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RESUMO

A eletrodeposicdo de prata (Ag) é essencial para a industria e o comércio, por meio da
fabricacdo de produtos estéticos ou dispositivos eletronicos, sendo realizada regularmente em
banhos de cianeto alcalino fortemente corrosivo e toxico. Este trabalho apresenta uma
metodologia utilizando o liquido i6nico protico (LIP), hidrogenossulfato de 1-H
metilimidazélio (([HMIM™] [HSO4]) como eletrélito de suporte para eletrodeposicdo de Ag
sobre eletrodo de ouro, como uma alternativa ambientalmente amigavel a esse processo. Os
voltamogramas ciclicos para o par redox Ag*/Ag revelaram a presenca de um processo para
reducdo e oxidacao de Ag, no potencial 0,06 + 0,006 V, sendo um processo quase reversivel. O
efeito da temperatura sobre a eletrodeposi¢édo de Ag mostrou-se limitado a temperaturas acima
de 35 °C, devido ao equilibrio quimico entre os cations Ag* e o anion HSO4™ no LIP. Por meio
da equacéo de Cottrell, calculou-se os valores de coeficiente de difuséo (D) de Ag em meio de
[HMIM*] [HSO4] nas temperaturas 23,5; 35 e 45 °C. Os valores de D foram 6,67x10°%;
6,94x1078 e 4,32x10°8 cm? s, respectivamente. A dependéncia dos valores de coeficiente de
difusdo foi relacionada a hipotese de equilibrio quimico, que foi confirmada pelos célculos de
teoria do funcional da densidade (do inglés Density Functional Theory, DFT). O resultado desse
calculo termodindmico mostrou-se exergdnico. A morfologia dos eletrodepésitos de Ag mudou
quanto ao modo de deposicdo (potenciostatico e galvanostatico), apresentando a forma de

dendritos. O eletrodepdsito com maior uniformidade foi o obtido galvanostaticamente a 45 °C.

Palavras-chave: cletrodeposi¢do; prata; liquido i6nico protico; teoria do funcional da

densidade.



ABSTRACT

The electrodeposition of silver is essential for industry and commerce, through the manufacture
of aesthetic products or electronic devices, being regularly carried out in alkaline cyanide baths
that are highly corrosive and toxic. This work presents a methodology using protic ionic liquid
(PIL), 1-H methylimidazolium hydrogen sulfate [HMIM'] [HSO4 ] as a support electrolyte in
the electrodeposition of silver on gold electrode, as an environmentally friendly alternative to a
process. Cyclic voltammograms for the redox pair Ag" / Ag revealed the presence of a process
for reduction and oxidation of Ag" ions, without potential 0,06 £ 0,006 V, being an almost
reversible process. The effect of temperature on the electrodeposition of silver is known to be
limited to a temperature above 35 °C, due to the balance between the Ag"™ cations and the HSO4~
anion in the PIL. Using the Cottrell equation, the diffusion coefficient (D) values of Ag"* ions
were calculated in [HMIM '] [HSO4 ] at 23.5; 35 and 45 °C. The D values were 6.67 x 10°%;
6.94 x 1078 and 4.32 x 10°® cm? 57!, respectively. The dependence on the diffusion coefficient
values related to the equilibrium hypothesis, which was confirmed by the Density Functional
Theory. The result of this thermodynamic calculation proved to be exergonic. The morphology
of the silver electrodeposits has changed as to the deposition mode (potentiostatic and
galvanostatic), the shape of the dendrites has changed. The electrodeposit with the highest

uniformity was obtained galvanostatically at 45 °C.

Keywords: electrodeposition; silver; protic ionic liquid; density functional theory
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1 INTRODUCAO

A eletrodeposicdo é um processo de crescimento de filme, consistindo na formagéo
de um revestimento metalico em materiais por meio de sistemas eletroquimicos, via processos
de reducdo (como deposi¢do de metais) ou processos de oxidacdo (como deposicdo de Oxidos
metalicos).>? Esses revestimentos possuem diversas finalidades industriais, dentre as quais
pode-se citar: eletroeletrénica; materiais magnéticos; obtencdo de energia; biomedicina;
anticorrosivos e nanotecnologia.?® Essa lista de usos da eletrodeposicéo ocorre devido a relativa
simplicidade de protecdo de diversos materiais. Durante muito tempo, varios metais foram
analisados como Ni, Mn, Zn, Cu, dentre outros,**? fazendo-se o uso de suas caracteristicas
individuais e em ligas metélicas. Os resultados obtidos podem ser modificados ao alterar-se;
modo de deposicdo (potenciostatico e galvanostatico), temperatura, concentracdo das espécies
eletroativas, natureza do material eletrédico (ouro, platina, carbono vitreo, cobre, aco etc.) e
meio eletrolitico no qual as espécies eletroativas se encontram inseridas.

O meio eletrolitico comumente usado € o0 aquoso devido a sua abundancia; porém,
devido a restricdo do intervalo eletroquimico, estabilidade na temperatura de aquecimento do
banho de eletrodeposicao e recorrente interferéncia da reacdo de desprendimento de hidrogénio
na morfologia dos eletrodepoésitos, a presenga da agua como solvente resulta, por vezes, na
diminuicdo da qualidade do revestimento, devido as imperfei¢cbes que gera no filme. Para
minimizar alguns desses efeitos e acentuar as caracteristicas do material eletrodepositado do
ponto de vista de aplicabilidade industrial, faz-se o uso de agentes complexantes como cianetos
e cromatos. No entanto, a presenca destas espécies traz uma problematica adicional, que é a
geragio de residuos toxicos.12

Nesta perspectiva, ressalta-se que todos os materiais usados no planeta séo finitos;
portanto, a preocupacgdo com a preservacdo da natureza e, consequentemente, com a saude
humana é de grande interesse. Em 1972, aconteceu a conferéncia das Nac¢des Unidas sobre o
ambiente humano em Estocolmo, na qual paises se uniram em prol da preservagdo do meio
ambiente.® A partir dessa reunido, desenvolveu-se 12 principios para conceituar a Quimica
Verde, * que sdo: 1) Prevenir o desperdicio; 2) Maximizar a economia de atomos; 3) Projetar
sinteses quimicas menos perigosas; 4) Projetar produtos quimicos e produtos mais seguros; 5)
Usar solventes e condi¢cfes de reacdo mais seguros; 6) Aumentar a eficiéncia energética; 7)
Usar matérias-primas renovaveis; 8) Evitar derivados quimicos; 9) Usar catalisadores; 10)
Projetar produtos quimicos para degradar apds o uso; 11) Analisar em tempo real para evitar a

poluicéo; 12) Minimizar o potencial de acidentes.
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Dentre esses principios, pode-se destacar a sintese de produtos menos perigosos,
com baixa toxicidade, e uso de solventes ambientalmente seguros. Estimava-se entdo, que o
solvente aquoso pudesse ser substituido por um solvente que dentre suas caracteristicas tivesse
no minimo uma baixa toxicidade. Na busca por um solvente ideal, surgiu entdo os liquidos
ibnicos (LI).

Paul Walden em 1914, sintetizou 0 composto nitrato de etilaménio, encontrando
um baixo valor de ponto de fusdo (13-14 °C), este composto foi denominado o primeiro LI
descoberto em temperatura ambiente. Devido as dificuldades com o composto, como baixa
estabilidade e o fato de ser muito reativo com a agua, ele o denominou como 6leo intratavel e
descartou os estudos. Em 1934, os sais de amonio foram usados para processamento de
biomassa, sendo reconhecidos por dissolver a celulose. A partir de 1970 os cientistas
resolveram se debrucar sobre a area, investigando sistemas a temperatura ambiente até o
desenvolvimento das pesquisas atuais.t>

Os LI possuem duas definicdes comumente conhecidas: E um liquido composto
inteiramente por ions e sdo compostos que fundem abaixo de 100 °C, combinando propriedades
de liquidos e solidos. As propriedades fisicas e quimicas dos LI sofrem alteracGes mediante
substituicdo de cation ou de anion. Os cations comumente utilizados, possuem na sua estrutura
anéis aromaticos que sdo responsaveis por dispersar a carga positiva. Os anions usados para
sintese de LI devem, obrigatoriamente, ter uma elevada simetria, para que seja possivel, assim
como no cation, tornar viavel a dispersdo da carga presente para aumentar a estabilidade do LI
gerado.’>2% Dentre as classes de LI, aqueles que contém cations N-heterociclicos sdo os mais
amplamente usados. Suas propriedades de solvente como ponto de fusdo, solubilidade e
viscosidade podem ser facilmente ajustados, variando os substituintes nos &tomos de nitrogénio
bem como os contra ions. As Figuras 1 e 2 apresentam as estruturas comumente usadas nos LI
e alguns exemplos de cations e de anions comumente usados para dar origem aos LI, em que R

equivale a radicais organicos,*® respectivamente.

Figura 1-Estrutura geral dos Liquidos i6bnicos

1
R R! R!

N— SN—N NN
+ 3 \\+ 3 \\+
N\ N—R N NER N\ N=H
2 2
R H,N

R

Fonte: Adaptado de [16].
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Figura 2 — Férmulas estruturais para cations e anions que compdem os LI

Cations R\ R
+ + R R R R
N NT XN AN Y+ Y+
s | N N R—N-=R R—P-R
N = \_/ R R
|
R R=Metil, Etil, Butil, Octil, Decil...
Anions
EF R "
F~p R—B—R  F—B—F
g ~F | |
F R F
+ -
o:w—o Cl
I

Fonte: Adaptado de [18].

As caracteristicas dos LI possuem vantagens que sobressaem as desvantagens do
meio aquoso, como elevadas, estabilidade térmica, condutividade elétrica, intervalo
eletroquimico, viscosidade, além de baixa toxicidade, entre outros.'%%

Para os LI, existem as denominagfes aproéticos e proéticos. Os liquidos idnicos
aproticos (LIA) sdo os que ndo contém préton acido. Os liquidos ibnicos préticos (LIP) sédo
formados pela transferéncia de proétons num par acido-base de Bronsted, sendo uma maneira
interessante de obter-se uma formulac&o isenta de cianetos.?62°

As propriedades fisicas dos LIP dependem fortemente da relagdo da forca acido-

base, pois isso determina a transferéncia de prétons para formar o sal*é:
HA+B s [BH'|+[A]
Sendo um liquido condutor idnico, este dispensa o uso de qualquer tipo de eletrolito.

Os LIPs possuem muitas vantagens, como facilidade de sintese e propriedades fisico-quimicas

ajustaveis.?* A Figura 3 mostra alguns exemplos de LI apréticos e proticos.
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Figura 3- Exemplos de Liquidos idnicos Aproticos e Proticos

LI Aproticos LI Proticos
[C4mim][CF3S0s] [H3NEt][NO;]

+-CHg
[ \ 0 \_| :
\ ) 0—5—CF4 NOs
e S
CH i [HMIM ][BF, ]

[EMIM ][PFs ]

[Comim][EtSO,] CH,
N+/CH3 N+/CH3 IL+\
CH i -
(/ » o, Ch // » oFL ( ) BF,
N 0—Ss—O N N
o \ H
CH; CH,

Fonte: Adaptado de [18,20].

Os LIPs, diferentemente de outros LI, apresentam sintese com maior facilidade de
realizacdo em laboratério, e muitos deles precisam de menos (ou nenhum) produtos quimicos
nocivos, sendo mais seguros de usar.?® A Figura 4 apresenta a formula estrutural do LIP

utilizado nesse trabalho.

Figura 4- Férmula estrutural do liquido i6nico prético [HMIM*][HSO4 7]

H
N~ |C|>
+/> O—ﬁ—OH
N O

Fonte: Elaborado pela autora.

Jara et al.** sintetizaram o LIP observado na Figura 4, usando H2SO4 concentrado
e 1-metilimidazol em razéo estequiométrica 1:1 e, colocando-0s em um banho termostatizado

com controle de temperatura.
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2 ESTADO DA ARTE

A eletrodeposicdo de prata (Ag) é muito utilizada em processos industriais e na
pesquisa académica.?®>3! Mais que aplicacdes estéticas, os revestimentos de Ag possuem outras
aplicacbes, como dispositivos eletronicos e dpticos, equipamentos fotovoltaicos e aplicagdes
médicas como ambiente antibacteriano.3? 34

FIGUEREDO-SOBRINHO et al.? estudaram a eletrodeposicdo de Ag (trifluoro
metanossulfato de prata, AgTfO, 50 mmol L) em meio dos liquidos idnicos [EMIM]TfO e
[HMIM™] [HSO4 ] sobre ouro, de 25 a 45 °C. Usaram as técnicas de voltametria ciclica (VC),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e difracdo de raios-X (DRX) para estudar o efeito
do solvente e da temperatura nos resultados obtidos. Os voltamogramas obtidos em diferentes
velocidades de varredura, para ambos LI a 25 °C, apresentaram um Unico processo de reducédo
e oxidacdo. A velocidade de varredura foi proporcional ao aumento dos valores de corrente e,
devido a essa linearidade, a eletrodeposicao de Ag foi determinada como difusional. Ao analisar
o efeito da temperatura, percebeu-se 0 mesmo comportamento para ambos LI. Com aumento
da temperatura, o potencial de oxidagdo atingiu potenciais mais negativos. As analises de MEV
para temperatura 45 °C, aplicando 30 mA cm 2, no [EMIM]TfO, apresentaram uma distribuicéo
esférica dos cristais de Ag. Para [HMIM*] [HSO4], o revestimento apresentou morfologia
dendritica, aplicando 30 mA cm2a 30 °C. Nos difratogramas de raios-X, observou-se um sinal
mais intenso para [HMIM™] [HSO4 ], indicando que a camada de Ag eletrodepositada foi mais
orientada que a obtida no [EMIM]TTfO.

REYNA-GONZALEZ et al.? analisaram o efeito da auséncia e presenca de cobre
em meio aquoso com adi¢do de [3-Bupyr] [NTf,], usando AgOTf. As misturas Ag-Cu e Ag
foram eletrodepositadas sobre carbono vitreo (CV) a 25 °C. Usaram VC e cronoamperometria
(CA) para analisar Ag e voltametria de varredura linear (VVL) para analisar a liga Ag-Cu. Os
revestimentos obtidos foram caracterizados por MEV e Energia dispersiva de Raios-X (EDX).
A nucleacdo de Ag foi de progressiva (E = —0,35 V) a instantanea (E = —0,84 V), conforme 0s
potenciais se tornavam mais negativos. Os voltamogramas ciclicos mostraram um dnico
processo tanto para reducdo quanto para oxidacdo. As analises de MEV para Ag, obtidas no
potencial de ,, = —0,35 V, no tempo de deposi¢éo, teep = 30 min, resultaram em morfologia
dendritica, confirmando que a nucleacdo era progressiva no potencial aplicado, como
determinado nos experimentos de CA. Para Ag-Cu, realizou-se os estudos de VVL para

determinacéo do potencial no qual a liga se formava.
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Os revestimentos obtidos para Ag-Cu obtidos em Egep = —1,25 V por t = 30 min
apresentaram uma morfologia semelhante a obtida com Ag, porém, com maior uniformidade.
As anélises de EDX confirmaram a presenca de ambos os metais no filme de Ag-Cu que tiveram
deposicdo de Ag em massa de 77,5%.

RAHALI et al.?” investigaram a eletrodeposicio de Ag em meio do LI Pyris-DCA
sobre platina. Os autores usaram técnicas voltamétricas e MEV para analisar o efeito da
concentracdo de Ag® em diferentes potenciais. As concentracdes analisadas foram 1, 5 e 10
mmol L na velocidade 10 mV s, Os resultados de VC mostraram que a intensidade dos
processos de reducdo e de oxidacdo foram proporcionais a concentracdo de AgNOs,
apresentando deslocamento de potencial para valores mais positivos. Os resultados de MEV
estimaram uma densidade populacional de ndcleos para as concentragdes 1, 5 e 10 mmol L,
iguais a 15 x 10°% 53 x 10° e 1,4 x 10® cm™? respectivamente. Os resultados
cronoamperométricos para concentragdo 10 mmol L%, para os potenciais —0,3 e —0,7 V,
indicaram que o processo de nucleacdo e crescimento de Ag ocorreu de modo instantaneo.
Assim, concluiu-se que houve influéncia da concentracdo de Ag" na obtencdo dos
revestimentos de Ag e que a eletrodeposi¢do em meio de LI foi promissora, devido as vantagens
como baixa toxicidade, alta condutividade e baixa viscosidade, quando comparado a outros LI
usados na temperatura ambiente.

SEBASTIAN, VALLES e GOMEZ?® compararam a eletrodeposicdo de Ag em
meio de AgNOs 1 mmol L em solvente eutético (LChCI:2EG) e em meio aquoso (NaClOx)
para determinar a influéncia dos ions CI™ nos revestimentos obtidos sobre CV. As temperaturas
analisadas foram, 25 °C para meio aquoso e 70 °C para 1ChCI:2EG, devido a diminuicdo da
viscosidade decorrente do aumento da temperatura. Usou-se as técnicas de VC, CAe MEV para
obtencdo dos dados experimentais. No meio aquoso, 0s voltamogramas ciclicos seguiram o
perfil comumente mencionado na literatura, cujo voltamograma apresentou dois processos: um
de reducdo outro de oxidacdo. Para 0 1ChCI:2EG, um perfil semelhante foi obtido. O modo de
nucleacédo dos cristais de Ag para meio aquoso e meio eutético foi progressivo e instantaneo,
respectivamente. As analises de MEV mostraram que, para o revestimento obtido com solvente
eutético, observou-se uma formacdo de ndcleos de Ag pouco uniformes, seguida de uma
sobrecamada com cristais de Ag, dispostos aleatoriamente sobre a camada inferior. No meio
aquoso a morfologia obtida foi dendritica com cristais de Ag revestindo uniformemente,

apresentando vacéancias na superficie do eletrodo.
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O trabalho realizado por MOLODKINA et al.?® mostra os estagios iniciais da
eletrodeposicio de Ag em meio de AgBF4 10 mmol L2, nas superficies de Pt (111) e Au (111)
e (100) em meio dos liquidos idnicos 1-butil-1-metilpirrolidinio dicianamida [BMP][DCA] e
1-etil-3-metilimidazélio dicianamida [BMIm][DCA]. As técnicas usadas foram, VC, CA e
microscopia de forca atdmica (MFA). Os resultados de VC para [BMP][DCA] e [BMIm][DCA]
resultaram em voltamogramas com um Unico processo de reducdo e Unico processo para
oxidacgéo para todos os eletrodos, com excecédo de Pt que apresentou um lago de nucleacdo. As
curvas de dissolucdo sugeriram que o depdsito de Ag se dissolve mais facilmente sobre Pt.
Sobre ouro, em ambos LI, as curvas apresentaram decaimento, mostrando que os tempos de
deposicdo foram menores, especialmente para Au (111). Os resultados de AFM sobre Pt
mostraram cristais de Ag dispostos na superficie de maneira ndo uniforme. Para substrato de
ouro nas duas formas, observou-se revestimentos com defeitos, caracterizando um revestimento
néo uniforme.

SURYANTO et al.** estudaram a eletrodeposicio de Ag em meio de AgNO3 100
mmol L™t nos LIPs: nitrato de etilaménio (NE), metissulfonato de tri-etilamonio (MTE) e
acetato de bi(2-metoxietil) amonio (AMA), usando CV como eletrodo de trabalho. Utilizou-se
as técnicas de VC, CA e MEV. No potencial —0,2 V durante 30 s, usando NE, obteve-se
microestruturas dendriticas; com 300 s, as microestruturas formadas foram maiores, nao
sofrendo alteracao da morfologia com o tempo. Usando MTE e AMA no mesmo potencial com
tempo de 60 s, ocorreu alteragcdo no tamanho dos cristais de Ag obtidos e 0 MTE foi o que
proporcionou maior uniformidade do revestimento. Quando o substrato foi ouro, obteve-se uma
estrutura mais uniforme, seguida de uma subcamada com grdos de tamanhos distintos. Os
autores concluiram que o processo de eletrodeposicdo de Ag é fortemente influenciado pelo
tempo de deposicéo e pelo substrato.

LIU, REN e AN® realizaram experimentos para estudar o comportamento de Ag
em meio de AgNO3 88 mmol L™t na presenca dos agentes complexantes 2,2-bipiridina (BPY)
e tartarato de antimonio e potassio (K2Sh2(C4H20¢)2). Empregou-se técnicas voltamétricas,
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e calculos de quimica quéntica sobre
eletrodo de CV. Os resultados de VC comprovaram que a presenca dos aditivos ndo influenciou
significativamente o perfil voltamétrico. Os diagramas de Nyquist obtidos em solu¢des com os
aditivos apresentaram resisténcia superior ao obtido na auséncia deles. Os resultados de CA
indicaram que a nucleacéo e crescimento de Ag foi do tipo progressiva, independentemente da
presenca dos aditivos. Os resultados teoricos informaram que os aditivos adsorvem na

superficie, adquirindo melhor performance que o solvente sozinho na auséncia dos aditivos.
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PEARSON et al.*® investigaram a influéncia da forca idnica na eletrodeposicdo de
Ag (AgOTf 25 mmol L) sobre CV. Utilizaram dois sistemas: contendo acetonitrila, onde
variou-se o LI utilizado:TBAPFe [EMIM] [OTf] . Os autores usaram tecnicas voltamétricas e
MEYV para averiguar alteragdes provenientes da alteragdo da forca idonica. As concentragdes
usadas foram: 0,10; 1,0; 2,0 e 2,5 mol L *de TBAPFs e 0,1, 1,0 € 3,0 mol L™* de [EMIM] [OTf]
. Os perfis voltamétricos para as solucdes contendo TBAPFs, demonstraram que, na maior
concentracdo o pico de oxidacdo adquiriu forma mais definida. Para a solu¢do [EMIM] [OTf],
ao analisar o voltamograma individual, percebeu-se a auséncia de processos redox definidos.
Quando na presenca de acetonitrila, o perfil comecou a ter os processos redox bem definidos
com variacdes de potencial. Essa diferenca ocorreu devido ao aumento da forca idnica que teve
o efeito de reduzir a taxa de transferéncia de elétrons, tornando o processo mais lento. As
imagens de MEV mostraram que para ambos os sistemas 0s revestimentos de Ag eram
dendriticos, podendo evoluir para esferas Ag.

SHABAN et al.®” estudaram a liga Sn-Ag em meio de solvente eutético
1ChCI:2EG, utilizando as técnicas de VC, DRX, MEV e EDX. Eles compararam o efeito da
concentracdo de Ag, bem como do aditivo metionina nos filmes obtidos. Os perfis voltamétricos
apresentaram um Unico pico de reducdo e, com o aumento da concentracdo de AgCl, a
intensidade de corrente aumentou e deslocou os valores de potencial de reducdo para valores
mais negativos. A presenca de metionina alterou a posicdo do pico de reducdo em 6 mV e a
densidade de corrente foi alterada de —18,7 mA cm 2 para —21,4 mA cm 2. Para a liga Sn-Ag,
observou-se a presenca de diferentes picos que surgiam com o0 aumento da concentracdo de
AgCl.. As analises por DRX mostraram planos em (112), (202) e (133) equivalendo a fase
AgsSn, comprovando a fase de Ag/Sn na liga. Os resultados de EDX mostraram que, com o
aumento da concentracdo de AgCI ocorreu o0 aumento do percentual de Ag nos revestimentos,
obtendo um méaximo de 97% de Ag. Ao acrescentar metionina, o percentual de Ag reduziu para
84%. As imagens de MEV analisadas sobre a superficie de cobre, apresentaram a formacéo de
quatro morfologias distintas. Sendo governada pela composi¢do quimica, a liga Ag/Sn gerou
uma morfologia porosa com imperfei¢@es, na presenca de metionina a morfologia foi alterada
para grdos pouco uniformes com vacancias. As analises de impedancia confirmaram o efeito
catalitico da liga na qual reduziu a resisténcia da solugdo de 21,45 Q cm? (Ag) e 20,04 Q cm?
(Sn) para 6,52 Q cm? na liga Sn-Ag. Ao adicionar a metionina, a solugdo tornou-se mais

resistente, resultando em uma resisténcia de 32,93 Q cm?.
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ISPAS et al.® Investigaram a eletrodeposicio de AgTfO em meio de [EMIM][TfO]
usando uma microbalanca eletroquimica de cristal de Quartzo. Eles analisaram o efeito da
temperatura, usando as temperaturas 20, 50, 80 e 100 °C, com diferentes concentracdes de ions
Ag' (25,3; 50,7; 101,4 e 202,8 mmol kg?). Na concentragdo de 25,3 mmol kg de Ag"
observou-se processos redox pouco definidos e para temperatura de 100 °C, observou-se a
presenca de dois processos bem definidos. Os voltamogramas de Ag* para a concentracdo 202,8
mmol kg ! nas temperaturas estudadas, mostraram semelhancas quanto ao comportamento.
Conforme a temperatura aumentou, o processo de redugdo adquiriu maior definicdo e o
potencial de pico deslocou-se para valores positivos. As anélises de MEV mostraram a presenca
de grdos que aumentavam de tamanho proporcionalmente ao aumento da temperatura,
apresentando morfologia hexagonal para a maior temperatura.

DE OLIVEIRA E CARLOS®* estudaram a eletrodeposicdo da liga Ag-Zn em
solucdo de tioureia (TU) com adicdo de &cido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) e
hidroxietiletilenodiaminetriacético (HEDTA). Eles usaram as técnicas de VC, MEV, e EDX
para analisar a influéncia dos aditivos sobre superficie de platina. Os voltamogramas catddicos
mostraram que a reducdo das espécies Ag* ocorreram com o complexo [Ag(Tu)4(H20)2]".As
imagens de MEV obtidas potenciostaticamente mostraram morfologias distintas para 0s
potenciais —0,9, —1,2 ¢ —1,5 V, apresentando variagao de dendritica para cristais nodulares. Para
os resultados de EDX, percebeu-se uma reducdo no percentual de Ag nos revestimentos
conforme o potencial se tornava mais negativo, apresentando um méaximo de 81,3% de Ag na
densidade de carga 2 C cm™2. Os autores observaram que a adi¢do de EDTA e HEDTA,
influenciaram na morfologia dos revestimentos, recobrindo a superficies com diferentes
morfologias.

CRESPO-YAPUR et al.*® estudaram a eletrodeposicio galvanostatica de
nanoparticulas de Ag em meio de AgNO3 10 mmol L, usando cinco diferentes valores de
corrente:47, 94, 188 376 e 752 pA com tempos distintos, aplicando a densidade de carga de
120 puC cm2. As nanoparticulas foram depositadas sobre ITO (6xido de estanho e indio) que
foi empregado como eletrodo de trabalho. Os voltamogramas apresentaram um nico processo
de reducdo e oxidagdo. Os transientes obtidos nas diferentes correntes, apresentaram
deslocamento de potencial de redugdo e diminuicio do tempo para obtencdo dos
eletrodepdsitos, proporcional ao aumento de corrente. Segundo o0s autores, o modelo
matematico de Isaev e Grishenkova previa uma dependéncia entre a corrente aplicada, o

tamanho médio da particula e a densidade de particulas por unidade de area.
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Quando se aplicou 120 uC para os diferentes valores de corrente, esperava-se que,
para os maiores valores de corrente, as particulas fossem menores, com maiores aglomeracdes
dos cristais nos depositos. As imagens de MEV mostraram, no entanto, uma discrepancia
quanto a dependéncia de Isaev em relacdo ao tamanho das particulas de Ag: a distribuicdo das

particulas esféricas aumentou proporcionalmente ao aumento da corrente.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Eletrodepositar Ag sobre eletrodo de ouro em meio de liquido i6nico prético
hidrogenossulfato de 1-H metilimidazolio ((HMIM™] [HSO4]) nas temperaturas 23,5, 35 e 45
°C.

3.2 Objetivos especificos

e Avaliar a influéncia da temperatura nos perfis voltamétricos;

e Calcular e analisar os valores de coeficiente de difusdo para as temperaturas
analisadas;

e Realizar calculos de DFT para justificar valores de coeficiente de difusdo;

e Analisar a influéncia do modo de deposicdo na morfologia dos

eletrodepositos.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Reagentes e solugdes

O liquido i6nico [HMIM*] [HSO4] foi sintetizado como descrito por Jara et al.**
Esse LIP foi utilizado sem qualquer purificacdo ou preparacdes anteriores ao uso, com
viscosidade de 0,21 Pa s. Tetrafluoroborato de Ag (AgBF4, Sigma-Aldrich®, 98%) foi usado
como fonte de Ag. Para todos os experimentos usou-se AgBF4 na concentragdo 10 mmol L1,

4.2 Instrumentacao

Os experimentos eletroquimicos foram realizados utilizando
potenciostato/galvanostato Autolab® modelo PGSTAT 128N, controlado pelo programa Nova
versdo 2.11. Para os estudos de morfologia realizou-se medidas de MEV, utilizando um
microscopio FEI-Quanta 450 FEG acoplado a espectrometro de energia dispersiva de raios-X
(EDX). A balanga utilizada na pesagem do reagente foi da marca Denver instrument modelo
TB-215D, com precisdo de +0,1 mg. No preparo das soluges, utilizou-se chapa aquecedora

Biomixer modelo AM-10.

4.3 Sistema eletroquimico

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em célula eletroquimica de vidro
de 25 mL com tampa em Teflon® e com arranjo convencional de trés eletrodos. Para os estudos
de voltametria ciclica, o eletrodo de trabalho foi um disco de ouro, fabricado no laboratorio,
com area geométrica 0,024 cm?. O eletrodo auxiliar foi uma placa de platina e um fio de Ag foi
empregado como eletrodo de pseudo-referéncia. A limpeza do eletrodo de trabalho foi
executada antes e ap0s 0s experimentos, realizando-se o polimento manual, usando lixa d’agua
com granulometria 1200 em agua Milli-Q®.

Os depositos de Ag utilizados em todas as analises foram obtidos sobre placas de

ouro. Os eletrodos auxiliar e de referéncia foram os mesmos descritos anteriormente.
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4.4 Metodologia

Os experimentos de voltametria ciclica foram realizados para obter o perfil
eletroquimico da eletrodeposicdo de Ag* em meio de LIP. O intervalo de potencial variou de
+0,50 V a —0,50 V com velocidade de varredura 50 mV s™* nas temperaturas 23,5, 35 e 45 °C.
Estudos da influéncia do potencial de inversao (Einv) foram realizados para correlacionar a
eficiéncia da eletrodeposicdo com essa variavel, que passou de —0,1 V para —0,5 V usando a

Equagdo 1.4
= gz %100 (1)

Na Equacéo 1, n refere-se a eficiéncia faradaica, Qa e Qc significam cargas anddicas
e catddicas, respectivamente. Ap6s a aquisicdo do potencial de pico de reducdo dos ions Ag*,
experimentos cronoamperométricos foram conduzidos para obter o coeficiente de difusdo dos
fons Ag" na presenca de LIP. Usou-se a seguinte programagdo para 0S experimentos
cronoamperométricos: E1 = 0,3 V por 10 s e E2=—0,9 V por 30 s. Utilizando a equacgdo de
Cottrell*® calculou-se, a partir dos graficos da dependéncia da corrente em funcéo do tempo, 0s
valores de coeficiente de difusdo para as espécies nas temperaturas analisadas.

Para estudar a morfologia dos eletrodepositos de Ag, realizou-se analises de MEV,
nas temperaturas 23,5, 35 e 45 °C em diferentes modos de deposicdo, usando a solucdo de
AgBF; 10 mmol L em meio de [HMIM*] [HSO4]. No modo potenciostatico, o potencial
aplicado foi selecionado pelos estudos voltamétricos e o potencial escolhido foi o Ep catddico.
Assim, o potencial aplicado foi de —0,04 V. No modo galvanostatico, as densidades de corrente
de 5, 15 e 30 mA cm~ foram aplicadas, considerando-se uma espessura teérica de 10 um.**

Paras os estudos computacionais propds-se o equilibrio primario, Ag*g) + HSO4 )

< AgHSOa(), que possui a seguinte equagio em termos da energia livre de Gibbs:*
AGreagao = AGaghsos — (AGag+ + AGHso4-) (2)

Os célculos de Teoria do funcional da densidade (do inglés Density Functional
Theory, DFT) foram conduzidos para estudar a hipdtese de equilibrio entre os ions Ag e HSO4~
, empregando o programa macOS Catalina (versdo 10.15.2) com memoria disponivel para

calculo de 16 GB. Para tal, utilizou-se o pacote ORCA para macOS versdo 4.2.1.4647
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Utilizou-se um funcional corrigido de B97-3c* para descrever os elétrons que estdo
presentes no elemento, porque torna possivel a obtencao das informacdes para os calculos em
um tempo reduzido.

As bases orbitais respeitavam a limitacdo do hardware (16GB) e a memoria do
processador, bem como deviam comportar 0s atomos constituintes do composto de
coordenacdo obtido. Como no input do ORCA é possivel adicionar um nimero indefinido de
bases, escolheu-se as bases 3-219,° STO-3G* e SAPPORO-TZP-2012°",

Para estudar as propriedades termodindmicas na condicédo de equilibrio, realizou-se
o célculo de frequéncia ao longo do calculo de R-IJCOSX para efeitos de otimizagéo.>? Todos
os calculos foram realizados no vacuo e no modelo de solvente implicito CPC-M.>® A constante
dielétrica para o LIP foi igual a 29,4, tendo sido obtida por regresséo linear, usando os dados
de Huang e colaboradores® e considerando uma frequéncia de 1 kHz; nessa regifo ocorre
apenas relaxamento ionico e dipolo devido & dupla camada elétrica.>® Os célculos foram
conduzidos a 23,5; 35 e 45 °C nas condi¢fes mencionadas anteriormente. A energia calculada
e outras quantidades termodinamicas foram convertidas de Hartree para elétron-volt.>® Outros
dados termodinamicos, tais como entalpia e entropia, foram extraidos dos arquivos de saida e
a energia individual de Gibbs para cada ion e cada composto de coordenacdo empregando a

equacao classica de Gibbs.*
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao eletroquimica

Realizou-se ensaios de voltametria ciclica para o substrato de ouro em [HMIM™]
[HSO4] na auséncia e presenca de AgBF410 mmol L™, com a finalidade de observar melhor
o0s processos no eletrodo de trabalho. O comportamento eletroquimico de Ag* sobre eletrodo

de ouro em [HMIM™] [HSO4 ] esta apresentado na Figura 5.

Figura 5 — Voltamogramas ciclicos referentes a eletrodeposicdo / eletrodissolucdo de AgBFa
10 mmol L ! sobre ouro em meio de [HMIM*] [HSO4 ] no intervalo + 0,5 e —0,5 V a 50 mV

s 1 nas temperaturas: 23,5 (—), 35(—) e 45(—) °C. [HMIM*] [HSO4 ] (— ——) na auséncia
de AgBF..

6

4,51

I/ uA

'1,5 T T T T
-0,5 -0,25 0 0,25 0,5

EvsAg /V

Fonte: Elaborado pela autora.

Comparando os perfis voltamétricos, observou-se a auséncia de processos de
reducdo ou de oxidacdo para o substrato de ouro em meio do LIP sem AgBFs. Esse
comportamento, contribui para visualizacdo mais clara da reducéo e oxidacao de metais. Nos
experimentos com a presenga de AgBF4, observou-se que o processo de redugao dos ions Ag*
ocorreu na faixa de potencial +0,5 V a —0,5 V. Esse comportamento foi consistente com outros
trabalhos publicados referentes a eletrodeposicdo de Ag,2" 285758 relativos a0 comportamento
quasi reversivel desse processo em condigdes semelhantes. PEARSON et al.*® obteve perfil

semelhante ao obtido nesse trabalho, mesmo em condigdes diferentes.
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RAHALI et al.?” apresentou o efeito da concentragio de ions Ag* e concluiu que,
ao aumentar a concentracdo de Ag* na solucéo, alterava-se a intensidade dos processos catédico
e anodico, bem como ocorria um deslocamento de potencial para regibes mais positivas. No
presente trabalho esperava-se que a elevagdo da temperatura de 23,5 para 45 °C (Figura 5),
resultasse em um comportamento semelhante ao obtido por RAHALI para as concentracoes,
devido a maior mobilidade dos ions Ag" provenientes da diminuicdo da viscosidade do LI,
resultante do aquecimento da solucdo. No entanto, ao atingir a temperatura 35 °C a intensidade
dos processos redox permaneceu praticamente a mesma que para 45 °C, ndao sendo perceptivel
nenhuma mudanga entre as temperaturas 35 e 45 °C. Portanto, o efeito da temperatura foi um
aumento da intensidade de corrente anddica e pequeno alargamento do processo anddico, ndo
influenciando o processo catédico de Ag™.

Como a aplicagdo de um intervalo eletroquimico onde ndo foi observado um
comportamento proporcional a temperatura (0,5 V a —0,5 V), resolveu-se modificar o intervalo
de potenciais a fim de analisar o efeito da alteracdo desse, sendo denominado estudo do
potencial de inversdo. Os resultados obtidos por voltametria ciclica com potencial inicial 0,5 V
para solucdo AgBF410 mmol L™t em meio de [HMIM*] [HSO4] a 10 mVs* nas temperaturas
23,5; 35 e 45 °C é observado na Figura 6.

Os perfis voltamétricos apresentados na Figura 6 sugerem que a alteracdo do
potencial de inversdo para as temperaturas estudadas afetou apenas o processo anddico. Isso
ocorreu devido a limitacdo da quantidade de carga para eletrodeposicdo de ions Ag*. As Leis
de Faraday afirmam que a quantidade de massa, adquirida ou perdida, em um eletrodo €
diretamente proporcional a carga aplicada,* e o potencial de inversdo limita a quantidade de
carga aplicada nas cargas catodica e anddica. Esse comportamento no qual, a carga de oxidagao
aumentou quando o potencial de inversdo era mais negativo, ocorreu em todos 0s
voltamogramas para as trés temperaturas estudadas e exibidas na Figura 6.

Como a andlise com potencial fixo nas diferentes temperaturas (Figura 5), e 0s
estudos de potenciais de inversdo (Figura 6) ndo foram conclusivos quanto ao efeito da
temperatura, fez-se necessario uma analise quantitativa desses resultados, usando os dados
obtidos na Figura 6. Essa andlise quantitativa € denominada eficiéncia catddica; calculada
usando a equagdo 1. Os resultados para o calculo da eficiéncia faradaica para a eletrodeposicao
de Ag* em LI nos potenciais analisados na Figura 6 para as temperaturas analisadas é exibido

na Figura 7.
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Figura 6 — Voltamogramas ciclicos referentes a eletrodeposicdo / eletrodissolucéo de AgBF
10 mmol L sobre ouro em meio de [HMIM*] [HSO4 ] no intervalo de +0,5a —0,5 V a 50 mV
s nas temperaturas 23,5 °C (A), 35 °C (B) e 45 °C (C) em diferentes potenciais de inversio:

-0,1(—),02(—)e-0,3(—),-04(—)e-05(-)V

(A)

05 -0.25 0 0.25 05
EvsAg/V

I/ pA

0,5 -0.25 0 0.25 05
EvsAg/V

(©)

I/ pA
i

05 -0,25 0 025 05

EvsAg/V
Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 7 — Eficiéncia catodica calculada para eletrodeposigéo / eletrodissolugédo de AgBFa
obtida experimentalmente usando os voltamogramas ciclicos apresentados na Figura 3 nas

temperaturas 23,5 (@), 35 (m) e 45°C (A)
90

701

01 02 03 04 05
—Einv/V

Fonte: Elaborado pela autora.

A eficiéncia de deposi¢do mostrada na Figura 7 alterou-se a medida que o potencial
de inversdo se tornou mais negativo, assumindo valor maximo nos potenciais —0,4 V, —0,2 V e
—0,3 V para as temperaturas 23,5; 35 e 45 °C, respectivamente. A literatura reporta que o
processo de eletrodeposicdo de Ag é controlado por difusdo.?3260.61

O aumento da temperatura pareceu afetar positivamente as taxas de difusio,® ja
que apresentou valores maiores para temperatura 45 °C. Portanto, a quantidade de Ag na

interface da solucéo do eletrodo aumentou proporcionalmente com a temperatura.
5.2 Experimentos cronoamperométricos

A partir dos experimentos de voltametria ciclica, estabeleceu-se a regido de
potenciais adequada para realizacdo dos saltos potenciostaticos. Utilizou-se a programacao de
um Unico salto, onde o potencial inicial E1 = 0,3 VV com tempo de 10 s, saltando para o potencial
E>=-0,9 V por um periodo de 30 s. Esses experimentos cronoamperometricos sao importantes
para obtencdo das informacdes necessarias para o calculo do coeficiente de difusdo. A Figura
8 apresenta a relacdo de dependéncia da corrente com o tempo, obtida experimentalmente para
a eletrodeposicdo de ions Ag* 10 mmol L™ sobre ouro em meio de [HMIM*] [HSO4],

utilizando a equacéo de Cottrell,*® Equagéo 3:
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_ nFAVDC
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Figura 8 — Dependéncia da corrente em fungédo do tempo de acordo com a equacéo de Cottrell
apresentada para a eletrodeposicdo de Ag 10 mmol Lt em meio de [HMIM*] [HSO4] sobre
eletrodo de ouro nas temperaturas: 23,5 (m), 35 (m) € 45 °C (m).
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Fonte: Elaborado pela autora.

A Figura 8 apresentou a dependéncia da corrente em funcao do tempo nas diferentes
temperaturas. Apesar da diferenca de inclinacdo entre as retas obtidas ndo ter sido significativa
do ponto de vista estatistico, usou-se o coeficiente linear delas para célculo dos valores de
coeficiente de difusdo. Esse calculo foi realizado por meio da equacédo de Cottrell (Equacdo 3)
e os resultados estdo dispostos na Tabela 1. A Tabela 1 apresenta os valores de D para 0s ions

Ag" sobre ouro em meio de [HMIM™] [HSO4 "] nas temperaturas analisadas.

Tabela 1 — Valores do coeficiente de difusdo para os ions Ag*em meio de [HMIM*] [HSO4 ]
obtidos por cronoamperometria nas temperaturas 23,5; 35 e 45 °C

Temperatura (°C) D (cm?s™?)
23,5 6,67 x 108+0,66 x 10°8
35 6,94x108+0,15x 10°8
45 432x10%+0,79x10°8

Fonte: Elaborado pela autora.

De acordo com a Tabela 1, os valores de D foram alterados de maneira ndo linear.
Embora as correntes de pico e a eficiéncia catddica tenham aumentado como mostrado

anteriormente nas Figuras 5 e 6, a corrente limitante depende da difuséo, conforme declarado
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pela equagdo de Cottrell,*> mencionada anteriormente. Esperava-se um aumento proporcional
a temperatura de modo que para 45 °C o valor de D fosse o0 maior, no caso, esse comportamento
néo foi observado.

Uma vez que a difusdo é uma forca motriz, ela surge a partir do gradiente de
potencial quimico, formando-se o gradiente de concentracdo, onde ocorre a difusdo. A corrente
limitadora depende da difusdo, porém, os dados experimentais mostraram ter outra
dependéncia. Diante dessa teoria, os coeficientes de difusdo calculados foram entdo dispostos
em um gréafico que relacionou a dependéncia tipo Arrhenius para dependéncia entre os valores
de D apresentados na Tabela 1, é exibida na Figura 9. A Figura 9 apresenta a dependéncia tipo
Arrhenius para os resultados obtidos na Tabela 1 para eletrodeposicdo dos ions Ag* no LI para
as temperaturas analisadas.

A Figura 9 mostra como os coeficientes de difuséo calculados ndo seguem um perfil
de Arrhenius. Embora a tendéncia dos dados néo tenha sido linear, os valores de D calculados
nas trés temperaturas foram parecidos, considerando-se o desvio padrdo, conforme mostrado
na Tabela 1. Uma vez que a faixa de temperatura foi pequena, nenhuma diferenca significativa
foi encontrada em realizar experimentos nessa faixa de temperatura. Considerando que 0s
valores de D lidam apenas com ions Ag*, o modelo de Stokes-Einstein traz o raio solvadinamico

que impulsiona o coeficiente de difuséo.

Figura 9 — Dependéncia tipo Arrhenius para relacao entre os valores de coeficiente de difuséo,
apresentados na Tabela 1, para os ions Ag* e variacdo da temperatura.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Sendo Ag um metal de transicdo, os orbitais d podem interagir com uma base de

Lewis, como 0 HSO4 . O equilibrio entre os ions é entdo representado pela Equacéo 4:

Ag‘a) + HSO4 gy = AgHSO4y 4

A interagdo entre ions no LIP pode ser prevista na teoria de Pearson.®%2 Os jons
Ag" e HSO4 sdo acido mole e base dura, respectivamente. Embora esse composto de
coordenacdo seja possivel, sua ligagdo entre o ligante bissulfato e ion Ag*, pode ser dificil
devido a problemas de polarizagdo, como a razédo carga / raio idnico. Portanto, parte do calor
da reacédo foi consumido pelo equilibrio apresentado na Equagdo 4. Como o equilibrio entre
Ag* e HSO4 depende das concentraces, a constante de equilibrio também muda ao longo da
eletrodeposicgéo e, devido ao fato de mais complexo AgHSO4 ser formado, menos metal fica
disponivel para eletrodeposicao, afetando o valor do coeficiente de difusdo nas diferentes
temperaturas.

A Tabela 2 apresenta uma comparagao de valores de D para ions Ag*™ em diferentes

meios.

Tabela 2 — Comparacdo de valores de coeficiente de difusdo para Ag* em diferentes meios

Referéncia D/cm?s™ Meio Eletrodo de trabalho
Esse trabalho 6,7 %108 [HMIM*] [HSO4 ] ouro
31x10 0 [HMIM*] [HSOx4 |
(23) 3,6x10° [EMIM][OTT] ouro
(25) 0,7x10° Pyris-DCA platina
1,1x10°® EM
(29) 2,3%x10°° TEM carbono vitreo
43x10° AMA
42x107 [EMIM][OT] )
(34) 1,4%x10° [EMIM][OTf]+ acetonitrila carbono vitreo

Fonte: Elaborado pela autora.

Sabe-se que D esta relacionado a mobilidade idnica no meio. Quanto maior a
viscosidade do meio, menor serd essa mobilidade e, proporcionalmente menor sera o valor de
D. Analisando a Tabela 2, observa-se que, comparativamente ao meio aquoso, o LIP usado
nesse trabalho apresenta valor de D muito baixo. Ao comparar os valores de D para os diferentes

liquidos idnicos, percebeu-se uma semelhanca quanto aos valores obtidos.
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5.3 Analise Computacional

Os resultados computacionais mostraram que, tanto no célculo a vacuo quanto no
solvente implicito, o complexo de coordenacdo AgHSOs possuiu energia livre de Gibbs
negativa, significando que o equilibrio mostrado na Equacéo 4 é termodinamicamente possivel,
como mostram as Tabelas 3 e 4. A energia livre de Gibbs aumenta proporcionalmente com a
temperatura, no entanto, a dependéncia tipo Arrhenius mostrou uma tendéncia inversa, como
apresentado na Figura 9. Portanto, esse comportamento é consistente com uma reacao
exergodnica, sendo a mesma tendéncia ao vacuo e ao solvente implicito calculado e com
discussdes anteriores sobre 0 AgHSO4. As Tabelas 3 e 4 apresentam os valores de energia livre
de Gibbs calculados a partir do equilibrio obtido na Equacéo 4 para vacuo e solvente implicito,

respetivamente.

Tabela 3 — Valores de energia livre de Gibbs calculados no vacuo a partir do equilibrio na
equacao 4.

Energia de Gibbs no vacuo (eV)

T/ec AAGT AHSO4 AAGHSO, AGon
235 ~3846,77 1893498 | 16380343 | —141021,68
35 ~3835,68 1893501 | 16380347 | —141032,78
45 ~3824,09 1893504 | 16380350 | —141044,37

Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 4 — Valores de energia livre de Gibbs calculados no solvente implicito a partir do
equilibrio na equacéo 4.

T/°C Energia de Gibbs no solvente implicito (eV)
AAg* AHSO4 AAQHSO4 AGrxn
23,5 —3849,92 —18937,73 —163804,53 —141016,89
35 —3838,83 —18937,76 —163804,57 —141027,98
45 —3827,23 —18937,79 —163804,60 —141039,58

Fonte: Elaborado pela autora.

A Figura 10 apresenta o grafico de energia livre de Gibbs obtidos por DFT e grafico
de Arrhenius para vacuo e solvente implicito.

Embora essa reacdo seja exergonica, a reacdo ainda ocorre devido ao valor negativo
da energia livre de Gibbs da reacdo. A Figura 10A apresentou o aumento da energia de Gibbs
quando a temperatura aumentou. A formacdo do complexo é termodinamicamente possivel,

embora o coeficiente de difusdo seja quase constante dentro da faixa de temperatura.
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Como dito anteriormente, o coeficiente de difusdo esta relacionado ao raio de
solvatacio devido ao modelo de Stokes-Einstein,* esse equilibrio pode interferir no coeficiente

de difusdo, uma vez que se sugere-se que apenas 0s ions Ag* possam ser para a eletrodeposicao.

Figura 10 — Dependéncia obtida por DFT entre energia livre de Gibbs e temperatura (A)

dependéncia tipo Arrhenius (B) para vacuo (m) e solvente implicito (®) para o equilibrio
AgHSOs.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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5.4 Caracterizaciao Fisica dos Eletrodepdsitos

Para estabelecer as melhores condi¢gdes para obtencdo de revestimentos de Ag, foi
analisado a morfologia dos revestimentos de dois modos: Primeiramente o modo
potenciostatico, o qual aplicou-se um potencial previamente definido, usando os
voltamogramas das Figuras 5 e 6, por um periodo suficiente para atingir a espessura tedrica
igual a 10 pm nas temperaturas analisadas. O segundo modo de deposicdo ¢ o modo
galvanostdtico, onde escolheu-se as densidades de corrente 5,15 ¢ 30 mA cm 2 para analisar o
efeito da densidade e da temperatura. Realizou-se o estudo morfolégico nas duas formas de
deposi¢do, a fim de analisar se ocorre alteragdo do filme, para maximizar as aplicagdes dos

revestimentos obtidos.

5.4.1 Deposigédo Potenciostatica

A Tabela 5 apresenta as imagens de MEV dos depdsitos de Ag obtidos sobre ouro
em meio de [HMIM'] [HSOs] de modo potenciostitico no potencial —0,04 V para as

temperaturas 23,5; 35 e 45 °C. A espessura teorica foi igual a 10 um.

Tabela 5 — Imagens de MEV para o substrato de ouro (A) e para os eletrodepositos de Ag
obtidos de modo potenciostatico em —0,04 45 °C (D)
[~ =% 2 3 ; . o il : Y

i s

Fonte: Elaborada pela autora.
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A Tabela 5A exibe a imagem de MEV para substrato de ouro como resposta de uma
amostra em branco. Os depdsitos obtidos a 23,5 °C (Tabela 5B) mostraram uma alteracdo
morfoldgica, de irregular a 23,5 °C para uma camada irregular com particulas semelhantes a
globulares a 45 °C (Tabela 5D). A morfologia ndo seguiu uma evolucéo logica em direcdo a
variacdo de temperatura. Com 0 aumento da temperatura esperava-se um revestimento mais
uniforme, com menos ranhuras e que apresentasse alguma alteracdo morfologica, como
mudanca significativa no tamanho dos globulos ou mudanca de formato do revestimento. Com
excecdo da temperatura de deposicdo de 35 °C (Tabela 5C), os eletrodep6sitos mostraram
particulas globulares, sobre uma camada irregular de Ag a 23,5 e 45 °C. Néo foram observadas
particulas semelhantes a 35 °C, possuindo uma camada compacta de Ag volumosa sobre 0
eletrodo. A formacdo de particulas similares a morfologia globulares em eletrodepoésitos de Ag,
é relatada na literatura em ambos os solventes idnicos [C4mPyr] [TFSI] liquido® e em solugbes
de EDTA.% Ambas as situages apresentaram equilibrio de suas respectivas espécies quimicas
(&nion TFSI para liquido idnico e EDTA: anion para solugdo aquosa) com Ag e trouxeram as

diferentes morfologias.
5.4.2 Deposi¢do Galvanostatica

A Tabela 6 apresenta as imagens de MEV dos depo6sitos de Ag obtidos sobre ouro
em meio de [HMIM*] [HSO4] de modo galvanostatico. As densidades de corrente usadas
foram 5,15 e 30 mA cm? para 23,5; 35 e 45 °C. A morfologia das camadas de Ag
eletrodepositadas pelo modo galvanostatico mudou em comparacao aos depdésitos obtidos pelo
método potenciostatico. Analisando as imagens da Tabela 6, a temperatura alterou a morfologia
para todas as densidades de corrente analisadas. A 5 mA cm2, todos os depdsitos apresentaram
morfologia com formas dendriticas, e quanto maior a temperatura, maior foi o tamanho e o
nimero de dendritos. Depositos obtidos a 15 mA cm™ mostraram uma transicio devido a
temperatura, de uma superficie irregular com particulas sub-micrométricas a 23,5 °C para uma
mais compacta com particulas de Ag quase globulares a 45 °C. Para depositos obtidos a 30 mA
cm™ 2, os revestimentos foram agregados ndo uniformes a 23,5 °C e a morfologia mudou para
particulas quase globulares e mais dispersas a 35 °C. Finalmente, a 45 °C, as particulas de Ag
evoluiram de cristais esparsos para camadas com uma diminuicdo visual das particulas sub-
micrométricas, adquirindo a maior uniformidade dentre os eletrodepositos analisados.
Comprovou-se que a temperatura e a densidade de corrente podem modular a morfologia em

direcdo a revestimentos mais uniformes.



Tabela 6 — Imagens de MEV obtidas de modo galvanostatico para os eletrodepésitos de Ag em 5,15 e 30 mA cm 2

i/ mAcm

T/°C

15

30

Fonte: Elaborada pela autora.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O liquido i6nico [HMIM *] [HSO4] pode ser usado como eletrolito de suporte /
solvente para a eletrodeposicéo de Ag entre 23,5 e 45 °C. Os valores do coeficiente de difuséo
para as temperaturas 23,5; 35 e 45 °C foram 6,67 x 1078, 6,94 x 108e 4,32 x 108 cm? s7¢,
respectivamente. Embora a eficiéncia catddica tenha aumentado com o aumento da
temperatura, a falta de linearidade dos valores de D com a temperatura estava relacionada a um
equilibrio quimico entre os ions HSO4 e Ag®, comprovado pelos célculos de DFT que
determinou que a reacdo € do tipo exergdnica. Esse equilibrio diminuiu o valor do coeficiente
de difusdo, reduzindo a concentracdo de Ag em meio de LIP. A morfologia obtida
Potenciostaticamente para 23,5 °C apresentou uma camada irregular, com ranhuras que
tornaram o revestimento menos uniforme. Para 35 °C observou-se um dep6sito mais uniforme
que o obtido a 23,5 °C com camada mais regular e menos ranhuras. A 45 °C observou-se uma
morfologia semelhante a obtida a 23,5 °C sendo justificada pelo equilibrio j& mencionado e
diminuicdo do valor do coeficiente de difusdo. Para os depositos obtidos Galvanostaticamente,
a morfologia em 5 mA cm apresentou forma dendritica, com tamanho dos dendritos
proporcional a temperatura. Para 15 mA cm™ os revestimentos mostraram a transicdo de
particulas sub-micrométricas em 23,5 °C para uma camada regular com particulas quase
globulares a 45 °C. Para 30 mA cm2 em 23,5 °C observou-se a presenca de aglomerados que,
conforme a temperatura aumentava reduziu tamanho e passou a ter uma maior uniformidade a
35 e 45 °C, com auséncia de ranhuras. A analise morfologica mostrou que a forma de obtencéo

de revestimentos mais uniformes é no modo galvanostatico a 45 °C.
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