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Introducao |

De uma forma geral, modificagdes morfolégicas,
microestruturais e de composi¢ao quimica de metais
e ligas podem modificar ou até mesmo levar a novos
materiais com propriedades diferenciadas. Neste
trabalho a técnica de Microbalanga Eletroquimica de
Cristal de Quartzo (MECQ) foi empregada
simultaneamente com medidas eletroquimicas para
estudar o0 mecanismo de eletrodeposi¢éo de prata.
Com o auxilio destas informagdes foi possivel
determinar quais as reacdes de eletrodeposicao
bem como os mecanismos de dissolu¢ao que estao
envolvidos nos processos eletroquimicos.

Resultados e Discussao |

Na Tabela 1, correlacionou-se os valores de M/z
(razdo aparente de massa molar por nimero de
elétrons envolvidos na reagcdo) com os respectivos e
diferentes intervalos de potencias observados
durante a voltametria ciclica em solugbes com
concentracoes diferentes de H,SOj,.

Tabela 1. Valores de M/z em diferentes intervalos
de potenciais observados durante a voltametria
ciclica em diferentes pHs.

H2SO4 H2SO4
0,01 molL 1,0 molL™
. M/z . M/z
E V) (gmol'1) E V) (gmol'1)
1,0a0,3 36 1,0a20,4 24
Varredura

atbdica 0,3a0,1 125 0,420,0 86
0,12a-0,25 40 0,0a-0,2 40
Varredura | 0.3a20,5 110 0,3a0,5 114
anodica | 0,5a0,75 62 0,5a1,0 23

*Eletrodo de Referencia: ECS

Como mostrado na tabela 1, no intervalo de
potenciais de 1,0V a 0,4V (varredura catédica) 0s
valores de M/z iguais a 36 e 24 gmol’

correspondem ao processo de redugao do éxido de
platina (PtO) formado na superficie do eletrodo,
juntamente com a deposicao das primeiras
monocamadas de prata formadas em regime de
subtensdo (UPD)'. Para as regides de potencial
entre 0,3V a 0,1V e O 4V a 0, 0V os valores de M/z
foram de 125 gmol' e 86 gmol ™, respechvamente
Nestas regides o valor teérico esperado seria 108
gmoI referente a Ag metalica. Desta forma, o valor
maior indica uma variacdo de area durante a
deposicao, levando a formagao de depésitos de Ag
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rugosos. Por outro lado, M/z de 86 gmol sugere um
maior efeito da reacdo de desprendimento de
hidrogénio (RDH) na solugdo mais &cida, como
esperado. Em potenciais mais negativos que 0,1V
na varredura catédica ha uma maior influéncia da
RDH sobre os valores de M/z e, consequentemente,
na eficiéncia da eletrodeposicdo. Durante a
varredura andédica, os processos entre 0,3V a 0,5V
foram referenC|ados pelos valores de M/z (110 e
114 gmol ; a dissolucdo da fase Aguuk (rica em
hidrogénio)”. Observou-se também, nesta faixa de
potencial, a existéncia de 2 picos de dissolucdo nas
curvas voltamétricas o que € um indicativo de uma
fase rica em hidrogénio. Logo apéds, o valor de 62
gmol”, em pH mais elevado, foi referente a um
possivel efeito de variagdo na rugosidade de
superficie e outros processos como, por exemplo, a
dissolugdo das primeiras monocamadas de prata, a
formagao e dissolugcdo de Oxidos de prata ou
hidréxido de prata na superficie, ou ainda, a
dlssolugao da liga Pt+Ag. Ja para o M/z de
23 gmol ™, de acordo com a literatura’, foi associado
ao processo de dissolucdo das primeiras
monocamadas de Ag depositadas, juntamente com
a oxidacdo dos atomos de platina que vao sendo
automaticamente disponibilizados para a formacéo
do PtO nesta faixa de potencial.

Conclusoes |

A deposicao da Ag em UPD ocorreu no inicio do
processo de deposicdo. Em uma segunda etapa
ocorrem a deposi¢cdo massiva de Ag e a redugéo do
proton. Durante a dissolugdo do metal, observou-se
a existéncia de 2 picos de dissolugdo nas curvas
voltamétricas com a mesma massa molar (110 e
114 gmol™) o que é um indicativo de uma fase rica
em hidrogénio. Para a solugao de H,SO, 0,01M o
valor de M/z de 62 gmol”, observado na varredura
anddica, pode estar relacionado a variagdo da
rugosidade de superficie e a formacao de 6xido ou
liga de prata que se dissolve nesta regidao de
potenciais.
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