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RESUMO

A eletrodeposi¢do de ligas de Culn sobre platina, foram investigadas utilizando-se 2 solugdes
individuais, uma de 0,050 mol L™! de CuCl2.2H20 (Sol. 1) e outra de 0,050 mol L™" de InCl;
(Sol. 2), mais 5 solug¢des contendo os 2 sais, variando suas concentragdes em 0,050 mol L !de
CuCl,.2H,0 + 0,050 mol L™! de InCl; (Sol. 3), 0,075 mol L™ de CuCl,.2H,0 + 0,050 mol L
de InCl3 (Sol. 4), 0,100 mol L™ de CuCl».2H,0 + 0,050 mol L™! de InCl3 (Sol. 5), 0,050 mol
L' de CuCl.2H,0 + 0,075 mol L™! de InCl; (Sol. 6) e 0,050 mol L™! de CuCl,.2H0 + 0,100
mol L' de InCls (Sol. 7), dissolvidos em solvente eutético (DES) na razdo molar de 1:2 de
cloreto de colina (ChCl) e etilenoglicol (EG). Os experimentos com voltametria ciclica
apresentaram trés potenciais de pico catédico (Epc), os dois primeiros referentes ao Cu®*/Cu*
(Epe = 0,95 V) e Cu*/Cugs) (Epe = —0,45 V) e o terceiro ao In**/Ing), tendo este tltimo, variado
de Epe = —0,95 V a2 296,5 K até Epe = —0,75 V a 353 K, obtendo-se uma variagdo aproximada
de 0,200 mV, deslocando-se para valores de potencial menos negativos. Os valores dos
coeficientes de difusdo dos fons de Cu®* e In** foram calculados pelo modelo de Cottrell por
meio da Sol. 1 e Sol. 2, respectivamente, obtendo-se os valores de 1,19 £ 0,05 x 10" /cm?s™' a
296,5 K e 10,03 £ 0,33 x 107 /cm?s™! a 353 K, para o fon Cu®* e 0,77 £ 0,01 x 10’ /cm?*s ™! a
296,5 K e 7,66 + 0,07 x 107 /cm?s ™' a 353 K, para o fon In**. Para as demais solucdes, estimou-
se os valores dos coeficientes de difusao aparente. Os valores dos coeficientes de difusdo e as
viscosidades dinamica das Sol. 1 e Sol. 2 foram ajustados por uma equacao semelhante a
Arrhenius, onde, as energias de ativacdo aparentes calculadas foram de 32.52 kJ mol ! para as
espécies de Cu?* (Sol. 1) e 35,10 kJ mol ™! para as espécies de In** (Sol. 2). As andlises por
microscopia eletronica por varredura (MEV) demostraram uma distribuicado uniforme dos
depdsitos, porém com o aumento da temperatura € possivel observar a formacgdo de clusters
com um aumento no tamanho dos graos e o aparecimento de uma nova camada com maior
porosidade. Os depésitos realizados a partir das solu¢des com maiores teores de fons Cu?*
apresentaram uma morfologia compacta e circular enquanto os depdsitos realizados a partir das
solucdes com maiores teores de fons In** apresentaram uma morfologia de aglomerados de
placas. A andlise de difracdo de raios-X (DRX) apresentou trés fases cristalinas distintas: uma
primeira fase referente ao substrato de platina, uma segunda fase referente a liga de Culn e uma
ultima fase referente a liga de Cuzln. Pode-se perceber também um aumento de intensidade dos

picos referentes as fases de Culn com a temperatura.

Palavras-chave: eletrodeposi¢cdo; solvente eutético; cobre; indio; platina.



ABSTRACT

The electrodeposition of Culn alloys on platinum was investigated using 2 individual solutions,
2 0.050 mol L™! of CuCl,.2H,0 (Sol. 1) and a 0.050 mol L™! of InCl; (Sol. 2), 5 more solutions
containing the two salts, varying their concentrations in 0.050 mol L™! of CuCl,.2H>O + 0.050
mol L™! of InCl5 (Sol. 3), 0.075 mol L™! of CuCl,.2H>O + 0.050 mol L' of InCl3 (Sol. 4), 0.100
mol L™! of CuCl>.2H0 + 0.050 mol L™! of InCl3 (Sol. 5), 0.050 mol L™ of CuCl,.2H>0 + 0.075
mol L™! of InCl; (Sol. 6) and 0.050 mol L™! of CuCl,.2H,0 + 0.100 mol L™! of InCl; (Sol. 7),
dissolved in eutectic solvent (DES) in a 1: 2 molar ratio of choline chloride (ChCl) and ethylene
glycol (EG). The experiments with cyclic voltammetry showed three peak reduction potentials
(Epe), the first two referring to Cu?*/Cu* (Epe = 0.95 V) and Cu*/Cugs) (Epe = —0.45 V) and the
third to In**/In), the latter, ranging from Epc = —0.95 V at 296.5 K to E,c = —0.75 V at 353 K,
obtaining an approximate variation of 0.200 mV, moving to values of potential less negatives.
The values of the diffusion coefficients of the Cu?* and In** ions were calculated by the Cottrell
model using Sol. 1 and Sol. 2, respectively, obtaining the values of 1.19 £ 0.05 x 107 /cm*s™!
at 296.5 K and 10,03 + 0,33 x 107 /em?s ! at 353 K, for the Cu®* ion and 0.77 + 0.01 x 107 /cm?
s 1at296.5 K and 7.66 + 0.07 x 10" /cm?s ™! at 353 K, for the In** ion. For the other solutions,
the values of the apparent diffusion coefficients were estimated. The values of the diffusion
coefficients and the dynamic viscosities of Sol. 1 and Sol. 2 were adjusted by an equation
similar to Arrhenius, where, the apparent activation energies calculated were 32.52 kJ mol ! for
the species of Cu* (Sol. 1) and 35.10 kJ mol ! for the species of In** (Sol. 2). Scanning electron
microscopy (SEM) analyzes for Culn deposits from Sol. 3 showed a uniform distribution of
deposits, however with the increase in temperature it is possible to observe the formation of
clusters with an increase in grain size and the appearance of a new layer with greater porosity.
The deposits made from the solutions with higher Cu®* ions contents presented a compact and
circular morphology while the deposits made from the solutions with higher contents of In>*
ions presented a morphology of plate clusters. The X-ray diffraction analysis (XRD) showed
three distinct crystalline phases: a first phase referring to the platinum substrate, a second phase
referring to the Culn alloy and a last phase referring to the Cuxln alloy. It is also possible to

notice an increase in the intensity of the peaks related to the Culn phases with temperature.

Keywords: electrodeposition; eutectic solvent; copper; indium; platinum.
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1 INTRODUCAO

Ao longo das ultimas décadas, estudou-se aplicacdo de materiais semicondutores
II-VI na indistria de alta tecnologia. Eles sdo cruciais para a fabricacdo de fontes de laser,
detectores de radiacdo, displays eletroluminescentes, diodos emissores de luz,
fotocatalizadores, dispositivos fotovoltaicos, optoeletronicos, magnéticos e termoelétricos
(ISHII; AMAGASU; NOMURA, 2019; MIROV et al., 2013; REGULACIO; HAN, 2016).

Dentre esses materiais, as ligas metélicas a base de cobre (Cu) e indio (In) ganharam
certo destaque nas aplicacdes de dispositivos fotovoltaicos, em especial, na fabricacdo de
painéis solares de filmes finos (ADACHI et al., 2009; JACKSON et al., 2011; KATO et al.,
2019; SEBASTIAN; VALLES; GOMEZ, 2014; UNVEROGLU; ZANGARI, 2015; YE et al.,
2012). Dessas ligas destacam-se as CulnSe> (CIS), Cu(InGa)Se> (CIGS) e Cu(InGa)(SeS)>»
(CIGSSe) (ADACHI et al., 2009; JI et al., 2014; KATO et al., 2019; KOIS et al., 2008;
UNVEROGLU; ZANGARI, 2015). Recentemente a tecnologia de célula solar de filme fino
que obtém o recorde de maior eficiéncia de conversdo de luz solar em energia elétrica em
dispositivos de laboratério € baseada em (CIGSSe), com 23.35% de eficiéncia (NAKAMURA
etal.,2019).

Outra aplicacdo para as ligas de Culn estd na sua utilizagdo como catalizadores de
alta seletividade para reducao de COz. Onde ligas de Cu;;lng e Cuzln conseguem converter CO2
em CO com uma eficiéncia faradaica de aproximadamente 95% (HE et al., 2018; RASUL et
al., 2015). Outros produtos também podem ser gerados através de modifica¢des nas ligas Culn
ou na morfologia do catalizador, fazendo-o produzir quantidades maiores de H», CH;CH>OH e
HCOOH (AN; YUAN; ZHU, 2018; LARRAZABAL et al., 2016; REGULACIO; HAN, 2016)

Em geral, tecnologias de deposi¢ao a vacuo sdo as técnicas mais utilizadas para o
crescimento de ligas de semicondutores (ADURODIA et al., 1999; CHEN et al., 2012;
JACKSON et al., 2011; KATO et al., 2019; KOIS et al., 2008; NAKAMURA et al., 2019).
Porém, tais técnicas possuem processos complexos € com elevados custos para o processo de
fabricacao industrial (KATO et al., 2019).

A eletrodeposicao € uma opg¢ao vidvel para preparar diversos tipos de materiais
avancgados, sob a forma de revestimentos ou camadas finas, devido ao seu ficil manuseio e
procedimentos de baixo custo, o que traz vantagens frente a outras técnicas mais utilizadas
(CHAURE et al., 2004) (OJO; DHARMADASA, 2018). Porém a eletrodeposi¢cdo em meio
aquoso possui algumas limitacdes como a descarga de hidrogénio em potenciais mais negativos,

que dificulta a eletrodeposi¢do de elementos com potenciais de reducdo préximos a faixa de
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descarga do solvente, como gdlio (Ga) e indio, reduzindo sua eficiéncia e prejudicando na
qualidade do filme formado (KOIS et al., 2008; OJO; DHARMADASA, 2018; STEICHEN et
al.,2011)

Nos dltimos anos, em alternativa aos solventes aquosos outros meios vém sendo
desenvolvidos. Os liquidos idnicos (RTILs, do inglés, room temperature ionic liquids) sdo uma
classe de solventes que consiste em uma combinagdo de sais cuja temperatura de fusdo € menor
que 373 K (ENDRES; ZEIN; ABEDIN, 2006). Os RTILs possuem termoestabilidade, boa
condutividade idnica, boa solvatacdo de sais, baixa pressdo de vapor, além de apresentarem um
amplo intervalo eletroquimico (ENDRES; MACFARLANE; ABBOTT, 2008; ENDRES;
ZEIN; ABEDIN, 2006). Um dos pontos negativos na utilizagdo dos liquidos 16nicos € sua baixa
estabilidade na presenca de dgua. Pode-se melhorar essa condic¢ao utilizando RTILs com anions
de tetrafluoroborato e acetato; porém, alguns estudos relatam que a exposicdo a umidade afeta
suas propriedades quimicas e fisicas, com o desenvolvimento de &cido fluoridrico (HF) a
medida que o teor de 4gua aumenta, o que pode ser um problema ambiental no descarte de
residuos de industrias e laboratdrios. Um outro ponto que podemos citar € a complexidade de
serem sintetizados, dificultando sua utilizacdo (ENDRES; ZEIN; ABEDIN, 2006; SMITH;
ABBOTT; RYDER, 2014).

Uma alternativa a utilizacdo de RTILs sdo os solventes eutéticos (DES, do inglés,
deep eutectic solvents), pois, compartilham qualidades como: baixa pressdo de vapor,
termoestabilidade, ampla janela de potencial eletroquimico e grande capacidade de solvatacao
(WAGLE; ZHAO; BAKER, 2014; ZHANG et al., 2012). Enquanto superam vdrias limita¢des
como por exemplo: tolerancia a umidade, a facilidade de preparo e a ficil disponibilidade a
partir de componentes relativamente baratos, porém, eles sd@o, em geral menos quimicamente
inertes (PAIVA et al., 2014; SMITH; ABBOTT; RYDER, 2014). Os DES sao obtidos pela
complexacdo de um sal de amdnio quaternario com um doador de ligacdo de hidrogénio. Uma
das principais caracteristicas dos DES sdo as suas baixas temperaturas de fusdo, com valores
consideravelmente inferiores aos pontos de fusdo dos seus constituintes puros (PAIVA et al.,
2014; SMITH; ABBOTT; RYDER, 2014).

Ja foi relatado na literatura que depdsitos de cobre e indio podem ser
eletrodepositadas com sucesso a partir de eletrélitos DES. Swatilekha Ghosh, Sudipta Roy
conseguiram eletrodepositar cobre utilizando DES baseado em cloreto de colina (ChCl) e
etileno glicol (EG) na propor¢ao molar de 1:2 (1ChCIL:2EG), sobre eletrodo de agco com baixo
teor de carbono a 298 K (GHOSH; ROY, 2014). Alcanfor e colaboradores conseguiram

eletrodepositar indio sobre eletrodo de cobre em 1ChCIL:2EG, obtendo uma fase metdlica de
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Culn (ALCANFOR et al., 2017). Além disso, Malaquias e colaboradores estudaram a
eletrodeposi¢do de ligas de Culn em DES a base de colina e ureia (U) na propor¢cao molar de
1:2, sobre eletrodo de molibdénio a 333 K com o foco em aplicagdes fotovoltaicas
(MALAQUIAS et al., 2013).

No entanto, pesquisas sobre a eletrodeposicao desses metais em DES ainda sdo
recentes, assim sendo, um estudo mais detalhado ainda se faz necessario. Dessa forma, este
trabalho tem como objetivo estudo do processo de eletrodeposicio e a caracterizacao
eletroquimica das ligas Culn sobre a superficie de platina (Pt), utilizando o solvente eutético
1ChCI:2EG para diferentes solugdes contendo quantidades variadas de CuCl,.2H>O e InCl3,
verificando a influéncia da concentragdo dos sais, temperatura e do potencial de deposi¢ao sobre

os eletrodepdsitos.
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1.1 Estado da arte

1.1.1 Eletrodeposicdo de cobre

Ghosh e Roy realizaram estudos da eletrodeposicdo de CuCl..2H,O nas
concentragdes de 0,05 e 0,2 mol L ™! em DES (1ChCI:2EG) utilizando eletrodos de platina (Pt)
e aco como eletrodos de trabalho e fio de prata (Ag) como eletrodo de pseudorreferéncia. O
processo de eletrodeposicdo foi investigado por meio de voltametria ciclica (VC) no intervalo
de potencial entre —0,7 V a +0,6 V a 30 mV s'!, com um auxilio de um eletrodo de disco
rotatdrio, e por saltos potenciostdticos aplicando-se um potencial de —0,6 V durante 3600 s a
298 K e galvanostiticos aplicando-se —4.7 x 1073 A cm 2, durante 1800 s a 298 K. A anilise de
microscopia eletronica de varredura (MEV) mostrou que a melhor condicao para a obtencao de
um deposito espesso e uniforme foi na concentragio de 0,2 mol L™ através do método
galvanostdtico. Obtendo uma eficiéncia de 95%. Experimentos de eletrodeposi¢do de longo
prazo mostraram que a espécie eletroativa permanece a mesma durante todo o periodo de
deposi¢do. No entanto, o uso de anodos inertes leva a decomposicdo do DES em algum grau
durante a deposi¢cdo de cobre. A andlise por energia dispersiva de raios-X (EDX) mostrou a
presenca de carbono e cloro no deposito, devido a degradacao das moléculas do DES. A analise
de difracao de raios-X (DRX) do depdsito sobre eletrodo de aco mostrou uma estrutura cibica
de corpo centrado policristalina com orienta¢ao na direcao (111) (GHOSH; ROY, 2014).

A andlise mecanistica da eletrodeposi¢ao de cobre em solucao aquosa contendo ions
cloreto em excesso e uma solu¢do de DES (1ChCl:2U) sobre eletrodo de carbono vitreo foi
relatada por Sebastidn e colaboradores. Utilizou-se a VC para estudar a redugdo eletroquimica
e a técnica da cronopotenciometria para o estudo do processo de nucleacdo e crescimento. Os
resultados evidenciaram que a deposi¢@o de cobre, corresponde a um processo de nucleagdo e
crescimento tridimensional, controlado por difusdo. O uso de DES como solvente retardou o
processo de crescimento dos depdsitos, sendo necessario uma maior concentragdo dos sais e
um aumento na temperatura para atingir uma corrente comparavel a obtida em meio aquoso. O
estudo morfolégico demonstra que nem a presenga de cloretos nem o solvente DES afetaram
significativamente a morfologia dos depésitos finais (SEBASTIAN et al., 2015; SEBASTIAN;
VALLES; GOMEZ, 2014).
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1.1.2 Eletrodeposicdo de indio

Rahman, Bernasconi, Magagnin investigaram a adequabilidade do DES
(1ChCl:2U) para a eletrodeposi¢do de indio sobre eletrodo de ouro. A temperatura foi mantida
a 353 K, a fim de diminuir a viscosidade da solu¢@o. Resultados de VC a diferentes velocidades
de varredura mostraram que, para velocidades préximas a 2 mV s !, percebeu-se um tnico

processo de reducdo do indio. Porém com velocidades maiores que 10 mV s

, hotou-se a
formagdo de um segundo processo. Verificou-se por cronoamperometria que a eletrodeposi¢ao
de indio sobre eletrodo de molibdénio ocorreu via nucleacao instantanea enquanto, no eletrodo
de ouro a deposi¢do ocorreu segundo nucleacdo progressiva, em ambos os eletrodos o
crescimento dos grdo aconteceu por difusdo. Andlises de EDX e DRX revelaram que os
depdsitos formados de indio cristalino puro. Os depdsitos exibiram graos de formato poligonal
quando depositados a baixa densidade de corrente e morfologia nodular com graos
arredondados quando depositados em maior densidade de corrente. (RAHMAN;
BERNASCONI; MAGAGNIN, 2015)

Alcanfor e colaboradores estudaram a eletrodeposi¢ao de indio sobre substrato de
cobre nas concentracdes de 0,05 mol L™! de InCl5 dissolvido em DES (1ChCI1:2EG). O processo
de reducdo de indio apresentou um dnico pico catddico com transferéncia de trés elétrons, em
todas as temperaturas avaliadas. O processo de eletrodeposicdo foi controlado por difusio e
seguiu mecanismo de nucleagdo progressiva. As camadas eletrodepositadas na faixa de
temperatura entre 298 K e 338 K consistiram de grdos e bastdes de tamanho micrométrico,
distribuidos aleatoriamente na superficie, enquanto a camada eletrodepositada a 353 K
apresentou bastonetes uniformemente distribuidos e com didmetro variando de 75 nm a 250
nm. As andlises de DRX revelaram a presenca da fase de Culn para todas as temperaturas e
uma fase de In a 353 K. As matrizes de nanobastdes cresceram preferencialmente na direcao
do plano (101) (ALCANFOR et al., 2017).

Barrado e colaboradores estudaram a eletrodeposicao de indio sobre diferentes tipos
de substrato. A estabilidade de InCl anidro e InCls dissolvidos em DES (1ChCl:2EG) foi
investigada usando VC, andlise de DRX e MEV. Experimentos realizados sob uma atmosfera
controlada com N> mostram que o InCls, dissolvido em DES com excesso de cloreto e rico em
InClps.p, € reduzido em um eletrodo de tungsténio originando indio metalico por meio de apenas
uma etapa eletroquimica. Os resultados cronoamperométricos foram consistentes com
mecanismo de nucleacdo instantdnea, com crescimento controlado por difusdo. Os

voltamogramas ciclicos sobre eletrodo de cobre evidenciaram a formagdo de compostos
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intermetdlicos Culn. As amostras obtidas, caracterizadas por DRX e MEV, revelaram a

formagdo da fase de Culn metaestdvel que pode ser transformada em Cu;;Ino por recozimento

térmico. (BARRADO et al., 2018)

1.1.3 Eletrodeposicdo de ligas de cobre-indio

A eletrodeposi¢ao de camadas metdlicas de CulnGa, precursoras para a preparacao
de Culn;xGaxSe; (CIGS) foi investigada por Ribeaucourt e colaboradores. A eletrodeposi¢ao
foi realizada em solugdes aquosas com pH em torno de 2. Andlises de distribuicao e medi¢des
experimentais dos sistemas foram realizadas por voltametria, MEV e DRX, partindo do estudo
de um tdnico elemento até a formagao do sistema ternario CulnGa. A eletrodeposicao CuGa e
Culn ocorreu predominantemente pela formagao de fases bindrias, como CuGaz, Cuzln, Culn.
O potencial aplicado, o pH e a natureza do eletrdlito foram otimizados para obter valores de x
em torno de 0,3, necessarios para dispositivos de alta eficiéncia. As ligas de CulnGa
eletrodepositadas foram selenizadas a temperaturas entre 673 K e 873 K produzindo os
revestimentos CIGS. Os filmes foram caracterizados por andlise de espectrometria de
fluorescéncia de raios-X (FRX), MEV e DRX. Os dispositivos de CIGS obtiveram uma
eficiéncia de até 9,3% (RIBEAUCOURT et al., 2011).

Malaquias e colaboradores investigaram o comportamento eletroquimico de InCl3
e CuCl; + InClz em DES (ChCI:U 1:2), utilizando eletrodo de disco rotatério de molibdénio
como eletrodo de trabalho e fio de Ag como eletrodo de pseudoreferéncia. O voltamograma
ciclico da solugdo de CuCl; + InCl3 em DES, mostrou comportamento eletroquimico complexo,
apresentando varios processos catddicos e anddicos, os quais ndo sao possiveis sobrepor com
os voltamogramas das solu¢des individuais de cobre e indio. Tais processos foram atribuidos
as diferentes fases cristalinas, como Cuzln e Culn. A morfologia dos depdsitos de Culn
dependeu do potencial aplicado para a deposi¢do, tendo um crescimento em “ilha” para
potenciais proximos de —0,7 V e crescimento dendritico para potenciais proximos de —1,3 V.
Estudos de DRX e EDX demonstraram que a liga e a composi¢do dos filmes depositados
dependiam do potencial de deposicdo e da razdo da concentracdo dos fons metdlicos em DES.
Os depodsitos de Culn foram termicamente recozidos sob pressdo de selénio para formar
CulnSe> (MALAQUIAS et al., 2013)

Malaquias, Steichen e Dale investigaram a eletrodeposi¢do de Cu, In e Ga a partir
do DES (1ChCl:2U). O comportamento eletroquimico do sistema CuCl, + InCls + GaCl; em

DES foi estudado por VC de disco rotatério de molibdénio. A partir deste estudo, concluiu-se
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que o comportamento redox e a estrutura cristalina do depdsito dependem da composicao do
banho de eletrogalvanizacdo. A morfologia dos metais individuais também apresentaram uma
dependéncia com as suas respectivas concentracdes na solu¢do. Na maioria das condi¢des, uma
morfologia dendritica foi obtida, exceto quando a eletrodeposi¢do de uma solucdo continha
baixa concentracdo de cobre. As camadas precursoras de metal eletrodepositadas foram
convertidas com sucesso em CIGS por selenizacio, evitando a segregacao de gélio. No entanto,
a eficiéncia maxima da célula solar foi de 2,7% (MALAQUIAS; STEICHEN; DALE, 2015).
Londhe, Rohom e Chaure examinaram o processo de eletrodeposi¢ao de CuCl, +
InClz em etilenoglicol a 403 K, sobre o substrato de FTO (do inglés - fluorine doped tin oxide)
utilizando um fio de Ag como eletrodo de pseudoreferéncia. Apds a deposi¢cdo ocorreu o
processo de selenizacdo para a sintese e desenvolvimento de células solares de pelicula fina de
CIS. A eletrodeposi¢do de Culn foi estudada por voltametria ciclica a fim de obter uma fase
Culn estavel. Um amplo intervalo de potenciais de deposi¢do foi otimizado e trés potenciais
diferentes, —0,7 V, —1,0 V e —1,3 V foram escolhidos para depositar os filmes finos da liga
intermetélica Culn, que foram selenizados em ambiente de selénio controlado a 673 K. Foram
obtidos filmes finos intermetdlicos, policristalinos e bem aderentes de Cu;jilng, com estrutura
cristalina monoclinica, nos potenciais de crescimento de —1,0 V e —1,3 V. Observou-se que a
forma e o tamanho da particula depositada, dependem do potencial aplicado para a deposicao e

crescimentos dos filmes. (LONDHE; ROHOM; CHAURE, 2019)
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral o estudo da eletrodeposicao de Culn sobre a

superficie de platina em meio de 1ChCl:2EG.

2.2 Objetivos especificos

e Estudar o comportamento eletroquimico das espécies Cu** e In** por meio da técnica de
voltametria ciclica e cronoamperometria;

e Determinar os valores de potencial de deposi¢do para as temperaturas de 296,5 K, 318 K,
338 K e 353 K por meio da técnica de voltametria ciclica;

e Analisar o efeito da variacao das concentracdes das solugdes de CuCl,.2H>O e/ou InCl3
nas concentracdes de 0.050 mol L', 0.075 mol L' e 0.100 mol L™!, em DES, nas
propriedades eletroquimicas por meio da técnica de voltametria ciclica;

e Determinar densidade e viscosidade das solugdes eletroliticas de CuCl».2H>O e/ou InCl3,
em DES, nas concentracdes de 0.050 mol L', 0.075 mol L' e 0.100 mol L' nas
temperaturas de 296,5 K, 318 K, 338 K e 353 K;

e Investigar o efeito da variacdo das concentragdes das solucoes de CuClz2.2H20 e/ou InCl3
nas concentragdes de 0.050 mol L', 0.075 mol L' e 0.100 mol L', em DES, da
temperatura de trabalho e do potencial de deposicao na morfologia e composi¢ao quimica
dos revestimentos;

e Caracterizar os revestimentos de Culn por meio de microscopia eletronica de varredura

(MEV), energia dispersiva de raios-X (EDX) e difracdo de raios-X (DRX).
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3 MATERIAL E METODOS
3.1 Reagentes e solucoes

A Tabela 1 mostra os reagentes usados na preparacdo do solvente eutético e
solucdes utilizadas durante o trabalho, especificando sua procedéncia e pureza, quando

informada pelo fabricante.

Tabela 1 — Descricao dos compostos quimicos utilizados neste trabalho e suas respectivas
procedéncias e purezas

Reagente Féormula Quimica Procedéncia Pureza
Cloreto de colina CsH14CINO Sigma-Aldrich® >98%
Etilenoglicol C2H4(OH), Fluka® >99,5%
Cloreto de indio InCl3 Sigma-Aldrich® 98%
Cloreto de cobre (II) dihidratado CuCL.2H>0O Merck® >99%
Acido Sulfiirico PA H,S04 Dinamica 98%
Acido Cloridrico PA HCI Synth 37%

Fonte: elaborado pelo autor

Todas as solugdes foram preparadas com reagentes de grau analitico. Utilizou-se
4gua ultrapura para o preparado das solucdes de 4cido sulfurico 0,5 mol L! e 4cido cloridrico
3,0 mol L™! por dilui¢do das solucdes de estoque de H2SO4 P.A e HCI P.A.

Para a preparacao do solvente eutético, os reagentes cloreto de colina e etilenoglicol
foram usados como recebidos. A preparacdo da solucdo de DES consistiu na mistura dos dois
componentes na propor¢ao molar de 1ChCIL:2EG, seguido de aquecimento a 353 K, até a
formacao de liquido homogéneo e incolor (SMITH; ABBOTT; RYDER, 2014).

Dissolveu-se os sais de CuCl,.2H>0 e/ou InClz no DES para o preparo das solucdes
eletroliticas (Sol). Sendo, o CuCl>.2H-0 o precursor dos fons de Cu* e o InCls o precursor dos
fons de In*".

Variou-se as concentracdes dos fons Cu?* e In** nas solucdes eletroliticas com o
intuito de determinar sua influéncia na viscosidade dinamica, densidade, propriedades
eletroquimicas e morfologia dos depdsitos. As solucdes e suas respectivas concentracdes estao

listadas na Tabela 2.
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Tabela 2 — Descricdo da concentracdo dos sais CuCl2.2H>0 e InCl; nas solugdes eletroliticas

Solugdes eletroliticas Concentracio de CuCl2.2H20 Concentracdo de InCl;

Sol. 1 0,050 mol L™! -

Sol. 2 - 0,050 mol L™!
Sol. 3 0,050 mol L™! 0,050 mol L™!
Sol. 4 0,075 mol L! 0,050 mol L™!
Sol. 5 0,100 mol L™! 0,050 mol L!
Sol. 6 0,050 mol L™! 0,075 mol L™!
Sol. 7 0,050 mol L! 0,100 mol L™!

Fonte: elaborado pelo autor

Todas as vidrarias e demais utensilios de laboratério utilizados foram
descontaminados por meio de imersio em banho de 4cido cloridrico 3,0 mol L™! por 1 hora.
Depois, os materiais foram lavados com dgua ultrapura e, em seguida, secos a temperatura

ambiente.

3.2 Instrumentacio

Para a determinacdo do teor de 4gua dos solventes eutéticos preparados e das
solugdes eletroliticas, utilizou-se um titulador Karl-Fischer 899 Coulometer da Metrohm®.

Todas as pesagens foram realizadas utilizando-se balanca analitica modelo TB-
215D (Denver Instrument) com precisdo de 0,01 mg. Para o preparo da solugdo de DES e para
o aquecimento das solu¢des durante as medidas eletroquimicas, utilizou-se chapa aquecedora
modelo AM-10 (BIOMIXER) e/ou banho ultratermostatico (CIENLAB).

Para facilitar na homogeneizacdo das solucgdes, utilizou-se o banho ultrassonico
modelo 03350 (QUIMIS®). A 4gua ultrapura (com resistividade de 18,2 MQ c¢m) empregada
na limpeza dos eletrodos e lavagem das vidrarias foi purificada pelo sistema (Milli-Q,
Millipore).

Os  experimentos eletroquimicos foram  realizados  utilizando  os
potenciostatos/galvonostatos modelo PGSTAT 30, 101 e 128N (Autolab, Eco Chemie), todos
conectados a computadores, empregando o programa NOVA® versio 2.1.4. Para a realizacdo
das medidas eletroquimicas utilizou-se célula eletroquimica em vidro com tampa em Teflon®,

com arranjo convencional de trés eletrodos.
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As medidas de viscosidade dindmica e densidade foram realizadas utilizando-se
viscosimetro Anton Paar’s Stabinger, modelo SVM 3000.

A morfologia dos eletrodepdsitos e sua composi¢ao quimica foram observadas por
meio de MEV empregando-se microscopio de eletronico de varredura modelo Quanta 450 FEG
(FEI™), com canhdo de emissio de campo de alta resolucio acoplado a espectrometro de EDX
(INCA X-MAX, Oxford Instruments).

As andlises de DRX dos eletrodepdsitos foram realizadas em difratdmetro da
Panalytical modelo Xpert-PRO MPD utilizando radiacdo de cobalto (Ka = 1,788 A) em

I as medidas foram

intervalo de medida de 30 a 100 ° utilizando-se passo de 0,01 ° min-
realizadas em temperatura ambiente. As fases cristalinas foram determinadas utilizando o
programa Panalytical XpertHighscore Plus versao 3.0.1, utilizando o banco de dados PDF-2-

2004.

3.3 Sistema eletroquimico

Para os estudos de VC, utilizou-se eletrodos de platina na forma de disco com drea
geométrica de 0,2 mm? (99,5%, Heraeus Vectra do Brasil Ltda.), placa de platina de 45,7 mm?
(99,5%, Heraeus Vectra do Brasil Ltda.) e fio de Ag/AgCl-DES foram empregados como
eletrodos de trabalho, auxiliar e de pseudorreferéncia, respectivamente. Os eletrodos de
trabalho e auxiliar foram embutidos em tubo de vidro e fixados com resina Araldite®.
Confeccionou-se o eletrodo de pseudorreferéncia revestindo um fio de Ag com AgCl aplicando-
se corrente elétrica em solucdo de cloreto. Apds revestimento, imergiu-se o fio em tubo de
vidro, com Pt na extremidade, contendo o DES e aguardou-se 24 horas para sua utilizagao.

Na Figura 1, tem-se um desenho ilustrativo do sistema eletroquimico utilizado nas

medidas eletroquimicas, contendo o modelo da célula eletroquimica, bem como o arranjo dos

eletrodos de trabalho, auxiliar e de pseudorreferéncia.
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Figura 1 — Esquema da célula eletroquimica utilizada nas medidas eletroquimicas,
contendo eletrodo de trabalho, eletrodo auxiliar e eletrodo de pseudorreferéncia

(Ag/AgCI-DES) célula eletroquimica com tampa de Teflon®

¥ \ S—

— Eletrodo de trabalho (ET)

Tampa em Teflon®

- ~ = Eletrodo Auxiliar (EA)

Célula eletrolitica

Pseudo-Referéncia

Fonte: elaborado pelo autor

3.4 Metodologia

O teor de dgua do DES puro e das solucOes eletroliticas foi determinado pelo
método Karl-Fischer. Programou-se o titulador Karl-Fischer para realizar a andlise com 4 pL
da amostra. Recolheu-se as aliquotas das amostras com o auxilio de uma microsseringa
Hamilton com capacidade maxima de 10 pL.

A densidade (p) e viscosidade dinamica (#) das solucdes eletroliticas nas
temperaturas de 296,5 K, 318 K, 338 K e 353 K foram determinadas por viscosimetro da Anton
Paar’s Stabinger. Com o auxilio de uma seringa injetou-se 5 mL da solu¢do analisada no
equipamento e realizou-se a medida dos resultados.

As medidas de VC foram realizadas para a caracterizacdo da superficie eletrédica e
do DES a 25 mV s!, no intervalo de potencial de 0,8 V a—1,4 V, nas temperaturas de 296,5 K;
318 K; 338 Ke 353 K.

Para o estudo do potencial de inversdao (Einy) da Sol. 1, realizou-se VC fixando a
velocidade de varredura a 25 mV s, nas temperaturas de 296,5 K; 318 K; 338 K e 353 K. As
varreduras iniciaram no potencial de 0,76 V e os potenciais de inversdo selecionados foram
-0,6V,—0,8V,-09Ve—-1,0V.

Transientes de corrente foram obtidos por cronoamperometria nas temperaturas de
296,5 K, 318 K, 338 K e 353 K. Todas as cronoamperometrias foram programadas para aplicar
2 potenciais. O primeiro potencial (E1) foi aplicado em 0,76 V durante 5 segundos em uma
regido de potencial onde ndo ocorre reacdo com as espécies eletroativas, com o objetivo de
carregar a dupla camada elétrica na superficie do eletrodo de trabalho. J4 o segundo potencial

(E») foram aplicados os potenciais de 0,0 V, na Sol. 1 ¢ —0,9 V, na Sol. 2, para determinar os
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valores dos coeficientes de difusdo (D) das espécies de Cu** e In**, respectivamente, em todas
as temperaturas de trabalho, aplicando-se a equacao de Cottrell.

A Figura 2A apresenta 2 rampas de potencial, demonstrando a relagdo dos
potenciais aplicados Ei e E> em fun¢do do tempo. A Figura 2B demonstra o comportamento da
corrente em funcdo do tempo para a reducdo das espécies metélicas. Por fim, a Figura 3C
apresenta uma demonstracdo da correlagdo linear entre —I (t) e t /> a partir da equagio de
Cottrell. Onde b representa o coeficiente angular de Cottrell (coeficiente angular da reta) que é
diretamente proporcional ao D das espécies metdlicas em solucdo.

Antes e ap6s cada medida os eletrodos de trabalho foram lixados em lixas de carbeto

de silicio (SiC) com granulag@o 600, lavado com 4agua ultrapura e seco com fluxo de ar.

Figura 2 — (A) Representagdo do salto de potencial, de E1 para E2, em funcdo do tempo; (B)

Representacdo do transiente de corrente-tempo para a reducdo das espécies metélicas em

t*1/2

solugdo; (C) Representacdo da corrente com segundo a equagdo de Cottrell

(A) (B) (©)
< <
> E, =1 =
& — —
E, | |
; ;
t/s t/s t12/s712

Fonte: elaborado pelo autor

As micrografias foram obtidas por MEV a partir de superficies de eletrodepdsitos
obtidos por cronoamperometria, aplicando-se o potencial de deposicdo durante 900 s. Apds a
formacao do deposito, o eletrodo foi lavado cuidadosamente com dgua ultrapura e secado com
nitrogénio gasoso. Os depositos de Culn foram realizados sobre eletrodos retangulares de
platina de 0,2 cm? de drea geométrica. Para andlise de DRX, os eletrodepésitos de Culn foram
obtidos por cronoamperometria, porém, afim de obter-se difratogramas com a méxima
qualidade possivel, aumentou-se o tempo de deposi¢do para 3600s.

Os potenciais fixos aplicados para a obtengdo dos eletrodepdsitos nas diferentes

temperaturas para as andlises de MEV e DRX, foram determinados a partir dos voltamogramas
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da Sol. 3. Onde, escolheu-se o valor do potencial de pico catddico (E,c) mais eletronegativo

apresentado no voltamograma, para cada temperatura de trabalho, conforme Tabela 3 abaixo.

Tabela 3 — Valores dos potenciais de deposi¢do para a

cronoamperometria de acordo com a temperatura de trabalho
Potencial / V —0,95 0,85 0,75 0,75
Temperatura / K 296,5 318 338 353

Fonte: elaborado pelo autor

Limpou-se a superficie dos eletrodos utilizados nos depdsitos por meio de ciclos
sucessivos em meio de HoSOs 0,5 mol L', até a obtencdo do voltamograma com o perfil
caracteristico da platina em solucdes dcidas. Conforme mostrado na Figura 3.

Figura 3 — Voltamograma ciclico do eletrodo auxiliar de Pt em meio de H>SO4 0,5 mol L™ no

intervalode 1,5Va—0,2Val00mVs™'

10— ™

-10 -

03 00 03 06 09 12 15
E versus Ag/AgCI/KCl _/V

Fonte: elaborado pelo autor

Tal procedimento foi realizado a fim de garantir a integridade da superficie

eletrédica e confirmar a auséncia de outros processos eletroquimicos ndo associados a platina.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Determinacao do teor de agua

As andlises do teor de dgua foram realizadas logo apds o preparo do DES e das
solugdes eletroliticas. A concentragdo de 4gua no DES foi de 11,4 ppm com margem de erro de
+ 0,5 ppm. Para as solucdes eletroliticas o teor de 4gua aumenta, porém, tais valores ndo chegam
a representar 0,5% do volume da solu¢do. Conforme demostrado no estudo realizado por
Bezerra Neto e colaboradores, porcentagens de dgua abaixo de 1% ndo afetam de forma
significativa propriedades eletroquimicas das solugcdes de DES, porém, os resultados de
dindmica molecular demonstraram que mesmo em pequenas quantidades, as moléculas de dgua
conseguem substituir as moléculas de EG nos complexos de Cu®*, podendo alterar outras

propriedades como densidade e viscosidade da solucao (BEZERRA-NETO et al., 2018).

4.2 Analises de densidade e viscosidade

Determinou-se o efeito da temperatura na densidade (p) e viscosidade dinamica (77)
das solucdes eletroliticas. Os resultados estdo listados na Tabela 4. Conforme esperado, a
medida em que se aumenta a temperatura percebe-se diminui¢do no valor da densidade das
solucdes analisadas. As solugcdes que apresentam maiores valores de densidade sdo as que
possuem maiores concentragdes de InCls, isso pode ser explicado considerando que a densidade
do InCl; é de 3,46 g cm > a 298 K (Conforme Ficha de Informaciio de Seguranca de Produto
Quimico — FISPQ), sendo maior que a do CuCl>.2H>0 que é de 2,53 g cm > a 293 K (Conforme
FISPQ)

Em relacdo a viscosidade dinamica, a influéncia da temperatura é bastante
significativa, por exemplo, para a Sol. 1 percebeu-se variacdo maxima em torno de 83%. Essa
variacdo pode ser explicada considerando a teoria das vacancias para os DES descrita por Emma
L. Smith e colaboradores, onde a probabilidade de encontrar vacancias no DES na qual seja
possivel a locomo¢do de fons e/ou moléculas, aumentam com o aumento da temperatura
(HAGHBAKHSH et al., 2018; SMITH; ABBOTT; RYDER, 2014).

As Sol.6 e Sol. 7 apresentaram os menores valores de viscosidades dentre as
solucdes, em todas as temperaturas analisadas. Uma possivel explicagcdo para esse ocorrido é
que de alguma forma os complexos de indio reduziram a intera¢ao entre os ions de ChCl e o

EG, reduzindo assim a viscosidade da solugdo.
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Os valores de densidade e viscosidade mostrados na Tabela 4 estdo acima dos
valores reportados na literatura para o DES, sendo de 1,12 g cm ™ para a densidade e 36 mPa s
para a viscosidade dindmica a 298 K (HAGHBAKHSH et al., 2018; SMITH; ABBOTT;

RYDER, 2014), contudo, esse aumento € devido a presenca dos sais metalicos em solugao.

Tabela 4 — Energia de ativagdo e efeito da temperatura na densidade e viscosidade dindmica das
Sol. 1 a Sol. 7

Solugdes T/K p/gem® n/mPas E,/kJmol
2965 1.1214 44.816
318 1,1090 20,045
1. 1 ’ ’ 26,4

So 338 1,0978 11318 6,45
353 1,0894 7.9395
296.5 1.1243 47,042
318 11117 20.823

Sol. 2 338 1,1006 11,680 26,79
353 1,0921 8.1514
2965 1.1284 47,348
318 11157 20.832

Sol. 3 338 1,1044 11,645 26,95
353 1,0960 8.1248
296.5 1.1302 43.608
318 11176 21,299

Sol. 4 27,05

© 338 1,1063 11.881 :
353 1,0978 8.2878
2965 1.1325 47.949
318 1.1201 21,067
L : : 2

Sol. 5 338 1,1085 11,746 707
353 1,1000 8.1584
296.5 11321 43,660
318 11194 18,936

Sol. 6 338 1,1077 10,628 27,07
353 1,0990 74273
296.5 1.1351 43 448
318 1,1223 19,165

Sol. 7 338 1.1108 10,682 27,02
353 1,1021 74175

Fonte: elaborado pelo autor

Os dados de viscosidade dinamica das solucOes eletroliticas foram ajustados por

uma equacao do tipo Arrhenius, como segue:



35

E
lnn:1n770+R—:} (1)

Onde 7], é uma constante, R é a constante universal dos gases (8,314 J K'! mol ™)

e T € a temperatura absoluta. O termo E, possui o significado fisico similar ao da energia de
ativacdo, ou seja, indica a energia necessaria para transportar uma determinada particula na
solucdo (GHAREH BAGH et al., 2015). Os valores das E, para todas as solugdes estao listados
na Tabela 4. A Figura 4 mostra as retas geradas pela aplicacao da equagdo 1. Os valores de

coeficiente de determinagio (r?) de todas as retas foram de r> > 0,99.

Figura 4 — Verificacdo da validade da lei de Arrhenius por meio da
linearidade da variac@o do logaritmo natural da viscosidade dinamica da Sol.

1 a Sol. 7 com a temperatura em DES

4,2

Ln (n/ mPas)
S S
< <

vl\-)
~
|

1.8 . . . | .
2.8 3.0 3,2 3,4
10T /K™

Fonte: elaborado pelo autor
4.3 Estudos voltamétricos

A fim de verificar a existéncia de possiveis processos atribuidos a superficie
eletrédica ou referentes ao solvente eutético, realizou-se experimentos de VC para o substrato

de platina em meio de solucdo de 1ChCl: 2EG, nas temperaturas de 296,5 K, 318 K, 338 K e
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353 K. Estabeleceu-se um intervalo eletroquimico de 0,8 V a —1,4 V, como apresentado na

Figura 5, aplicando-se velocidade de varredura de 25 mV s™'.

Figura 5 — Voltamogramas ciclicos realizados com eletrodos de platina

em meio ao DES no intervalo de 0,8 a—1,4 V a25 mV s ! em diferentes

temperaturas
40
0 -
-40 4
<
=i
=~ -80- J
- 1 20 - —%Sversus Ag/AgOC:?/DES /V 015 T/K
—296,5
—318
-160 — 338
—353
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
E versus Ag/AgClI/DES / V

Fonte: elaborado pelo autor

A partir dos resultados mostrados na Figura 5 pode-se observar o intervalo de
potencial onde ocorrem processos de descarga do solvente eutético. Esses processos de reducio
se iniciam proximos ao valor de potencial de —0,8 V para as todas as temperaturas analisadas.
Tais processos de reducdo podem estar associados a reducdo dos grupos hidroxila do
etilenoglicol, dos fons de colina e/ou tragos de dgua presentes no solvente, conforme equacao

(2) abaixo:
RaOH +e” —— RaO"~ +% H, (2)

Onde Ra pode ser: (CH3);sNCH2CH,—, HOCH>CH,— e / ou H— (VIEIRA;
SCHENNACH; GOLLAS, 2016). E possivel perceber alguns processos de oxidagio, no sentido
contrario ao Ein, como demonstrado na ampliagdo inserida no gréafico na Figura 5. Os primeiros

processos possuem intensidades de corrente entre 2 uA e 4 pA, e estdo localizados entre os
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potenciais —1,0 V até —0,7 V. Esses processos podem esta relacionados a dessor¢do dos atomos
de hidrogénio (H) que foram adsorvidos durante a varredura no sentido do Eixy, de forma similar
aos processos de adsorcao/dessor¢do do H sobre Pt em meios dcidos. Um fator que corrobora
com tal hipotese é que, os DES que possuem o EG como doadores de ligacao de hidrogénio
possuem um carater acido de Bronsted-Lowry, liberando fons de H" em solu¢ao (ABBOTT et
al., 2018; SKULCOVA et al., 2018).

Os processos seguintes, com intensidades de corrente entre 2 uA e 5 uA entre os
potenciais 0,0 V e 0,8 V, s@o similares aos processos de formacdo de oxido e/ou hidréxidos de
platina em solugdes dcidas. Uma possivel explicacio para esse fendmeno € que parte dos RaOH
presentes no DES interajam com a superficie do eletrodo formando 6xidos e/ou hidroxidos de
platina. Tais processos de oxidacdo de dlcoois por meio de eletrodos de Pt sdo comumente
utilizados em células a combustivel (BAYER et al., 2010). Estudos sobre a eletrocatalizacdao
do EG sobre Pt em temperaturas menores que 373 K, demonstraram que a eletrooxidagdo do
alcool gera radicais que reagem com a superficie da Pt, gerando 6xidos e hidroxidos de Pt (AN;
CHEN, 2016; BAYER et al., 2010; KOSAKA; OSHIMA; OTOMO, 2011).

A Figura 6 mostra os voltamogramas obtidos com eletrodo de platina, para a Sol.
1, em diferentes temperaturas. O intervalo eletroquimico estabelecido foi de 0,76 a —1,0 V e

velocidade de varredura de 25 mV s .

Figura 6 — Voltamogramas ciclicos realizados com eletrodos de platina em
meio a Sol. 1 no intervalo de 0,76 a —1,0 V a 25 mV s ! em diferentes

temperaturas

301

140 05 00 05
E versus Ag/AgCI/DES / V

Fonte: elaborado pelo autor
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A Figura 6 mostra que a varredura na direcdo de potenciais mais negativos para a
Sol. 1 produz dois processos eletroquimicos distintos. O primeiro processo de reducao, préximo
a 0,5 V, é relatado na literatura estando relacionado com a reducdo do complexo [CuCl,]?~ de
acordo com as equacoes (3) e (4) (DE VREESE et al., 2012; LLOYD et al., 2011; SEBASTIAN
etal.,2015).

[CuCl, > + e —>[CuCL > +CI° (3)

[CuCl, ] +e ——[CuCl,] +2CI” 4)

O segundo processo ¢ observado em aproximadamente —0,4 V, sendo descrito na

literatura como a etapa de redugdo dos fons livres e complexos de Cu* a Cu(s) (GHOSH; ROY,

2014; SEBASTIAN ez al., 2015). E possivel observar que entre os potenciais de pico anédico
(Epa) € catédico do segundo processo, existe a formacdo de um “lago” durante a varredura no
sentido contrario ao Ei,. Esse “lago” estd associado a um mecanismo de nucleagdo e
crescimento evidenciando que o segundo processo corresponde a eletrodeposi¢do de cobre
(ABBOTT et al., 2009; GHOSH; ROY, 2014; SEBASTIAN; VALLES; GOMEZ, 2014).

O processo de oxidag@o de Cug) se inicia na regido de corrente catddica para todas
as temperaturas analisadas. Isso acontece porque a regido onde a corrente de oxidagdo do Cug)

¢ observada, estd na mesma regido de potencial em que ocorre as reacdes de reducdo das
equacoes (3) e (4), ocorrendo simultaneamente na superficie do eletrodo. Sendo a corrente total
do sistema uma soma das correntes parciais de oxidagdo e reducdo, temos que, nos instantes

iniciais da oxidag@o o Cu s predomina os processos de reducdo das equagdes (3) e (4), contudo,

a medida em que o potencial se desloca para valores mais positivos o processo de oxidacao
predomina sobre a reducdo, movendo o voltamograma para valores positivos de corrente, até

todo o Cugs na superficie do eletrodo ser oxidado, voltando assim a predominar os processos

de reducao das equacgdes (3) e (4) (GHOSH; ROY, 2014; SEBASTIAN et al., 2015)

A Figura 7 mostra os voltamogramas obtidos com eletrodo de platina, para a Sol.
2, em diferentes temperaturas. O intervalo eletroquimico estabelecido foi de 0,76 a —1,0 V e
velocidade de varredura de 25 mV s !. Realizou-se um corte no intervalo eletroquimico
mostrado na Figura 7 para melhor visualiza¢do do processo eletroquimico. O potencial inicial
(Ei) e final (Er) estabelecidos para o corte foi de —0,30 V, mantendo-se o valor do Einy. O perfil
eletroquimico completo pode ser visualizado na insercao realizada no canto superior esquerdo

da Figura 7.
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Figura 7 — Voltamogramas ciclicos realizados com eletrodos de platina em meio a Sol.

2 no intervalo de —0,30 a —1,0 V a 25 mV s—1 em diferentes temperaturas

304 s T/K
318
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< — 318
Z 10
1= — 338
0 — 353
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3. " E(vsAg/AgCl/DES)/V
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-

-15-+— - . - | . .
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4
E versus Ag/lAgCIl/DES / V

Fonte: elaborado pelo autor

Nos voltamogramas referentes a Sol. 2, mostrados na Figura 7, € possivel perceber
o aparecimento de um processo catddico discreto, proximo aos potenciais de redu¢dao do DES,
referente a redugiio dos complexos de In**, nos voltamogramas para as temperaturas de 296,5
K e 318 K. Para as temperaturas de 338 K e 353 K foi possivel perceber a formagao do processo
de transferéncia de carga bem definido. Este processo € descrito na literatura como a reducdo

de complexos de In**, cujo os principais sdo: [InCls]", [InCls]*” e [InCls]*", a In g, conforme

equacdo (5) (APPERLEY et al., 2010; BARRADO et al., 2018; ESTAGER et al., 2010):

[InCI ' +3¢” —>Ing +pCl- 5)

Onde p pode ser de 4 a 6. Uma hipétese do porque o processo de reducdo ndo
aparece bem definido nas temperaturas de 296,5 K e 318 K € que, em baixas temperaturas, os

complexos [InCls]” e [InCls]*", interagem com os dtomos de oxigénio presente no DES e
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formam um novo complexo, cujo potencial de redugdo fica proximo do potencial de descarga
do solvente eutético. Um fator que contribui com essa hipodtese ¢ que ligagdes do tipo In—O sao
comuns em solucdes aquosas contendo sais de InCl;, formando complexos de
[InCla(H20)6-n]> ™ (NARITA et al., 2014). Ligacdes do tipo In—O também foram relatadas em
liquidos i6nicos, como no estudo realizado por Julien Estager e colaboradores, onde complexos
de In**, como [InCls]” e [InCls]* interagiram com moléculas de trietilfosfina (P(C2Hs)3)
gerando novos complexos (ESTAGER et al., 2010).

Os perfis voltamétricos da Sol. 3, para diferentes temperaturas estd apresentado na
Figura 8. Pode-se observar os processos de reducdo / oxidacdo do Cu?*/Cu* e Cu*/Cugs),
similares aos processos presentes na Sol. 1. J4 o processo eletroquimico relacionado ao In** foi
completamente afetado pela presenca dos fons Cu®* e/ou Cu® na solugdo, tendo seu Epc
deslocado para valores menos negativos de potencial, quando comparados com os

voltamogramas da Sol. 2.

Figura 8 — Voltamogramas ciclicos realizados com eletrodos de platina em meio a Sol. 3

no intervalo de 0,76 a—1,0 V a 25 mV s~ ! em diferentes temperaturas
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Fonte: elaborado pelo autor
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Com o aumento da temperatura tem-se o aumento na intensidade de corrente e o
deslocamento nos valores de E,c dos complexos de In**, sendo eles de —0,95, —0,85, —0,75 ¢
—0,75 para as temperaturas de 296,5 K, 318 K, 338 K e 353 K, respectivamente. Uma possivel
hipbtese para ajudar a explicar esses deslocamentos nos voltamogramas € a formacio de uma

camada de Cus) sobre a superficie do eletrodo de Pt, fazendo com que os complexos de In

reduzam sobre essa camada. Um ponto que corrobora tal hipétese € que os valores de Ejpc
obtidos, estdo proximos dos resultados reportados na literatura para a deposi¢ao de In sobre
eletrodos de cobre em diferentes temperaturas a partir da mistura de 1ChCl: 2EG contendo
0,050 mol L™! InCl3 (ALCANFOR et al., 2017).

Um outro ponto que ajuda a explicar esses deslocamentos com o aumento da
temperatura estd na diminui¢do da viscosidade dindmica da solucdo, conforme mostrado na
Tabela 4. Com a diminui¢do da viscosidade tem-se uma maior mobilidade dos complexos
metélicos em solugao, permitindo que mais cobre seja reduzido, consequentemente aumentando
a camada de cobre depositada. Esse aumento na deposi¢io da camada de cobre pode ser
observado com o aumento na intensidade de corrente do potencial de pico para o processo de
reducdo do Cu*/Cuy).

Nao € possivel observar um potencial de pico de oxidagdo para o In), quando
comparado com as voltametrias individuais, porém um novo processo de oxidagao é formado
logo ap6s o pico de oxidagdo do Cus)/Cu’*, podendo estd relacionado a formag@o de um possivel
intermetdlico formado entre o indio e o cobre. O potencial de pico desse processo também foi
deslocado com o aumento da temperatura, indicando que possa ter ocorrido uma variacdo no
teor de cobre e indio do material depositado. Observou-se também que houve aumento na
intensidade de corrente desse potencial de pico de oxidacdo, sugerindo uma maior quantidade
de intermetélico formado.

A Figura 9 apresenta os voltamogramas ciclicos da Sol. 3, onde, variou-se o Einy de
—0,6 V até —1,0 V, para diferentes temperaturas. O valor do E; e Er selecionado foi de 0,76 V.
Quando aplicado Einv de —0,6 V, o perfil voltamétrico se assemelha aos perfis obtidos da Sol.
1. Isso ocorre porque o potencial de —0,6 V ndo fornece energia suficiente para a reducdo dos

fons de In**, reduzindo apenas os fons de cobre.
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Figura 9 — Voltamogramas ciclicos realizados com eletrodos de platina em meio a Sol. 3 em

diferentes potenciais de inversdo a 25 mV s~ ! em diferentes temperaturas
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Fonte: elaborado pelo autor

Porem ao aplicar potenciais de inversdo préximos ao potencial de reducdo das

espécies de In** & possivel perceber o deslocamento do processo de oxidacio do Cugs) por conta

do surgimento de dois novos processos de oxidagdo sobrepostos, proximos aos potenciais de
—0,1 V para as temperaturas de 296,5 K e 318 K e de —0,2 V para as temperaturas de 338 K e
353 K.

Tais medidas sugerem que esses processos foram formados a partir da reducao dos
fons de In** e Cu** sobre o Cugsy depositado no processo eletroquimico anterior, formando uma
segunda camada de depdsito composta possivelmente por intermetdlicos de Culn. Afim de
verificar a influéncia do tempo de deposi¢do de indio na formacdo do processo de oxidacao

proximo a 0 V foram realizados experimentos de VC e linear variando o E; para a temperatura

de 296,5 K da Sol. 3. Como mostra a figura 10.
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Figura 10 — Voltametrias lineares (VL) e Voltametrias ciclicas (VC)
realizadas com eletrodos de platina em meio a Sol. 3 em diferentes

potenciais iniciais (E;) a 25 mV s~! na temperatura de 296,5 K
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Fonte: elaborado pelo autor

Para a VL com E; de —0,8 V temos a formacdo do pico de oxidacgdo referente ao
Cu(s) depositado, visto que, nessas condi¢des ndo foi fornecido energia suficiente para a
reducdo dos fons de In**. J4 para a VL com E; = —1,0 V é possivel perceber a formagio de um
segundo processo de oxidacdo. E pouco provivel que ele seja referente a oxidacdo do Ing),
dado que essa reagdo sO ocorre em potenciais mais negativos, como visto na Figura 6. Por outro
lado, esse novo processo pode indicar que o In** ja reduz na forma de liga metalica com o Cugs).
Na VC com E;=—0,9 V € possivel perceber a diminui¢io na intensidade de corrente da oxidagao
referente ao Cus) € um aumento de dois picos de oxidagdo que podem estar relacionados com
a formag@o de ligas de Culn, indicando que, parte do Cus depositado foi recoberto durante a
formagao dessas ligas. J4 para a VC com E; = —0,6 V temos um perfil similar ao voltamograma
da Figura 8, com os picos referentes a possiveis ligas de Culn sobrepondo o pico de oxidagdo
do Cug).

A formacao de intermetélicos de Culn por meio da eletrodeposicao ja foi relatada
na literatura. Jodo C. Malaquias e colaboradores, onde, relataram em estudos voltamétricos para
a solu¢do de DES (1ChClI:2U) contendo 0,035 mol L' de CuCl, + 0,050 mol L ™! de InCls sobre

eletrodo de molibdénio a 333 K, o aparecimento de picos de oxidacao referentes a ligas de Culn
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formadas durante a VC, sendo confirmadas por medidas de DRX (MALAQUIAS et al., 2013).
De forma similar, Shivagan e colaboradores estudaram o comportamento eletroquimico do DES
(1ChClI:2U) contendo 0,010 mol L™ de CuCla, 0,050 mol L™! InCl; e 0,010 mol L™! de SeCl4
a 363 K sobre eletrodo de molibdénio, onde, também obtiveram a formacao de ligas metélicas
durante a VC, confirmadas por DRX (SHIVAGAN et al., 2007).

A Figura 11 mostra a comparacao dos voltamogramas das Sol.3, Sol. 4 e Sol. 5 no

mesmo intervalo de potencial para diferentes temperaturas.

Figura 11 — Voltamogramas ciclicos realizadas com eletrodos de platina para as Sol. 3, Sol. 4 e

Sol. 5 no intervalo de 0,76 a—1,0 V a 25 mV s ' em diferentes temperaturas
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Fonte: elaborado pelo autor

Os processos eletroquimicos vistos na Sol. 3 podem ser visualizados nas Sol. 4 e
Sol. 5 com diferengas na intensidade de corrente para os processos de reducao/oxidacdo do
Cu**/Cu*e Cu"/Cus). Esse aumento nas intensidades de corrente pode ser explicado pela maior
quantidade de espécies de Cu®* na solucéo, fazendo com que mais Cu>* seja reduzido a Cu* e

consequentemente, reduzido a Cu(s), aumentando dessa forma o sinal de corrente. Outra
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diferenca percebida nos voltamogramas é o deslocamento do Ej. referente ao In**/ Ing) de =20
mV, uma possivel explicacdo para esse fato é que o processo de reducido do In** pode estar
sendo dificultando devido a uma maior quantidade de espécies de Cu®* na solucdo.

A Figura 12 apresenta o voltamograma da Sol.3 comparado com as Sol. 6 e Sol. 7
no mesmo intervalo de potencial para diferentes temperaturas. Os perfis voltamétricos da Sol.
3 sdo similares aos perfis das Sol. 6 e Sol. 7, porém, um novo processo de oxidagdo aparece
paraa Sol. 7, com Ep, = —0,7 V, para todas as temperaturas de trabalho, no entanto tal processo
diminui de intensidade com o aumento da temperatura, sendo mais perceptivel a 296,5 K e 318
K. Esse processo € devido a oxidagédo do In(g) depositado sobre a camada de cobre deposita.
Um fator que corrobora tal hipétese é que, os valores de potenciais de oxidagdo estdo proximos

dos resultados de reportados por Alcanfor e colaboradores (ALCANFOR et al., 2017).

Figura 12 — Voltamogramas ciclicos realizadas com eletrodos de platina para as Sol. 3, Sol. 6

e Sol. 7 no intervalo de 0,76 a—1,0 V a 25 mV s! em diferentes temperaturas
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Fonte: elaborado pelo autor
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O motivo do aparecimento dessa nova camada de In g esta relacionado ao aumento

da quantidade de fons In** em solugiio, o que explica também o aumento nas intensidades de

corrente do Ep. referente ao In3+/In(S). A diminuig@o na intensidade de corrente do Epa do In
com a temperatura, pode estd relacionado com a deposi¢do de Cuc). Uma vés que, com o

aumento da temperatura temos uma maior redugio de fons Cu?*, aumentando assim a formacao

de intermetélicos de Culn e diminuindo a camada de Ing). E possivel notar um desvio do Ej.

do In*" para regides de potenciais menos negativos (= 20 mV), ficando mais perceptivel na

temperatura de 353 K, comportamento oposto ao apresentado pelas Sol. 4 e Sol. 5.

4.4 Saltos potenciostaticos

Determinou-se os D das espécies Cu** e In**

a partir das Sol. 1 e Sol. 2,
respectivamente. Os experimentos foram realizados por meio da técnica de cronoamperometria,
aplicando-se um potencial de 0,0 V para a solugio contendo a espécie Cu** e —0,9 V para a
solucdio com a espécie In**, durante 60 s, para todas as temperaturas de trabalho. Os valores dos
D foram calculados por meio da equagdo de Cottrell (6), equagdo (6) (BARD; FAULKNER.,

2001):
1(t) = nFac(D/m)Y/? t=1/2 (6)

Onde: n € o nimero de elétrons transferidos na reagao eletroquimica, F € a constante
de Faraday (96 485 C mol™!), a é a drea geométrica do eletrodo de trabalho (cm?), ¢ é a
concentracdo da espécie eletroativa no seio da solucdo (mol L) e t é o tempo (s). Os perfis
cronoamperométricos registrados para a eletrodeposicio dos fons Cu?* e In** no eletrodo platina
sdo mostrados nas Figuras 13 e 14, respectivamente. Os valores obtidos para o D dessas
espécies catidnicas em DES sdo mostrados na Tabela 5. Os valores de r* de todas as retas

geradas pela dependéncia de —I(t) por ¢ V> foram de r*> > 0,99.
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Figura 13 — Transientes de corrente-tempo para a reducdo das espécies de Cu®* a Cu* na Sol. 1
sobre platina, aplicando-se potencial — 0,0 V por 60 s em triplicata, obtidos nas temperaturas de

296,5 K, 318 K, 338 K e 353 K. Inserido, t¢ém-se a dependéncia de —I(t) por ¢ /2
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Fonte: elaborado pelo autor

Naio foi determinado os valores do D das espécies de Cu* com a temperatura. Uma
vez que, conforme relatado na literatura para solu¢des CuCl,.2H>O + DES, tais espécies estao
em pequenas quantidades na solucdo (ABBOTT et al., 2009; GHOSH; ROY, 2014). Nao
influenciando de forma significativa no deslocamento dos complexos de Cu®" do seio da

solucdo para a superficie do eletrodo (LLOYD ez al., 2011; SEBASTIAN ez al., 2015).
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Figura 14 — Transientes de corrente-tempo para a redugio das espécies de In** a In(s) em 0,050
mol L™ de InCl; em 1ChCI:2EG sobre platina, aplicando-se potencial — 0,9 V por 60 s em
triplicata, obtidos nas temperaturas de 296,5 K, 318 K, 338 K e 353 K. Inserido, t€ém-se a

dependéncia de —I(t) por ¢t 2
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Fonte: elaborado pelo autor

Para solugdes que possuem mais de uma espécie eletroativa, como no caso das
solucdes Sol. 3, Sol. 4, Sol. 5, Sol. 6 e Sol. 7, a cronoamperometria ndo € a técnica mais
adequada para calcular o coeficiente de difusdo. De acordo com Li and Gregory (LI;
GREGORY, 1974) podemos estimar o D para essas solu¢des conhecendo o D das espécies

individuais no banho eletroquimico e sua concentrag¢do, de acordo com a equagao (7):

( Zcu2+ Ccu2+ + Zln3+ Cln3+ ) DCM2+ D1n3+
D

Cu 2+

cu®/mt T

(7

Z c +Z1 3+C 3+D 3
n In

cu® T cu** m>*

Onde, 2 2+, 450, €2+ € €580, respectivamente, a carga e a concentragdo de cada espécie

na solucdo. Os resultados obtidos na equagdo (7) podem ser encontrados na Tabela 5.
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Tabela 5 — Energia de ativacio e efeito da temperatura no coeficiente de difusdo, no produto de
Stoke-Eistein e nos raios de solvatacao das espécies metalicas das Sol. 1 e Sol. 2 e nos resultados
calculados dos coeficientes de difusdo das Sol. 3, a Sol. 7 por meio da equacdo (7)

Solugdes T/K Dx10"/cm?*s™  (#D/T)x10%/gem? K  #/nm E/kJmol!

296,5 1,19+ 0,05 1,80 0,408
318 3,12+ 0,09 1,97 0,373

Sol. 1 338 7,09 £ 0,34 2,37 0,309 33,52
353 10,03 +£0,33 2,26 0,325
296,5 0,77+ 0,01 1,22 0,600
318 2,25+0,04 1,47 0,498

Sol. 2 338 4,51 £ 0,06 1,56 0,471 35,10
353 7,66 £ 0, 07 1,77 0,415

2965 1,02+ 0,02
318 279+ 0,05
Sol.3 - 1 6,02+ 0,14 34,14
353 9.16+ 0,16
2965 977 +0,02
318 270 + 0,04
Sol. 4 1 576+ 0,11 34,30
353 8.93+0,13
2965 947 +0,01
318 2,64 + 0,04
Sol.5 4 558+ 0,10 34,41
353 8,75+ 0,12
2965 1,06+ 0,02
318 2.86 + 0,05
Sol.6 4 6.27+0.17 34,00
353 9.37+0,19
2965 1,08+ 0,03
318 2.91 + 0,06
338 6.42 0,19
353 9,50+ 0,20

Fonte: elaborado pelo autor

Sol. 7 33,92

Os valores de D, 2+ € Dy, 3+ estdo similares aos valores reportados na literatura,
como pode ser observado a partir da Tabela 6. Pode-se observar também que os valores dos D
para todas as solu¢des aumentam conforme o aumento da temperatura. Esse fendmeno pode ser
explicado pela teoria das vacancias aplicada aos DES (HAGHBAKHSH et al., 2018; SMITH;
ABBOTT; RYDER, 2014). Onde, o aumento da temperatura facilita a formacao de vacancias
no DES, permitindo uma melhor locomog¢ao dos complexos metalicos em solucao, aumentando

assim, o valor do D.
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Tabela 6 — Comparagio entre os valores dos coeficientes de difusdo das espécies Cu** e In**
obtidos por meio da equacao de Cottrell, com os ja relatados na literatura para as respectivas

espécies
Referéncia Solvente D x 10”/cm*s™! Temperatura / K
(ABBOTT et al., 2009) H>O 32,9 298
1ChCI:2EG 2,42 298
1ChCl:2U 0,14 298
(LLOYD et al., 2011) 1ChCI1:2EG 1,6 298
Cu>* (SEBASTIAN eral.,2015) 1ChCI:2U 0,22 298
Este Trabalho (Sol. 1) 1ChCI:2EG 1,19 296.,5
1ChClL:2EG 3,12 318
1ChCI:2EG 7,09 338
1ChCI:2EG 10,03 353
(MALAQUIAS et al.,2013) 1ChCl:2U 1,12 333
(BARRADO et al., 2018)  1ChCl:2EG 2,47 313
1ChCI:2EG 3,25 323
1ChCI:2EG 4,79 333
1ChCI:2EG 6,56 343
1ChCI:2EG 9,52 353
1ChCI:2EG 11,43 363
In** (ALCANFOR et al.,2017) 1ChCIl:2EG 1,28 298
1ChCI1:2EG 3,34 318
1ChCI:2EG 7,30 338
1ChCI:2EG 9,20 353
Este Trabalho (Sol. 2) 1ChCI:2EG 0,77 296,5
1ChCI:2EG 2,25 318
1ChCI:2EG 4,51 338
1ChClL:2EG 7,66 353

Fonte: elaborado pelo autor

Os resultados obtidos para os D foram empregados em uma equacdo do tipo

Arrhenius, como mostra a Figura 15, possibilitando estimar valores de energia com significado

fisico similar a energia de ativac@o para o movimento das espécies catidnicas em solucdo. Os

valores estdo listados na Tabela 5. Obteve-se r> > 0,99 para todas as retas apresentadas na Figura
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15. A E;,;3+(Sol. 2) foi maior que o valor de E 2+, (Sol. 1) sugerindo que a for¢a motriz para

mover as espécies de In** é maior que para as espécies de Cu?*.

Figura 15 — Variacgdo do logaritmo natural do coeficiente de difusdo das espécies metdlicas das

Sol. 1 a Sol. 7 com o inverso da temperatura em DES
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Fonte: elaborado pelo autor

Relacionou-se os coeficientes de difusao (D) das 7 solu¢des com a viscosidade por

meio da equagdo de Stokes-Einstein, equacao (8) (BOCKRIS; REDDY, 1998):

_ kT
- 6mnr

®)

Onde k; é a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta, r € o raio de
solvatacdo e n ¢ a viscosidade dinadmica. Obteve-se uma boa linearidade nos gréaficos de Stokes-
Einstein para todas as solucdes, com valores de r* > 0,98, como mostra a Figura 16. Essa

linearidade demonstra que existe boa concordancia do modelo de Stokes-Einstein com os
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resultados experimentais e calculados. Outros dados como a variagdo do produto de Stokes-
Einstein e o raio de solvatagiio pela temperatura para as espécies de Cu** e In** Sol. 1 e Sol. 2,

respectivamente, podem ser verificados na Tabela 5.

Figura 16 — Variacdo do coeficiente de difusdo das espécies metélicas das Sol. 1 a Sol. 7 com

o inverso da viscosidade dinamica, grafico de Stokes-Einstein
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Fonte: elaborado pelo autor

Com o aumento da temperatura, ocorre um aumento no valor do produto de Stokes-
Einstein e consequentemente uma diminui¢do no valor do raio de solvatacao dos complexos
catidnicos. Para as espécies de Cu®* (Sol. 1) temos uma diminui¢do no raio de solvatacdo de
0,408 para 0,309 nm para temperaturas de 296,5 K a 338 K, respectivamente, porém, quando
aumentamos para 353 K tem-se o aumento do raio para 0,325 nm. Tais diferengas sugerem que
uma mudanca na complexacdo dos fons de Cu®" estd ocorrendo devido ao aumento da

temperatura. Comportamento similar a esse também foi observacio para as espécies de In**
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(Sol. 2), onde teve seu raio de solvatacdo diminuido de 0,600 nm para 0,415 nm para as
temperaturas de 296,5 K a 353 K.

Considerando o complexo [CuCls]* como sendo o de maior estabilidade na Sol. 1,
conforme demostra Abbott e colaboradores (ABBOTT et al., 2009) e o complexo [InCls] ~
como sendo o de maior predominancia na Sol. 2, baseando-se em estudos sobre a complexagdo
do In** em diferentes solventes (APPERLEY et al., 2010; ESTAGER et al., 2010; NARITA et
al., 2014), pode-se estimar o raio da esfera do complexo a partir do numero de coordenagao do
complexo (NC) e dos raios i6nicos efetivos (R;) dos fons Cu** (NC =4 e R; = 0,57 A), In** (NC
=4eRi=0,62A)e CI" (NC=6eR;= 1,81 A) (SHANNON, 1976). Por estes valores e com
base em um simples modelo de esferas rigidas, determinou-se o raio de solvatacdo desses
complexos como 4,19 A para o [CuCls]*" e 4,24 A para o [InCl4] .

O valor de raio de solvatacio do complexo de [CuCls]*> estd préximo do valor
calculado pelo modelo de Stokes-Einstein a temperatura ambiente, sendo de 0,419 nm e 0,408
nm, respectivamente, demonstrando concordancia com o modelo. Entretanto o valor calculado
para o complexo de [InCl4]” estd menor que o valor obtido pelo modelo de Stokes-Einstein a
temperatura ambiente, 0,424 nm e 0,600 nm, respectivamente. Tal diferenca pode ser explicada
considerando que o valor de r,3+ apresentado pelo modelo de Stokes-Einstein representa uma
média para o r,,,3+ de todos os complexos de In** formados na solugdo. Tal resultado reforca a
hipétese de que os complexos de In** estejam interagindo com os dtomos de oxigénio do DES
e formando novos complexos em solucdo. Outro fator que corrobora com o resultado
encontrado a 296,5 K € o valor de r;,3+ reportado na literatura para a solu¢do de DES
(1ChCl1:2U) a 333 K, por Malaquias e colaboradores de 0,64 = 0,03 nm, onde eles sugerem que
esse valor estd relacionado ao alto nimero de coordenacao do ion In3*, o fazendo interagir mais

fortemente com o meio (MALAQUIAS et al., 2013).
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4.5 Caracterizacao quimica e fisica dos eletrodepésitos de Culn

4.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia dos eletrodepdsitos de Culn foi analisada por MEV. Os
eletrodepdsitos foram obtidos por meio da técnica de cronoamperometria, sendo depositados
sobre eletrodos retangulares de platina de 0,2 cm” de drea geométrica. Os potenciais de

deposicdo aplicados foram os Ejpc de In** / In(), durante 900 s. A Figura 17 mostra as imagens

obtidas por MEV dos eletrodepdsitos de Culn da Sol. 3 em diferentes temperaturas.

Figura 17 — Imagens obtidas por MEV dos eletrodepdsitos formados a partir da Sol. 3, sobre a
superficie de Pt. Aplicou-se os potenciais de —0,95 V a 296,5 K (A), de 0,85 Va318 K e de —
0,75 Va338 K(C)e 353 K (D), durante 900 s. A imagem (E) demonstra a superficie da Pt sem

depdsitos

Fonte: elaborado pelo autor

Na Figura 17 pode-se observar que as morfologias dos filmes obtidos para todas as

temperaturas foram semelhantes. Para os depdsitos obtidos a 296,5 K, obteve-se uma
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morfologia compacta e uniforme, sem falhas e com graos de tamanhos reduzidos. Para os
depdsitos obtidos a 318 K, observou-se aumento no tamanho de alguns graos. A 338 K, pode-
se perceber a presenca de duas camadas de depdsito, a primeira é formada por pequenos graos
densos e compactados, presentes nas temperaturas anteriores € a segunda ¢ composta por
aglomerados de graos maiores do que na primeira camada e com uma maior porosidade entre
eles, estando essa nova camada depositada sobre a primeira.

Para os depdsitos a 353 K podemos perceber uma morfologia semelhante aos
depdsitos a 338 K, porém esse se diferencia pelo aumento na quantidade e no tamanho dos
aglomerados dos griaos da segunda camada, conferindo a ele uma morfologia ndo uniforme e
porosa.

A Figura 18 mostra as imagens obtidas por MEV dos eletrodepésitos de Culn da
Sol. 3 a Sol. 7 para as temperaturas de 296,5 K, 338 K e 353 K. A medida na temperatura de
318 K ndo foi realizada com base nos resultados obtidos da Sol. 3, uma vez que, o depdsito
realizado nessa temperatura ndo apresentou caracteristicas distintas dos outros 3 depésitos.
Organizou-se a Figura 18 de modo a deixar os depdsitos das solugdes com maiores
concentracdes de fons Cu>* a esquerda e as com maiores concentracdes de fons In**a direita,
deixando o centro para as solucdes com concentracdes equimolares de Cu?* e In’*,

Percebe-se diferencas na morfologia dos depdsitos a partir da variacdo da
concentracio dos fons de Cu®* e In** na solugio de depésito e pela temperatura. A medida que
a concentracio de Cu®* aumenta na solucdo de depésito (Sol. 4 e Sol. 5), visto em mais detalhes
nos depositos a 296,5 K, temos o favorecimento na formacgao da primeira camada de depdsito,
observada no depdsito a 338 K da Sol. 3. Com o aumento da temperatura para os depdsitos das
Sol. 4 e Sol. 5 percebeu-se uma mudanca na morfologia quando comparada com os depositos
da Sol. 3, a medida em que se aumenta o teor de cobre na solucdo temos a sobreposicdo da
primeira camada sobre a segunda, deixando-a com uma morfologia arredondada.

Os depésitos das solucdes concentradas em In** também sofreram mudangas na
morfologia, tais mudangas foram diferentes daquelas sofridas pelas Sol. 4 e Sol. 5. Nos
depositos a 296,5 K para as Sol. 6 e Sol. 7 é possivel observar pequenos graos no formato de
“folhas de samambaias” e a jun¢do dos aglomerados da segunda camada formando placas,
recobrindo a primeira camada de depdsito. Com o aumento da temperatura observa-se um
aumento no tamanho dos graos e uma mudang¢a na morfologia, quando comparado aos depdsitos
da Sol. 3. E possivel observar também um favorecimento a formagio da segunda camada de

depdsito.



56
Figura 18 — Imagens obtidas por MEV dos eletrodepdsitos de Culn sobre a superficie de Pt da Sol. 3 a Sol. 7, aplicando-se os potenciais de —0,95
V a296,5Kede-0,75V a338 Ke 353 K, durante 900 s

T/K

296,5

338

Fonte: elaborado pelo autor
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4.5.2 Energia dispersiva de raios-X

As andlises de EDX para os eletrodepésitos da Figura 18 para as temperaturas de
296,5 K, 338 K e 353 K sdo mostradas nas Figuras 19, 20 e 21, respectivamente, juntamente
com a composi¢ao quimica dos depdsitos e imagens de MEV na mesma ampliacao.

As Figuras 16, 17 e 18 demostram que a eletrodeposicao ocorreu de forma uniforme
ao longo da superficie do eletrodo e revelou que os depdsitos observados sdo compostos
exclusivamente por cobre e indio. E observado ainda que, a medida em que se aumenta a
temperatura de deposi¢ao, temos um aumento na quantidade de depdsito formado na superficie
do eletrodo.

O mapeamento realizado por EDX para os depdsitos da Sol. 5 nas temperaturas de
296,5 K e 338 K demonstram que a primeira camada de depdsito, visualizada em detalhes na
Figura 18, possui uma maior concentracio de cobre.

Isso pode ser observado nas regides do mapeamento onde a presenca da segunda
camada de depdsito ndo € significativa, como no canto superior direito do depdsito a 296,5 K e
nas regides entre os aglomerados da segunda camada de depdsito a 338 K, visto pelo aumento
na coloracdo vermelha nessas regides. Nos depdsitos para a Sol. 4 a concentracdo de cobre e
indio foram préximas e homogenias, ndo sendo possivel detectar regides com maiores
concentracoes de cobre.

Por meio do mapeamento também & possivel perceber que a segunda camada de
depdsito possui uma maior quantidade de indio. Nos mapeamentos dos depdsitos da Sol. 6 e
Sol. 7 é possivel observar regides onde os aglomerados formados pela segunda camada de
deposicdo possuem uma coloracdo predominantemente azul claro, indicando uma maior
quantidade de indio.

A anélise da composi¢ao dos depdsitos demostra que os depdsitos da Sol. 6 e Sol.
7 realizados a 296,5 K obtiveram um maior recobrimento sobre a superficie de Pt. Para os
depositos a 338 K e 353 K os melhores recobrimentos foram realizados pela Sol. 5, uma
possivel explicagdo para esse fato pode vir do favorecimento na formacao da primeira camada
de depdsito, formado por graos menores e compactos, recobrindo de maneira mais efetiva a
superficie de platina, como visto na Figura 18 para os depésitos da Sol. 5. Os resultados também
demostram que, aumentando-se a concentracdo de In** na solucdo de deposigdo, Sol. 6 e Sol.
7, aumenta-se o recobrimento da superficie de Pt por conta da juncdo dos aglomerados

formados pela segunda camada de deposicdo, formados sobre a primeira camada de depdsito.
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Figura 19 — Imagens obtidas por MEV e mapeamentos de EDX dos eletrodepdsitos de Culn

sobre Pt da Sol. 3 a 7, aplicando-se o potencial de — 0,95 V a 296,5 K, por 900 s
MEV EDX % Cu/In

Cu 65%
Sol. 5 In 35%
Cu 50%
Sol. 4 In 50%
Cu 37%
Sol. 3 In 63%
Cu 15%
Sol. 6 In 85%
Cu 13%
Sol. 7 In 87%

Fonte: elaborado pelo autor
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Figura 20 — Imagens obtidas por MEV e mapeamentos de EDX dos eletrodepositos de Culn sobre
Pt da Sol. 3 a 7, aplicando-se o potencial de — 0,75 V a 338 K, por 900 s
MEV EDX % Cu/Int

Cu 69%
Sol. 5

In31%

Cu 53%
Sol. 4

In 47%

Cu42%
Sol. 3

In 58%

Cu 19%
Sol. 6

In 81%

Cu 18%
Sol. 7

In 82%

Fonte: elaborado pelo autor
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Figura 21 — Imagens obtidas por MEV e mapeamentos de EDX dos eletrodep6sitos de Culn sobre

Pt da Sol. 3 a 7, aplicando-se o potencial de — 0,75 V a 353 K, por 900 s
MEV EDX % Cu/In

Cu 63%
Sol. 5

In 37%

Cu 56%
Sol. 4

In 44%

Cu43%
Sol. 3

In 57%

Cu 19%
Sol. 6

In 81%

Cu 15%
Sol. 7

In 85%

Fonte: elaborado pelo autor
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4.5.3 Difracdo de Raios-X

O procedimento para obten¢do dos eletrodepdsitos para a andlise por DRX ocorreu
da mesma forma que o procedimento para obtencao dos eletrodepdsitos para a andlise por MEV,
porém, afim de obter-se difratogramas com a maxima qualidade possivel, aumentou-se o tempo
de deposicao para 3600 s. Os difratogramas das amostras eletrodepositadas em 296,5 K, 318 K,
338 K e 353 K estdo retratadas na Figura 22.

Figura 22 — Difratogramas das amostras eletrodepositadas de Culn da Sol. 3 sobre a superficie
de Pt, aplicando-se os potenciais de —0,95 V, —0,85 V, 0,75 V e 0,75 V a 296,5 K, 318 K,
338 K e 353 K, respectivamente, por 3600 s

296,5 K Sol. 3 + Pt
® Culn
¢ Cu.ln
~ L.L. O U JL.
< 318K
)
| —
: -
av; 338 K
o)
. v—
)
<
o — JJA-V:V‘J‘AAMI Losidl i . Juy
- |
= =
—
i 0§ 3 3 EL
e o+ ¢ * @
I ' I ' I T T
0

— |+
-
S

60 70 8 90

20/°

Fonte: elaborado pelo autor

A andlise de fases apresentou trés fases cristalinas distintas para todas as
temperaturas analisadas. A primeira fase exibe 4 picos de difracdo observados em 20 = 46,5;
54,3; 80,3 e 98,3 °; referentes ao substrato de Pt. A segunda fase € referente a liga de Culn
(Grupo espacial P21/m, PDF#00-035-1150), localizado em 20 = 40,3; 44,8; 50,4; 70,9; 78,8 e
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96,6 ° referente aos respectivos planos cristalograficos (200), (102), (—134), (—365), (—506) e
(—195). A tercetira fase € a Cuzln (Grupo espacial P63/mmc, PDF#03-065-0704), localizado
em 20 = 34,3; 49.4; 72,3; 82,4 ¢ 92,5 °, no qual temos os respectivos planos cristalograficos
(101), (102), (202), (211) e (212).

Na Figura 22 néo € possivel detectar fases de Cus) e/ou In(sy puros. Esse resultado
corrobora a hipotese levantada para a redugdo do In3+/ln(s) na Sol. 3, nos voltamogramas

apresentados na Figura 10. Onde nao foi possivel detectar um pico de oxidagdo referente ao

In(s). Refor¢ando que o In** ja reduz formando intermetdlicos com o Cu?*.

A literatura comenta sobre a co-existencia dessas duas fases de Culn em
temperaturas abaixo de 430 K (TAKAHASHI et al., 2018). Observa-se ainda um aumento de
intensidade dos picos referentes as fases de Culn com a temperatura, o que indica que a
temperatura € um parametro fundamental para o aparecimento das ligas de Culn,
principalmente para o aparecimento da fase de Cuzln, estando de acordo com o aumento do teor
de cobre nos resultados de EDX mostrados nas Figuras 19,20 e 21 para a Sol. 3.

A Figura 23 mostra os difratogramas dos depdsitos da Sol. 4 para as temperaturas
de 296,5 K, 338 K e 353 K. Para o dep6sito realizado na temperatura de 296,5 K, detectou-se
apenas as fases de Pt e CuzIn, sendo identificado pelo pico em 20 = 44,8 do plano cristalografico
(102). Para o depésito a 338 K € possivel observar um aumento na intensidade do plano (102)
e o aparecimento de picos referentes a fase de Culn, contudo tem-se uma predominincia na
intensidade dos planos da fase Cuzln. No depdsito realizado a 353 K tem-se o aumento nos
picos dos planos (200) e (—134) da fase de Culn. J4 o plano (102) da fase de CuxIn teve parte
do seu pico sobreposto ao do plano (—134) da fase Culn, indicando que o aumento da
temperatura, para os depositos da Sol. 4, favorece a formacao da fase de Cuzln até a temperatura

de 338 K, porém, a partir de 353 K, tem-se o favorecimento da formagao da fase de Culn.
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Figura 23 — Difratogramas das amostras eletrodepositadas de Culn da Sol. 4 sobre a superficie
de Pt, aplicando-se os potenciais de —0,95 V, 0,75 V e —0,75 V a 296,5 K, 338 K e 353 K,

respectivamente, por 3600 s

296,5 K Sol. 4 + Pt
® Culn
L 4 Cu,In
338 K

Intensidade (u. a.)

30 40 50
Fonte: elaborado pelo autor

A Figura 24 mostra os difratogramas dos depdsitos da Sol. 5 para as temperaturas
de 296,5 K, 338 K e 353 K. As trés fases foram identificadas para todas as temperaturas. Para
o deposito realizado a 296,5 K, a intensidade dos picos referente a fase de CuzIn prevalece sobre
a fase de Culn, como pode ser visto comparando-se o plano (102) da Cuzln comparado com o
plano (—=134) da Culn. Porem a medida em que a temperatura aumenta, tem-se o aumento da
intensidade dos planos (200) e (—134) da fase de Culn, fazendo com que a ela prevalega sobre

a fase de Cuxln.
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Figura 24 — Difratogramas das amostras eletrodepositadas de Culn da Sol. 5 sobre a superficie
de Pt, aplicando-se os potenciais de —0,95 V, 0,75 V e 0,75 V 2 296,5 K, 338 K e 353 K,

respectivamente, por 3600 s

296,5 K SOl 5 + Pt
) @® Culn
L 4 CuZIn
D
N ™ ks, Ak o Aot ¥
S 338K
O
o
<
o)
oy
N
= A A
L (353K § s% S
o =t 0
— 2
i
* W HWt 6 2 HO Ote e e B

30 40 50 60 70 80 90 100
20/°

Fonte: elaborado pelo autor

A Figura 25 mostra os difratogramas dos depdsitos da Sol. 6 para as temperaturas
de 296,5 K, 338 K e 353 K. Detectou-se as trés fases discutidas anteriormente, Pt, CuzIn e Culn,
para todas as temperaturas, contudo, no depésito a 353 K conseguiu-se detectar o aparecimento
de uma fase de In (Grupo espacial I4/mmm, PDF#03-065-7421), sendo identificada mediante
os dois picos de difragdo observados em 20 = 37,45 e 41,35 ° referente aos respectivos planos
cristalograficos (101) e (002). No depésito a 296,5 K temos a predominéncia do plano (102) da
fase de Cuzln, porém, a 338 K, tem-se um aumento na intensidade dos planos (200) e (—134)
da fase Culn, demostrando um favorecimento na formacdo dessa fase com o aumento da
temperatura de deposicao.

A temperatura de deposicdo a 353 K e 0 aumento na concentragdo de In** da solugio

favoreceram a formacdo da fase de In detectada no depdsito. Resultado similar foi obtido por
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Alcanfor e colaboradores, onde conseguiram obter “nanorods™ de In) a 353 K por meio da
eletrodeposicio de In** sobre substrato de cobre, em meio a0 DES (ALCANFOR et al., 2017).

No depésito a 353 K o plano cristalografico com maior intensidade foi o (102) da
fase de Cuzln, contudo o aparecimento da fase de In nos difratogramas explica a mudancga na
morfologia observada na Figura 18 para as imagens dos depdsitos das solucdes de deposicao

mais ricas em In**, sendo ela a responsdvel pelos novos formatos obtidos nos depésitos.

Figura 25 — Difratogramas das amostras eletrodepositadas de Culn da Sol. 6 sobre a superficie
de Pt, aplicando-se os potenciais de —0,95 V, 0,75 V e —0,75 V a 296,5 K, 338 K e 353 K,

respectivamente, por 3600 s
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X In
® Culn

~

o ﬂ ' L 2 Cu,In L“

2, [338K
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30 40 50 60 70 80 90 100

Fonte: elaborado pelo autor
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A Figura 26 mostra os difratogramas dos depdsitos da Sol. 7 para as temperaturas
de 296,5 K, 338 K e 353 K. As trés fases foram identificadas para todas as temperaturas. Para

os depdsitos realizados a 338 K e 353 K identificou-se a fase de In.

Figura 26 — Difratogramas das amostras eletrodepositadas de Culn da Sol. 7 sobre a superficie
de Pt, aplicando-se os potenciais de —0,95 V, 0,75 V e —0,75 V a 296,5 K, 338 K e 353 K,

respectivamente, por 3600 s

296.5K Sol. 7

bl

353K

(102)

Intensidade (u. a.)

30 40 50 60 70 80 90
20/°

* MO O+He> + > ot e * Ot
1

Fonte: elaborado pelo autor

A presenca de indio nos difratogramas das solucdes contendo maiores teores de In>*

estd de acordo com os resultados obtidos por VC para a Sol. 7, onde foi possivel observar o
pico de oxidacdo referente a uma fase de In formada durante a VC e de acordo com os dados
de EDX, dando uma possivel explicacdo do motivo da alta porcentagem de In nos depdsitos

das Sol. 6 e Sol. 7.
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5 CONCLUSOES

A eletrodeposicao de Culn em meio de solvente eutético, sobre a superficie de
platina foi obtida com sucesso para as Sol. 3 a Sol. 7, para todas as temperaturas estudadas
296,5 K, 318 K, 338 K e 353 K. Experimentos voltamétricos realizados com o Ei,y de —1,0 V
nas quatro temperaturas estudadas, apresentaram trés potenciais de pico catddicos (Epa), dois
deles referente aos complexos de Cu®** e Cu*, onde, a variacdo de temperatura niio afetou os
valores dos potenciais de pico de forma significativa. O terceiro Ej. se refere aos fons de In**,
sendo este, bastante afetado pela temperatura, deslocando-se para valores menos negativos. Os
dois processos eletroquimicos referentes ao cobre e o processo referente ao indio foram
observados para todas as solugdes contendo as duas espécies metélicas, porém com diferencgas
nos valores de E,. dependendo de suas respectivas concentragdes.

Os valores de viscosidade dindmica para todas as solucdes de trabalho foram
ajustados por uma equacdo do tipo Arrhenius. A energia do tipo ativacdo de fluxo viscoso das
Sol. 1, Sol. 2 e Sol. 3 foi de 26,45 kJ mol ™!, 26,79 kJ mol ! e 26,95 kJ mol !, respectivamente.
Os coeficientes de difusao calculados pelo modelo de Cottrell foram ajustados por uma equacao
semelhante a Arrhenius. Os valores obtidos para as energias de ativacdao aparentem foram de
32.52 kJ mol ! para as espécies de Cu®* (Sol. 1) e 35.10 kJ mol ! para as espécies de In** (Sol.
2).

As andlises por MEV mostraram morfologias semelhantes para todas as
temperaturas, porem houve uma mudanga no tamanho dos grios e o aparecimento de uma nova
camada com maior porosidade. Obteve-se mudangas na morfologia com a variagdo da
concentracdo das espécies na solugdo de depdsito. Andlises por difragdo de raios-X (DRX)
apresentaram trés fases cristalinas distintas: uma primeira fase referente ao substrato de platina,
uma segunda fase referente a liga de Culn e uma udltima fase referente a liga de CuzIn. Pode-se
perceber também um aumento de intensidade dos picos referentes as fases de Culn com a
temperatura, indicando que a temperatura € um parametro fundamental para o aparecimento

dessas ligas.
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