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“Sem experimentos, nada pode ser 

adequadamente conhecido. Um argumento 

prova teoricamente, mas não dá a certeza 

necessária para remover toda a dúvida; nem a 

mente repousará na visão clara da verdade se 

não a encontrar pela via do experimento”. 

Roger Bacon, acerca do conhecimento do 

mundo físico 

 

“[...] não aceitar as afirmações de outros, ou 

seja, o que é narrado pelas pessoas, mas as 

causas que agem por si mesmas na natureza”. 

Santo Alberto Magno, a respeito do objetivo 

das ciências naturais 



 
 

RESUMO 

 

O objetivo deste trabalho foi o estudo da eletrodeposição de Ni e de ligas Ni-Fe sobre Cu, 

utilizando dois solventes eutéticos baseados em cloreto de colina (ChCl, do inglês choline 

chloride), compostos por ChCl e etilenoglicol (EG) ou ureia (U), na proporção molar 

1ChCl:2(EG ou U), em substituição à água. Assim, utilizou-se as técnicas de espectroscopia 

de absorção na região do ultravioleta e do visível (UV-Vis), voltametria cíclica (VC), 

cronoamperometria, microscopia eletrônica de varredura (MEV) acoplada à espectroscopia de 

energia dispersiva de raios-X (EDX), polarização linear e espectroscopia Raman. Os espectros 

de UV-Vis mostraram que tanto o níquel como o ferro formaram complexos com os ligantes 

EG ou U. Os estudos de VC evidenciaram que o ChCl:2U foi mais sensível à umidade que o 

ChCl:EG. O aumento da temperatura de 25 ºC para 70 ºC favoreceu a cinética dos processos 

eletroquímicos, aumentando os valores de corrente, tanto na ausência como na presença dos 

metais, além de deslocar os potenciais de redução, de −1,25 V para −0,91 V em ChCl:2U e de 

−1,07 V para −0,92 V em ChCl:2EG. Os voltamogramas obtidos na presença de níquel 

evidenciaram a existência de um processo de catódico associado à sua redução e do laço de 

nucleação, cujo sobrepotencial diminuiu com o aumento da temperatura, de 0,32 V para  

0,21 V em ChCl:2U e de 0,38 V para 0,36 V em ChCl:2EG. Os voltamogramas obtidos na 

presença de níquel e ferro em meio de ChCl:2U mostraram dois processos, sendo um  

(−0,90 V) associado à redução do níquel e o outro, à do ferro (−1,12 V). Em meio de 

ChCl:2EG, um terceiro processo definiu-se com o aumento da concentração de ferro, 

sugerindo que a redução desse metal ocorre em mais de uma etapa. Os coeficientes de difusão 

do níquel variaram de 2,2 × 10−9 cm2 s−1 (25 ºC) a 3,7 × 10−8 cm2 s−1 (70 ºC) em ChCl:2U e  

de 1,3 × 10−8 cm2 s−1 (25 ºC) a 5,8 × 10−8 cm2 s−1 (70 ºC) em ChCl:2EG. O processo de 

nucleação e crescimento de níquel sobre cobre foi caracterizado como progressivo em 

ChCl:2U e instantâneo em ChCl:2EG, pelo modelo de Scharifker-Hills. Os resultados de 

MEV e EDX mostraram que houve deposição de filmes de Ni e Ni-Fe em ambos os solventes 

e que aqueles obtidos em ChCl:2U mostraram-se homogêneos, já os obtidos em ChCl:2EG 

apresentaram trincas. O aumento da densidade de corrente levou à diminuição da eficiência de 

deposição (de 96 % para 61 %, por exemplo). As curvas de polarização mostraram que o 

aumento da quantidade de ferro de 0 a 43,3 % nos filmes levou à diminuição na resistência à 

polarização, que variou de 3,0 a 13,8 kΩ cm2.  

Palavras-chave: Níquel. Ferro. Eletrodeposição. Solventes eutéticos. Cloreto de colina. 

Corrosão. 



 
 

ABSTRACT 

 

The aim of this work was the study of electroplating of Ni and Ni-Fe alloys onto Cu, using 

two deep eutectic solvents based on choline chloride (ChCl), composed by ChCl and ethylene 

glycol (EG) or urea (U), in the 1ChCl:2 (EG or U) molar ratio, replacing the water. Thus, they 

were used the techniques of UV-Vis absorption spectroscopy (UV-Vis), cyclic voltammetry 

(CV), chronoamperometry, scanning electron microscopy (SEM) coupled to the dispersive X-

ray spectroscopy (EDX), linear polarization and Raman spectroscopy. The UV-Vis spectra 

showed that both the nickel as iron formed complexes with ligands EG or U. CV studies 

evidenced that ChCl:2U exhibited greater sensitivity to moisture than ChCl:2EG. The 

temperature increase from 25 ºC to 70 ºC favored the electrochemical processes kinetics by 

increasing the current values, both in the absence such as in the presence of metals, as well as 

shifted the reduction potentials, from −1.25 V to −0.91 V in ChCl:2U and from −1.07 V to 

−0.92 V in ChCl:2EG. The voltammograms obtained in the presence of nickel showed the 

existence of a cathodic process associated with its reduction and a nucleation loop, whose 

overpotential diminished with increasing temperature, from 0.32 V to 0.21 V in ChCl:2U and 

from 0.38 V to 0.36 V in ChCl:2EG. The voltammograms obtained in the presence of nickel 

and iron in ChCl:2U showed two processes, one (−0.90 V) associated with the reduction of 

nickel and the other, to the iron (−1.12 V). In ChCl:2EG, a third process was defined with 

increased iron concentration, suggesting that the reduction of this metal occurs in more of a 

step. The diffusion coefficients of nickel ranged from 2.2 × 10−9 cm2 s−1 (25° C) to  

3.7 × 10−8  cm2 s−1 (70° C) in ChCl:2U and 1.3 × 10−8 cm2 s−1 (25° C) to 5.8 × 10−8 cm2 s−1 

(70° C) in ChCl:2EG. The nucleation and growth process of nickel on copper was determined 

as progressive in ChCl:2U and instantaneous in ChCl:2EG by applying the model of 

Scharifker and Hills. The results of SEM and EDX showed that there was film deposition of 

Ni and Ni-Fe in both solvents and that films obtained using ChCl:2U were homogeneous, 

while those obtained in using ChCl: 2EG presented cracks. The increase of current density led 

to the decrease in deposition efficiency (from 96 % to 61 %, for example). Polarization curves 

showed that the increase in the amount of iron in coatings from 0 to 43.3 % caused a decrease 

in resistance to polarization, whose values ranged from 3.0 to 13.8 kΩ cm2.  

Keywords: Nickel. Iron. Electrodeposition. Deep eutectic solvents. Choline chloride. 

Corrosion. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

1.1 Eletrodeposição de metais e ligas 

 

Fenômenos eletroquímicos nos quais ocorre a formação de uma fase sólida, seja 

por meio de reações de redução ou oxidação, são denominados pelo termo eletrocristalização. 

(1) Este processo envolve várias etapas (Figura 1a). Primeiramente, ocorre o transporte de 

íons do seio da solução até a região de interface com a superfície do substrato, sobre a qual 

será formada a fase sólida. A etapa seguinte é a reação de transferência de carga, que pode 

não produzir um átomo neutro, mas uma espécie com algum dipolo residual e que retém 

parcialmente sua camada de solvatação ao se adsorver ao substrato, denominada adíon. A 

quantidade de moléculas do solvente retidas na formação do adíon depende da localização do 

sítio em que ocorre a transferência de carga. (2) Se o sítio estiver em um plano superficial, 

mais moléculas do solvente podem ficar retidas e a energia de ativação para a transferência de 

carga é menor. Quanto mais “impedido” for o sítio (Figura 1b), menor a quantidade de 

moléculas que podem ficar retidas e maior a energia de ativação para que a transferência de 

carga ocorra, de maneira que a ordem preferencial de sítios de adsorção é plano da superfície 

> borda > canto > vacâncias, e o crescimento da nova fase em sítios de borda, canto ou 

vacâncias geralmente envolve a difusão superficial dos adíons. Desse modo, a perda das 

moléculas de solvente remanescentes tem relação tanto com a ocupação de sítios mais 

impedidos quanto com a substituição dessas moléculas por demais átomos eletrocristalizados, 

até que o átomo é incorporado à superfície e se torna indistinguível dos seus vizinhos. (1, 2)  

A próxima etapa é a nucleação de centros de crescimento (formação de núcleos), 

fenômeno que, por sua importância, tem recebido destaque no estudo da formação de fases 

sólidas por via eletroquímica. Em se tratando do crescimento de uma monocamada, o 

processo de nucleação e crescimento pode ser entendido como um agrupamento de adátomos, 

que formam núcleos cilíndricos com espessura de um átomo, os quais crescem pela 

incorporação de novos adátomos à periferia do cilindro e coalescem para formar um depósito 

contínuo. Nesse caso, tem-se uma eletrocristalização bidimensional. (1) Para a formação de 

depósitos com múltiplas camadas, pode-se ter o crescimento de várias monocamadas umas 

sobre as outras ou a formação de núcleos de crescimento tridimensional, cuja geometria é 

influenciada pela natureza da interação depósito / substrato e crescem até sobreporem-se 

lateralmente, dando origem a filmes contínuos. (1, 3–5) 
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Figura 1 – Representação esquemática das etapas de um processo de eletrocristalização (a) e 
dos sítios presentes em um substrato não-ideal (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: a - Adaptado de (1); b – adaptado de (2) 

  

Scharifker e colaboradores propuseram um modelo matemático para o estudo de 

fenômenos de nucleação e crescimento tridimensional, por meio do ajuste de transientes de 

corrente obtidos por saltos potenciostáticos. (5, 6) Para tanto, consideraram a etapa de 

transferência de carga suficientemente rápida para que o controle do processo de 

eletrocristalização seja por difusão dos íons de interesse em solução até os centros de 

crescimento na superfície do substrato. Segundo eles, o perfil de um transiente pode ser 

descrito por uma parte inicial que reflete uma corrente de carregamento da dupla camada que 

decai durante o processo de nucleação e crescimento, seguida de uma porção ascendente, 

relacionada ao aumento nos valores de corrente provocado pela ampliação da área eletroativa, 

seja pelo crescimento em tamanho dos núcleos ou pelo acréscimo do número de núcleos. 

Durante esse estágio, formam-se zonas de difusão hemisféricas ao redor dos núcleos e, à 

medida que essas zonas sobrepõem-se, dão lugar a uma superfície planar efetiva, de forma 

que a difusão passa a ser linear, conforme a Figura 2. 
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Figura 2 – Transiente de corrente genérico (a) e representação esquemática das zonas de 
difusão formadas durante o fenômeno de nucleação e crescimento segundo o modelo de 
Scharifker e colaboradores (b) 

 

Fonte: a - adaptado de (5); b – adaptado de (6) 

 

O processo de nucleação e crescimento pode ser instantâneo, isto é, todos os 

núcleos formam-se ao mesmo tempo e crescem a uma mesma taxa, ou progressivo, em que 

novos núcleos vão surgindo continuamente no decorrer do tempo. De acordo com Scharifker 

e colaboradores, considerando controle difusional e fluxo hemisférico, a Equação 1 descreve a 

relação entre a densidade de corrente, i, e o tempo, t, em um regime de nucleação e 

crescimento instantâneo, para um número fixo de cristalitos – núcleos maduros recém-

formados – por cm2, N, e a Equação 2 descreve a mesma relação para um regime de 

nucleação e crescimento progressivo, para determinada constante de velocidade de nucleação 

por sítio no estado estacionário, A, e densidade numérica de sítios ativos, N∞. (5, 6) 

2/1

2/12/12/3)2(
)(


 NtMDcnF

ti                                                    (1) 

 

2/1

2/32/12/3

3

)2(2
)(


 tANMDcnF

ti                                                 (2) 

Nas equações 1 e 2, n é o número de elétrons envolvidos no processo, F é a 

constante de Faraday em C mol−1, D é o coeficiente de difusão em cm2 s−1, c é a concentração da 
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solução em mol cm−3, M é a massa molar do metal em g mol−1 e ρ é a massa específica do 

metal em g cm−3. Essas equações são úteis no cálculo dos valores de N e do produto AN∞ – 

taxa de nucleação –  para um transiente obtido sob determinado sobrepotencial. 

Além das equações 1 e 2, o modelo de Scharifker e colaboradores apresenta 

equações teóricas para transientes apresentados na forma reduzida que podem ser utilizadas 

para determinar se o regime de nucleação é progressivo (Equação 3) ou instantâneo (Equação 

4) – o subscrito “max” nas equações a seguir indica o valor máximo da densidade de corrente, 

bem como o tempo correspondente a esse máximo, de um transiente. Assim, o referido 

modelo é útil tanto na obtenção de informações acerca da cinética de nucleação e crescimento 

como na elucidação de como se dá esse processo para um determinado filme. (5) 

                                           

 

 

 

 

 

 

 

 

A etapa final do processo de eletrocristalização é o desenvolvimento das 

características cristalográficas e morfológicas da nova fase sólida por meio do crescimento do 

filme. Essas características podem ser influenciadas pela composição da solução em que os 

íons de interesse se encontram, o regime e a cinética de nucleação e crescimento, as condições 

ambientais, entre outros fatores. (1)  

O processo de eletrodeposição de metais e ligas é um tipo de eletrocristalização e 

consiste no crescimento de um filme metálico produzido por meio da redução eletrolítica de 

uma ou mais espécies iônicas presentes em um eletrólito sobre um substrato. (1) Essa redução 

pode ocorrer pela imposição de corrente ou potencial, que pode ser feita de forma contínua, 

pulsada, sob campo magnético ou ultrassom, entre outras formas. (7–11) 

Desde os estudos de Michael Faraday (1791 – 1867) acerca do efeito da corrente 

elétrica sobre espécies químicas e sua elaboração das leis da eletrólise no século XIX, o 

interesse pela eletrodeposição tem crescido, principalmente devido à importância industrial 

que esse processo adquiriu ao longo do tempo. (12–14) Apesar de filmes de diferentes 

materiais, tais como polímeros condutores (15–18) e materiais compósitos (19–23), poderem 

  (3) 

 
(4) 
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ser obtidos por eletrodeposição, os filmes de metais e ligas metálicas (9, 24–39) ainda 

apresentam grande importância, devido às inúmeras vantagens que sua obtenção por 

deposição eletrolítica tem sobre outros métodos, tais como a deposição química ou física à 

vapor, pulverização térmica e imersão à quente. (14, 40, 41) Entre essas vantagens, destacam-

se o baixo custo, as baixas temperaturas utilizadas no processo, a simplicidade do método e a 

possibilidade do controle da espessura do filme obtido. (12–14)  

Nesse âmbito, filmes metálicos têm sido produzidos para diversas aplicações, tais 

como dispositivos magnéticos e eletrônicos, decoração, eletrocatálise e proteção à corrosão, 

sendo que esta tem se destacado como principal aplicação de filmes metálicos 

eletrodepositados, o que se traduz em um grande número de publicações relativas a esse tema. 

(24, 30, 42–45) 

O critério de seleção de metais para a formação de filmes protetivos reside tanto 

nas características individuais de resistência à corrosão de cada elemento de acordo com o 

meio corrosivo, quanto nos efeitos de sua utilização conjunta, seja na produção ou no 

desempenho dos filmes. Entre os metais que intrinsecamente apresentam propriedades 

anticorrosivas estão Cr, Ni e Zn. Por isso, processos como cromagem, niquelagem e 

galvanização têm sido largamente utilizados industrialmente. Entretanto, a incessante busca 

pela melhoria das propriedades dos materiais, melhor relação custo/benefício entre sua 

produção e aplicação, bem como a necessidade de preservação ambiental levaram ao 

desenvolvimento de diversos estudos para a obtenção de revestimentos anticorrosivos, cujas 

propriedades e soluções de deposição atendam a esses quesitos. (7, 46–51) 

 

1.2 Solventes utilizados em eletrodeposição 

 

1.2.1  Água 

 

Para muitos metais e ligas, os filmes eletrodepositados são obtidos a partir de 

soluções aquosas. De fato, a água apresenta vantagens bastante atrativas, como baixo custo e 

larga disponibilidade, além de ser o solvente universal, formando soluções eletrolíticas com 

elevada condutividade, e não apresentar tendência a inflamar-se. (14, 52, 53) 

Por outro lado, no contexto dos processos eletroquímicos de redução, a maior 

desvantagem do uso da água como solvente é a reação de desprendimento de hidrogênio 

(RDH) decorrente de sua eletrólise, que acaba por limitar o número de sítios disponíveis no 

substrato para a redução de outras espécies e causa efeitos deletérios nos filmes 
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eletrodepositados. A eletrodeposição de metais que reduzem na mesma região de potencial da 

RDH (ou em potenciais mais negativos) apresenta eficiência catódica muito baixa e pode 

formar filmes pouco aderentes e descontínuos, com defeitos decorrentes do empolamento por 

hidrogênio, ou, até, nem ocorrer em meio aquoso. Além disso, a volatilidade da água restringe 

a faixa de temperaturas de trabalho e a necessidade de utilização de aditivos nesses sistemas 

tem sido frequente, fazendo com que a aplicação dos banhos industriais à base de água 

provoque uma larga produção de resíduos poluentes. Por conta dessas desvantagens, vários 

solventes foram ou têm sido desenvolvidos e/ou testados em substituição à água no intuito de 

aumentar o rendimento dos processos de eletrodeposição e a qualidade dos filmes obtidos, 

possibilitar um maior intervalo de potencial elétrico de trabalho, bem como atender aos 

critérios de proteção ambiental. (14, 45, 52–58) 

 

1.2.2  Solventes não aquosos 

 

De uma forma geral, quatro tipos de solventes não aquosos têm sido utilizados em 

processos de eletrodeposição. São eles: os solventes orgânicos convencionais, ou 

simplesmente, solventes orgânicos, os sais fundidos, os líquidos iônicos e os solventes 

eutéticos. (45) 

 

1.2.2.1  Solventes orgânicos 

 

Essa classe de solventes engloba os compostos orgânicos com ponto de fusão 

menor ou igual a 100 ºC, com destaque para os que são líquidos à temperatura ambiente. (58)  

Geralmente, moléculas polares de baixo peso molecular são preferíveis, para que a solução 

eletrolítica formada seja fluida e condutora. (52) Contudo, a presença de átomos muito 

eletronegativos nos compostos polares faz com que eles coordenem fortemente com os 

metais, dificultando o processo de eletrodeposição. Para evitar isso, pode-se usar solventes 

apolares, mas, então, cria-se um problema de baixa condutividade. (52) Ademais, esses 

solventes são voláteis, inflamáveis e causam alto impacto ambiental. (59, 60) Em 

contrapartida, apresentam como vantagens baixo custo, intervalos de potencial de trabalho 

maiores que o da água e a possibilidade de obtenção de revestimentos à temperatura ambiente. 

(52, 58, 59) 

Entre os metais eletrodepositados em meio de solventes orgânicos convencionais, 

pode-se citar os metais alcalinos, como Li, que têm sido eletrodepositados a partir de 
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solventes apróticos para aplicação em baterias; alguns metais alcalinos terrosos, como Mg, 

que pode ser obtido a partir de uma solução de um reagente de Grignard (RMgCl, R = Met, Et 

ou But) em tetrahidrofurano e aplicado como eletrodo negativo em baterias recarregáveis; e 

Al, que tem grande importância comercial, devido às suas propriedades de proteção à 

corrosão atmosférica e suas aplicações desde dispositivos eletrônicos a componentes de 

aeronaves. (58, 59, 61–69)  

Nesse contexto, os solventes orgânicos mais utilizados na eletrodeposição do Al 

são os éteres, como o tetrahidrofurano, os hidrocarbonetos aromáticos, como o tolueno e as 

sulfonas, como a dimetil-sulfona. (59, 63, 67) O tetrahidrofurano é utilizado no processo 

comercial de obtenção de Al denominado REAL, do inglês Room-temperature Electroplated 

Aluminium, que, em tradução livre, significa Al eletrodepositado à temperatura ambiente. 

Nesse processo, as fontes de Al são LiAlH4 e AlCl3. (60) Já o tolueno é utilizado no processo 

SIGAL (Siemens-Galvano-Aluminium), realizado a 100 ºC, cujas fontes de Al são compostos 

organometálicos formados entre o metal em questão e grupos alquila. (60) 

Diante do exposto, observa-se que, devido aos muitos parâmetros a serem 

considerados para que o uso dos solventes orgânicos convencionais seja viável, a utilização 

desses solventes tem permanecido restrita a aplicações extremamente específicas. 

 

1.2.2.2  Sais fundidos 

 

Como o termo sugere, os sais fundidos são solventes constituídos por compostos 

iônicos liquefeitos. Devido à elevada energia de rede dos compostos iônicos, seus cristais só 

se liquefazem a altas temperaturas, dando origem a íons com certo grau de mobilidade. (70) 

Para diminuir as temperaturas de trabalho nas aplicações desses compostos, a combinação de 

diferentes sais para a formação de misturas eutéticas tem sido factível. (70) Nesse âmbito, os 

sistemas de sais fundidos mais comuns são LiCl-KCl, NaCl-KCl, LiF-NaF-KF (FLiNaK) e 

LiF-CaF2 e as temperaturas médias de trabalho para esses sistemas variam entre 450 e  

1025 ºC. (45) Entre os revestimentos metálicos que podem ser obtidos utilizando esse tipo de 

solvente, pode-se citar Ru, Nd, Th, Ti, W, Al e Al-Cu. (36, 58, 71, 72) 

As principais vantagens apresentadas pelos sais fundidos são o vasto intervalo de 

potencial de trabalho e as elevadas condutividade e solubilidade de sais de metais nesses 

solventes. (52) Contudo, os sais fundidos são altamente corrosivos e as condições de operação 

para seu uso são difíceis de serem obtidas e limitam a gama de substratos que podem ser 

usados para eletrodeposição, além do fato dos sistemas serem extremamente complicados 
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devido ao elevado número de espécies complexas que podem ser formados em solução. (52, 

70, 73) 

 

1.2.2.3  Líquidos iônicos 

 

Os líquidos iônicos à temperatura ambiente ou, simplesmente, líquidos iônicos 

(LI) são frequentemente definidos como materiais iônicos que fundem abaixo de 100 ºC e 

representam um tipo de eletrólito não aquoso que combina propriedades de sistemas líquidos 

e sólidos. (52, 74) Os LI apresentam vantagens como elevadas estabilidade térmica, química e 

eletroquímica, com intervalo de potencial de trabalho de até 6 V, elevadas condutividade 

iônica (em geral) e capacidade calorífica, pressão de vapor negligenciável, sendo, 

consequentemente, pouco voláteis, além de não serem inflamáveis. (52, 70, 74, 75) 

O primeiro trabalho a mencionar os LI foi o de Walden, de 1914, que tratava da 

síntese do nitrato de etilamônio (Figura 3a). (76) Anos mais tarde, em 1951, Hurley e Wier 

observaram que uma mistura em proporção eutética de brometo de N-etilpiridínio (Figura 3b) 

e AlCl3 liquefazia-se a temperaturas atipicamente baixas. (77) A partir de então, vários 

trabalhos foram publicados acerca de LI com diferentes composições. (78) 

 

Figura 3 – Fórmulas estruturais do nitrato de etilamônio (a) e brometo de N-etilpiridínio (b) 

 

 

 

Fonte: Elaborada pela autora 

 

Há uma diversidade de cátions e ânions que podem constituir os LI. Os cátions 

são, em geral, estruturas orgânicas de baixa simetria, sendo possível distinguir alguns grupos 

estruturais, tais como os cátions heterocíclicos de cinco membros, os de seis membros e 

benzofundidos, os baseados nos íons amônio, fosfônio e sulfônio e os cátions quirais. De 

acordo com a estrutura dos cátions, os LI podem ser classificados como próticos ou apróticos. 

(52, 79) Os ânions que formam LI são usualmente compostos orgânicos ou inorgânicos com 

 

a 
 

b
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baixa acidez de Lewis e carga negativa difusa ou protegida. Pode-se destacar os baseados em 

AlCl3 (ditos LI de primeira geração); PF6
−, BF4

− e SbF6
− (cujos LI são denominados de 

segunda geração); os baseados em amidetos; aqueles contendo alquilsulfatos, alquilsulfonatos, 

alquilfosfatos, alquilfosfinatos e alquilfosfonatos; os constituídos por mesilatos e tosilatos; os 

baseados em boratos e carboranos. As Figuras 4 e 5 apresentam fórmulas estruturais 

representativas de alguns desses cátions e ânions. (52, 79) 

 

Figura 4 – Fórmulas estruturais representativas dos grupos de cátions que podem constituir 
os líquidos iônicos 

 

Fonte: Adaptado de (79) 
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Figura 5 – Fórmulas estruturais de ânions que podem compor os LI 

 

Fonte: Adaptado de (79) 

 

A forma de síntese mais comum dos LI pode ser dividida em duas etapas: a 

formação do cátion desejado e uma reação de metátese para a formação do LI. Em alguns 

casos, a etapa de obtenção do cátion já produz um LI, como na formação do nitrato de 

etilamônio de Walden em 1914, que foi obtido pela adição de ácido nítrico concentrado à 

etilamina, produzindo um sal puro líquido a temperatura ambiente após destilação para 

remoção de água. Por outro lado, o cátion desejado pode estar disponível comercialmente a 

um valor razoável, fazendo com que apenas a reação de metátese seja necessária para 

produção do LI. Em geral, a obtenção dos cátions é feita pela quaternização de imidazóis, 

alquilaminas ou fosfinas, utilizando, com frequência, haletos de alquila como agentes 

alquilantes. O haleto do cátion que constituirá o LI, então, reagirá com um ácido ou sal do 

ânion desejado (geralmente sais de metais alcalinos, amônio ou prata), produzindo, enfim, o 

LI. (79, 80) 

Após a síntese, é necessário um processo de purificação dos LI, que nem sempre é 

trivial. A impureza mais comum é a água, e a baixa volatilidade dos LI permite que sejam 

submetidos à vácuo para purificação por um período de tempo que depende da massa da 

amostra e da área superficial exposta ao vácuo. Em alguns casos, pode ser necessária agitação 

e, quando a água está fortemente incorporada à estrutura do LI, aquecimento. Contudo, a 

elevação da temperatura pode levar à decomposição do LI. Neste caso, outras alternativas de 

purificação são dissolver o LI em solvente com baixo ponto de ebulição e passá-lo por 

peneiras moleculares ou utilizar sais higroscópicos, como MgCl2 e MgSO4, mas estes podem 

contaminar o LI. Caso, pela natureza química do LI, nenhum processo de purificação seja 

possível, o LI deve ser sintetizado em atmosfera seca, utilizando reagentes e solventes secos. 
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Além da água, reagentes de partida e solventes residuais podem ser encontrados como 

impurezas após a síntese dos LI. (79) 

As propriedades dos LI estão fortemente ligadas aos seus componentes catiônicos 

e aniônicos, sendo possível escolher apropriadamente seus constituintes para a formação de LI 

com propriedades específicas. Por conta disso, os LI têm sido mencionados como projetáveis, 

em uma tradução livre do termo em inglês designable, e se tem tomado como infinito o 

número de LI diferentes que podem ser obtidos. (53, 79) 

A principal peculiaridade dos LI, isto é, o fato de serem líquidos, apesar de 

iônicos, pode ser explicada pela assimetria e complexidade dos íons que os compõem, que 

dificultam o seu empacotamento em uma rede cristalina e diminuem numericamente a energia 

de rede. De fato, verifica-se que a simetria e o tamanho da cadeia alquílica dos cátions 

influenciam o ponto de fusão dos LI, de maneira que cadeias N-alquílicas menores e de alta 

simetria tendem a causar uma elevação no ponto de fusão, o que restringe o intervalo de 

temperaturas em que esses solventes apresentam-se no estado líquido. Especificamente, 

cátions de cadeias N-alquílicas contendo de um a três carbonos formam fases cristalinas com 

elevados pontos de fusão e aqueles com cadeias de quatro a dez carbonos exibem um largo 

intervalo líquido, com pontos de fusão bastante baixos. (53, 81, 82) Isso significa que, ao 

projetar a síntese de um LI, deve-se buscar sempre íons de baixa simetria e com cadeias 

alquílicas de mais de três carbonos para garantir um vasto intervalo líquido, mas observando 

as implicações da estrutura nas demais propiedades, como viscosidade e condutividade. 

As viscosidades dos LI, que são de uma a três ordens de magnitude maiores que 

as dos solventes convencionais (Tabela 1) sofrem forte influência da natureza do ânion e, por 

sua vez, influenciam a velocidade do transporte de massa e a condutividade dos LI. Ânions 

menores, mais leves e mais simétricos levam a LI mais viscosos. Por exemplo, na Tabela 1, o 

LI [EMIM][BF4] é mais viscoso que [EMIM][TFSI] a 25 ºC, já que o ânion BF4
− é menor que 

TFSI. Ânions que formam ligações de hidrogênio ou interações de van der Waals fortes 

também elevam a viscosidade dos LI. Além da natureza do ânion, a temperatura tem uma 

forte influência na viscosidade dos LI, com seu aumento tornando-os menos viscosos, 

conforme a Tabela 2. (81) 
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Tabela 1 – Comparação entre os pontos de fusão, viscosidades (25 ºC, exceto quando 
especificado) e condutividades elétricas (25 ºC, exceto quando especificado) de alguns 
líquidos convencionais e líquidos iônicos sob pressão normal 

Líquido 
Ponto de 
fusão (ºC) 

Viscosidade 
(mPa s) 

Condutividade 
(S cm−1) 

Ref. 

H2O 0 0,89 4,00 × 10−8  (83, 84) 

KCl 0,1 mol L−1 - 0,90 1,30 × 10−2  (84) 

C2H6O (etanol) −114 1,07 1,40 × 10−9  (83, 85) 

C6H6 5,5 0,60 4,40 × 10−17 (83, 85) 

[EMIM][BF4] 14,4 43,0 1,30 × 10−2  (86, 87) 

[EMIM][TFSI] −25,7 28,0 8,40 × 10−3  (87, 88) 

[EMIM][TfO] −9 45,0 (20 ºC) 8,60 × 10−3 (20 ºC) (89) 

[CH3C2H5(C3H7)2N][TFSI] 15 – 29 155 (20 ºC) 8,00 × 10−4 (20 ºC) (90) 

[(CH3)2C2H5(C3H7)N][TFSI] −9 82 (20 ºC) 1,40 × 10−3 (20 ºC) (90) 

[(n-C6H13)(C2H5)3N][TFSI] 20 167  6,70 × 10−4  (91) 

[(n-C6H13)( n-C4H9)3N][TFSI] 26 595 1,60 × 10−4  (91) 

Legenda: EMIM: cátion 1-etil-3-metilimidazólio; TfO: ânion trifluorometanosulfonato; TFSI: ânion 
bis(trifluorometilsulfonil)imida 
Fonte: Elaborada pela autora 
 

Tabela 2 – Comparação entre os valores de viscosidade dinâmica em diferentes temperaturas 
para os líquidos iônicos [MMIM][MeSO4] e [EMIM][B(CN)4] sob pressão normal 

LI Temperatura (ºC) Viscosidade (mPa s) Ref. 
[MMIM][MeSO4] 20 92,76 (92) 
[MMIM][MeSO4] 30 58,35 (92) 
[MMIM][MeSO4] 40 39,21 (92) 
[MMIM][MeSO4] 70 16,01 (92) 
[EMIM][B(CN)4] 20 21,79 (93) 
[EMIM][B(CN)4] 30 14,65 (93) 
[EMIM][B(CN)4] 40 10,09 (93) 
[EMIM][B(CN)4] 70 4,67 (93) 

Legenda: MMIM: cátion 1,3-dimetilimidazólio; EMIM: cátion 1-etil-3-metilimidazólio 
Fonte: Elaborada pela autora  

 

A condutividade dos LI pode ser influenciada por fatores, tais como o tamanho e a 

agregação dos íons, a deslocalização da carga aniônica e, como já mencionado, a viscosidade. 

Nesse âmbito, a formação de agregados iônicos eletricamente neutros e o aumento da cadeia 

N-alquílica dos cátions levam a uma diminuição da condutividade dos LI. Na Tabela 1, por 

exemplo, observa-se que o LI [(n-C6H13)( n-C4H9)3N][TFSI] apresenta menor condutividade 

que  [(n-C6H13)(C2H5)3N][TFSI], devido à diferença no tamanho das cadeias alquílicas de 

seus cátions. (81) 
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Muitos metais e ligas têm sido eletrodepositados com sucesso em meio de LI. 

Entre eles, pode-se citar Mg, Ti, Ta, Zn, Mn, Ru, Rh, Co, Al, Ag, Ni, Sn, Cu e as ligas Zn-

Mn, Zn-Ni, Pd-Ag, Zn-Fe e Ni-Fe. (45, 75, 94, 95) Nesses estudos, verifica-se que a 

morfologia dos eletrodepósitos pode ser alterada apenas mudando a composição do LI, não 

sendo necessário o uso de aditivos. 

Apesar de suas muitas vantagens, os LI também apresentam desvantagens. O fato 

de serem usados íons orgânicos em sua composição confere um certo grau de instabilidade 

aos LI. Isso acontece porque a degradação está atrelada à estabilidade térmica da ligação 

covalente mais fraca. Entretanto, a maioria dos LI é estável até temperaturas em torno de 200 

a 300 ºC. Alguns deles, como os de primeira geração, são instáveis na presença de água 

(inviabilizando seu uso ao ar) e a maioria dos LI têm custo elevado, reduzida 

biodegradabilidade e processo de síntese com relevante impacto ambiental. Para superar, em 

especial, as dificuldades relacionadas ao custo e ao impacto ambiental relativas à síntese dos 

LI, uma nova classe de solventes, denominados deep eutectic solvents, foi introduzida no 

início dos anos 2000. (53, 96) 

 

1.2.2.4  Solventes eutéticos 

 

Os deep eutectic solventes (DES) ou, em tradução literal, solventes profundamente 

eutéticos, ou, simplesmente, solventes eutéticos são líquidos que resultam da mistura simples 

de dois compostos capazes de interagirem pela formação de ligações de hidrogênio em 

proporção molar tal que dão origem um sistema eutético, ou seja, cujo ponto de fusão é mais 

baixo que dos seus constituintes isolados. (96) Os DES podem ser descritos pela fórmula geral 

Cat+X−zY, em que Cat+ representa o cátion (amônio, fosfônio ou sulfônio); X− é um haleto, 

usualmente Cl−; Y é um ácido de Bronsted ou de Lewis, denominado doador de ligação de 

hidrogênio (DLH), em geral, um álcool, ácido carboxílico, aminoácido ou amida, que interage 

com X−; sendo z o número de unidades de Y. A grande maioria dos trabalhos envolvendo 

DES utiliza misturas de cloreto de colina (ChCl, do inglês choline chloride, Figura 6) com 

diferentes DLH, principalmente ureia (U) e etilenoglicol (EG) ‒ Figura 7. (52)  

O ChCl é similar às vitaminas do complexo B, atóxico, biodegradável, pode ser 

encontrado em biomassa ou ser sintetizado por processos com elevados rendimentos, além de 

ter um custo relativamente baixo. (96, 97) Na Europa, ele é classificado como uma 

provitamina e é produzido em escala de milhões de toneladas para suplemento alimentar 

animal. Já a U e o EG possuem elevada disponibilidade comercial, baixo custo entre os DLH 



31 
 

e são vastamente conhecidos como ecologicamente corretos. A mistura de ChCl e DLH como 

U e EG forma DES rapidamente. (56, 96–101) 

 

Figura 6 – Fórmula estrutural do cloreto de colina 

 

 

 

 

Fonte: Elaborada pela autora 

 

 

 

Figura 7 – Fórmulas estruturais do etilenoglicol (a) e da ureia (b) 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaborada pela autora 

 

Os DES apresentam propriedades semelhantes às dos LI (Tabela 3), sendo 

considerados uma nova classe de LI por alguns. Contudo, essa consideração é equivocada, 

pois os LI são compostos exclusivamente por íons e os DES têm um componente molecular, 

que são os DLH. Além disso, há uma grande diferença nos seus processos de obtenção. (96, 

102–105) Como visto na seção anterior, a síntese dos LI envolve duas etapas, sendo a 

primeira a síntese do cátion quaternário e, em seguida, uma reação de metátese para a 

formação do LI, em que é usada uma grande quantidade de sais e solventes, gerando resíduos 

poluentes. Além disso, é necessária a purificação do LI, que nem sempre é trivial e também 

pode gerar resíduos que causam danos ao meio ambiente. Já os DES são preparados pela 

simples mistura de um sal de amônio, fosfônio ou sulfônio e um DLH, ambos com baixa ou 

nenhuma toxicidade, e sem a necessidade de purificação posterior. Adicionalmente, os DES 

são mais baratos e menos sensíveis à presença de água. (96, 102–105) 

Analogamente aos LI, cuja estrutura influencia nas propriedades do solvente, os 

constituintes dos DES também alteram suas propriedades, tais como ponto de fusão, 
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viscosidade e condutividade. Nesse contexto, Zhang e colaboradores afirmam que DES com 

pontos de fusão abaixo dos 50 ºC são mais desejáveis, pois proporcionam sua utilização como 

solventes seguros e baratos em muitos campos. (96) De fato, ao apresentarem pontos de fusão 

que podem ser tanto quanto ou mais baixos que a temperatura ambiente (Tabela 3), LI e DES 

possibilitam a utilização de solventes eletricamente condutores, superando os solventes 

orgânicos convencionais, sem o ônus das altas temperaturas e da complexidade inerentes à 

utilização de sais fundidos. De acordo com Tang e Row, a viscosidade é um fator importante 

na aplicação de solventes, de forma que quando eles são muito viscosos, sua utilização é 

limitada, especialmente em escala industrial. (106) Zhang e colaboradores afirmam que 

valores de viscosidade dinâmica maiores que 100 mPa s já são considerados altos. (96) Já a 

condutividade, um parâmetro muito importante para aplicação eletroquímica dos DES, tem 

uma relação estreita com a sua viscosidade, de forma que, ao se projetar um DES com baixa 

viscosidade, verifica-se que este solvente apresenta melhor condutividade frente a outros mais 

viscosos (Tabela 3). (107) 

 

Tabela 3 – Comparação entre os pontos de fusão, viscosidades (25 ºC, exceto quando 
especificado) e condutividades elétricas de líquidos convencionais, LI e DES 

 
Líquido 

Ponto de 
fusão (ºC) 

Viscosidade 
(mPa s) 

Condutividade 
(S cm−1) 

Ref. 

C
on

v.
 

H2O 0 0,89 
4,00 × 10−8  

(25 ºC) 
(83, 84) 

KCl 0,1 mol L−1 - 0,90 
1,30 × 10−2 

(25 ºC) 
(84) 

C2H6O2 (EG) −12,7 16,1 
1,07 × 10−6 

(20 ºC) 
(83, 85) 

L
I 

[EMIM][TfO] −9 
45,0 

(20 ºC) 
8,60 × 10−3 

(20 ºC) 
(89) 

[EMIM][TFSI] −25,7 28 
8,40 × 10−3 

(25 ºC) 
(87, 88) 

D
E

S 

ChCl:2EG −66 37  
7,61 × 10−3 

(20 ºC) 
(96, 105, 

108) 

ChCl:2U 12 750 
7,50 × 10−4 

(20 ºC) 
(96, 105, 

108) 

ChCl:2Glicerol −36,15 259 
1,05 × 10−3 

(20 ºC) 
(106) 

ChCl:3(1,4-butanodiol) −32 
140 

(20 ºC) 
1,64 × 10−3 

(20 ºC) 
(106) 

[Me3(EtOAc)NCl]:2U −14 
2.214 

(40 ºC) 
1,70 × 10−5 

(40 ºC) 
(106) 

 Legenda: EMIM: cátion 1-etil-3-metilimidazólio; N(Tf)2: ânion bis(trifluorometilsulfonil)imida 
Fonte: Elaborada pela autora 
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No tocante ao ponto de fusão, de acordo com Abbott e colaboradores, ao se 

escolher U como DLH, observa-se que a diminuição da simetria de cátions de amônio 

quaternário levou a uma diminuição no ponto de fusão do DES obtido. (107) Ainda segundo 

esses autores, a variação do DLH mantendo ChCl como sal mostra que as amidas com maior 

tendência à formação de ligações de hidrogênio levaram à obtenção de DES com menores 

pontos de fusão.  

O abaixamento do ponto de fusão dos DES tem sido explicado pela incorporação 

das moléculas do DLH na rede do sal, usualmente ChCl. Assim, o DLH age como um 

complexante, formando ligações de hidrogênio com o haleto, aumentando o tamanho efetivo 

da espécie aniônica, levando a uma menor interação entre este e o cátion e, 

consequentemente, diminuindo as energias de rede e favorecendo a liquefação do sistema. 

(109) 

Sun e colaboradores utilizaram simulações de dinâmica molecular para estudar as 

características estruturais de misturas entre ChCl e U e demonstraram que o aumento da 

quantidade de U no sistema promoveu um enfraquecimento nas interações de entre os cátions 

colina e os ânions Cl−, enquanto favoreceu a formação de ligações de hidrogênio entre as 

moléculas de U e os ânions Cl−. (110) Além disso, constataram que uma proporção molar de 

1:2 entre ChCl e U foi necessária para que as ligações de hidrogênio tivessem energia 

suficiente para manter o baixo ponto de fusão da mistura. 

Já Perkins, Painter e Colina utilizaram dinâmica molecular e espectroscopia no 

infravermelho com transformada de Fourrier para estudar esse mesmo sistema e afirmaram 

que a interação NH2−Cl é crucial na formação da mistura ChCl/U, sendo que o aumento da 

concentração de U no sentido de atingir a proporção molar eutética (1:2) levou ao 

desaparecimento do sinal associado ao grupo carbonila isolado, sugerindo a formação de 

interações do tipo NH2–C═O e OH–C═O, além de NH2–Cl. (103) Ademais, o fato de o 

espectro obtido por eles para o sistema ChCl:2U não apresentar sinais correspondentes aos 

grupos NH, OH e C═O isolados, levou-os a inferirem que, nessas condições, o sistema se 

organiza de modo a maximizar as ligações de hidrogênio entre todos os grupos possíveis. 

Wagle, Baker e Mamontov consideram que a formação de uma rede de ligações 

de hidrogênio interna ao DES é essencial para a formação do sistema eutético, concordando 

com os trabalhos supracitados. (102) Desse modo, ao escolher os constituintes de um DES, 

deve-se levar em conta tanto o tamanho e a simetria dos íons do sal como a capacidade do 

DLH de formar ligações de hidrogênio. Adicionalmente, o aumento de entropia decorrente da 

mistura também contribui para a diminuição da temperatura de fusão.  
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A viscosidade dos DES é outra propriedade que dependente da natureza química 

de seus componentes, além da temperatura à qual estão submetidos. Em geral, entende-se que 

a elevada viscosidade apresentada pela maioria dos DES (Tabela 4) é devida à formação de 

uma rede extensa de ligações de hidrogênio entre cada componente, diminuindo a mobilidade 

de espécies livres no DES. Além disso, o tamanho dos íons que os compõem e outras 

interações, como forças de van der Waals e atrações eletrostáticas podem contribuir para as 

elevadas viscosidades dos DES. Já a elevação da temperatura promove a diminuição da sua 

viscosidade, conforme a Tabela 5. (96) 

A condutividade iônica dos DES pode ser relativamente baixa em comparação 

com os LI, devido à sua alta viscosidade. (96, 97)Conduto, eles conduzem melhor que os 

solventes orgânicos convencionais (Tabela 3). Devido à sua estreita relação com a 

viscosidade, a condutividade dos DES pode ser elevada pelo aumento da temperatura (Tabela 

6), uma vez que esta provoca a diminuição da viscosidade, de modo análogo ao que acontece 

com os LI (Tabela 2).  

 

Tabela 4 – Valores de viscosidade dinâmica de DES formados por ChCl e diferentes DLH 
sob pressão normal 

DLH 
Proporção 

(ChCl:DLH) 
Viscosidade (mPa s) Referência 

Glicose 1:1 34.400 (50 ºC) (96) 
Ácido malônico 1:2 1.124 (25 ºC) (96) 

Xilitol 1:1 5.230 (30 ºC) (96) 
Sorbitol 1:1 12.730 (30 ºC) (96) 

Fonte: Elaborada pela autora  
 

Tabela 5 – Comparação entre os valores de viscosidade dinâmica em diferentes temperaturas 
para os DES ChCl:2AL e ChCl:2EG sob pressão normal 

DES Temperatura (ºC) Viscosidade (mPa s) Referência 
ChCl:2AL 20 365,3 (111) 
ChCl:2AL 30 185,5 (111) 
ChCl:2AL 40 103,7 (111) 
ChCl:2AL 70 28,6 (111) 
ChCl:2EG 35 30,9 (112) 
ChCl:2EG 40 25,8 (112) 
ChCl:2EG 50 18,8 (112) 
ChCl:2EG 70 11,0 (112) 

Legenda: AL: ácido levulínico 
Fonte: Elaborada pela autora  
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Tabela 6 – Comparação entre os valores de condutividade específica em diferentes 
temperaturas para o DES ChCl:2EG sob pressão normal 

Temperatura
(ºC) 

Condutividade 
(10−2 S cm−1) 

Referência 

40 1,29 (112) 
50 1,74 (112) 
60 2,25 (112) 
70 2,84 (112) 

Fonte: Elaborada pela autora 
 

O primeiro trabalho a ser publicado acerca da utilização de ChCl para a formação 

de DES data de 2003 e tem como autor principal o professor Andrew P. Abbott, da 

Universidade de Leicester, na Inglaterra. (107) No referido trabalho, eles demonstraram que 

diferentes misturas de sais de amônio quaternário, como ChCl, com uma variedade de amidas 

na proporção molar 1:2 apresentaram pontos de fusão abaixo de 150 ºC e destacaram a 

mistura de ChCl e U, cujo ponto de fusão foi 12 ºC. Eles observaram que as propriedades dos 

DES eram fortemente influenciadas pelas ligações de hidrogênio. No caso do ChCl:2U, elas 

incluíam elevada solubilidade de sais praticamente insolúveis em água, como LiCl e AgCl 

além de ácidos aromáticos e aminoácidos; elevada condutividade, crescente (cerca de  

0,6 mS cm−1 a 12,5 m cm−1) com o aumento da temperatura de 20 a 100 ºC, e viscosidade que 

variou de cerca de 1100 mPa s a em torno de100 mPa s quando a temperatura aumentou de 20 

a 50 ºC. Eles também destacaram como vantagens desse tipo de mistura a sustentabilidade, 

biodegradabilidade e a possibilidade de formação de um grande número de variantes a partir 

de materiais prontamente disponíveis.  

No ano seguinte, Abbott e colaboradores estudaram a influência da utilização de 

ácidos carboxílicos, tais como os ácidos oxálico, malônico, adípico e cítrico como DLH em 

DES baseados em ChCl em propriedades como ponto de fusão, viscosidade e condutividade 

desses solventes. (113) Eles observaram que essas propriedades foram dependentes no 

número de grupos carboxila, bem como dos subistituintes alquílicos e arílicos e da  

composição dos DES. Eles mostraram que o aumento da fração molar dos ácidos nas misturas 

de 0,40 a 0,67 levou a diminuições mais significativas em seus pontos de fusão e verificaram 

uma forte dependência da viscosidade, independentemente do ácido utilizado, com a variação 

da temperatura e que houve tendência à diminuição da viscosidade com o aumento da fração 

molar de 0,40 a 0,70 para o ácido oxálico, por exemplo. Eles correlacionaram também a 

viscosidade e a condutividade, constatando que, quanto menor a viscosidade, maior a 

condutividade, como já era esperado. Adicionalmente, testaram a solubilidade dos óxidos 

ZnO, CuO e Fe3O4, verificando alta solubilidade desses compostos nos diferentes DES, mas 



36 
 

com valores bastante díspares, fazendo-os inferir que há uma influência do DLH na 

solubilidade dos óxidos nesses solventes.   

Na sequência, em 2006, Abbott, Capper e Gray utilizaram a abordagem de Fürth 

da Teoria dos Buracos para projetarem DES com menores viscosidades e, consequentemente, 

maiores condutividades, além de verificarem experimentalmente essas propriedades 

utilizando ChCl, cloreto de etilamônio e os DLH U, acetamida e fluoroacetamida. (114) Eles 

demonstraram que as condutividades mais baixas e condutividades mais elevadas foram 

preditas (e constatadas) para cátions menores (no caso, etilamônio) e DLH fluoretado 

(fluoroacetamida). Ainda em 2006, Abbott e colaboradores testaram a solubilidade de 

dezessete óxidos metálicos em DES baseados em ChCl variando os DLH entre U, ácido 

malônico e EG. (115) Segundo eles, quase nenhuma correlação foi verificada entre os dados 

obtidos para os DES em que utilizaram U e EG. Contudo, citaram que, acordo com seus 

resultados obtidos anteriormente para os óxidos ZnO, CuO e Fe3O4, a solubilidade dos óxidos 

nos DES pode variar significativamente alterando o DLH. Além disso, observaram que a 

solubilidade dos óxidos foi maior no DES contendo ácido malônico em comparação aos 

preparados com U e EG. 

A partir dos trabalhos de Abbott e colaboradores, o número de publicações 

utilizando DES só tem aumentado. (113–116) De acordo a base de dados Web of Science, até 

25 de abril de 2017, havia mais 930 trabalhos publicados contendo ambas as palavras choline 

e eutectic. A partir de 2003, o número de publicações cresceu de apenas um trabalho (o 

pioneiro) para 100 em 2013 (somando 275 até o referido ano) e, em 2017, já foram publicados 

70 trabalhos. 

Segundo esses dados, dentre as publicações utilizando DES baseados em ChCl, 

cerca de 23 % são relativos à eletrodeposição (busca refinada pela expressão 

“electrodeposition or electroplating” em 25 de abril de 2017), seja de metais, ligas metálicas 

ou materiais compósitos. As principais vantagens do uso de DES para eletrodeposição, além 

de relativo baixo custo, composição química ecologicamente correta e preparo simples, são 

seus reduzidos valores de pressão de vapor, bem como reduzida inflamabilidade, maior 

intervalo de potencial eletroquímico que o da água, embora possa ser menor que o de alguns 

LI e a alta solubilidade de compostos metálicos nesses solventes. (105, 117) 

A seção a seguir traz um estado da arte das publicações acerca da eletrodeposição 

de metais e ligas em meio de DES baseados em ChCl, para que o leitor possa familiarizar-se 

com esse campo de aplicação dos DES, que, conforme dito anteriormente, representa 

significativos 23 % dos trabalhos publicados. 
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1.3 Eletrodeposição de metais em DES baseados em ChCl 

 

1.3.1  Um olhar mais amplo 
 

Após a sua série de artigos sobre as propriedades dos DES baseados em ChCl 

(2003 – 2006), Abbott e colaboradores publicaram uma seção em um capítulo de livro 

eletrônico em 2007 acerca do uso de DES para eletropolimento do aço inox 316 e para 

eletrodeposição de Zn, Sn e ligas Zn-Sn no modo galvanostático. (117) No que concerne à 

eletrodeposição, eles não detalharam muito a parte experimental. Contudo, os autores 

compararam os depósitos obtidos a partir de DES preparados com U (ChCl:2U) e EG 

(ChCl:2EG) e observaram que a escolha do DES influenciou tanto a morfologia quanto a 

composição dos depósitos. Enquanto escreviam esta seção, eles tinham submetido um 

trabalho em que tratavam mais detalhadamente da eletrodeposição de Zn, Sn e ligas Zn-Sn em 

meio de ChCl:2U e ChCl:2EG. (118) Os depósitos foram obtidos no modo galvanostático, 

aplicando 10 mA cm−2, variando o tempo de deposição e a composição das soluções de ZnCl2 

e SnCl2 em cada DES. Em meio de ChCl:2U, eles obtiveram depósitos com cristalitos cúbicos 

e em meio de ChCl:2EG, observaram a formação de dendritos no topo dos filmes. 

Ainda em 2007, o grupo do Prof. L. M. Peter do Departamento de Química da 

Universidade de Bath, também localizada na Inglaterra, publicou um estudo acerca da 

eletrodeposição de Cu-In, Cu-In-Se e Cu-In-Ga-Se sobre substrato de Mo/vidro em meio de 

ChCl:2U, citando com ênfase os então muito recentes trabalhos de Abbott e co-autores ao 

falarem dos DES em sua introdução. (119) Eles utilizaram os sais CuCl2, InCl3, GaCl3 e SeCl4 

anidros como fonte dos elementos de interesse. Todas as ligas foram obtidas no modo 

potenciostático, sendo que, para as ligas Cu-In e Cu-In-Se, o potencial aplicado foi −1,25 V vs 

Pt por 60 min a 90 ºC e, para a liga Cu-In-Ga-Se, −1,35 V vs Pt por 70 min a 65 ºC. Todas as 

ligas apresentaram grãos com tamanho da ordem de 1 µm e, de acordo com esses autores, foi 

possível controlar a composição do filme pela escolha do potencial de deposição e variação 

dos componentes das soluções eletrolíticas. Segundo eles, em potenciais menos negativos que 

−1,25 V, os filmes obtidos foram ricos em Cu, mesmo que a concentração de In fosse tão alta 

quanto1,0 × 10−1 mol L−1 e a de Cu fosse muito baixa (não especificada). Em relação à 

concentração, ilustraram a possibilidade do controle da concentração do filme alterando os 

componentes das soluções afirmando que conseguiram uma razão Cu/In 1:1 no filme quando 

utilizaram solução contendo 1,0 × 10−2 mol L−1 CuCl2 e 5,0 × 10−2 mol L−1 InCl3.   
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Fechando a década de 2000 no que concerne à eletrodeposição de metais em meio 

de DES, tem-se os trabalhos de Pollet, Hihn e Mason, de 2008, comparando a influência do 

meio aquoso e de DES na sono-eletrodeposição de Cu; e de Golgovici e colaboradores, de 

2009, acerca da eletrodeposição de Te, Te-Bi e Te-Sb em meio de ChCl:2U. (120, 121) Pollet, 

Hihn e Mason utilizaram Pt como substrato e utilizaram voltametria linear para avaliar a 

influência da frequência de ultrassom (20 e 850 kHz) nas correntes limite de redução do Cu a 

partir de soluções de CuCl2 anidro em solução aquosa de KCl 1 mol L−1 ou DES composto 

por ChCl e glicerol a 40 ºC. (120) Eles observaram que as correntes limites obtidas em meio 

aquoso sob ultrassom foram dez vezes maiores que sem ultrassom e, em meio de DES, foram 

cinco vezes maiores e sugeriram que essa diferença seja atribuída às diferentes viscosidades 

dos solventes. 

Já Golgovici e colaboradores utilizaram as técnicas de VC e espectroscopia de 

impedância eletroquímica (EIE) para o estudo da redução dos íons Te (TeO2), Bi (BiO3) e Sb 

(SbCl3) sobre Pt a partir de ChCl:2U a 80 ºC. (121) De acordo com eles, os voltamogramas 

obtidos mostraram um par redox associado à deposição e dissolução de Te, Bi-Te ou Sb-Te e 

o fato de o potencial do processo de redução ser o mesmo para cada sistema foi utilizado para 

justificar a suposição de que, primeiro tem-se a deposição de Te, seguida da deposição do 

filme Bi-Te ou Sb-Te. Além disso, constataram que o processo catódico é controlado por 

difusão, de acordo com os seus dados de VC e EIE.  Baseados nesses resultados, sua principal 

conclusão foi que o ChCl:2U mostrou-se um meio adequado para a eletrodeposição de Te, Te-

Bi e Te-Sb escolhendo-se as condições mais apropriadas, mas não citaram que condições 

seriam essas. 

De 2010 a 2016, o número de artigos aumentou substancialmente, levando em 

consideração o uso de DES para a eletrodeposição de uma grande variedade de metais e de 

ligas. A Figura 8 apresenta um organograma que resume os principais metais e ligas 

eletrodepositados durante esse período, bem como os DES, substratos e modos de deposição 

utilizados, além do intervalo de temperatura e as áreas de aplicação dos filmes. (99, 101, 122–

173) 
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Figura 8 – Organograma dos principais metais e ligas obtidos por eletrodeposição no período 
de 2010 a 2016 de acordo com a base de dados Web of Knowledge, utilizando as palavras 
choline e eutectic e eletrodeposition ou electroplating, assim como os DES, modos de 
deposição, substratos e as aplicações principais, além do intervalo abrangendo as temperaturas 
dos diversos sistemas 

 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
Fonte: Elaborada pela autora. 
 

De acordo com a Figura 8, há uma maior variedade de ligas de Ni obtidas por 

eletrodeposição em meio de DES nesse período. Devido à importância desse metal no campo 

de estudo da eletrodeposição de metais, por conta da resistência à corrosão desse metal em 

meio aquoso e em ácidos orgânicos e inorgânicos, a seção a seguir traz um detalhamento dos 

trabalhos obtidos acerca da eletrodeposição do Ni e de suas ligas nas décadas de 2000 e 2010. 

 

1.3.2 Um olhar mais específico: Níquel e suas ligas 

 

De acordo com Gamburg e Zangari, mais da metade do níquel produzido no 

mundo é utilizado na forma de revestimentos. (7) As vantagens do uso do níquel em filmes 

abrangem sua tendência à passivação, conferindo resistência à corrosão, dureza relativamente 
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elevada, boa ductilidade, propriedade de barreira contra difusão, boa condutividade elétrica e 

resistência de contato, facilidade de soldagem dos revestimentos deste metal e propriedades 

magnéticas. (7) 

De modo geral, os trabalhos acerca da obtenção de eletrodepósitos de Ni e suas 

ligas em meio de DES utilizam substrato de Cu ou bronze e, com menor frequência, aço e 

relatam aplicações como proteção à corrosão, eletrocatálise e dispositivos magnéticos. (174–

178) 

Como para os demais metais, a década de 2000 não apresentou grande quantidade 

de publicações acerca da eletrodeposição de Ni e suas ligas em meio de DES. Em 2007, Bund 

e Zschippang utilizaram microbalança eletroquímica de cristal de quartzo (MECQ) para 

estudar a eletrodeposição de níquel em meio de ChCl:2U contendo NiCl2 anidro, utilizando o 

modo potenciostático de deposição, variando a temperatura de 23 a 90 ºC. (179) 

Primeiramente, eles mediram a densidade e a viscosidade do DES na ausência e na presença 

de NiCl2 (2 a 5 % m/m) e observaram que a adição de NiCl2 ao DES levou a um aumento na 

viscosidade. Entretanto, devido ao amortecimento nas oscilações do cristal, eles só 

conseguiram resultados confiáveis com relação à massa de níquel eletrodepositada acima de 

60 ºC, já que o aumento na temperatura leva a uma diminuição da viscosidade dos DES. 

Constataram, ainda, que o processo de eletrodeposição de níquel em ChCl:2U é fortemente 

dependente do transporte de massa, com eficiência de corrente máxima de 98 % a 100 ºC, 

para a solução contendo 5 % de NiCl2. 

Em 2008, Abbott e colaboradores avaliaram a influência da natureza dos DES 

ChCl:2U e ChCl:2EG e dos aditivos etilenodiamina e acetilacetonato (não informaram o 

cátion) na morfologia dos depósitos de Ni obtidos sobre substrato de Cu no modo 

potenciostático. (180) As técnicas utilizadas foram VC, cronocoulometria, microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) e microscopia de força atômica (MFA). Os perfis 

voltamétricos obtidos sobre Pt mostraram que a redução do níquel ocorre a partir de −1,1 V vs 

Ag. A cronocoulometria foi utilizada para a obtenção dos eletrodepósitos. A caracterização 

física por MEV e MFA mostrou que a presença dos aditivos levou à formação de depósitos 

com particulados menores e, consequentemente, mais brilhosos. 

Já em 2009, Cojocaru e colaboradores estudaram os processos catódicos ao longo 

da deposição de Ni-Sn sobre chapas comerciais de Cu, aplicando tanto corrente contínua 

quanto corrente pulsada, a partir de ChCl:2U a 70 ºC contendo NiCl2·6H2O e SnCl2·2H2O, 

avaliando a presença dos aditivos ácido lático, ácido cítrico e EG. (181) Eles utilizaram as 

técnicas de VC e espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) polarizada para o estudo 
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da redução do Ni sobre Pt e MFA para caracterização dos depósitos. De acordo com os 

resultados tanto de VC como de EIE, ocorreu a codeposição de níquel e estanho na superfície 

eletródica. As micrografias de MFA mostraram que os depósitos obtidos na presença de ácido 

lático foram menos compactos e menos uniformes que na ausência de aditivos; já a presença 

de EG levou à formação de depósitos mais rugosos em comparação à ausência de aditivos e à 

presença de ácido lático; a presença de ácido cítrico ou EG levou à supressão de reações de 

desprendimento de gás observadas na superfície do eletrodo tanto na ausência de aditivos 

quanto na presença de ácido lático. Além disso, o aumento da densidade de corrente induziu a 

formação de dendritos e a uma drástica diminuição da aderência dos depósitos. De uma forma 

geral, eles observaram que há um intervalo muito pequeno tanto de concentrações quanto de 

densidades de corrente que levou à obtenção de depósitos de Ni-Sn de boa qualidade no DES 

estudado. 

Devido ao aumento de publicações na década de 2010, elas foram organizadas em 

publicações acerca de Ni e de ligas de Ni, com destaque para as ligas de Ni-Fe. 

 

1.3.2.1 Níquel 

 

Em 2011, o grupo de Gu e colaboradores publicou dois artigos acerca da 

eletrodeposição de filmes de Ni utilizando ChCl:2EG como solvente. (182, 183)  

No primeiro, eles reportaram a obtenção de um filme de Ni denso, nanocristalino, 

utilizando o modo de eletrodeposição potenciostático, a 25 ºC ± 3ºC. (182) O filme foi 

caracterizado por MEV aliada à espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX), bem 

como por microscopia eletrônica de transmissão (MET), difração de raios-X (DRX), além da 

determinação da rugosidade por um perfilador óptico. O revestimento também foi testado 

quanto a proteção à corrosão por polarização potenciodinâmica em solução aquosa de NaCl 3 

%. De acordo com as imagens de MEV, o filme obtido sob potencial de 1,0 V apresentou-se 

bastante compacto, enquanto que aquele aplicando 1,5 V apresentou trincas. Os espectros de 

EDX confirmaram a presença de 98 % de Ni no eletrodepósito, que apresentou rugosidade 

semelhante à do substrato. Os resultados de DRX e as imagens de MET corroboraram quanto 

à presença de grãos na estrutura do filme. Quanto à corrosão, eles afirmaram que a presença 

do filme promoveu uma proteção anódica de sacrifício em relação ao substrato de bronze. 

No outro artigo, estes autores estudaram um procedimento para fabricação de 

filmes de Ni nanoestruturados via deposição eletroquímica programada (modos de potencial 

constante, pulso de potencial e pulso reverso de potencial) sobre bronze a partir de ChCl:2EG 
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contendo NiCl2·6H2O 1 mol L−1, com temperatura variando de ambiente a 90 ºC. (183) A 

caracterização física dos depósitos foi feita por MEV, EDX, DRX e espectroscopia de 

fotoelétrons excitados por raios-X (XPS, do termo em inglês X-ray photoelectron 

spectroscopy). 

Os filmes foram submetidos a ensaios de polarização potenciodinâmica em 

solução aquosa de NaCl 3 % para avaliação de seu comportamento frente à corrosão. A partir 

das imagens de MEV, esses autores observaram que os filmes obtidos no modo 

potenciostático a 90 ºC tiveram maior rugosidade que os obtidos a temperatura ambiente, já 

que a rugosidade superficial média aumentou de 0,066 µm a 0,171 µm nesse intervalo de 

temperatura. Os filmes obtidos a 90 ºC apresentaram nanofolhas de Ni com espessuras de 10 a 

20 nm aleatoriamente distribuídas e grãos de Ni medindo 10 a 50 nm, enquanto que os 

obtidos a temperatura ambiente apresentaram apenas grãos de Ni medindo cerca de 6 nm. 

Assim, os autores concluíram que o aumento da temperatura alterou tanto a rugosidade quanto 

a morfologia dos eletrodepósitos. Os espectros de EDX apresentaram picos correspondentes 

aos elementos Ni (97,56 % m/m), como era esperado e O, o que foi atribuído a uma possível 

oxidação dos nanocristais de Ni. Os padrões de raios-X e as imagens de MET confirmaram a 

nanocristalinidade dos filmes. Já as curvas de polarização mostraram um largo intervalo de 

passivação, sugerindo uma elevada resistência à corrosão para os referidos filmes. (183) 

Ainda em 2011, Yang e colaboradores estudaram a influência do ácido nicotínico 

na eletrodeposição de Ni sobre Cu no modo galvanostático a partir de meio de ChCl:2U 

contendo NiCl2·6H2O, a 65 ºC. (174) Eles utilizaram VC para observar o perfil voltamétrico 

de microeletrodo de Cu imerso no DES, na ausência e na presença de NiCl2·6H2O e ácido 

nicotínico, bem como fizeram estudos de nucleação e crescimento de filmes de Ni sobre este 

eletrodo, nas mesmas condições, fazendo o ajuste de seus resultados de cronoamperometria 

por meio do modelo de Scharifker e colaboradores. Os depósitos foram caracterizados por 

MEV, EDX e DRX. Por voltametria, os autores determinaram que o intervalo de potencial de 

trabalho do substrato de Cu em ChCl:2U era de −0,24 V a −1,35 V vs Ni, observando uma 

onda correspondente ao processo redução de níquel iniciando em −0,67 V e apresentando um 

máximo em −1,2V. A adição do ácido nicotínico levou a uma diminuição nos valores de 

corrente referentes à redução do níquel. O regime de nucleação e crescimento foi determinado 

como instantâneo. A caracterização física evidenciou a formação de uma fase de níquel puro e 

uma diminuição da rugosidade dos filmes com o aumento da concentração do ácido nicotínico 

em solução, o qual se mostrou como um abrilhantador efetivo na eletrodeposição de níquel.  
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Em 2014, Guo e colaboradores obtiveram filme de Ni nanocristalino sobre 

camada de Cu pré-depositada sobre liga Mg-Nd-Zn-Zr (NZ30K) no modo galvanostático  

(3 mA cm−2), a 70 ºC, utilizando ChCl:2U como solvente e NiCl2·6H2O como fonte de Ni. 

(184) A caracterização física do depósito foi realizada por MEV, EDX, DRX e XPS. O 

eletrodepósito foi exposto à corrosão em solução aquosa de NaCl 3,5 % e submetido à 

polarização potenciodinâmica e EIE para avaliação de sua resistência. De acordo com os 

resultados das técnicas de MEV e EDX, o revestimento apresentou a formação de dendritos e 

composição majoritária de Ni (> 95 %), com presença de oxigênio devido a alguma oxidação 

parcial da superfície. Os padrões de DRX foram compatíveis com planos (111), (200) e (220) 

de Ni com estrutura cúbica de face centrada. Os espectros de XPS evidenciaram a presença de 

Ni, C e O, bem como a formação de NiO e Ni2O3, que foi atribuída pelos autores à elevada 

atividade dos nanocristais. As curvas de polarização e os espectros de EIE mostraram que o 

filme de Ni apresentou resistência muito maior que a da liga NZ30K e que o processo de 

corrosão envolveu quatro etapas: formação de filme passivo, corrosão localizada, efeito 

sinérgico do filme de Ni e substrato de Cu, seguido da quebra total do revestimento. 

Em 2015, Abbott e colaboradores compararam as características de depósitos de 

Ni obtidos em meio aquoso e em ChCl:2EG. (185) Nesse estudo, lançaram mão das técnicas 

de VC, MEV, EDX, espectrofotometria na região do UV e do visível (UV-Vis), além de 

medirem a dureza dos depósitos. A eletrodeposição foi realizada no modo galvanostático, 

com tempo de 3 a 9 horas de deposição, sobre placas de aço ou níquel, a 80 ºC. Em meio de 

ChCl:2EG, nenhum aditivo foi utilizado e a fonte de níquel foi NiCl2·6H2O. Em meio aquoso, 

foram utilizadas duas soluções distintas: um banho de Watts (NiSO4, NaCl e ácido bórico) e 

uma solução de NiCl2·6H2O. Os voltamogramas cíclicos obtidos sobre Pt a 25ºC 

evidenciaram a formação do laço de nucleação na presença de NiCl2·6H2O 1,14 mol L−1. A 

caracterização física dos revestimentos permitiu que se observasse espessuras semelhantes 

para filmes obtidos em um mesmo tempo de deposição comparando as três soluções 

utilizadas, assim como uma menor rugosidade nos depósitos obtidos a partir de DES, 

comparados aos de soluções aquosas, além da formação de filme nanocristalino e de maior 

dureza a partir de ChCl:2EG e microcristalino a partir de meio aquoso. Os espectros de UV-

Vis obtidos em diversas temperaturas mostraram que, em temperaturas mais baixas, as bandas 

foram comparáveis às esperadas para complexos octaédricos; em temperaturas mais altas, a 

formação de complexos tetraédricos foi mais coerente.  
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1.3.2.2 Ligas de Níquel 

 

Iniciando a década de 2010, Anicai e colaboradores trabalharam com a 

eletrodeposição de Ni e as ligas Ni-Mo e Ni-Sn em meio de DES baseados em ChCl sobre 

substrato de Cu. (186) Para a eletrodeposição de Ni, eles utilizaram ChCl:2U como solvente e 

NiCl2·6H2O ou NiSO4 como fonte de Ni. Para a obtenção dos depósitos de Ni-Mo, os 

solventes foram tanto ChCl:2U quanto ChCl:2EG, ambos contendo ácido cítrico, sendo 

NiCl2·6H2O e (NH4)6Mo7O24·4H2O as fontes dos metais. No caso do crescimento dos filmes 

de Ni-Sn, utilizaram soluções de NiCl2·6H2O e SnCl2·2H2O em cada um dos DES citados 

anteriormente. Os processos de eletrodeposição foram realizados no modo galvanostático, 

com densidades de corrente variando de 1 × 10−2 A cm−2 a 1,5 × 10−1 A cm−2, temperatura, de 

25 a 80 ºC e tempos de deposição, de 10 a 120 min.  

Os revestimentos foram caracterizados por DRX, MFA, MEV e EDX. No caso da 

eletrodeposição de Ni utilizando solução de NiCl2·6H2O, observou-se boa aderência ao 

substrato de Cu, cristalinidade, além da presença de trincas e do aumento do tamanho dos 

cristalitos com o aumento da densidade de corrente aplicada. A solução de NiSO4 em 

ChCl:2U foi utilizada para um teste à parte da eletrodeposição de Ni sobre substratos tais 

como Al e Mg, indicando a formação de depósito aderente, uniforme e poroso. Os depósitos 

de Ni-Mo obtidos a partir de ChCl:2U apresentaram boa aderência ao substrato, morfologia 

ordenada, mas também uma rede de trincas, tendo os resultados de DRX mostrado a formação 

de uma fase amorfa sobre o substrato. Já os preparados a partir de ChCl:2EG foram 

caracterizados como mais finos, sendo possível, inclusive, observar ranhuras provenientes do 

polimento nas imagens de MEV e com morfologia de couve-flor, com alguns espaços 

remanescentes entre as formações, ou seja, diferente dos obtidos a partir de ChCl:2U. Os 

autores escolheram apresentar apenas os resultados dos revestimentos de Ni-Sn obtidos a 

partir de ChCl:2EG, devido à sua qualidade superior à dos obtidos em meio de ChCl:2U. Eles 

observaram a formação de partículas circulares ordenadas sobre toda a superfície, cujo 

tamanho aumentou com a elevação da densidade de corrente aplicada. (186)  

Em 2012, Yang e colaboradores trabalharam com a eletrodeposição de ligas Ni-

Zn sobre Cu, a partir do DES ChCl:2U contendo NiCl2 e SnCl2. (187) Os revestimentos foram 

produzidos a 70 ºC, tanto no modo potenciostático (com potenciais variando de −0,60 V a 

−1,2 V vs Ag) como galvanostático (0,5 a 8,0 mA cm−2), com densidade de carga total fixa de 

7,2 C cm−2, de forma a manter a espessura dos depósitos aproximadamente constante. Os 

autores determinaram que o intervalo de potencial de trabalho determinado por VC para o 
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substrato de Cu (microeletrodo) em ChCl:2U era de −1,25 V a −0,25 V, correspondentes à 

decomposição do DES e à oxidação do Cu, respectivamente, tendo sido observado um 

processo de redução iniciando em −0,42 V na presença de NiCl2 e SnCl2, Os transientes 

obtidos por cronoamperometria foram ajustados seguindo o modelo de Scharifker e 

colaboradores, de maneira que o regime de nucleação e crescimento variou de progressivo a 

instantâneo, conforme o potencial de salto tornou-se mais negativo. 

De acordo com seus resultados de DRX, não houve formação de fases do tipo 

NixZny, levando-os a concluir que o Zn eletrodepositado forma uma solução sólida, 

substituindo átomos de Ni na rede cúbica de face centrada. Por meio da análise das imagens 

de MEV e dos espectros de EDX, eles observaram a presença de trincas com a diminuição da 

quantidade de níquel nos depósitos e concluíram que a morfologia é dependente da 

composição dos filmes e das condições de deposição. Ao submeter os depósitos a ensaios de 

polarização potenciodinâmica em meio de NaCl 0,1 mol L−1 a 25 ºC, os autores detectaram 

que depósitos contendo mais de 87 % de Ni apresentaram maior resistência à corrosão, devido 

a uma estrutura densa e livre de trincas. (187) 

No mesmo ano, You e colaboradores publicaram um trabalho acerca da 

eletrodeposição de Ni puro e ligas Ni-Co sobre bronze utilizando ChCl:2EG. (188) As fontes 

de Ni e de Co foram NiCl2·6H2O e CoCl2·6H2O e os revestimentos foram obtidos no modo 

potenciostático a 25 ºC por um tempo de 2h. A concentração de NiCl2·6H2O nas soluções foi 

mantida fixa em 0,5 mol L−1, enquanto que a de CoCl2·6H2O variou de 0,05 a 0,4 mol L−1. 

Por meio da técnica de VC utilizando substrato de Pt, eles determinaram que o processo 

referente à redução do Ni ocorre em torno de −0,97 V vs Ag, enquanto que o referente ao 

cobalto, em torno de −1,18 V. 

Segundo os referidos autores, as análises de MEV e EDX mostraram que o 

aumento da quantidade de Co nos eletrodepósitos levou a uma diminuição da rugosidade 

desses filmes, cujos grãos apresentaram uniformidade e tamanho médio de 20 nm; além de 

evidenciarem que a co-deposição de Ni-Co foi do tipo não-anômala. Os padrões de DRX não 

detectaram a presença de fases de Co nos filmes, contudo o aumento da concentração de Co 

levou à obtenção de picos alargados nos espectros, tendo os autores associado esse fato à 

incorporação de átomos de Co à rede de Ni. Por fim, as curvas de polarização 

potenciodinâmica obtidas em solução aquosa de NaCl 3 % mostraram que o revestimento de 

Ni teve maior resistência à corrosão que os revestimentos de Ni-Co. (188) 

Ainda em 2012, You e colaboradores trabalharam com a eletrodeposição de ligas 

Ni-P sobre bronze, no modo potenciostático, utilizando ChCl:2EG como solvente e 
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NiCl2·6H2O e NaH2PO2·H2O como fontes de Ni e P, a 30 ºC. (189) Os voltamogramas 

cíclicos obtidos utilizando microeletrodo de Pt evidenciaram a formação de laço de nucleação 

no ramo catódico na presença de NiCl2·6H2O e NaH2PO2·H2O. O processo de nucleação e 

crescimento foi estudado por cronoamperometria e a comparação dos transientes de corrente 

adimensionais experimentais com os previstos pelo modelo de Scharifker e colaboradores 

mostrou que o regime de nucleação e crescimento dos filmes de Ni-P nas condições estudadas 

foi do tipo instantâneo. 

A avaliação das imagens de MEV e dos espectros de EDX levou os autores a 

concluírem que a morfologia dos depósitos sofreu influência do potencial e do tempo de 

deposição, bem como da quantidade de P, que foi codepositado com sucesso. Em relação ao 

potencial de eletrodeposição, eles observaram que, apesar de todos os filmes apresentarem 

trincas, o aumento do potencial aplicado de −0,70 a −1,00 V vs Ag, levou ao aparecimento de 

grãos de Ni-P sobre essas trincas, o que os autores atribuíram à possibilidade dessas trincas 

fornecerem mais sítios ativos para a eletrodeposição. Já no que concerne ao tempo de 

deposição, eles perceberam que o aumento do tempo de 10 para 20 min levou à formação de 

depósitos mais rugosos e, quando o tempo foi de 30 min, houve a formação de trincas nos 

filmes. O aumento da quantidade de P nos depósitos de 7,4 % para 8,1 %, por sua vez, levou a 

um aumento da rugosidade dos filmes, bem como do tamanho dos grãos de cerca de 20 nm 

para em torno de 200 nm. Os autores afirmaram, ainda, que os átomos de P foram 

introduzidos na matriz de Ni por meio dos resultados de DRX. Além disso, observaram que, 

quanto maior a quantidade de P nos revestimentos, menor a densidade de corrente de corrosão 

apresentada nas curvas de polarização potenciodinâmica obtidas em NaCl 3% a 30 ºC. (189) 

Vijayakumar e colaboradores, em 2013, produziram revestimentos de Ni-Co-Sn 

sobre substrato de Cu, no modo galvanostático (30 – 50 mA cm−2), utilizando ChCl:2EG 

como solvente, à temperatura ambiente. (177) Para fins de comparação, também produziram 

eletrodepósitos de Ni-Sn e Co-Sn. As análises de MEV e EDX evidenciaram que a 

morfologia foi alterada com o aumento da densidade de corrente aplicada, devido a uma 

variação da composição dos depósitos obtidos. A liga Ni-Sn apresentou grãos muito pequenos 

e alguns aglomerados nodulares. O aumento da densidade de corrente provocou um aumento 

no tamanho dos grãos. O revestimento de Co-Sn apresentou morfologia completamente 

diferente, com a presença de vazios ocasionados pela RDH em elevadas densidades de 

corrente. Já o filme de Ni-Co-Sn apresentou morfologia similar à do Ni-Sn em densidades de 

correntes menores, com pequenas alterações com o aumento da densidade de corrente. 
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Esses autores também observaram diminuição na quantidade de Sn depositado 

com o aumento da densidade de corrente, atribuída à deposição preferencial de Ni ou de Co. 

Eles utilizaram a DRX para avaliar a composição das fases e o tamanho dos grãos, 

observando que as ligas binárias e ternárias de Ni apresentaram padrões da rede deste metal, 

sendo os demais átomos incorporados a esta e que o tamanho dos cristalitos variou de 7 a  

21 nm. Finalmente, notaram que o revestimento ternário apresentou boa atividade 

eletrocatalítica para RDH em meio alcalino, bem como estabilidade nesse meio. (177)  

Em 2014, Fashu e colaboradores estudaram a influência das condições de 

eletrodeposição (temperatura, potencial de deposição e composição) na microestrutura e na 

resistência à corrosão de ligas Zn-Ni obtidas no modo potenciostático a partir de meio de 

ChCl:2U sobre substrato de Pt. (176) Em seus experimentos de VC, observaram a formação 

do laço de nucleação, bem como dois processos de redução, atribuindo o menos negativo 

como sendo referente à eletrodeposição de Ni, além de um deslocamento do potencial de 

redução do zinco para valores menos negativos (−1,40 V para −1,32 V vs Ag) com o aumento 

da concentração destes íons em solução e um aumento nas correntes de redução com a 

elevação da temperatura. 

Por meio de MEV e EDX, os autores constataram que todos os filmes de Zn-Ni 

eram regulares, uniformemente lisos, com morfologia de couve-flor, mas alguns apresentaram 

trincas. Eles observaram também que o aumento da porcentagem de Ni levou a um aumento 

no tamanho dos grãos, bem como percentuais mais elevados de zinco sugeriram o 

refinamento da morfologia dos grãos; já o aumento da temperatura provocou a formação de 

filmes mais rugosos. Além disso, o aumento do potencial de deposição fez com que o 

tamanho dos cristais diminuísse, bem como tornou-os aglomerados e favoreceu a deposição 

de Zn. De acordo com seus resultados de DRX, os autores afirmaram que os depósitos 

tratavam-se de uma solução sólida de átomos de Zn incorporados na rede de Ni. (176) 

Os filmes também foram submetidos a ensaios de polarização potenciodinâmica 

em solução aquosa de NaCl 3,5 %, cujos resultados mostraram que o aumento da 

porcentagem de zinco nos depósitos gerou um aumento no potencial de corrosão e que o 

depósito obtido a 55 ºC sob potencial de 0,9V vs Ag apresentou maior resistência à corrosão, 

condição denominada como contendo a quantidade ótima de Zn pelos autores, quando a 

concentração das soluções eletrolíticas foi o parâmetro de comparação. Considerando 

temperatura de deposição, a maior resistência foi apresentada pelo revestimento obtido 70 ºC 

sob potencial de 0,8 V vs Ag, o que foi atribuído à estrutura densa, lisa e fina apresentada por 

este filme. (176) 
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Já Wang e colaboradores estudaram o mecanismo de eletrodeposição de 

revestimentos de Ni-Cu sobre cobre no modo galvanostático, utilizando ChCl:2U como 

solvente e NiCl2·6H2O e CuCl2·2H2O como fonte dos metais, a 70 ºC. Para tanto, fizeram 

experimentos de VC, cronoamperometria, MEV, EDX, DRX e polarização potenciodinâmica. 

(190) Os voltamogramas obtidos utilizando microeletrodo de cobre apresentaram um processo 

de redução em torno de −1,28 V vs Ag e laço de nucleação na presença de NiCl2·6H2O. Na 

presença de CuCl2·2H2O, os autores afirmaram que o pequeno aumento nas correntes de 

redução obtidas garante uma fácil deposição de cobre sobre o substrato. Os resultados de 

cronoamperometria possibilitaram a determinação do regime de nucleação e crescimento de 

Ni-Cu como sendo instantâneo a 70 ºC. 

A análise das imagens de MEV e dos espectros de EDX permitiu-lhes observar 

que a morfologia dos depósitos sofreu grande influência da densidade de corrente aplicada 

durante a eletrodeposição, de forma que, quando foi de −0,75 mA cm−2, os depósitos 

apresentaram uma superfície rugosa com muitas trincas, sendo constituídos de aglomerados 

de partículas distribuídos de maneira irregular; já para a densidade de corrente de deposição 

de −1,5 mA cm−2, os filmes foram relativamente densos e compactos, com, segundo os 

autores, uma mistura de numerosas partículas e formações em forma de folhas; quando a 

densidade de corrente aplicada foi de −3,0 mAcm−2, os revestimentos apresentaram 

superfícies mais compactas e densas, com muitos clusters aglomerados constituídos de 

partículas finas;  além disso, para densidade de corrente de −6,0 mAcm−2, os autores citaram o 

crescimento de clusters em formato de peteca, constituídos de nano-folhas com contornos 

cristalinos bem definidos; e, para −9,0 mAcm−2, houve o crescimento de clusters em formato 

piramidal com tamanhos irregulares. (190) 

Em relação à composição dos filmes, os espectros de EDX mostraram a presença 

majoritária de Ni e de Cu, com alguma quantidade de oxigênio e apresentaram espessura 

média de cerca de 4,0 µm. Os autores afirmaram que os padrões obtidos por DRX foram 

coerentes com a formação de uma solução sólida devido à similaridade das redes desses 

metais, ambas cúbicas de face centrada. E, de acordo com as curvas de polarização que 

obtiveram, a liga contendo cerca de 18 % de Cu teve maior resistência à corrosão dentre os 

revestimentos estudados. (190) 

Em 2015, Pereira e colaboradores estudaram a influência de aminas na 

eletrodeposição de ligas Zn-Ni sobre carbono vítreo a partir de solução de ZnCl2 e NiCl2 em 

meio de ChCl:2EG. (191) Os revestimentos foram obtidos no modo potenciostático (−1,6 V 

vs Hg2Cl2/Cl−/ChClsat), utilizando etilamina ou etilenodiamina como aditivos, a 40 ºC. Por 
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VC, eles observaram processos de redução para níquel e zinco em torno de −1,07 V e −1,42 V 

vs Hg2Cl2/Cl−/ChClsat, respectivamente. Também constataram que a adição de etilamina levou 

a uma diminuição nas correntes referentes à redução de níquel e um aumento nas de zinco, o 

que levou esses autores a afirmarem que houve favorecimento da deposição de zinco pelo uso 

deste aditivo, o que também foi observado pela adição de etilenodiamina. Neste trabalho, 

estudou-se o mecanismo de nucleação e crescimento por cronoamaperometria, tendo sido 

determinado como instantâneo para a maioria dos sistemas. 

A análise das imagens de MEV mostrou que, na ausência de aditivos, o 

revestimento não recobriu toda a superfície do substrato, sendo constituído por cristalitos 

pequenos e de forma indefinida; já na presença de aditivos, toda a superfície do substrato foi 

recoberta por um depósito de Zn-Ni denso e livre de trincas. Os espectros de EDX 

evidenciaram a formação de depósitos com muito mais zinco que níquel. As curvas de 

polarização potenciodinâmica obtidas em meio de NaCl 3 % mostraram que os revestimentos 

eletrodepositados em meio contendo etilenodiamina apresentaram maior resistência à 

corrosão. (191) 

Já Fashu e colaboradores avaliaram o efeito do uso de EDTA e NH4Cl como 

aditivos na eletrodeposição de filmes Zn-Ni sobre placas de cobre no modo potenciostático 

(−0,90 V vs Ag), a partir de ChCl:2U, utilizando NiCl2·6H2O e ZnCl2 como fontes dos metais. 

(192) Nos voltamogramas que obtiveram, os autores observaram que a adição de EDTA levou 

a uma diminuição das densidades de corrente, enquanto que a de NH4Cl levou a um aumento 

das densidades de corrente, bem como a um deslocamento do potencial de redução do zinco 

para valores mais negativos. De acordo com os transientes de corrente correspondentes aos 

processos de eletrodeposição e à composição relativa dos filmes obtida por EDX, eles 

afirmaram que a adição de EDTA levou a uma diminuição da eficiência de corrente catódica e 

a um aumento na porcentagem de Zn nos revestimentos, enquanto que a adição de NH4Cl teve 

um efeito oposto. 

Já com relação à morfologia, esses autores observaram que tanto a adição de 

EDTA como de NH4Cl levou à formação de grãos mais finos e que, com o aumento da 

concentração de EDTA, alguns grãos aglomeraram-se para a formação de clusters. Além 

disso, eles afirmaram que os depósitos obtidos apresentaram estrutura de solução sólida de Zn 

na matriz de Ni, segundo seus resultados de DRX. Além disso, as curvas de polarização que 

obtiveram em meio de NaCl 3,5 % à temperatura ambiente permitiram concluir que os filmes 

obtidos na presença dos aditivos exibiram maior resistência à corrosão e que, entre EDTA e 

NH4Cl, este último levou à produção de filmes mais resistentes. (192) 
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1.3.2.2.1 Ligas de Níquel e Ferro 

 

No contexto das ligas de Ni, a liga Ni-Fe comercial, chamada Permalloy, foi, 

historicamente, o primeiro material a ser utilizado na fabricação de cabeças magnéticas. (7) 

Ela é produzida tradicionalmente a partir de um banho contendo FeSO4 ou FeCl2, NiSO4 ou 

NiCl2, ácido bórico, com pH entre 2,5 e 3, em que se utiliza o modo galvanostático com 

densidade de corrente entre 4 e 6 mA cm−2. (7) Como o meio é aquoso, a adição do agente 

tamponante, no caso, ácido bórico, faz-se necessária para limitar o aumento do pH na 

interface causado pelo consumo de íons H+ na RDH. (7) A eletrodeposição de ligas mútuas 

dos elementos Ni, Fe e Co envolve o fenômeno da deposição anômala, em que o elemento 

menos nobre deposita-se preferencialmente em relação ao mais nobre, fazendo com que a 

concentração deste tenha que ser consideravelmente mais alta que a daquele, e aumentando o 

custo da obtenção desses materiais. (193) 

Na literatura, há apenas um trabalho em meio de DES baseados em ChCl 

relacionado à eletrodeposição de Ni-Fe. Nele, Yanai e colaboradores estudaram a 

eletrodeposição de ligas Ni-Fe produzidas em meio de ChCl:2EG sobre substrato de cobre, no 

modo galvanostático, para aplicação em dispositivos magnéticos. (178) Eles perceberam que a 

quantidade de Fe presente nos depósitos, determinada por EDX, era dependente da quantidade 

de FeCl2·4H2O em solução e que a adição de Fe tornara os depósitos menos rugosos 

comparados a um depósito de Ni puro, de acordo com as imagens de MEV, favorecendo as 

propriedades magnéticas do material. A caracterização por DRX mostrou a presença de fases 

de Ni-Fe cúbica de face centrada e cúbica de corpo centrado, sendo esta última favorecida 

com o aumento da quantidade de Fe nos revestimentos.  

Essa revisão da literatura mostra que o interesse dos pesquisadores em relação à 

eletrodeposição em meio de solventes eutéticos baseados em ChCl tem, de fato, crescido nas 

últimas décadas. Contudo, devido à infinitude de sistemas com que se pode trabalhar, ainda há 

muitas lacunas a serem preenchidas. No que concerne aos depósitos de Ni, por exemplo, 

apesar de ser possível obtê-los sobre substrato de Cu ou de bronze, muitos autores realizaram 

estudos de voltametria sobre Pt ou sobre microeletrodos, o que deixa uma indagação quanto 

ao comportamento voltamétrico sobre o substrato de interesse. Além disso, um estudo 

comparativo do processo de nucleação e crescimento de níquel sobre substrato de Cu em 

diferentes DES não foi ainda apresentado na literatura. Em relação às ligas Ni-Fe, ainda há 

muito a percorrer, principalmente na área de Química, visto que a única publicação utilizando 

DES é de um periódico na área de Física. Assim, há a necessidade de estudo da química de 
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coordenação desses íons nesses solventes, bem como um estudo sistemático do 

comportamento eletroquímico dos íons níquel e ferro quando juntos em solução em meio de 

DES, além da influência tanto do solvente quanto da densidade de corrente aplicada nas 

características físicas e químicas dos revestimentos, bem como a aplicação de revestimentos 

de Ni-Fe para outras finalidades, que não a utilização em dispositivos magnéticos, como para 

a proteção à corrosão. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo geral 

 

O objetivo geral do presente trabalho foi o estudo da eletrodeposição de Ni e de 

ligas Ni-Fe em meio de ChCl:2EG e ChCl:2U sobre substrato de Cu e a caracterização física 

dos depósitos obtidos. 

 

2.2 Objetivos específicos 

 

- Avaliar o comportamento eletroquímico de Ni na ausência e na presença de Fe 

sobre Cu em meio de solventes eutéticos; 

- Estudar o processo de nucleação e crescimento de Ni sobre Cu pela técnica de 

cronoamperometria; 

- Avaliar a influência da temperatura e da densidade de corrente nos revestimentos 

de Ni e Ni-Fe por MEV e EDX; 

- Utilizar a condição otimizada de deposição de Ni para obter eletrodepósitos de 

Ni-Fe sobre Cu em meio de solventes eutéticos; 

- Analisar a estrutura cristalina dos revestimentos de Ni-Fe obtidos em ambos os 

DES por DRX; 

- Avaliar os depósitos de Ni e de Ni-Fe quanto à proteção à corrosão por 

polarização linear potenciodinâmica (PLP) em meio de NaCl 0,1 mol L−1. 
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3 MATERIAL E MÉTODOS 

 

3.1 Reagentes e soluções 

 

A Tabela 7 mostra os reagentes utilizados, especificando sua procedência e 

pureza, quando informada pelo fabricante. 

 

Tabela 7 – Descrição dos reagentes químicos utilizados, especificando sua procedência e 
pureza 

Reagente Procedência Pureza 
Cloreto de colina Sigma-Aldrich® ≥ 98 % 

Ureia P. A. Sigma-Aldrich® ≥ 99,5 % 
Etilienoglicol P. A. Fluka® ≥ 99,5 % 
NiCl2·6H2O P. A. VETEC® 97 % 
FeCl3·6H2O P. A. VETEC® 98 % 

NaCl P. A. VETEC® - 
HCl P. A. VETEC® - 

NaOH P. A. (lentilhas) VETEC® 97 % 
Fonte: elaborada pela autora 
 

Cloreto de colina, ureia e etilenoglicol foram utilizados como recebidos. Os 

solventes eutéticos foram formados pela mistura de dois componentes na proporção molar de 

1ChCl:2U ou 1ChCl:2EG a 80 ºC até obter um líquido homogêneo, incolor e transparente. 

Os experimentos espectroscopia de absorção na região do ultravioleta e do visível 

(UV-Vis) foram feitos para cada DES puro e para soluções contendo 5 × 10−3 mol L−1 de 

NiCl2·6H2O em ambos os DES, 1,2 × 10−4 mol L−1 de FeCl3·6H2O em ChCl:2U e  

2,0 × 10−5 mol L−1 FeCl3·6H2O em ChCl:2EG. A temperatura dos experimentos foi de  

22 ºC ± 1 ºC. 

As soluções contendo Ni utilizadas nos estudos voltamétricos e na eletrodeposição 

foram preparadas pela adição de uma massa adequada de NiCl2·6H2O para obter um líquido 

homogêneo verde com uma concentração de Ni de 0,2 mol L−1 em cada DES. As soluções 

contendo Ni e Fe foram preparadas pela adição de NiCl2·6H2O e FeCl3·6H2O a cada DES, de 

forma a obter soluções com concentração fixa de Ni 0,2 mol L−1, variando a concentração de 

Fe de 0,02 a 0,2 mol L−1, cuja coloração variava de tons de marrom, para concentrações mais 

altas de ferro, para verde ou verde amarelado, quando as concentrações de ferro eram mais 

baixas. 
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O teor de água dos DES puros e das soluções de NiCl2·6H2O e NiCl2·6H2O + 

FeCl3·6H2O em cada DES foi determinado pelo método Karl-Fischer. Todos os valores foram 

menores do que 1 %. 

Para os estudos de corrosão, utilizou-se solução de NaCl 0,1 mol L−1 em água 

Milli-Q®. 

 

3.2 Instrumentação 

 

As medidas de UV-Vis foram realizadas utilizando um espectrômetro Perkin-

Elmer modelo Lambda 25 células de quartzo com caminho óptico de 1 cm. 

Os experimentos eletroquímicos foram realizados utilizando 

potenciostato/galvanostato Autolab® modelo PGSTAT 128N, controlado pelo programa 

NOVA®. 

Para os estudos de morfologia e composição, realizou-se medidas de microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) utilizando um microscópio FEI-Quanta 450 FEG de canhão de 

emissão de campo de alta resolução acoplado a espectrômetro de energia dispersiva de raios-

X (EDX) Oxford Instruments modelo INCA X-MAX. Além disso, utilizou-se um 

difratômetro X-Pert PRO MPD-Panalytical com radiação de cobalto (Co Kα1, λ = 1.78887 Å) 

para realizar medidas de difração de raios-X (DRX). Os ensaios foram feitos a 25 ºC com 

intervalo entre 40° e 100°, com degrau de 0.01°/min. Para a identificação das fases cristalinas, 

foi utilizado o software X-pert HighScore Plus versão 3.0.4  da Panalytical, com a base de 

dados PDF22004 (The International Center for Diffraction Data). 

A balança utilizada na pesagem dos reagentes foi da marca Denver Instrument, 

modelo TB-215D, com precisão de ± 0,01 mg. 

No preparo das soluções de DES, utilizou-se chapa aquecedora Biomixer, modelo 

AM-10. 

Para a determinação do teor de água dos DES puros e das soluções em DES, foi 

utilizado um titulador Karl-Fischer coulométrico 831 KF da Metrohm®. 

 

3.3 Sistemas eletroquímicos 

 

Para controle da temperatura, os experimentos eletroquímicos em meio de DES 

foram realizados em célula de vidro com tampa de Teflon® com camisa para circulação de 

água com capacidade de 30 mL e com arranjo convencional de três eletrodos, acoplada a um 
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banho ultratermostático CIENLAB modelo CE-110/6. Os estudos em meio aquoso foram 

realizados em uma célula eletroquímica convencional confeccionada em vidro com tampa em 

Teflon com capacidade de 80 mL e orifícios para posicionamento dos eletrodos. 

Para os estudos de voltametria cíclica e de cronoamperometria, o eletrodo de 

trabalho foi um disco de Cu comprado no comércio local com área geométrica de 0,03 cm2. O 

eletrodo auxiliar foi uma rede de Pt (99,5 %, Heraues Vectra do Brasil Ltda.) e um fio de Ag 

(99,5 %, Heraues Vectra do Brasil Ltda.) recoberto com filme de AgCl imerso no mesmo DES 

em que seria realizado o experimento foi usado como eletrodo de referência. 

Os depósitos de Ni e de Ni-Fe utilizados em todas as análises foram obtidos sobre 

disco de Cu adquirido no comércio local com 0,2 cm2 de área geométrica. Os eletrodos 

auxiliar e de referência foram os mesmos descritos anteriormente. 

Para os estudos de corrosão, os eletrodepósitos de Ni e Ni-Fe sobre Cu, obtidos a 

partir de ChCl:2U, foram utilizados como eletrodos de trabalho. O eletrodo auxiliar foi uma 

rede de Pt (99,5 %, Heraues Vectra do Brasil Ltda.) e o de referência, Ag/AgCl/Cl–(KClsat). 

 

3.4 Metodologia 

 

Os experimentos de voltametria cíclica foram realizados de duas maneiras. Para 

avaliar a influência da velocidade de varredura, esta foi variada de 5 mV s−1 a 100 mV s−1, 

a 70 ºC, em um intervalo de potencial de −0,40 V a –1,50 V para evitar a oxidação do 

substrato de Cu na varredura anódica, na presença de 0,2 mol L−1 de NiCl2·6H2O. (194) Para 

avaliar a influência da temperatura, a velocidade de varredura foi fixada em 10 mV s−1 e os 

voltamogramas foram obtidos a 25 ºC, 45 ºC e 70 ºC. Na ausência de níquel, o intervalo de 

potencial foi de −0,40 V a –1,50 V. Na presença de NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1, as varreduras 

iniciaram em −0,40 V e foram invertidas tão logo a onda de redução terminasse de se formar, 

para evidenciar o laço de nucleação. 

Transientes de corrente foram obtidos por cronoamperometria a 70 ºC para 

estudos de nucleação e crescimento e a 25 ºC, 45 ºC e 70 ºC para calcular o coeficiente de 

difusão do níquel em ambos os DES pela equação de Cottrell. (1)  

Para estudos de morfologia, os depósitos de Ni foram obtidos no modo 

galvanostático, com densidades de corrente de 1, 3 e 5 mA cm−2 aplicadas por 3600 s a 25 ºC, 

45 ºC e 70 ºC em ambos os DES. 

Os depósitos de Ni-Fe foram obtidos sobre eletrodos de disco de Cu com 0,2 cm2 

de área geométrica a 70 ºC no modo galvanostático, com tempo de 3600 s. As densidades de 
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corrente aplicadas para a deposição de Ni-Fe em ChCl:2EG foram 3 mA cm−2, 5 mA cm−2 e  

7 mA cm−2, enquanto que em ChCl:2U foram 1 mA cm−2, 3 mA cm−2 e 5 mA cm−2. 

Antes dos experimentos, os eletrodos foram lixados em lixas de SiC até 1200, 

desengraxadas com solução aquosa de NaOH 10%, ativadas com HCl 10 %, lavadas e secas 

com fluxo de ar frio. 

As curvas de polarização linear foram obtidas em NaCl 0,1 mol L−1 a temperatura 

de 22 ºC ± 1 ºC após 3600 s de estabilização de potencial de circuito aberto utilizando 

eletrodos de disco de Cu com 0,2 cm2 de área geométrica recobertos com os eletrodepósitos 

de Ni ou Ni-Fe obtidos em ChCl:2U no modo galvanostático. A velocidade de varredura foi 

de 1 mV s−1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



57 
 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Espectroscopia de absorção na região do UV-Vis 

 

4.1.1 Níquel 

 

A Figura 9 mostra os espectros de UV-Vis obtidos para ChCl:2U e ChCl:2EG 
puros e para soluções de NiCl2·6H2O 5 × 10–3 mol L−1 em cada DES. 

 

Figura 9 – Espectros de UV-Vis obtidos para ambos os DES puros e para NiCl2·6H2O  
5 × 10−3 mol L−1 em ChCl:2U e ChCl:2EG a 22 ºC ± 1 ºC 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fonte: elaborada pela autora 

 

De acordo com a Figura 9, não há bandas de absorção nos espectros obtidos para 

ambos os DES puros. Já na presença de NiCl2·6H2O, é possível observar três bandas 

centralizadas em 412, 690 e 750 nm em meio de ChCl:2EG e duas bandas, centralizadas em 

360 e 580 nm em meio de ChCl:2U. 

 Abbott e colaboradores reportaram bandas centralizadas em 425 e 655 – 715 nm 

para NiCl2·6H2O em ChCl:2EG que corroboram com os resultados apresentados na Figura 9. 

(195) Gu e Tu, estudando o comportamento termocrômico de espécies cloro-níquel(II) em 

meio de DES, obtiveram espectros UV-Vis com uma banda em aproximadamente 420 nm e 

pelo menos três bandas no intervalo de 600-800 nm para soluções de NiCl2·6H2O em 

ChCl:2EG, com temperaturas variando de 30 a 70 ºC. Em ChCl:2U, estes autores observaram 

uma banda em torno de 400 nm e duas bandas no intervalo de  
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600-850 nm, variando a temperatura de 29 a 72 ºC. (196) Zhang e colaboradores observaram 

bandas nas regiões de 350-500 nm e 600-800nm para espectros de absorção de NiCl2 em meio 

aquoso. (197) Além deles, outros grupos obtiveram espectros similares para complexos de 

NiII com diferentes ligantes e/ou solventes. Pode-se destacar, por exemplo, complexo de NiII 

com NO3
− em meio de líquido iônico, complexo com o ligante  

5,7,12,14-tetrametildibenzo-[b,i][1,4,8,11]tetraazaciclotetradecahexenato em meio de 

clorofórmio e vários complexos de NiII em soluções aquosas. (198–203) 

As bandas observadas nos espectros tem sido explicadas pela teoria do campo 

ligante e tem sido atribuídas como transições d-d características do NiII, uma vez que esta 

espécie forma complexos d8. (197, 202, 204–207) Os diagramas de Tanabe-Sugano para 

configuração eletrônica d8 no campo ligante octaédrico podem ser utilizados para prever as 

transições permitidas para os complexos em estudo. De acordo com eles, há três transições 

permitidas, sendo elas 3A2g(F)  3T2g(F), 3A2g(F)  3T1g(F) e 3A2g(F)  3T1g(P), que levam à 

previsão de até três bandas no espectro de UV-Vis para os complexos de NiII. (204, 208) As 

bandas observadas em 412 nm em meio de ChCl:2EG e em 360 nm em meio de ChCl:2U 

podem ser atribuídas à transição 3A2g(F)  3T1g(P), já as bandas observadas na região de 550-

800 nm podem ser atribuídas à transição 3A2g(F)  3T1g(F).(197, 202, 204, 208) 

Adicionalmente, nessa região, pode ocorrer um desdobramento da banda devido a um 

acoplamento spin-órbita que mistura os estados 3T1g(F) e 1Eg. (197, 202) No presente trabalho, 

esse desdobramento foi observado apenas em meio de ChCl:2EG. 

Por último, a diferença nos comprimentos de onda das bandas observadas em cada 

DES indica que as transições que ocorrem meio de ChCl:2U envolvem mais energia que as 

que ocorrem em meio de ChCl:2EG, o que pode ser confirmado pelos tons de verde das 

soluções, sendo verde claro em ChCl:2EG e um verde mais intenso em ChCl:2U. Griffiths e 

Scarrow reportaram a formação de complexos do tipo Ni(EG)x
2+, NiCl(EG)y

+ e NiCl4
2– 

utilizando etilenoglicol como solvente e adicionando Cl− com diferentes sais. (209) De acordo 

com eles, x é um número entre 3 e 6 e y está entre 3 e 5, uma vez que o etilienoglicol pode 

atuar como um ligante bidentado. (209) Sharma e colaboradores sintetizaram complexos do 

tipo [Ni(U)6]SO4·H2O e [[Ni(U)6]NO3·H2O]− adicionando uma solução aquosa de ureia a 

outra de íons Ni2+. (210) Assim, as bandas observadas na Figura 9 podem ser relacionadas 

com a formação de complexos de Ni2+ com etilenoglicol e ureia, com participação ou não de 

Cl− na estrutura, para cada DES correspondente. 
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4.1.2 Ferro 

 

Na Figura 10, os espectros de UV-Vis obtidos para ambos os DES puros e para 

soluções contendo FeCl3·6H2O 1,2 × 10−4 mol L−1 em ChCl:2U e FeCl3·6H2O  

2,0 × 10−5 mol L−1 em ChCl:2EG são apresentados. 

 

Figura 10 – Espectros de UV-Vis obtidos para ambos os DES puros e para FeCl3·6H2O  
1,2 × 10−4 mol L−1 em ChCl:2U e FeCl3·6H2O 2,0 × 10−5 mol L−1 em ChCl:2EG a  
22 ºC ± 1 ºC 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: elaborada pela autora 
 

De acordo com a Figura 10, há três bandas bem definidas centralizadas em 240, 

315 e 361 nm em ChCl:2EG. Já em meio de ChCl:2U, há uma banda muito intensa em  

240 nm e uma banda não definida em 315 nm. O FeIII forma complexos d5 e o diagrama de 

Tanabe-Sugano para essa configuração não prevê transições d-d permitidas. Contudo, é 

sabido que podem ocorrer transferências de carga em complexos de ferro. (211) De fato, 

Gurgul e colaboradores observaram três bandas para espécies de ferro em zeólitas em 

atmosfera ambiente e atribuíram-nas a transferência de carga do ligante para o FeIII. (212) Já 

Mendes e colaboradores observaram bandas na região de 240-360 nm para espectro de UV-

Vis de complexos de ferro contendo ligantes diazociclo-bis(di-tert-butil-fenol) 

eletroquimicamente ativos e atribuíram-nas a transferências de carga intraligante e ligante – 

metal. (213) Comparando os dados que constam na literatura com os obtidos neste trabalho, 

pode-se dizer que as bandas observadas nos espectros da Figura 10 são consistentes com 
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transferências de carga para complexos de FeIII. Dessa forma, é possível afirmar que o FeIII, 

assim como o NiII, forma complexos tanto com EG como com U. 

 

4.2 Voltametria cíclica 

 

4.2.1 Solventes puros 

 

A Figura 11 apresenta os voltamogramas cíclicos obtidos para ambos os DES 

puros em diferentes temperaturas. 

 

Figura 11 – Voltamogramas cíclicos obtidos para o substrato de cobre em meio de ChCl:2U 
(a) e ChCl:2EG (b) puros a 25, 45 e  70 ºC. v = 10 mV s−1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fonte: elaborada pela autora 
 

Para ambos os DES, ocorreu um aumento pronunciado na corrente catódica em 

potenciais mais negativos que –1,0 V, sendo que o potencial de início da descarga de cada 

solvente diminuiu com o aumento da temperatura. Além disso, observou-se a formação de um 

processo catódico bem definido em todos os voltamogramas obtidos em meio de ChCl:2U, o 

que não ocorreu em meio de ChCl:2EG. Resultado análogo foi obtido por Yue e 

colaboradores ao estudar o comportamento eletroquímico do ChCl:2U. (214) Eles 

demonstraram que esse processo pode ser associado à decomposição do cátion colina, 

formando trietilamina (–1,2 V, 100 ºC) e hidrogênio (–1,4 V, 100 ºC). (214) Contudo, o 

referido processo é muito pouco pronunciado para ser atribuído à decomposição do cátion 

colina, já que a concentração desta espécie é alta. Assim, a hipótese de que esse processo 

poderia estar relacionado à presença de água no ChCl:2U foi testada pela adição de 
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quantidades conhecidas de água a esse DES a 70 ºC. Estes resultados encontram-se na Figura 

12. 

 

Figura 12 – Voltamogramas cíclicos obtidos para o substrato de cobre em meio de  ChCl:2U 
com concentrações de água variando de 5,00 × 10–3 mol L−1 a 1,28 × 10–2 mol L−1 a 70 º C. 
v = 10 mV s−1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fonte: Elaborada pela autora 
 

De acordo com a Figura 12, pode-se observar que o aumento na quantidade de 

água adicionada ao ChCl:2U levou a um aumento nas correntes do processo mencionado 

anteriormente. Contudo, esse aumento é relativamente baixo comparado à quantidade de água 

adicionada, indicando uma pequena influência nas correntes com o aumento do teor de água 

no DES. De fato, Shah e Mjalli concluíram que quantidades de água menores que 5 % não 

influenciam as propriedades físicas do ChCl:2U, tais como o ponto de fusão e a viscosidade. 

(215) Assim, uma vez que o teor de água determinado para todas as soluções deste trabalho 

foi menor que 1 %, é possível assegurar que a água presente não interfere nas propriedades 

físicas destas soluções. Além disso, a similaridade da morfologia dos depósitos obtidos com 

os dados publicados na literatura para estes revestimentos de Ni e Ni-Fe eletrodepositados a 

partir de DES ou líquidos iônicos mostra que nenhuma influência dessa água foi detectada nos 

depósitos. (180, 216) 

 

4.2.2 Níquel 

 

A Figura 13 apresenta os voltamogramas obtidos na presença de NiCl2·6H2O para 

ambos os DES em diferentes temperaturas. 
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Figura 13 – Voltamogramas cíclicos obtidos na presença de NiCl2·6H2O 0,2 mol L–1 em meio 
de ChCl:2U (a) e ChCl:2EG (b), nas temperaturas de 25, 45 e 70 ºC. v = 10 mV s−1, substrato: 
Cu. 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

Fonte: Elaborada pela autora. 
 

De acordo com a Figura 13, observa-se que, na presença de NiCl2·6H2O, ocorre a 

formação do vastamente conhecido laço de nucleação em ambos os DES em todas as 

temperaturas estudadas. (217) Isso indica que a eletrodeposição do níquel sobre cobre precisa 

de um determinado sobrepotencial para que o processo de nucleação e crescimento inicie. 

(65) Em meio de ChCl:2U (Figura 13a), o sobrepotencial de nucleação diminuiu de cerca de  

320 mV para 210 mV com o aumento da temperatura de 25 para 70 ºC. Já em meio de 

ChCl:2EG (Figura 13b), esses valores variaram de 380 para 360 mV no mesmo intervalo de 

temperatura. Uma vez que o aumento da temperatura levou a uma diminuição no 

sobrepotencial de nucleação, pode-se dizer que o processo de nucleação e crescimento de 

níquel sobre cobre é favorecido com o aumento da temperatura. Além disso, comparando o 

sobrepotencial de nucleação para cada DES, observa-se que os valores obtidos em meio de 

ChCl:2U são sempre menores que em ChCl:2EG, indicando que o início do processo de 

nucleação e crescimento é mais favorável em ChCl:2U que em ChCl:2EG.  

Também pode-se observar que, quanto maior a temperatura, menor o potencial 

necessário para que a onda referente ao processo de redução do níquel comece a se formar no 

voltamograma, o que confirma que o fornecimento de energia térmica diminui o potencial 

necessário para que a redução do níquel ocorra. E, ainda na Figura 13, pode-se observar que, 

para a mesma concentração de níquel, área de eletrodo e temperatura, os valores de corrente 

obtidos em meio de ChCl:2EG são sempre maiores que em meio de ChCl:2U. Isso pode ser 

atribuído à diferença de viscosidade que há entre esses solventes. Enquanto as viscosidades do 

ChCl:2U variam de 750 mPa s a 25 ºC a 42 mPa s a 70 ºC, o intervalo para o ChCl:2EG é 
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bem menor, ficando entre 37 mPa s a 25 ºC e 10 mPa s a 70 ºC. (108, 218, 219) Assim, os 

transportes de carga e de massa são muito mais difíceis em meio de ChCl:2U que em meio de 

ChCl:2EG, fazendo com que as correntes observadas em meio de ChCl:2U sejam sempre 

menores que em meio de ChCl:2EG.  

 

4.2.3 Níquel-Ferro 

 

A Figura 14 mostra os voltamogramas obtidos para soluções contendo 

concentração fixa de NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1, variando a concentração de FeCl3·6H2O de 

0,02 a 0,2 mol L−1 em ambos os DES. 

 

Figura 14 – Voltamogramas cíclicos obtidos na presença de NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1 + 
FeCl3·6H2O 0,2 mol L−1, NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1 + FeCl3·6H2O 0,1 mol L−1 e NiCl2·6H2O  
0,2 mol L−1 + FeCl3·6H2O 0,2 mol L−1 em meio de ChCl:2U (a) e ChCl:2EG (b). 
v = 10 mV s−1, substrato: Cu. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fonte: Elbaorada pela autora. 
 

Na Figura 14, observa-se pelo menos dois processos de redução na varredura 

direta e nenhum processo de dissolução anódica na varredura reversa para ambos os DES. 

Comparando a Figura 14 com a Figura 13, pode-se afirmar que o processo que se dá em torno 

de −0,9 V é referente à deposição de níquel e os processos que ocorrem em potenciais mais 

negativos são referentes à deposição de ferro. Na Figura 14a, observa-se que os processos de 

redução do níquel e do ferro em meio de ChCl:2U correm em potenciais mais distintos, 

enquanto que, em meio de ChCl:2EG (Figura 14b), eles aparecem quase justapostos. Além 

disso, na Figura 14b, com o aumento da concentração de FeCl3·6H2O em meio de ChCl:2EG, 
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observa-se a formação de duas ondas referentes à redução do ferro no voltamograma, o que 

não foi observado em meio de ChCl:2U (Figura 14a). 

 Endres e colaboradores reportaram a existência de vários processos de redução 

nos voltamogramas cíclicos quando estudaram a eletrodeposição de Fe e Fe-Al em meio de 

líquido iônico. Eles consideraram que a redução do FeIII a Fe metálico ocorre de modo que, 

primeiro, os íons FeIII são reduzidos a FeII e, posteriormente, os íons FeII são reduzidos a Fe 

metálico. (220) Assim, de acordo com a evidência experimental mostrada na Figura 14b e as 

considerações de Endres e colaboradores, pode-se afirmar que, em meio de ChCl:2EG, a 

redução do FeIII ocorre de maneira análoga à descrita acima. Portanto, na Figura 14b, o 

processo assinalado como I corresponde à redução de NiII a Ni, o processo II, FeIII a FeII e o 

processo III, FeII a Fe. Adicionalmente, como observado na Figura 13, as correntes 

observadas em meio de ChCl:2U também foram consideravelmente menores que em meio de 

ChCl:2EG nos voltamogramas da Figura 14. Cabe aqui a mesma explanação em relação à 

diferença de viscosidade entre os DES. 

 

4.3 Cronoamperometria 

 

Para um estudo mais aprofundado da difusão do níquel em ChCl:2U e ChCl:2EG, 

os dados de cronoamperometria a 25 ºC, 45 ºC e 70 ºC foram aplicados na Equação de 

Cottrell (Equação 5) para calcular os coeficientes de difusão que se encontram na Tabela 8. 

(1) 

 

2/12/1

2/1

t

CnFD
i o





                                                     (5) 

 

Na Equação 5, i é a densidade de corrente, n é o número de elétrons envolvidos no 

processo, F é a constante de Faraday em C mol−1, D é o coeficiente de difusão em cm2 s−1, C0
∞ 

é a concentração da solução em mol cm−3 e t é o tempo em segundos. 
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Tabela 8 – Coeficientes de difusão calculados a partir da equação de Cottrell para Ni sobre 
substrato de Cu em meio de ChCl:2U e ChCl:2EG em diferentes temperaturas 
 

T / ºC D / cm2 s−1 

 ChCl:2U ChCl:2EG 

25 2,2 × 10−9 ± 0,2 × 10−9 1,3 × 10−8 ± 0,1 × 10−8 

45 1,5 × 10−8 ± 0,2 × 10−8  3,0 × 10−8 ± 0,2 × 10−8 

70 3,7 × 10−8 ± 0,8 × 10−8 5,8 × 10−8 ± 0,6 × 10−8 

     Fonte: Elaborada pela autora 
 

De acordo com a Tabela 8, pode-se perceber um aumento nos coeficientes de 

difusão com o aumento da temperatura para ambos os DES, o que está em conformidade com 

a diminuição da viscosidade do solvente. A uma mesma temperatura, os coeficientes de 

difusão referentes ao níquel em meio de ChCl:2EG são sempre maiores que em ChCl:2U, o 

que já era esperado, conforme explicação anterior. 

O processo de nucleação e crescimento de níquel sobre substrato de Cu foi 

estudado por cronoamperometria a 70 ºC. Os transientes de corrente estão apresentados na 

Figura 15 para ChCl:2U (a) e ChCl:2EG (b). 

 

Figura 15 – Transientes de corrente obtidos por cronoamperometria a 70 ºC na presença de  
NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1 em ChCl:2U (a) e ChCl:2EG (b). Substrato: Cu. 
 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fonte: Elaborada pela autora 
   

0 10 20 30 40 50 60
0

2

4

6

8

-0,95 V
-0,90 V

-0,85 V  

 

-i
 (

10
-7
A

/m
2 )

t (s)

a

-0,80 V

0 10 20 30 40 50 60
0

2

4

6

8

-0,75 V

-0,80 V

-0,85 V

 
 

-i
 (

10
-7
A

/m
2 )

t (s)

b

-0,70 V



66 
 

Para ambos os sistemas, houve notória redução do tempo para que a nucleação 

fosse iniciada e um aumento significativo nas densidades de corrente quanto mais negativos 

foram os potenciais, seguido de um decaimento cottrelliano. Potenciais mais negativos se 

traduzem em mais energia para que a redução ocorra, o que pode diminuir a barreira de 

energia para a reação de redução e levar a uma cinética de nucleação de Ni mais rápida. Neste 

âmbito, os resultados obtidos estão dentro das expectativas teóricas. 

A Figura 16 apresenta as coordenadas normalizadas para os transientes de corrente 

experimentais, bem como as curvas teóricas para nucleação progressiva e instantânea, de 

acordo com o modelo de Scharifker e colaboradores, em meio de ChCl:2U (a) e ChCl:2EG 

(b). (4–6) 

                        

Figura 16 – Comparação dos transientes de corrente adimensionais experimentais com os 
modelos teóricos para a nucleação tridimensional referentes ao substrato de cobre na presença 
de NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1 em ChCl:2U (a) e ChCl:2EG (b) a 70 ºC 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
Fonte: Elaborada pela autora. 
 

Como pode ser visto na Figura 16, as curvas experimentais se adequaram bem aos 

perfis teóricos para a nucleação progressiva em meio de ChCl:2U e para a nucleação 

instantânea em meio de ChCl:2EG. Sendo assim, a taxa de nucleação, AN, e número de 

núcleos formados por cm2, N, foram calculados utilizando as Equações 1 e 2 e encontram-se 

na Tabela 9. (5, 6) 
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Tabela 9 – Análise dos máximos de densidade de corrente considerando os processos de 
nucleação de Ni sobre substrato de Cu a 70 ºC em ChCl:2U e ChCl:2EG 
Sistema tmax / s −Estep / V −103 imax / A cm−2 10−6 AN∞ / cm−2 s−1 10−6 N / cm−2 

ChCl:2U 

7,99 0,80 3,52 3,48 − 

5,12 0,85 3,98 4,50 - 

3,13 0,90 4,75 4,63 - 

1,88 0,95 6,29 8,85 - 

ChCl:2EG 

10,44 0,70 2,67 - 1,40 

3,43 0,75 4,33 - 2,88 

1,64 0,80 6,01 - 4,18 

0,99 0,85 8,39 - 6,52 
Fonte: Elaborada pela autora 

 

Segundo a Tabela 9, quanto maior o potencial, maior a taxa de nucleação 

(ChCl:2U) e maior o número de núcleos formados por cm2 (ChCl:2EG). Mais uma vez, os 

dados experimentais estão coerentes como o previsto teoricamente. 

 

4.4 Caracterização física dos eletrodepósitos 

 

4.4.1 Imagens de MEV frontais 

 

4.4.1.1 Ni 

 

4.4.1.1.1 Efeito da temperatura 

 

A Figura 17 apresenta as imagens de MEV dos depósitos de Ni obtidos no modo 

galvanostático com densidade de corrente de 1 mA cm−2 a partir de meio de ChCl:2U (Figura 

17a – c) e ChCl:2EG (Figura 17d – f) a 25, 45 e 70 ºC. Com relação aos filmes obtidos em 

meio de ChCl:2U, pode-se observar que, para todas as temperaturas, os filmes obtidos 

exibiram  morfologia característica de filmes finos de Ni eletrodepositados, apresentando-se 

como densos e aderentes, como em trabalhos anteriores. (174, 221) A 25 ºC, não se visualizou 

a formação de nódulos, sugerindo a formação de um filme muito fino. 
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Figura 17 – Imagens de MEV dos depósitos de Ni obtidos sobre substrato de Cu em meio de 
ChCl:2U a 25 ºC (a), 45 ºC (b) e 70 ºC (c); e em meio de ChCl:2EG a 25 ºC (d), 45 ºC (e) e  
70 ºC (f) no modo galvanostático com densidade de corrente de 1 mA cm−2 

 
 
               25 ºC                       45 ºC         70 ºC 
 
 
 
 

ChCl:2U 
 
 
 
 
 
ChCl:2EG 
 

 
 
 
 

Fonte: Elaborada pela autora. 
 

A 45 ºC, revelou-se uma morfologia nodular e, a 70ºC, essa morfologia manteve-

se, mas o tamanho dos nódulos foi consideravelmente menor que os observados a 45 ºC. 

Essas mudanças na morfologia indicam que o aumento da temperatura favoreceu a nucleação 

do níquel sobre o substrato de cobre e que o revestimento foi mais homogeneamente 

distribuído quando obtido a 70 ºC. Quando o solvente foi alterado para ChCl:2EG, houve uma 

mudança significativa na morfologia dos filmes de Ni obtidos a 25 e 45 ºC, mas, não, a 70 ºC. 

A 25 ºC, foi obtido um filme heterogêneo com diferentes morfologias. A 45 ºC, o filme 

apresentou trincas com morfologia de barro rachado. De acordo com Gu e colaboradores, essa 

formação de trincas em filmes de Ni pode ser induzida por um stress interno devido à rápida 

nucleação durante a formação do filme. (182) Já a 70 ºC, houve uma distribuição homogênea 

do revestimento sobre o substrato, sem formação de trincas, semelhante aos eletrodepósitos 

obtidos em meio de ChCl:2U. 

Como o aumento da temperatura levou à formação de depósitos mais 

homogêneos, selecionou-se a temperatura de 70 ºC para os demais estudos. 
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 4.4.1.1.2 Efeito da densidade de corrente 

 

Tabela 10 – Imagens de MEV dos depósitos de Ni obtidos sobre substrato de Cu em meio de 
ChCl:2U e ChCl:2EG a 70 ºC no modo galvanostático, variando a densidade de corrente 
aplicada (i) 

i / mA cm−2 
Solvente 

ChCl:2U ChCl:2EG 

1 

3 

5 

7 

Fonte: Elaborada pela autora 
 

De acordo com a Tabela 10, é possível observar que, enquanto em meio de 

ChCl:2U, os depósitos obtidos mostraram-se homogêneos para todo o intervalo de densidades 

de corrente estudado, em meio de ChCl:2EG, os filmes apresentaram heterogeneidades ao 

serem aplicadas densidades de corrente maiores que 1 mA cm−2. Além disso, para ambos os 
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DES, apenas os depósitos obtidos aplicando 1 mA cm−2 apresentaram morfologia nodular, 

sendo que, em meio de ChCl:2U, os nódulos apresentaram-se coalescentes. Assim, pode-se 

inferir que o aumento na densidade de corrente teve um efeito negativo na deposição de 

níquel sobre cobre. 

Finalizada a caracterização dos eletrodepósitos de Ni, passou-se ao estudo dos 

depósitos de Ni-Fe, fixando a temperatura em 70 ºC e avaliando a influência da densidade de 

corrente na morfologia e composição dos filmes. 
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4.4.1.2 Ni-Fe 

 

As Tabelas 11 a 13 apresentam as imagens de MEV dos depósitos de Ni-Fe 

obtidos em meio de ChCl:2U a 70 ºC para diferentes concentrações de ferro e densidades de 

corrente. 

 

Tabela 11 – Imagens de MEV das ligas Ni-Fe obtidas sobre substrato de Cu a partir de 
ChCl:2U a 70 ºC a partir da solução eletrolítica de composição NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1 + 
FeCl3·6H2O 0,2 mol L−1 nas densidades de corrente de 1 mA cm−2, 3 mA cm−2 e 5 mA cm−2 
 

Densidade de Corrente Aplicada 
1 mA cm−2 3 mA cm−2 5 mA cm−2 

 

  

  

  
Fonte: Elaborada pela autora. 
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Tabela 12 – Imagens de MEV das ligas Ni-Fe obtidas sobre substrato de Cu a partir de 
ChCl:2U a 70 ºC a partir da solução eletrolítica de composição NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1 + 
FeCl3·6H2O 0,1 mol L−1 nas densidades de corrente de 1 mA cm−2, 3 mA cm−2 e 5 mA cm−2 

 
Densidade de Corrente Aplicada 

1 mA cm−2 3 mA cm−2 5 mA cm−2 

 

  

  

  
Fonte: Elaborada pela autora. 
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Tabela 13 – Imagens de MEV das ligas Ni-Fe obtidas sobre substrato de Cu a partir de 
ChCl:2U a 70 ºC a partir da solução eletrolítica de composição NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1 + 
FeCl3·6H2O 0,02 mol L−1 nas densidades de corrente de 1 mA cm−2, 3 mA cm−2 e 5 mA cm−2 

 
Densidade de Corrente Aplicada 

1 mA cm−2 3 mA cm−2 5 mA cm−2 

 

  

  

  
Fonte: Elaborada pela autora. 

 

De acordo com a Tabela 11, observou-se morfologia nodular que se define em 

maiores valores de densidades de corrente. Em 1 mA cm−2, os nódulos estão como que 

fundidos em cordões e, com o aumento da densidade de corrente aplicada, eles ficaram mais 

definidos e maiores. Para todas as densidades de corrente, o depósito mostrou-se uniforme 

sobre o substrato, tendo uma deposição preferencial ao longo das ranhuras do lixamento, 

apresentando excelente aderência. Além disso, observou-se que, quanto maior a densidade de 

corrente, maiores os nódulos dos depósitos obtidos a partir da solução NiCl2·6H2O  

0,2 mol L−1 + FeCl3·6H2O 0,2 mol L−1, o que levou à inferência de que houve um aumento da 

rugosidade dos depósitos com o aumento da densidade de corrente. 

Kuru e colaboradores constataram um comportamento análogo para a deposição 

5 µm 

10 µm 

1 µm 

200 µm 200 µm 200 µm 

10 µm 10 µm 

5 µm 5 µm 

1 µm 1 µm 
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de ligas Ni-Fe em meio aquoso, observando um aumento da rugosidade dos depósitos com o 

aumento do potencial de deposição. (222) Lo e colaboradores também observaram morfologia 

nodular em seus depósitos de Ni-Fe obtidos em meio de 1-butil-1-metilpirrolidinio 

dicianamida sob um potencial de −1,3 V vs Ag/AgCl/Cl−(LI), mas seus depósitos apresentaram 

trincas. (223) Nas imagens de MEV da Tabela 12, observou-se comportamento semelhante ao 

constatado nas imagens da Tabela 11 para as densidades de corrente de 1 mA cm−2 e  

3 mA cm−2 em relação à morfologia dos depósitos. Entretanto, para a densidade de  

5 mA cm−2, a morfologia sofreu completa alteração, além de ter havido perda na uniformidade 

do depósito. 

A partir da Tabela 13, observou-se que a morfologia dos depósitos obtidos a  

1 mA cm−2 foi semelhante à das duas soluções eletrolíticas anteriores. Contudo, com o 

aumento da densidade de corrente, houve alteração drástica na morfologia, de modo que não 

se observou a formação de nódulos. Zhu e colaboradores, em seu trabalho acerca da 

eletrodeposição de Ni-Fe a partir do líquido iônico 1-butil-1metilpirrolidínio 

bis(trifluorometilsulfonil)amida (BMPTFSA), variaram o potencial de deposição de −1,9 V a 

−2,6 V vs eletrodo de Ag imerso em AgCF3SO3 0,1 mol L−1 em BMPTFSA (ponta porosa) a 

25 ºC e observaram que o aumento do potencial de deposição levou a um aumento na 

densidade de corrente e da velocidade do processo de nucleação e crescimento, levando à 

produção de filmes com menor aderência com o aumento do potencial e a alterações na 

morfologia dos depósitos, o que corrobora com os resultados obtidos no presente trabalho. 

(95) Comparando as Tabelas 11, 12 e 13, nota-se que, quanto menor a concentração de Fe na 

solução eletrolítica, maior a influência da densidade de corrente na morfologia dos depósitos. 

As Figuras 18 a 20 apresentam as imagens de MEV correspondentes ao 

mapeamento realizado por EDX, bem como os respectivos espectros para as ligas obtidas em 

meio de ChCl:2U a 70 ºC com densidade de corrente de 5 mA cm−2 a partir das soluções 

eletrolíticas  NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1 + FeCl3·6H2O 0,2 mol L−1 (Figura 18),  

NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1 + FeCl3·6H2O 0,1 mol L−1 (Figura 19) e NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1 + 

FeCl3·6H2O 0,02 mol L−1 (Figura 20). 
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Figura 18 - Imagens de MEV correspondentes ao mapeamento feito por EDX e o respectivo 
espectro para a liga Ni-Fe obtida sobre substrato de Cu em meio de ChCl:2U a 70 ºC com 
densidade de corrente de 5 mA cm−2 a partir da solução eletrolítica NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1 + 
FeCl3·6H2O 0,2 mol L−1 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: Elaborada pela autora. 
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Figura 19 – Imagens de MEV correspondentes ao mapeamento feito por EDX e o respectivo 
espectro para a liga Ni-Fe obtida sobre substrato de Cu em meio de ChCl:2U a 70 ºC com 
densidade de corrente de 5 mA cm−2 a partir da solução eletrolítica NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1 + 
FeCl3·6H2O 0,1 mol L−1 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: Elaborada pela autora 
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Figura 20 – Imagens de MEV correspondentes ao mapeamento feito por EDX e o respectivo 
espectro para a liga Ni-Fe obtida sobre substrato de Cu em meio de ChCl:2U a 70 ºC com 
densidade de corrente de 5 mA cm−2 a partir da solução eletrolítica NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1  
+ FeCl3·6H2O 0,02 mol L−1 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: Elaborada pela autora. 
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De acordo com a Figura 18, houve distribuição homogênea de Ni (verde) e de Fe 

(vermelho) no depósito obtido a partir da solução eletrolítica de relação 1:1 Ni:Fe. Além 

disso, observou-se picos de baixa intensidade relacionados ao substrato nos espectros. 

Na Figura 19, cujo depósito foi obtido em solução eletrolítica de relação Ni:Fe 

2:1, observou-se distribuição de Ni em toda a superfície, contudo Fe se concentrou 

preferencialmente nos aglomerados maiores. No espectro correspondente, notou-se que os 

picos de Fe diminuíram de intensidade, mostrando que a diminuição da concentração de ferro 

na solução eletrolítica levou a uma diminuição da concentração de Fe no depósito. 

A Figura 20 sugere que, para a densidade de corrente de 5 mA cm−2, o aumento da 

proporção Ni:Fe de 1:1 para 10:1 levou à não deposição de Fe, além de reduzida deposição de 

Ni. Observou-se, que no espectro de EDX não surgiram picos correspondentes a Fe, com os 

picos relativos ao Ni sendo de baixa intensidade e os de Cu sendo bastante intensos. 

A Tabela 14 apresenta as composições percentuais relativas em massa 

determinadas por EDX para os depósitos obtidos em meio de ChCl:2U nas diferentes 

densidades de corrente aplicadas e concentrações de FeCl3·6H2O. 

 

Tabela 14 – Composição percentual relativa das ligas Ni-Fe obtidas em meio de ChCl:2U a  
70 ºC para diferentes concentrações de FeCl3·6H2O na solução eletrolítica e densidades de 
corrente, mantendo-se a concentração de NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1 fixa 

[FeCl3·6H2O] na solução 
eletrolítica 

Densidade de Corrente 
1 mA cm−2 3 mA cm−2 5 mA cm−2 

% Ni % Fe % Ni % Fe % Ni % Fe 
0,2 mol L−1 66,3 33,7 59,4 40,6 56,7 43,3 
0,1 mol L−1  83,0 17,0 80,4 19,6 92,8 7,20 
0,02 mol L−1  97,7 2,3 100 - 100 - 

Fonte: Elaborada pela autora 
 

Conforme a Tabela 14, para dada densidade de corrente, a diminuição da 

concentração de FeCl3·6H2O na solução eletrolítica levou à diminuição da concentração de Fe 

no depósito. Para a solução eletrolítica em que a proporção Ni:Fe era de 1:1, tem-se que, para 

densidade de corrente de 1 mA cm−2, a proporção Ni:Fe no depósito foi de 1:0,5, para  

3 mA cm−2, 1:0,7 e, para 5 mA cm−2, 1:0,8. Sendo assim, pode-se dizer que uma proporção de 

Ni:Fe próxima à adicionada à solução eletrolítica só foi observada nos depósitos obtidos nas 

densidades de corrente de 3 e 5 mA cm−2. Esse fato mostra que, nessas condições, foi possível 

um controle da composição dos depósitos a partir das soluções eletrolíticas. Nas demais 

soluções eletrolíticas, a quantidade proporcional depositada de Fe na liga sempre foi abaixo 

da proporção da solução eletrolítica. Sendo o Fe o metal menos nobre e tendo sua massa 
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percentual tendo ficado abaixo da do Ni em todos os depósitos, pode-se dizer que não houve 

deposição anômala nos depósitos obtidos em meio de ChCl:2U, ao contrário do que ocorre 

em meio aquoso.(7) Comportamento semelhante foi encontrado nos trabalhos de Zhu e Lo e 

colaboradores, que utilizaram líquidos iônicos convencionais para a deposição da liga Ni-Fe 

(95, 223) 

Adicionalmente, pode-se ressaltar que, quando a concentração de FeCl3·6H2O foi 

dez vezes menor que a de NiCl2·6H2O na solução eletrolítica, observou-se pouca ou nenhuma 

deposição de Fe para qualquer densidade de corrente aplicada. 

As Figuras 21 a 23 apresentam as imagens de MEV correspondentes ao 

mapeamento realizado por EDX, bem como os respectivos espectros para as ligas obtidas em 

meio de ChCl:2EG a 70 ºC com densidade de corrente de 5 mA cm−2 a partir das soluções 

eletrolíticas  NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1 + FeCl3·6H2O 0,2 mol L−1 (Figura 21),  

NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1 + FeCl3·6H2O 0,1 mol L−1 (Figura 22) e NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1 + 

FeCl3·6H2O 0,02 mol L−1 (Figura 23). 

De acordo com a Figura 21, observa-se uma camada nodular na parte inferior 

sobre a qual crescem formações semelhantes a placas. Na camada de nódulos, há uma 

distribuição uniforme de Ni e Fe. Já nas placas, há uma maior quantidade desses elementos 

nas bordas. 

Na Figura 22, pode-se notar que o revestimento apresentou morfologia de barro 

rachado com os elementos Ni e Fe uniformemente distribuídos no eletrodepósito. Na Figura 

23, os elementos Ni e Fe também apresentam distribuição homogênea ao longo do filme.  

Comparando os espectros das Figuras 21 e 23, tem-se que, conforme a 

concentração de FeCl3·6H2O foi diminuindo na solução eletrolítica, houve uma diminuição na 

intensidade dos picos referentes ao Fe, o que corrobora com uma menor quantidade desse 

elemento nos filmes. 
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Figura 21 - Imagens de MEV correspondentes ao mapeamento feito por EDX e o respectivo 
espectro para a liga Ni-Fe obtida sobre substrato de Cu em meio de ChCl:2EG a 70 ºC com 
densidade de corrente de 5 mA cm−2 a partir da solução eletrolítica NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1 + 
FeCl3·6H2O 0,2 mol L−1 

 

 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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Figura 22 - Imagens de MEV correspondentes ao mapeamento feito por EDX e o respectivo 
espectro para a liga Ni-Fe obtida sobre substrato de Cu em meio de ChCl:2EG a 70 ºC com 
densidade de corrente de 5 mA cm−2 a partir da solução eletrolítica NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1 + 
FeCl3·6H2O 0,1 mol L−1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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Figura 23 - Imagens de MEV correspondentes ao mapeamento feito por EDX e o respectivo 
espectro para a liga Ni-Fe obtida sobre substrato de Cu em meio de ChCl:2EG a 70 ºC com 
densidade de corrente de 5 mA cm−2 a partir da solução eletrolítica NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1  
+ FeCl3·6H2O 0,02 mol L−1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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A Tabela 15 apresenta as composições percentuais relativas em massa 

determinadas por EDX para os depósitos obtidos em meio de ChCl:2EG nas diferentes 

densidades de corrente aplicadas e concentrações de FeCl3·6H2O. 

 

Tabela 15 – Composição percentual relativa das ligas Ni-Fe obtidas em meio de ChCl:2EG a  
70 ºC para diferentes concentrações de FeCl3·6H2O na solução eletrolítica e densidades de 
corrente, mantendo-se a concentração de NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1 fixa 

[FeCl3·6H2O] na solução 
eletrolítica 

Densidade de Corrente 
3 mA cm−2 5 mA cm−2 7 mA cm−2 

% Ni % Fe % Ni %  Fe % Ni % Fe 
0,2 mol L−1  75,3 24,7 40,7 59,3 30,6 69,3 
 0,1 mol L−1  83,2 16,8 70,7 29,3 69,2 30,8 
0,02 mol L−1 93,6 6,40 92,6 7,40 92,7 7,30 

Fonte: Elaborada pela autora 
 

Na Tabela 15, observou-se que, diferentemente do que ocorreu em meio de 

ChCl:2U, houve deposição de Fe a partir de todas as soluções eletrolíticas utilizadas e para 

todas as densidades de corrente aplicadas em meio de ChCl:2EG. Além disso, para a solução 

eletrolítica NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1 + FeCl3·6H2O 0,2 mol L−1 em meio de ChCl:2EG, a 

quantidade de Fe depositada foi maior que a de Ni para as densidades de corrente de  

5 mA cm−2 e 7 mA cm−2, o que não ocorreu em meio de ChCl:2U para qualquer condição 

experimental. Isso sugere que, apenas para essas duas condições, houve deposição anômala da 

liga Ni-Fe, semelhante ao que ocorre em meio aquoso. (7, 224) 

Já para a solução eletrolítica NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1 + FeCl3·6H2O 0,1 mol L−1, 

a proporção Ni:Fe depositada foi de cerca de 1:0,4 para as densidades de corrente de 5 mA 

cm−2 e 7 mA cm−2, aproximando-se, portanto da proporção adicionada em solução (1:0,5). O 

fato da concentração de FeCl3·6H2O ter sido menor que a de NiCl2·6H2O tanto nas soluções 

eletrolíticas quanto nos depósitos para a maior parte das condições estudadas, sugere uma 

tendência a deposição não anômala de Ni-Fe em meio de ChCl:2EG, como ocorrido em meio 

de ChCl:2U. De modo análogo, Yanai e colaboradores observaram uma dependência linear 

entre a quantidade de Fe2+ em solução e a dos depósitos quando estudaram a eletrodeposição 

da liga Ni-Fe em meio de ChCl:2EG a 100 ºC. (178) 

As Tabelas 16 a 18 apresentam as imagens de MEV dos depósitos de Ni-Fe 

obtidos em meio de ChCl:2EG a 70 ºC para diferentes concentrações de FeCl3·6H2O e 

densidades de corrente. Comparando as três tabelas, observou-se a forte presença de trincas e 

heterogeneidades nos depósitos obtidos em meio de ChCl:2EG, o que não ocorreu em meio 

de ChCl:2U. Nas Tabelas 16 e 17, observou-se a morfologia nodular para os depósitos obtidos 
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com densidade de corrente de 3 mA cm−2 e barro rachado para os obtidos com densidades de  

5 mA cm−2 e 7 mA cm−2. Na Tabela 18, que corresponde a NiCl2·6H2O
 0,2 mol L−1 + 

FeCl3·6H2O 0,02 mol L−1, observou-se a morfologia de barro rachado para todas as 

densidades de corrente aplicadas. Yanai e colaboradores, aplicando densidade de corrente de 

67 mA cm−2 durante 20 min a 100 ºC obtiveram morfologia nodular para seus depósitos de 

Ni-Fe em meio de ChCl:2EG. (178) Tanto a morfologia nodular quanto a de barro rachado 

foram obtidas por Gu e colaboradores em seu trabalho sobre a eletrodeposição de Ni em meio 

de ChCl:2EG. (182)  
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Tabela 16 – Imagens de MEV das ligas Ni-Fe obtidas sobre substrato de Cu a partir de 
ChCl:2EG a 70 ºC a partir da solução eletrolítica de composição NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1 + 
FeCl3·6H2O 0,2 mol L−1 nas densidades de corrente de 3 mA cm−2, 5 mA cm−2 e 7 mA cm−2 
 

Densidade de Corrente Aplicada 
3 mA cm−2 5 mA cm−2 7 mA cm−2 

 

  

  

  

  
Fonte: Elaborada pela autora  
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Tabela 17 – Imagens de MEV das ligas Ni-Fe obtidas sobre substrato de Cu a partir de 
ChCl:2EG a 70 ºC a partir da solução eletrolítica de composição NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1  + 
FeCl3·6H2O 0,1 mol L−1 nas densidades de corrente de 3 mA cm−2, 5 mA cm−2 e 7 mA cm−2 
 

Densidade de Corrente Aplicada 
3 mA cm−2  5 mA cm−2 7 mA cm−2 

 

  

  

  

  
Fonte: Elaborada pela autora 
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Tabela 18 – Imagens de MEV das ligas Ni-Fe obtidas sobre substrato de Cu a partir de 
ChCl:2EG a 70 ºC a partir do solução eletrolítica de composição  NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1 + 
FeCl3·6H2O 0,02 mol L−1 nas densidades de corrente de 3 mA cm−2, 5 mA cm−2 e 7 mA cm−2 
 

Densidade de Corrente Aplicada 
3 mA cm−2 5 mA cm−2 7 mA cm−2 

  

  

  

  
Fonte: Elaborada pela autora 

 

4.4.2 Imagens de MEV da seção transversal 

 

A Figura 24 mostra as imagens de MEV correspondentes ao mapeamento feito por 

EDX para a seção transversal do filme de Ni eletrodepositado sobre Cu utilizando ChCl:2U 

como solvente e aplicando densidade de corrente de deposição de 1 mA cm−2 durante 7200 s. 

Já a Figura 25 apresenta imagens de MEV correspondentes ao mapeamento feito por EDX 

para a seção transversal do filme de Ni-Fe eletrodepositado sobre Cu utilizando ChCl:2U 

como solvente e aplicando densidade de corrente de deposição de 5 mA cm−2 durante 3600 s. 

A Tabela 13 reúne os dados de espessura experimental obtidos a partir das imagens de MEV 

das seções transversais dos depósitos de Ni e Ni-Fe obtidos a partir de meio de ChCl:2U, bem 

200 µm 200 µm 200 µm 

10 µm 10 µm 10 µm 

5 µm 5 µm 5 µm 

2 µm 2 µm 2 µm 
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como as espessuras teóricas e a eficiência de deposição calculada, organizados de acordo com 

as composições das soluções eletrolíticas e as densidades de corrente aplicadas. 

 

Figura 24 – Imagens de MEV correspondentes ao mapeamento feito por EDX para a seção 
transversal do filme de Ni eletrodepositado sobre substrato de Cu, utilizando ChCl:2U como 
solvente, aplicando densidade de corrente de deposição de 1 mAcm−2 por 7200 s, a 70 ºC. 

 
 
 

 
 

 

 

 
 
 
 
 

 

 
 
 
 

 

 

 
 
 
 
 
 

 
Fonte: Elaborada pela autora 
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Figura 25 - Imagens de MEV correspondentes ao mapeamento feito por EDX para a seção 
transversal do filme de Ni-Fe eletrodepositado sobre substrato de Cu, utilizando solução de 
NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1 + FeCl3·6H2O 0,2 mol L−1 em ChCl:2U, aplicando densidade de 
corrente de deposição de 5 mAcm−2 por 3600 s, a 70 ºC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaborada pela autora 
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Tabela 19 – Espessura teórica, espessura experimental e eficiência de deposição dos 
eletrodepósitos de Ni e Ni-Fe obtidos em meio de ChCl:2U em função da proporção Ni:Fe em 
solução e da densidade de corrente de deposição aplicada (idep) 

ChCl:2U 
Proporção 

molar Ni:Fe 
em solução 

idep / mA cm−2 
Espessura 

teórica / µm 
Espessura 

experimental / µm 
Eficiência de 
deposição / % 

1:0 1,0 2,46 2,58 ± 0,42 104,9 ± 17,1 
1:0 3,0 7,35 - - 
1:0 5,0 12,29 - - 
10:1 1,0 2,44 2,49 ± 0,32 102,0 ± 13,0 
10:1 3,0 7,35 2,98 ± 0,32 41,1 ± 4,1 
10:1 5,0 12,29 0,96 ± 0,19 7,8 ± 1,5 
2:1 1,0 1,18 0,8 ± 0,1 68,0 ± 8,5 
2:1 3,0 3,50 2,4 ± 0,4 69,0 ± 11,5 
2:1 5,0 6,03 2,7 ± 0,3 45,0 ± 5,0 
1:1 1,0 1,12 1,08 ± 0,10 96,0 ± 9,0 
1:1 3,0 3,30 2,40 ± 0,17 73,0 ± 5,0 
1:1 5,0 5,43 3,30 ± 0,24 61,0 ± 7,0 

Fonte: Elaborada pela autora 
 

A partir das Figuras 24 e 25, é possível observar nitidamente a divisão entre 

revestimento e substrato, o que não foi possível por meio da análise das imagens de MEV sem 

o mapeamento de EDX, devido à natureza química muito semelhante entre o níquel e o cobre 

e a espessura muito fina dos depósitos. Desse modo, as imagens com mapeamento de EDX 

foram usadas para medir a espessura experimental dos depósitos de Ni e Ni-Fe obtidos em 

meio de ChCl:2U a 70 ºC, variando a densidade de corrente aplicada, conforme a Tabela 19. 

De um modo geral, pode-se dizer que o aumento da densidade de corrente aplicada levou a 

uma diminuição da eficiência de deposição em todas as condições estudadas e que os 

depósitos aplicando 1 mA cm−2 apresentaram maior eficiência de deposição (96 – 105 %).  

Yar-Mukhamedova e colaboradores também observaram uma diminuição na eficiência de 

deposição com o aumento da densidade de corrente na eletrodeposição de ligas binárias e 

ternárias de Fe, Mo e W a partir de solução aquosa contendo citrato, obtendo máxima 

eficiência de 85 %. (39) 

 

4.4.3 Difração de raios-X dos eletrodepósitos de Ni-Fe 

 

A Figura 26 mostra os padrões de difração de raios-X correspondentes às ligas Ni-

Fe obtidas a partir de soluções de NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1 e FeCl3·6H2O 0,2 mol L−1  em 
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ChCl:2U (a) e ChCl:2EG (b), variando a densidade de corrente de deposição, conforme 

indicação na própria figura.  

 

Figura 26 – Padrões de DRX para as ligas Ni-Fe obtidas sobre substrato de Cu a partir de 
soluções de 0,2 mol L−1 NiCl2·6H2O 0,2 mol L−1  e FeCl3·6H2O 0,2 mol L−1  em ChCl:2U (a) 
e ChCl:2EG (b) a 70 ºC, variando a corrente de eletrodeposição 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: elaborada pela autora 
 

Para as ligas obtidas a partir de ChCl:2U – Figura 26a – o padrão de DRX 

referente à liga Ni-Fe electrodepositada aplicando 1 mA cm−2 (Ni66,3Fe33,7) apresenta a 

evidência de três fases cristalinas, Cu (ICSD n. 43491, 2θ = 50,86°, 59,32°, 88,84°), 

concernente ao substrato, FeNi (ICSD n. 103556, 2θ = 50,86°, 59,32°, 88,84°) e Ni (ICSD n. 

76668, 2θ = 48,71°), relacionadas ao revestimento. Quando a densidade de corrente aplicada 

durante a eletrodeposição aumentou de 1 para 3 mA cm−2, produzindo a liga Ni59,4Fe40,6, foi 

possível observar um ombro referente a uma fase de Fe (ICSD n. 44863, 2θ = 50,77º), além 

das três fases já citadas. Já para a liga Ni56,7Fe43,3, não foi observada nenhuma fase referente 

ao Ni puro, mas as fases relacionadas ao substrato, Cu (ICSD n. 43491, 2θ = 50,86°, 59,32°, 

88,84°), e de FeNi (ICSD n. 103556, 2θ = 50,86°, 59,32°, 88,84°) e Fe (ICSD n. 44863, 2θ = 

50,77°), permaneceram evidentes no espectro. Dessa forma, é possível afirmar que a 

eletrodeposição de Ni-Fe a partir de ChCl:2U levou à formação de ligas cristalinas, além da 

deposição dos metais Ni e Fe isolados, sendo que o aumento da densidade de corrente 

favoreceu à deposição de Fe, tanto na forma de FeNi quanto na forma pura. Os padõres de 

DRX obtidos para as ligas eletrodepositadas a partir de ChCl:2EG estão apresentados na 

Figura 26b. Diferentemente das ligas a partir de meio de ChCl:2U, não foi observada a 

formação de fases dos metais puros em qualquer das condições estudadas. As fases 
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identificadas a partir desses padrões foram Cu (ICSD n. 43491, 2θ = 50,86°, 59,32°, 88,84°), 

inerente ao substrato, e FeNi (ICSD n. 103556, 2θ = 50,86°, 59,32°, 88,84°), referente ao 

revestimento. Assim como nas ligas obtidas a partir de de meio de ChCl:2U, os filmes 

apresentaram cristalinidade e a formação da fase FeNi confirma a obtenção de ligas Ni-Fe. 

Contudo, para este grupo de revestimentos, não foi possível fazer alguma correlação com a 

densidade de corrente. 

Após a caracterização física dos eletrodepósitos, observou-se que o DES 

ChCl:2EG, devido à facilidade de formação de trincas, não se mostrou adequado para 

obtenção de depósitos resistentes à corrosão, com exceção do depósito de Ni obtido a 70 ºC 

com densidade de 1 mAcm−2. Contudo, em artigo publicado como parte deste trabalho, 

observou-se que seu comportamento frente à corrosão em meio de NaCl mostrou-se muito 

próximo à do revestimento obtido em meio de ChCl:2U nas mesmas condições. (225) Assim, 

os estudos que se seguem são referentes apenas aos filmes obtidos em meio de ChCl:2U. 

 

4.5 Curvas de polarização 

 

A Figura 27 mostra as curvas de polarização anódica obtidas para os filmes de Ni 

e Ni-Fe eletrodepositados a partir de meio de ChCl:2U variando a densidade de corrente. A 

partir dessa figura, observa-se que presença do ferro nos depósitos levou a um deslocamento 

do potencial de corrosão. Contudo, diferente do que se poderia esperar, os materiais que 

apresentaram menor nobreza foram os filmes com quantidades intermediárias (Ni83,0Fe17,0, 

Ni80,4Fe19,6 e Ni92,8Fe7,2) e, não maiores, de Fe. 

Na Figura 27a, observa-se que, para as ligas Ni83,0Fe17,0 e Ni66,3Fe33,7, o perfil 

apresentado corresponde à dissolução ativa do revestimento. Já para o revestimento de Ni e o 

Ni97,7Fe2,3, há uma tendência à passivação no início da curva, evidenciada pelo desvio do 

comportamento linear de Tafel. Em seguida, a curva assume um perfil correspondente à da 

dissolução ativa do filme e, posteriormente, do substrato de Cu, evidenciada pelo processo 

observado em torno de 0,0 V. Nas Figuras 27b‒c, observa-se um perfil de dissolução ativa 

para todos os revestimentos. 

Guo e colaboradores estudaram a corrosão de Ni eletrodepositado sobre camada 

de Cu no modo galvanostático (3 mA cm–2, 3600 s, 70 ºC) a partir de solução de NiCl2·6H2O 

0,6 mol L–1 em ChCl:2U, em meio de NaCl 3,5 %. (184) Assim como nas curvas da Figura 

27, a curva apresentada por estes autores mostrou um pequeno desvio do comportamento de 
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Tafel, que foi atribuído à passivação, bem como perfil correspondente à dissolução ativa do 

revestimento com o aumento do potencial aplicado. 

A Tabela 14 mostra os valores de potencial de corrosão (Ecorr) e resistência à 

polarização (Rp) para cada filme, obtidos a partir das curvas de polarização anódica da Figura 

27. 

De acordo com a Tabela 14, os maiores valores de Rp foram obtidos para os 

revestimentos eletrodepositados sob densidade de corrente de 1 mA cm–2. Esse fato corrobora 

com a maior homogeneidade observada para esses filmes nas análises de MEV. 

 

 

Figura 27 – Curvas de polarização anódica obtidas em NaCl 0,1 mol L−1 a 22 ºC para os 
filmes de Ni e Ni-Fe eletrodepositados sobre substrato de Cu a partir de ChCl:2U a 70 ºC, nas 
densidades de corrente 1 mA cm−2 (a), 3 mAcm−2 (b) e 5 mAcm−2 (c) 

 
  
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: Elaborada pela autora 
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Tabela 20 – Potencial de corrosão (Ecorr) e resistência à polarização (Rp) obtidos a partir das 
curvas de polarização da Figura 27 

Amostra 
idep  

(A cm−2) 
Ecorr  
(V) 

Rp  
(Ω cm2) 

Ni 1 −0,154 10504 ± 487 
Ni66,3Fe33,7 1 −0,430 4734 ± 223 
Ni83,0Fe17,0 1 −0,502 11418 ± 524 
Ni97,7Fe2,3 1 −0,204 13836 ± 637 

Ni 3 −0,080 5390 ± 246 
Ni59,4Fe40,6 3 −0,298 4918 ± 239 
Ni80,4Fe19,6 3 −0,600 5539 ± 228 
Ni100,0Fe0,0 3 −0,175 6710 ± 309 

Ni 5 −0,100 6374 ± 313 
Ni56,7Fe43,3 5 −0,448 3005 ± 142 
Ni92,8Fe7,2 5 −0,561 5095 ± 241 
Ni100,0Fe0,0 5 −0,104 6046 ± 298 
Fonte: Elaborada pela autora 

 

 

  



95 
 

5 CONCLUSÃO 

 

A espectroscopia de UV-Vis mostrou bandas referentes a transições d-d nos 

espectros de níquel e a transferências de carga nos espectros de ferro, indicando que tanto os 

íons níquel quanto os íons ferro complexam com os DLH de ambos os DES. 

De acordo com os dados de voltametria cíclica, o aumento da temperatura teve 

uma influência significativa no perfil voltamétrico, levando a maiores correntes nos solventes 

puros e tanto maiores correntes como menores potenciais de redução na presença dos íons 

níquel e ferro. Comparando ambos os DES puros, o ChCl:2U mostrou-se mais sensível à 

umidade do que o ChCl:2EG e os voltamogramas obtidos em meio de ChCl:2EG 

apresentaram sempre maiores correntes em relação ao ChCl:2U, fosse na ausência ou na 

presença dos íons metálicos, o que pode ser atribuído à diferença de viscosidade entre os DES. 

Os voltamogramas obtidos na presença de níquel mostram um processo catódico, relativo à 

redução do níquel e a formação do laço de nucleação, cujo sobrepotencial diminuiu com o 

aumento da temperatura, indicando um favorecimento do processo de nucleação. Na presença 

de níquel e ferro, observaram-se dois processos em meio de ChCl:2U, mas em meio de 

ChCl:2EG, o aumento da concentração de íons ferro levou à formação de um terceiro 

processo catódico no voltamograma, o que indica que, neste DES, a redução do ferro ocorre 

em mais de uma etapa. 

Os valores de coeficientes de difusão calculados para o níquel aplicando os dados 

de cronoamperometria em alto sobrepotencial na equação de Cottrell aumentaram com a 

elevação da temperatura e foram sempre maiores em meio de ChCl:2EG para cada dada 

temperatura, evidenciando a diferença de viscosidade dos DES. O regime de nucleação de 

níquel sobre cobre, determinado utilizando o modelo de Scharifker e colaboradores para os 

transientes de corrente, foi progressivo em meio de ChCl:2U e instantâneo em ChCl:2EG. 

Em meio de ChCl:2U, os depósitos de Ni e Ni-Fe mostraram-se homogêneos e, 

em meio de ChCl:2EG, apresentaram trincas, sendo inadequados para aplicação na proteção à 

corrosão. O aumento da densidade de corrente levou a uma diminuição na eficiência de 

deposição dos depósitos de Ni-Fe em meio de ChCl:2U. 

A DRX mostrou a formação de ligas Ni-Fe cristalinas para os revestimentos 

obtidos de ambos os solventes, contudo, em meio de ChCl:2U, ocorreu também a deposição 

dos metais Ni e Fe isolados. 
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As curvas de polarização em meio de NaCl 0,1 mol L−1 dos revestimentos de Ni e 

Ni-Fe eletrodepositados em meio de ChCl:2U mostraram que o aumento na quantidade de 

ferro levou a uma diminuição na resistência à polarização. 
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