por outro lado, quando se elevou a temperatura do banho
termostatico a 48°C, os estudos mostraram a presenca de reacdes paralelas
ocorrendo junto a deposicdo de Co, diminuindo a eficiéncia de corrente do
processo. Neste caso foi observado uma mistura de dois mecanismos ocorrendo
simultaneamente, sendo um deles envolvendo a reducdo direta do Co e outro,
caracterizado pela a formacéo de Co(OH), devido a RDH, gue é mais intensa em
altas temperaturas. No entanto, a precipitacdo de hidroxido sobre o
eletrodepdsito s6 foi verificada nos casos onde a proporcdes entre os fons Co** e
0 H3BO; utilizadas foram de 5:3 e 5:1. Nos experimentos realizados em solucao
cuja proporcédo entre estas espécies foram de 1:1 e 1:3, ndo foi identificado a
formacdo de hidroxido em nenhuma das temperaturas estudadas.

Analisando os resultados do planejamento fatorial 2* utilizado foi
verificado que os fatores que mais influenciam e modificam o mecanismo de
deposicdo do Co é a temperatura e a concentragdo de fons Co*".

Considerando estas observacgdes, algumas propostas foram feitas
para explicar o porqué da precipitacdo de Co(OH), em meio tamponado com
HsBO3;, em certas condigOes experimentais utilizadas. Para isto, algumas
propostas encontradas na literatura, para o papel do acido bérico no processo de
eletrodeposicdo de metais, também foram consideradas.

Uma das propostas é que o &cido borico possui uma cinética de
dissociacdo lenta o bastante para oferecer uma contribuicdo tamponante efetiva
em altas temperaturas onde a RDH é mais intensa. O aumento de hidroxilas
proximo a superficie do catodo que eleva o valor do pH local, pode levar a
precipitacdo de Co(OH),, quando a concentracdo de fons Co”* é alta. Por esta
razdo, a formacdo de hidroxido foi observada nas solugbes onde a proporcéo
entre CoSQ, : H3BO; era de 5:1 e 5:3, mas ndo foi observada nas solugfes onde
esta proporcdo € de 1:1 e 1:3.

Por outro lado, outra proposta envolvendo a adsorcdo de acido

borico na superficie do eletrodo pode ser considerada. Neste caso, a fungdo do
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acido borico seria a de inibir a descarga de protons na superficie do eletrodo,
diminuindo a area ativa disponivel para esta reacdo atraves da adsorcdo de
moléculas neutras de acido boérico na superficie. Em altas temperaturas a
velocidade de dessorcdo dessas duas espécies pode aumentar. Como o bloqueio
da superficie pelo aditivo se torna ineficiente, o aumento da concentracdo de
hidroxilas decorrente da RDH pode elevar o pH local, até atingir o pH critico
para a precipitacdo de Co(OH),, que por sua vez, ocorre se a concentracdo de

Co?* disponivel é grande.
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