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RESUMO

Cunha, Thiago Henrique R. da, Universidade Federal de Vicosa, marco de 2010.
Investigacio dos mecanismos de transporte de massa em
eletrolitos quase-bidimensionais. Orientador: Alexandre Tadeu Gomes de

Carvalho. Co-orientadores: Regina Simplicio Carvalho, Marcelo Lobato e
Sukarno Olavo.

Neste trabalho, analisamos os efeitos de um campo magnético uniforme
sobre a eletrodeposicdao de ferro em células eletroliticas quase-bidimensionais.
Foram utilizadas células com geometria circular - onde o 4nodo é um anel externo
e o ciatodo um ponto central, e células com geometria retangular — onde os
eletrodos sdo dois fios paralelos colados sobre uma base. Quando é aplicada uma
tensdo entre os eletrodos da célula eletrolitica, observamos a formacdo de um
agregado ramificado como resultado da reducdo dos ions metalicos da solugdo.
Acredita-se que o processo de transporte de massa (dos ions) que d4 origem ao
depdsito seja governado, sobretudo pela difusdo e pela migracdo. Entretanto, tem
sido demonstrado através de experimentos que a convec¢do, em uma camada ultra
fina de eletrdlito, poderia ser impulsionada por duas fontes diferentes: forcas
coulombianas devido a cargas elétricas localizadas nas extremidades das
ramificacoes; e forcas de empuxo resultantes de gradientes de concentracdo que
levam a gradientes de densidade. Quando um campo magnético é aplicado, as
forcas induzidas provocam modificacdes no processo de transporte. Verificamos
que quando um campo magnético € aplicado paralelamente ao plano da célula, o
depdsito passa a apresentar uma estrutura ramificada diferente daquela observada
na auséncia do mesmo. No caso de baixa densidade de corrente e células
circulares 2D, o depdsito perde sua simetria radial caracteristica e cresce em uma
simetria retangular centrada no cdtodo. Para uma densidade de corrente maior,
uma nova quebra de simetria € observada; o depdsito cresce na forma de losango
centrado no ciatodo com um crescimento predominante no lado direito. Nas
células retangulares, verificamos que a introducdo do campo magnético, paralelo
ao plano de crescimento e perpendicular dire¢cdo da corrente elétrica, produz um

entrelacamento das ramificacoes do agregado. A estrutura, antes formada por



filamentos delgados dispostos paralelamente uns aos outros, passa a apresentar um
conjunto emaranhado de filamentos, com aberturas regulares como uma rede.
Com base nas transi¢des morfoldgicas observadas e no monitoramento continuo
da corrente elétrica, interpretamos a formagdo e selecio dos padrdes como
resultado da competicdo entre as forcas elétricas e magnéticas. O campo
magnético, além de interagir diretamente com os fons em movimento, induz a
magnetizacdo do depdsito, o que leva ao surgimento de forgcas magnéticas
dipolares no sistema. A influéncia mutua das forcas elétrica, dipolar e de Lorentz
no movimento dos fons livres € no movimento do liquido como um todo, limita a
liberdade de orientagdo que uma nova particula tem ao se juntar ao agregado.
Dessa maneira, a morfologia do depdsito acaba sendo determinada pelo perfil

dessas forcas em sua vizinhanca.



ABSTRACT

Cunha, Thiago Henrique R. da, Universidade Federal de Vigosa, March, 2010.
Investigation of the mechanisms of mass transport in quasi-two-
dimensional electrolytes. Adviser: Alexandre Tadeu Gomes de Carvalho.

Co-advisers: Regina Simplicio Carvalho, Marcelo Lobato and Sukarno Olavo.

In this study, we analyzed the effects of a uniform magnetic field on the
electrodeposition of iron quasi-two-dimensional electrolytic cells. We used
circular cells - with an outer ring anode and a central point cathode, and
rectangular cells - with parallel line electrodes. When a voltage difference is
applied between the electrodes of the electrolytic cell, we observed the formation
of a ramified aggregate as result of the reduction of the metallic ions. It is believed
that the process of mass transport (of ions) giving rise to the deposit is governed
mainly by diffusion and migration. However, it has been shown by experiments
that the convection in an ultra thin layer of electrolyte, could be driven by two
different sources: Coulomb forces due to electrical charges located at the ends of
branches, and by buoyancy forces due to concentration gradients that lead to
density gradients. The application of a magnetic field induces forces that can
changes these transport process. We found that when a magnetic field is applied
parallel to the cell, the deposit show a branched structure different from that
observed in the absence of it. In the case of low current density and 2D circular
cells, the deposit loses its radial symmetry and grows in a centered rectangular
symmetry at the cathode. For higher current density, a new radial symmetry break
is observed; the deposit grows in the lozenge shape centered on the cathode.
Viewed from the magnetic field direction, it was observed a predominant growth
in the lozenge right side, resulting in a small asymmetry in the pattern; fact not
observed in the rectangular pattern. In the rectangular cells, we found that when a
magnetic field is applied to the growth direction and perpendicular to the electric
current, the deposit show morphology different from that structure with slender
filaments arranged parallel to each other observed in the absence of it. The field
produces an interlacement of the branches of the aggregate that leads to a structure
compound by a set of entangled filaments, with gaps as a regular network. Based

on morphological transitions and the continuous monitoring of electrical current,



we interpret the formation and selection of the patterns as result of the competition
between the electric and magnetic forces. Beyond the directly interaction with the
ions in motion through Lorentz force, the magnetic field also induces the
magnetization of the deposit, which give rise magnetic dipolar forces in the
system. The interplay of electric, dipolar and Lorentz forces with the movement of
the free ions in solution and with the movement of liquid as a whole, limits the
freedom of orientation that a new particle has to join the aggregate. Therefore, the
morphology of the deposit is conditioned by the map of these forces in its

neighborhood.



Introducao

A natureza estd repleta de exemplos de estruturas auto-organizadas, no
tempo e no espago, que emergem de fendmenos irreversiveis e fora do equilibrio,
denominados padrdes complexos. O crescimento destas estruturas pode ser
observado em fendomenos envolvendo descargas elétricas, em colonias de
bactérias ou fungos, na formacdo de flocos de neve, na mistura de liquidos
ViSCOoSsos, etc.

Os padrdes que apresentam a propriedade de auto-similaridade mediante
re-escalonamento sdo classificados como fractais. Esta propriedade de
recursividade ou repetitividade € evidente nos exemplos apresentadas na figura 1.
Em uma 4arvore, a copa comeca a se formar a partir dos galhos originados no
tronco que sofrem repetidas divisdes até as ramificagdes terminais onde surgem
as folhas. Em cada pequeno ramo da arvore podemos observar a forma geral do
todo. Padrdes similares sdo desenhados em blocos de acrilico submetidos a
descargas elétricas, em pecas de granito, na areia apés o refluxo da dgua do mar
ou ainda sdo formados por coldnia de fungos.

A elaboragdo de uma teoria para tratar a maioria destes fendmenos ndo é
de fécil realizacdo porque em geral ndo hd um mecanismo interno controlador
que coordena o processo de crescimento [1,2]. A dinadmica destes sistemas &
governada por um conjunto de parametros fisicos e quimicos, como gradientes de
temperatura, de pressdo, de concentracdo, entre outros, que podem favorecer a
formacdo de padroes com configuragdes geometricamente complexas, porém
estdveis quando mantidas as condi¢des de crescimento [1]. O problema ainda
insolivel € entender como os padrdoes sdo selecionados e por que certas

geometrias prevalecem em detrimento de outras.



Figura 1 — Fotografias de padrdes que se
desenvolvem em ramificagdes: (a) drvore da
espécie Acdcia, (b) bloco de acrilico apds ter
sido submetido a uma descarga elétrica (por
Bert Hickman), (c) placa de granito, (d)
marca da dgua deixada na areia da praia e
(e) colonia de fungos filamentosos
Neurospora Crassa.

A investigagdo cientifica das formas ramificadas ganhou impulso no

inicio dos anos oitenta, com a publicagdo de um grande nimero de estudos em

fisica estatistica [3-6], que mostravam que o crescimento fora do equilibrio



poderia levar a uma variedade de morfologias. Muitos trabalhos [7-14] neste
campo foram baseados na similaridade surpreendente entre depdsitos
filamentosos e o entdo criado modelo de agregacdo limitada por difusao (DLA)'
[15]. Neste algoritmo simples, um depdsito é formado por sucessivas agregacoes
de particulas que se movem randomicamente em sua vizinhanga.

A observagdo de que estruturas similares aos agregados DLA podem ser
crescidas sob apropriadas condigcdes por meio da eletrodeposicio ou
eletrocristalizagdo de metais transformou esta técnica no paradigma experimental
para a investigagcao da formagao de padrdes [10,14]

Experimentos subsequentes demonstraram [8,16,17] que através da
variacio de parametros experimentais, como tensdo aplicada, concentracao e tipo
do ion metélico no eletrélito, geometria da célula eletrolitica, orientagdo relativa
aos campos gravitacional e magnético, entre outros, era possivel obter padrdes
com uma enorme variedade de morfologias - fractais, ramificacdes densas,
dendriticos, etc.

Neste trabalho, procuramos oferecer alguma contribui¢do para o avanco
do entendimento dos mecanismos fisicos envolvidos no transporte de massa e na
formacdo das estruturas ramificadas. A investigacdo experimental consiste na
introducdo de uma perturbacdo controlada no sistema e a observacdo de seus
efeitos. Como veremos no capitulo 4, o campo magnético é uma fonte de
perturbacdes capaz de produzir efeitos surpreendentes na forma dos agregados,
provendo informacdes essenciais para o entendimento da formagao de padrdes na
deposicao eletroquimica de metais.

Esta dissertacdo foi elaborada tendo como base um conjunto de
resultados, relativos a experimentos de eletrocristalizacdo de ferro na auséncia e
na presenca de um campo magnético orientado no plano de crescimento. O
trabalho estd apresentado em quatro capitulos. No capitulo 1 apresentamos uma
revisdo bibliografica onde reunimos conceitos € teorias que nos permitiram
avancar na compreensdo dos resultados experimentais descritos no capitulo 3. A
metodologia experimental utilizada foi distribuida nos capitulos 2 e 3. No

capitulo 4 apresentamos nossas conclusoes.

! Sigla oriunda da expressao inglesa Diffusion Limited Aggregation



Capitulo 1

1.1 — Fundamentos de Eletrodeposicao

A eletrodeposicao de metais é um dos métodos experimentais mais
utilizados na investigacao dos fendmenos associados a formagao de padrdes. Isto
se deve ao fato da técnica apresentar facil implementacio e baixo custo, além de
permitir a investigacdo de uma grande diversidade de padrdes através da variacdo
de parametros experimentais facilmente acessiveis.

As primeiras pesquisas no campo da eletroquimica datam do século
XVIII, quando Alexander Volta e, posteriormente, Michael Faraday perceberam
que existia uma relacdo entre reacdes quimicas e fenOmenos elétricos.
Atualmente, a eletroquimica envolve o estudo de interfaces carregadas
eletricamente e dos fendmenos que ocorrem nestas interfaces.

A interface considerada é a superficie de separa¢do entre um condutor
eletronico (geralmente um metal) e um condutor idnico (tipicamente uma solug@o
eletrolitica ou um sal fundido). No condutor metdlico a transferéncia de energia
elétrica € realizada pelos elétrons que ocupam um estado na camada de conducao
e que podem fluir livremente pelo material. Em geral, a composicao quimica do
metal permanece inalterada, porém, a passagem da corrente elétrica pelo condutor
pode ser acompanhada de variacdo de temperatura e de evolucdo de efeitos
magnéticos. Os condutores metélicos sao usualmente utilizados como terminais
para a entrada e a saida da corrente elétrica no sistema eletroquimico. Esta fungao
confere aos metais (ou a qualquer outra substidncia que apresente condutincia
eletronica) a denominacao de eletrodo. Ja nos condutores i0nicos, os portadores
de cargas tém dimensao atdmica ou molecular e possuem tanto cargas negativas

quanto positivas. Um composto idnico no estado sélido ndo possui fons livres.



Este s6 possuird ions livres quando sob fusido ou quando em solucdo. Em ambos
os casos, a conducdo de eletricidade se dd através do movimento dos fons em
solucdo e ¢ acompanhada do transporte de matéria.

O transporte de carga através da interface entre as duas fases quimicas €
sempre acompanhado por reagdes de oxirredu¢do. Numa reagao deste tipo sempre
ha perda e ganho de elétrons, pois os que sdo perdidos por um atomo, fon ou
molécula sdo imediatamente recebidos por outros. A perda de elétrons é chamada
de oxidagdo e o ganho de elétrons é chamado de reducdo. Estas reagdes ocorrem
simultaneamente, nao existindo uma sem a outra. Quando, por exemplo, uma
lamina ou fio metdlico é mergulhado em uma solu¢do de seus fons M"™,

estabelece-se um equilibrio dindmico na interface metal/solucao:
M™*(aq) + ne” = M(s) (1)

Quando o equilibrio € atingido, tanto a barra metédlica quanto a solucdo
eletrolitica, estardo eletricamente carregados. A separacdo de cargas na interface
metal/solu¢ao produz uma diferenca de potencial, E, denominada de potencial
absoluto de eletrodo. O potencial varia com a concentracdo das espécies que

participam nas reagdes. A equagdo de Nernst expressa esta dependéncia [19]:

EF =F0— k_Tln [Red] = EO — RT [Red]

ne [Ox] nF [O0x]

2)

onde E° ¢ o potencial de eletrodo nas condicdes padrdes; [Red] e [Ox] sdo,
respectivamente, as concentragoes das espécies quimicas reduzidas e oxidadas; R
¢ a constante dos gases (8,314 J mol™! K'l); n é o numero de elétrons envolvidos

na reacdo; F é a constante de Faraday (96485 C mol ™) e T'é a temperatura.

E apropriado considerar um sistema eletroquimico como composto por,
no minimo, dois eletrodos separados por um condutor eletrolitico. A corrente
elétrica que flui através da interface do primeiro eletrodo, o cdtodo, também flui
pelo eletrdlito e pelo segundo eletrodo, o dnodo, que por sua vez estd

eletricamente ligado ao catodo, formando o circuito eletroquimico. Os ions



positivos presentes no eletrélito sao reduzidos no ciatodo enquanto, no anodo,
ocorre a descarga dos fons negativos. Além dessa nomenclatura geral, os
eletrodos também sdo classificados de acordo com seu cariter funcional: o

eletrodo no qual ocorrem as reacdes de interesse € denominado eletrodo de

trabalho e o outro, eletrodo auxiliar. A diferenga de potencial A¢ entre eles é

dada por A = E7-E> onde E7e E2 sdo os potenciais de eletrodo individuais
fornecidos pela equacdo de Nernst (eq. 2).

Estes conceitos aplicam-se tanto aos sistemas espontaneos quanto aos nao
espontaneos. No primeiro caso, ocorre a conversido de energia quimica em
energia elétrica quando os eletrodos sdao conectados externamente por fios
condutores. No segundo caso, a conversao de energia elétrica em energia quimica
resulta da imposi¢cdo de uma corrente elétrica por meio de um gerador.

A eletrocristalizacdo de metais [18,19,20] é um processo ndo espontaneo
que necessita de uma fonte externa (de tensdao ou de corrente) para forcar a
passagem da corrente elétrica que leva ao aparecimento do par de reagcdes de
oxirredugdo. Ela pode ser realizada em células eletroliticas tridimensionais (3D)
ou células quasi-bidimensionias (2D), projetadas de forma que o eletrélito fique
restrito somente a uma fina camada com espessura de algumas dezenas de
micrometros. Nas células 2D, as duas configuracdes mais utilizadas sao a circular
e retangular, conforme mostrado a seguir nas Figuras 2-b e 2-c respectivamente.

Quando a corrente elétrica atravessa a superficie de um dos eletrodos, seu
potencial de equilibrio, £, se desloca para um valor £* Neste caso o eletrodo é
dito polarizado e a variagdo do potencial ¢ denominada sobrepontecial ou

sobretensdo 7}, definida por [18,19]:

n=FE*F 3)

O sobrepontencial ¢ uma medida da contribuicdo imposta pela fonte de
tensdo externa sobre o potencial do eletrodo. Controlar o potencial no eletrodo é
equivalente a controlar a energia dos elétrons no mesmo. A energia dos elétrons €

aumentada quando valores negativos de potencial sdo impostos ao eletrodo de



trabalho. Eventualmente os elétrons alcangardo energia suficiente para poderem
ser transferidos para os fons positivos presentes na solucdo. De forma andloga,
valores de potenciais mais positivos no eletrodo de trabalho diminuirdo a energia
dos elétrons possibilitando a transferéncia de elétrons do eletrélito para o

eletrodo. Estes processos estdo esquematizados na figura 3.

(a) Bateria (b)
il

Eletrodo de Trabalho (cdtodo)

Eletrodo de Auxiliar (dnodo)
Eletrolito
-

Anodo Catodo

(©)
Eletrodo de Trabalho (catodo)

Eletrodos

Eletrolito

Eletrodo Auxiliar (dnodo)

Figura 2 — (a) Esquema de uma célula eletrolitica tridimensional; (b) Célula eletrolitica quase-
bidimensional circular: fotografada de cima e esquematizada de perfil; (c) Célula eletrolitica

quase-bidimensional retangular: fotografada de cima e esquematizada de perfil;
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Figura 3 — Representaciio dos processos de reducdo e oxidacdo dos fons presentes na solugdo.
Adaptado da referéncia [12]. Em uma célula eletrolitica, a tensdo imposta pela fonte pode ser
usada para inverter o sentido termodinamicamente favordvel de uma reagdo. A eletrlise tem

inicio quando a tensdo externa supera a tensdo oposta associada a reacio espontinea.

Quando o eletrdlito € uma solucdo contendo fons metélicos, a passagem
da corrente elétrica desestabiliza o equilibrio na interface eletrodo/eletrdlito e
dispara um mecanismo de crescimento. A deposicdo de um agregado na
superficie do eletrodo de trabalho € um processo interfacial fora do equilibrio,
onde um meio A invade um meio B diferente e imiscivel. Na auséncia de forcas
externas como gradientes de potencial elétrico, de pressdo ou de gravidade, a
interface separando os dois meios permanece em um estado metaestivel e nio

ocorre nenhum processo de crescimento [1,18].



A equacio que modela a eletrocristalizacio de metais, M™ (aq) T

ne- - M (s)» caracteriza uma familia peculiar de processos eletroquimicos. O

produto da reducdo, M), ndo esta dissolvido na solug@o e da origem a uma nova
fase que invade o eletrdlito ao se cristalizar sobre o eletrodo. No contexto de
células quase-bidimensionais, as estruturas encontradas podem variar desde
depdsitos esparsos com muitas ramificacdes até aglomerados densos e compactos

conforme mostrado na figura 4.

Figura 4 — Alguns exemplos de padrdes produzidos pela eletrocristalizagdo de metais em células

quase-bidimensionais: (a) circulares; (b) retangulares [reproduzido das ref. 7,17].

A questdao fundamental, e ainda em aberto, € interpretar a complexidade e

diversidade dos padrdes observados nos depdsitos a partir de um pequeno nimero



de parametros fisicos essenciais. O primeiro passo neste sentido é definir
claramente os varios tipos diferentes de mecanismos que podem estar envolvidos
no crescimento. De forma geral, podemos dividi-los em duas

categorias[18,19,20]:

v Processos interfaciais que ndo envolvem nenhum mecanismo de
transporte de massa. Dentre os quais podemos citar as reagdes quimicas
de transferéncia de carga das espécies quimicas na superficie do eletrodo.
Geralmente, a cinética de reacdo depende da atividade local dos reagentes
e produtos. No contexto de eletrodeposicio em células com geometria
quase-bidimensional, frequentemente se assume que estes mecanismos

sdo mais rapidos que os processos de transporte.

v Processos de transporte de massa, como difusdo, migra¢do elétrica e
convecgdo. Estes mecanismos sdo fundamentais no entendimento da
estruturacdo morfolégica da interface. De fato, a contribuicdo (ou
ocorréncia) de cada um deles sobre a dinamica do sistema pode ser
controlada por uma escolha apropriada dos parametros experimentais

(concentracdo, DDP, espessura do eletrélito, etc.).

Um esboco simples das reacdes que ocorrem na interface
eletrodo/eletrdlito € apresentado na figura 5. A corrente que flui pela interface

esta atrelada a taxa de [18]:

v’ transferéncia de massa e carga através da solugdo;
v’ transferéncia de cargas na superficie do eletrodo;
v' reagdes quimicas precedentes ou conjuntas a transferéncia de elétrons;

v' reacdes de superficie como adsorcéo, dessorgao.
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Figura 5- Esquema da sequéncia das rea¢des em uma interface eletrodo/solucio. Reproduzido da

referéncia [18].

1.2 - Nucleacao e Crescimento

Fendmenos de formagdo de padrdes ocorre em sistemas fora do equilibrio
que envolvem interagdes nao-lineares [1,2]. O tratamento analitico destes
sistemas € praticamente impossivel e métodos numéricos se tornam essenciais [4-
6, 38-40].

E sabido que algumas substincias, a uma dada temperatura, tém suas
moléculas firmemente ligadas em planos cristalograficos, formando sélidos
regulares facetados sob as mais diversas condi¢des de crescimento. Por outro
lado, acima de determinada temperatura, as moléculas estdo fracamente ligadas a
superficie e o crescimento € controlado pelos campos de difusdo na vizinhanga do
depdsito. Sob estas condicdes, certas formas simples como planos e esferas sao
instaveis. O sistema pode, por exemplo, dissipar calor da interface de forma mais
eficiente se a cinética de difusdo favorecer configuragdes nas quais o sélido

formado tenha a maior drea possivel. Entretanto, como a interface ¢ maior, as

11



forgas capilares empregam mais energia para formar a mesma. A competicdao
entre capilaridade e efeitos cinéticos determina a forma do padrdo selecionado
[1,2].

De forma geral, um sistema torna-se instavel num valor critico de algum
parametro de controle (gradiente de temperatura, gradiente de concentracdo
quimica, taxa de bombeamento, etc) e entdo se re-estabiliza numa configuracio
mais complexa. Uma interface antes planar poderd entdo se tornar dendritica.

Os detalhes dos mecanismos de crescimento influenciam fortemente o

cristal resultante. Para que o processo de deposi¢ao ocorra € necessario que[1,2]:

v' Os dtomos ou moléculas sejam transportados até a interface onde a
transformacao de fase ird ocorrer;

v" Os atomos ou moléculas transportados tenham probabilidade ndo nula de
“aderirem” a interface;

v O calor latente gerado no processo de crescimento bem como 0 excesso

de componentes segregado, seja transportado para longe da interface.

1.3 - Processos Interfaciais

Para que qualquer reagdo eletroquimica ocorra numa célula, os elétrons

devem passar através de um circuito conectando os dois eletrodos. Por esta razao,

a corrente / torna-se uma medida conveniente da taxa de rea¢do. A carga
necessdria para a conversdo de /V moles de um material em produto, em uma

reacdo que envolve 121 elétrons, pode ser calculada usando-se a Lei de

Faraday[18,19]:

g = [1dt =Nne =NF 4)
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onde F = ne =96.500C € a constante de Faraday. O nimero de moles do material

depositado é obtido pela razdo entre o peso do material depositado, P, e seu peso

atdmico, M, ou seja:

N=P/y 5)

O Faraday é, por defini¢do, a carga necessdria para se depositar um
equivalente eletroquimico de material, ou seja N/n = e. O equivalente pode ser
definido como a massa em gramas de substancia que pode reagir com um mol de

elétrons. Por exemplo, a eletrodeposicao do ferro a partir do estado ferroso:
Fe?t + 2e™ = Fe (6)

envolve a troca de 2 unidades de valéncia. O equivalente quimico do ferro nesta
reacdo corresponde a metade do peso atdmico do elemento, ou seja, 27,92
gramas. Todavia, o consumo de carga elétrica para depositar uma determinada
massa de metal pode ser até quatro vezes maior do que o valor tedrico, por causa
de reagdes paralelas. Num processo tipico de deposicdo de metais, uma parte da
corrente € utilizada na reacdo de reducdo do hidrogénio que se desprende sob a
forma de bolhas.

Processos de transferéncia de cargas governados pela lei de Faraday,
como os descritos acima, sdo chamados processos faradaicos. Conforme
mencionado antes, uma dada interface eletrodo/solu¢cdo apresentard, sob certas
condi¢des, um intervalo com valores de potenciais onde nenhuma reacdo de
transferéncia de carga ird ocorrer (as reagcdes sdo termodinamicamente ou
cineticamente desfavordveis). No entanto, reagdes de adsor¢do e dessorcao
podem acontecer, e a estrutura da interface eletrodo/solucdo pode mudar com a
variacdo do potencial ou da composicdo do eletrdlito. Estes processos sdo
chamados nao-faradaicos [18,19,20] e resultam na forma¢ao de uma camada com

cargas descobertas na interface eletrodo/solucgao.
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Como a carga elétrica ndo pode cruzar a interface eletrodo/solucdo, o

comportamento desta regido € andlogo ao de um capacitor. Para um dado

potencial, existird uma densidade superficial de carga Gg no eletrodo de metal e
uma densidade superficial de carga Og numa camada préxima (da ordem de

dezenas de angstroms ) na solugdo eletrolitica. A carga no eletrodo, O,
representa um excesso de elétrons quando a zona interfacial é polarizada para a

reducdo. A carga na solugdo, Og, é constituida de um excesso de cdtions na

vizinhanga da superficie do eletrodo. No equilibrio, a iguadade O = Og delineia
o arranjo formado por espécies carregadas e dipolos elétricos na regido fronteiri¢a
entre os dois condutores. Este modelo de capacitor foi proposto por Helmholtz
em 1853 [18,19,22].

No entanto, como em geral o eletrdlito ndo € um condutor ideal, é
impossivel a formacdo de uma unica camada fina capaz de compensar a carga

negativa do eletrodo. Proximo ao capacitor de Helmholtz forma-se uma camada
difusiva, Op, com carga positiva e espessura que depende tanto das interagdes

entre os ifons quanto do potencial elétrico. Esta camada nao se estende além de
algumas centenas de micrometros e sua estrutura tem uma grande influéncia nos
processos interfaciais. A igualdade O = Gs + Op € verdadeira quando a interface
atinge o equilibrio. O modelo que une a teoria de Helmholtz a teoria da camada
de difusao é comumente chamado de modelo da dupla camada [18,19,22].

A figura 6 é uma representacdo simplificada da dupla camada. A camada
mais interna contém moléculas do solvente e alguns ions por vezes denominados
especificamente adsorvidos. Esta camada recebe o nome de camada compacta ou
de Helmholtz. Mais externamente, na camada de difusdo, estdo localizados os
fons solvatados; estes interagem com as cargas na superficie do metal através de
forcas eletrostiticas de longa distancia, essencialmente independentes das
propriedades quimicas dos fons. O aumento da concentragdo do eletrélito leva ao
aumento do nimero de fons especificamente adsorvidos na interface que leva ao
aumento da polarizacdo elétrica. Quanto maior a polarizacdo elétrica, mais fina a

espessura da dupla camada e mais provavel as reacdes envolvendo troca de carga.
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Figura 6 - (a) Modelo estrutural da dupla camada elétrica; (b) perfil do potencial elétrico na

regido da dupla camada. Reproduzido da referéncia [18].

Em um sistema onde a concentracao do reagente € muito pequena e/ou a
corrente elétrica muito elevada, o fluxo de corrente leva a um esgotamento da
espécie reagente na superficie do eletrodo, de tal modo que a velocidade do
processo passa a ser determinada pela velocidade de chegada dos ifons a
superficie do eletrodo. Como consequéncia, o potencial do eletrodo desvia-se de
seu valor de equilibrio e a equacdo de Nernst ji ndo pode ser rigorosamente
utilizada para o cdlculo dos potenciais dos eletrodos [19]. Este € o caso do

sistema que adotamos em nossa investigacao.

1.4 - Transporte de Massa

Caso a transferéncia de carga seja limitada exclusivamente pelo transporte
dos fons através do eletrolito, a densidade de corrente | que flui pelo sistema sera
proporcional a diferenga de potencial eletroquimico, LT] (a) — ,IT] (b) # 0, entre

dois pontos de um elemento de volume. Em geral:
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Jx Vi, (7

onde ,IT] € o potencial eletroquimico da espécie eletroativa j. Com base em
argumentos termodinamicos [18,19,21], pode-se expressar ;T] em termos da

concentragio, (}, e do potencial elétrico, ¢, a que a espécie j estd submetida:

[T, = 1) + RTIny;C; + z;Fo 8)

z z

onde uj-) ¢ o potencial quimico nas condig¢des padrdes, ); € o coeficiente de
atividade que descreve o desvio do comportamento ideal nos eletrolitos
concentrados e z; € a carga elétrica do fon em questdo. O equilibrio eletroquimico
¢ atingido quando para cada diferenca de concentracdo quimica existe uma
diferenca de potencial que a equilibra. Isto ocorre quando a célula eletrolitica se
encontra em circuito aberto. A partir do momento que o circuito é fechado, a
corrente elétrica passa a fluir pelo sistema e as reacdes quimicas irdo proceder na
direcdo do equilibrio quimico.

Substituindo (8) em (7), fazendo Vi = 1 e multiplicando o resultado pela

. . CjDj - .
constante de proporcionalidade, — (#), obtemos a expressao para a densidade

de corrente /; em termos da concentragdo C; € do potencial ¢:

—

J; = =D;V¢; — (L) ziF ¢,V ©)

onde D; é o coeficiente de difusdo (cm” s™) da solucdo. Este pardmetro é uma

medida da facilidade com que as particulas se movem em um determinado meio e

depende da temperatura, da viscosidade e do raio das particulas do fluido[18,22].

O sinal menos indica que a dire¢do do fluxo € oposta a dire¢do do aumento de L.
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Se além do gradiente /,T] existir uma agitacdo na solugdo, isto €, um
elemento de volume se deslocando por um ponto qualquer do eletrdlito com uma

velocidade V', entdo a equacdo de fluxo toma a forma:

—

— D — —
J; = =DiVG — (2£) ziF iV + GV (10)

Cada termo desta equacdo representa um mecanismo de transporte de
massa. Logo, nas células eletroliticas, trés mecanismos distintos podem contribuir

na cinética de reacao[18-20,22]:

v Difusd@o - mecanismo responsivel pelo movimento de fons ou espécies
neutras sujeitas a gradientes de concentracdo. Em um sistema
eletroquimico, as reagdes de oxirreducdo ocorrem apenas na interface
eletrodo/eletrdlito, consumindo o reagente nesta regido e tornando sua
concentracdo menor quando comparada com aquela do interior da
solu¢do. Quanto maior € a corrente, maior serd o consumo de reagente e,
portanto, maior serd o decréscimo da concentracdo até que, no limite, a
concentracgdo superficial tenderd a zero.

v' Migracdo - movimento dos fons sob a acdo do campo elétrico. A
migracdo dos anions ocorre no mesmo sentido dos elétrons do circuito
externo e a dos cations no sentido contrario.

v' Convecgcdo - movimento do volume do liquido como um todo.
Geralmente este movimento € influenciado por fatores como diferencas de
densidade, de temperatura, vibragdes e choques. Diferentemente do que
ocorre na convecgdo forcada, onde o escoamento do fluido €
impulsionado por uma for¢ca motriz externa (bomba, ventilador, etc), na
conveccao natural (ou livre), o escoamento do fluido é ocasionado devido
a uma forga de corpo (proporcional a massa especifica) que atua sobre um
fluido no qual existem gradientes de massa especifica, ocasionados por
uma diferenca de temperatura. O efeito liquido é uma forca de empuxo

que induz correntes de conveccao natural. Em células quasi-bidimensinais
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com espessura um pouco maior que 50 um, os gradientes de temperatura
nao sdo capazes de gerar gradientes de concentracdo. No entanto, a
convecg¢do pode ser impulsionada por for¢as coulombianas resultantes da
interacao das cargas elétricas (eletroconvec¢do), ou mesmo, por forcas de
empuxo devido a gradientes de concentracdo de carga que originam
gradientes de densidade de massa (convec¢do induzida por gravidade)[21-

27].

A Figura 7-a ilustra a conveccdo induzida pela gravidade nas
proximidades dos eletrodos alguns segundos apds a célula ser conectada a uma
DDP externa. Em razdo da cristalizacdo dos cétions, a concentragdo da solugdo
eletrolitica na regido adjacente ao cdtodo decresce criando um liquido mais leve.
No anodo, ocorre o processo inverso, a oxida¢do produz um liquido mais pesado
pela dissolucdo dos ions metdlicos. Quando o plano de crescimento estd na
horizontal (figura 7), gradientes de densidade produzidos por estes gradientes de
concentracdo induzem inevitavelmente um movimento convectivo do liquido nas
proximidades de cada um dos eletrodos. Estes dois rolos sdo independentes
quando a separacdo entre os eletrodos € suficientemente grande.

A convecc¢do do fluido nas proximidades do cdtodo pode ser visualizada
(figura 7-b) e medida com auxilio de particulas tracantes adicionadas a solucao
eletrolitica [23]. Os rolos de convecgdo estdo inicialmente confinados em um
pequeno volume nas vizinhancas dos eletrodos. A medida que o tempo evolui, a

perturbacdo se propaga pela célula por viscosidade.

(a) glass plate

D0 T@OG
"\/7

convective rolls

Figura 7 - (a) Ilustragdo esquemadtica da convec¢do induzida pela gravidade em células
eletroliticas quase-bidimensionais. (b)Vista lateral da trajetéria das particulas na convecgdo

induzida pela gravidade. Adaptado das referéncias 22 e 23.
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Com o decorrer do processo, um depésito filamentoso comecga a ser
formar sobre a superficie do ciatodo. A presenca de cargas elétricas nas pontas dos
filamentos gera um campo elétrico forte que induz um fluxo convectivo em
forma de vortice no plano da célula, como mostrado na figura 8. A
eletroconveccdo € facilmente observada em eletrélitos de baixa concentracgdo,
visto que nestas condi¢des a convecg¢do induzida pela gravidade € menos

pronunciada.

Figura 8 — (a) Trajetdria das particulas tracantes no plano horizontal (vista de cima)[23]; (b)

Esquema mostrando dois vortices presentes entre dois filamentos vizinhos[25].

O cendrio fisico descrito € extremamente intricado em virtude do grande
nimero de processos fisicos e quimicos envolvidos, e da complexidade e
acoplamento desses vdrios fendmenos, ainda que as forcas envolvidas sejam
conhecidas. Apesar disso, uma andlise quantitativa do problema (na maioria das
vezes por métodos numéricos) pode ser feita a partir de um modelo matematico
macroscopico que inclui a solu¢do da equacdo de Nernst-Planck (eq. 10) para o
transporte de fons, da equacdo de Poisson para o potencial elétrico, da equagdo de

Navier-Stokes para um fluido e da equacao da continuidade [26,27]:
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—

— D — —
J; = =DiV¢ — (2£) iF iV + GV

Vo = =37 (11)
pZ—Z+p(I7-V)I7 = —VP +nV2V + for, (12)

de 9.7

=], (13)

onde €€ a carga eletronica, &€ é a permissividade do meio, P ¢ a pressio, néo

5
viscosidade cinética do fluido, p € a densidade do liquido € f,,; € a for¢a externa
por elemento de volume. A equacdo de Navier-Stokes €, em ultima andlise, a

segunda lei de Newton escrita para um elemento de volume de densidade

S
pP=M/V, sujeito a uma forga externa resultante f,,;. Em circunstancias como as

descritas anteriormente, podemos substituir o termo associado a soma das forgas

externas pelas fungdes de forca referentes a eletroconveccdo e a conveccdo

induzida pela gravidade, f;e fg dadas por [32] :

f; = BE ZLZ]C] (14)

fo =pd (15)

onde E € o campo elétrico na ponta do filamento e g € a aceleracdo da gravidade.

Como a velocidade das reacdes interfaciais de transferéncia de carga €
muito maior que a velocidade dos processos de transporte de massa, durante os
instantes iniciais da eletrodeposicdo decresce o nimero de espécies eletroativas
nas vizinhangas dos eletrodos, pois nem a difusio, nem a migragdo, sdo rapidas o

suficiente para fornecer a quantidade de ions que sdo solicitados pela corrente.
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Durante esta fase de transicdo, uma zona neutra de baixa concentragio, se forma
além da dupla camada onde os mecanismos de transporte estdo em continua
mudanca [22]. A difusdo € imediatamente refor¢cada com o aumento do gradiente
de concentracdo. Por outro lado, a criacio de uma camada de eletrdlito onde a
concentracdo dos portadores de carga estd decrescendo, modifica a tensao global
da célula, diminuindo sua condutividade. Do ponto de vista microscépico, o
aumento subito do campo elétrico nas vizinhangas do cétodo, também
desestabiliza a dinamica normal do eletrodo. Por fim, a reducdo dos cations na
interface eletrodo/solu¢do produz um liquido menos denso em relacdo aquele no
interior da célula que estd sujeito a forcas de empuxo. O fluxo do fluido (ou a
transferéncia de momento) altera o perfil de concentragdo dos ions e,
consequentemente, a taxa de transporte de massa para o eletrodo.

Para simplificar o tratamento do problema, frequentemente os sistemas
eletroquimicos sao projetados de forma que um ou mais mecanismo de transporte
ndo contribua para a dindmica do sistema. Se, por exemplo, a tens@o aplicada na
célula eletrolitica for muito alta, a contribui¢io da difusdo torna-se insignificante.
De maneira semelhante, a componente associada a migragao pode ser diminuida a
niveis despreziveis com a adi¢do de um eletrélito inerte (eletrélito de suporte) em
uma concentragdo muito maior que as espécies eletroativas. Também € possivel

reduzir o movimento convectivo do liquido diminuindo a espessura do eletrélito.

1.5 - Magneto-eletrolise

A intersecdo do magnetismo com a eletroquimica resulta em uma &rea
interdisciplinar nova e promissora. Magnetoeletrolise € o termo usado para
denominar a eletrodeposi¢do realizada na presenca de um campo magnético,
usualmente estatico e uniforme.

A aplicacio de um campo magnético externo sobre o sistema
eletroquimico pode induzir mudancas significativas no padrdo das estruturas

depositadas. Entre outros resultados, observam-se alteracdes no tempo de
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crescimento, na morfologia, na rugosidade e mesmo no brilho dos depésitos [28-
37]. Esta variedade de transformacdes e a possibilidade de criacdo de novas
técnicas de preparacdo de materiais fazem com que o estudo destes fendmenos
seja de interesse crescente. A utilizacdo de células eletroliticas 2D permite
estabelecer a clara distin¢@o de orientagdo entre o vetor campo magnético e outras
grandezas vetoriais de interesse, além de permitir a visualizag@o e caracterizagdo
das estruturas de forma imediata com o auxilio de um simples microscépio 6tico.

Podemos dividir os efeitos do campo magnético sobre os mecanismos de
crescimento em duas categorias [18-22]: aqueles associados a cinética de reacdo e
aqueles relacionados ao transporte de massa.

Sa@o poucos e controversos os trabalhos que tratam dos efeitos do campo
sobre a cinética de transferéncia de elétrons [35,41,42]. Enquanto alguns autores
apontam que o campo magnético ndo tem nenhuma influéncia sobre o processo,
outros relatam alteragdes na densidade de corrente em fun¢do de transi¢des entre
estados quanticos dos ions perturbados pelo campo magnético.

Muito mais artigos foram publicados enfocando a influéncia do campo
magnético sobre os mecanismos de transporte de massa. O efeito mais reportado
na literatura € a convecc¢do induzida pela forca de Lorentz, qualitativamente
equivalente a uma agita¢do suave produzida por um eletrodo (em forma disco)
em rotacdo. Este fendmeno € geralmente acompanhado de um aumento da
componente difusiva da corrente) em razdo da diminuicdo da espessura da
camada de difusdo [3,4]. Em células quase-bidimensionais, esta convecc¢ao €é mais
proeminente quando o campo magnético estd orientado perpendicularmente a
direcdo da corrente dos fons. A observacao de pequenas goticulas de Oleo
suspensas na solucdo sustenta a hipétese de que o liquido realmente estd se
movimentando [39]. Na auséncia de campo magnético as quatro forcas
dominantes que atuam sobre o os fons no eletrélito sdo as forgas motoras
associadas a difusdo, a migracdo e a conveccao (natural e forcada). Estas forcas,
jé apresentadas na secdo 2 deste capitulo, sdo organizadas de forma simplificada
na tabela 1. A magnitude relativa de cada uma destas forcas depende da

configuracdo do sistema e das condi¢des experimentais.
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Forc¢a Expressao

Relacionada a difusdo —RTVC]-
Relacionada a mi a I~
elacionada a migracdo _,F Z ¢ Vo
j

Relacionada a conveccao gravitacional

Apg
Relacionada a eletroconveccio =
¢ e E Z Z j C I
j

Tabela 1 - Forcas motoras dominantes na eletrodeposi¢do na auséncia de campo

magnético.

Na magnetoeletrdlise o campo magnético pode interagir com nosso
sistema através de trés forcas diferentes. A seguir iremos analisar cada uma delas

e sua contribui¢ao sobre os processos de eletrodeposi¢ao.

1.6 - For¢cas Magnéticas

A forga exercida sobre uma particula carregada com carga q em

movimento com velocidade U por um campo magnético € expressa por [43]:
F, =quxB (16)

Esta forca é denominada forca de Lorentz e € perpendicular tanto ao vetor
velocidade das cargas em movimento quanto ao vetor campo magnético.
Variacdes na transferéncia de massa e na densidade da corrente limite s@o
normalmente atribuidas a conveccdo no eletrdlito, gerada ou influenciada pela

conveccdo induzida pela forca de Lorentz. Este fendmeno € conhecido na

literatura como efeito magnético hidrodinamico (MHD)[28,29,42]. Os efeitos do

23



MHD sobre os agregados ndo sao facilmente detectados a priori, entretanto o

movimento do fluido pode ser observado experimentalmente.

Duas outras forgas, a forca de gradiente paramagnético, Fp, e a forca de

S
gradiente de campo, Fg, surgem da intera¢io do campo magnético com as
propriedades magnéticas dos ions constituintes do eletrdlito. A energia potencial
magnética associada a um momento de dipolo em um campo magnético é dada

por [43]:
Uyag = —M - B (a7

—

Nesta dltima equagdo M é magnetizagdo induzida pelo campo magnético dada
pela expressao:

M = tmeB (18)
210

onde X,, € a susceptibilidade molar dos fons, C a concentracdo, e Uy € a
permeabilidade magnética do vacuo. Substituindo a equacdo (18) na equagdo

(17), obtemos:

XmCB?
Umac = — 7;#0 (19)
A forca magnética, F MAG = —VU MAG- inclui dois termos:
- Bz - B =
Fyac ==V + VB (20)
210 Ko

O primeiro termo da equagdo 20 corresponde a forca de gradiente

paramagnético, Fp, que surge da variacdo da susceptibilidade paramagnética da

camada de difusdo produzida pelo gradiente de concentragao dos fons [28,34]. 13') P
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impele as espécies paramagnéticas e repele as diamagnéticas das regides de alta
concentracao.

Também € evidente que qualquer efeito produzido pela forca

paramagnética ndo deve depender da direcdo do campo magnético B. Uma vez

que 13') p atua na mesma dire¢do da for¢a motriz da difusdo (tabela 1), ela deve ser

compardvel a esta (em magnitude) para produzir qualquer efeito observavel.
Entretanto, a razdo entre estas duas forcas é da ordem de 10° a temperatura
ambiente [34]. Conseqiientemente, ndo € esperado nenhuma influéncia
significativa da forca paramagnética sobre o transporte de massa.

N

O segundo termo da equacdo 20 corresponde a forca de gradiente de

campo, ﬁB, experimentada pelos fons de momento magnético W sujeitos a um
campo magnético ndo uniforme. Esta forca é pequena quando comparada as
forcas que regem a migracdo e a conveccao no interior da célula [34] e, portanto,
¢ significativa apenas em regides onde ha uma grande concentra¢io de particulas

alinhadas em uma mesma direcdo, como na regido préxima ao agregado. A

influéncia de ﬁ p sobre materiais ferromagnéticos como o cobalto e o ferro pode
se estender além da camada de difusdo e influenciar fortemente o processo de
crescimento [28].

Embora estas trés forcas tenham a mesma origem, a direcdo e a escala em
que cada uma atua dependem das condi¢des experimentais. A questdo que
permanece é em que circunstancias uma perturbacdo em escala microscépica

predomina sobre uma em escala macroscopica e vice-versa[34].

1.7 - Efeitos do Campo Magnético

O campo magnético pode ser usado durante a eletrodeposicdo para
aumentar a taxa de deposicdo tanto de espécies magnéticas quanto nao

magnéticas, além de induzir uma turbuléncia no sistema. Alguns dos efeitos mais
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dramaticos da presenga do campo podem ser observados em depdsitos crescidos
em células circulares quasi-bidimensionas com eletrodo de trabalho central. De
acordo com a literatura [33,36,44], na eletrodeposi¢do de metais ndo magnéticos
como cobre e zinco, a presenca do campo magnético perpendicular ao plano da
célula inibe o crescimento dendritico caracteristico e o depdsito passa a

apresentar uma estrutura espiralada e compacta conforme mostrado na figura 9.

e

Figura 9 - Eletro-depdsitos de zinco crescidos em um célula 2D com cdtodo central. (a) sem
campo magnético; (b) campo magnético aplicado perpendicularmente ao plano da célula.

(Reproduzido da referencia [36])

Acredita-se que a forca de Lorentz impde aos ions uma componente de
velocidade com orientacdo diferente da dire¢do radial, espiralando as linhas de
corrente. A forma espiral dos padrdes depositados pode ser efetivamente
modelada por simulagdes do tipo random-walker em processos de agregacdo
limitados por difusdo (DLA). O aumento da densidade de corrente, verificada na
presenca do campo magnético, também pode ser atribuida a acdo desta forga, que
atua sobre os fons solvatados induzindo um fluxo paralelo a superficie do
eletrodo. Este fluxo seria capaz de criar uma agitacdo na camada de difusdo que
reduziria sua espessura [38,44].

Também foram observadas alteracdes na morfologia do depdsito quando o
campo magnético foi aplicado paralelamente ao plano da célula [33,36]. Neste
caso, o sentido do vetor campo magnético permite conferir dois lados distintos

para a célula. Em ambos os lados a for¢a de Lorentz € perpendicular ao plano da
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célula, entretanto em um deles ela apresenta 0 mesmo sentido da forca peso e no
outro apresenta sentido oposto. Como pode ser observado na figura 10, o
depdsito apresenta um crescimento assimétrico em torno do eletrodo de trabalho.
Os experimentos mostraram uma deposicdo predominante na regido onde as

forcas de Lorentz e da gravidade t€ém orientagdes opostas.

Figura 10 - Eletrocristalizacdo de cobre: (a) na auséncia de campo magnético (b) orientado

paralelamente ao plano da célula. Reproduzido da referéncia [12]

Alguns autores [33] sugerem que esta alteracdo morfolégica possa ser
devido a competicio entre a conveccdo induzida pela gravidade e a
eletroconvec¢do. No lado em que as forcas de Lorentz e gravitacional sdo
antiparalelas, a convecc¢ao induzida pela gravidade é reduzida, depreciando o
efeito deste mecanismo diante da eletroconveccao. O inverso acontece do outro
lado da célula, onde a conveccdo induzida pela gravidade é reforcada pela forca
de Lorentz. Esse desequilibrio originaria a assimetria observada no depdsito.

Outros efeitos intrigantes sdo observados na eletrodeposicdo de materiais
ferromagnéticos na presenca do campo magnético. Bodea et al [34] mostrou que
agregados que apresentam morfologia radial na auséncia do campo perdem esta
simetria quando submetidos a um campo magnético planar. Para baixas
concentracoes do eletrdlito, o depdsito cresce em torno do cidtodo com simetria
retangular enquanto para altas concentracdes o agregado adquire uma forma

alongada na direc@o do campo, conforme figura 11.

27



O A I

Figura 11 — Depésito de ferro crescido sob 5,0 volts de tensdo na presenga do campo magnético

planar de 0,2 T: (a) C=0,06 mol/l; (b) C=0,5 mol/l. Reproduzido da referéncia [34]

Especula-se que o campo magnético seja responsdvel pelo surgimento de
forcas de origem magnética na mesma dire¢do dos lados do retdngulo. A
interacdo do campo magnético externo com o campo de dipolo magnético do
depdsito forcaria a orientacdo das ramificagdes com o campo externamente

aplicado.
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Capitulo 2

2.1- As Células

Os experimentos a que este trabalho se refere foram realizados em células
eletroliticas quase-bidimensionais confeccionadas no Laboratério de Ciéncia dos
Materiais e Instrumentacao Eletronica do DPF-UFV. Os eletrodos dessas células
foram arranjados nas duas configuragdes - circular e retangular — conforme
apresentadas respectivamente nas figuras 2-b e 2-c do capitulo 1.

Nas células circulares, o eletrodo auxiliar é confeccionado em grafite, na
forma de um anel com 2,5 cm de diametro e 1 mm de espessura, que quando
colado sobre uma base retangular de acrilico delimita o volume ocupado pelo
eletrélito. O anel de grafite também regula a espessura da camada do liquido e,
em ultima estancia, a espessura do depdsito. No centro da célula estd o eletrodo
de trabalho, um fio de platina de 0,05 mm de didmetro que transpassa a base de
acrilico e penetra na solucdo, rente ao plano de acrilico.

Nas células com geometria retangular, dois fios de platina com 0,5 mm de
espessura € 3 cm de comprimento sdo colados sobre duas ranhuras paralelas
separadas uma da outra de 2 cm, definidas mecanicamente sobre uma placa
retangular de PVC de 4x5 cm. Os fios sdo desgastados até que estejam rentes ao
plano formado pela base. O perimetro retangular onde a camada de eletrélito €
acondicionada é limitado pelos eletrodos e por duas ranhuras paralelas, separadas
por 3 cm uma da outra, dispostas transversalmente aos eletrodos. A tensdao
superficial entre o liquido e as fronteiras faz com que o liquido assuma a forma
definida pela fronteira. As caracteristicas funcionais de cada eletrodo sé sao
definidas no momento da realizacdo do experimento. Qualquer um dos fios pode

desempenhar o papel do ciatodo ou do anodo.
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Como a interface eletrodo/eletrdlito € caracterizada pela presenca de
forgas anisotrépicas, € importante que a topologia da regido préxima ao catodo
seja regular. Pequenas elevacdes ou depressdes podem alterar drasticamente a
morfologia do material a ser depositado. A fim de minimizar estes efeitos, a
regido proxima ao citodo (em ambas as células) deve ser submetida a um
polimento e um subsequente preenchimento das falhas com resina Epoxi. Este
ciclo € repetido até se obter uma regido plana vista sob as lentes de uma lupa com
aumento de 8X.

Além dos cuidados com a confeccio das células, em todos os
experimentos procurou-se garantir que o plano de crescimento estivesse sempre
na horizontal a fim de se evitar ndo-uniformidade na espessura do filme de

eletrolito.

2.2 — Procedimento Experimental

Para a realizacdo dos experimentos, a regido entre os eletrodos era
preenchida com uma solu¢@o aquosa de cloreto férrico (pH<2), preparada a partir
do composto cloreto de ferro III hexahidratado (FeCl;.6H,0) dissolvido em dgua
deionizada, em concentracdes que variaram de 1,0 x 102 mol/l a 0,5 mol/l. A
espessura média do filme eletrolitico pdde ser inferida a partir da mensuragao do
volume de solu¢do acondicionada pela célula. Este volume era medido com
auxilio de uma seringa e a espessura média estimada foi de SOpm.

A tensdo de polarizacdo era aplicada entre os eletrodos por uma fonte
externa acoplada ao sistema e era mantida constante durante todo o experimento.
O valor desta tensdo permite controlar a contribui¢do da migracdo elétrica no
movimento dos fons em solugdo. Nos resultados analisados no capitulo 3, a
tensdo variou entre 6 e 8 volts. Durante os experimentos, as células eram
mantidas abertas a fim de permitir a facil liberagdo do H, gerado juntamente com
a deposi¢do do Fe, reduzindo assim efeitos deletérios das bolhas de H, sobre o

padraio em formagdo. Finalizada a eletrocristalizacdo, o depdsito era
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imediatamente posicionado sob as lentes de um microscépio 6tico e fotografado,
pois com o desligamento da corrente havia dissolucao e oxidagdo da estrutura e
em questdo de minutos o depdsito desaparecia.

Todos os experimentos foram realizados a temperatura ambiente € o

tempo de crescimento foi de aproximadamente 45 segundos.

2.3 - Aplicacdo do Campo Magnético

Nos experimentos de magneto-eletrodeposi¢do, o campo magnético foi

produzido pelo eletroima mostrado na figura 12.

Figura 12 - Vista do eletroima posicionado para a aplicagdo do campo magnético paralelo ao eixo

da célula

Um suporte nivelado permitiu um posicionamento horizontal preciso da
célula entre os pdlos do ima. A direcao do campo magnético foi cuidadosamente
ajustada a fim de garantir que as linhas de campo fossem paralelas ao plano da
célula e, com base no afastamento dos entreferros do eletroima, podia ser
estabelecido um campo magnético uniforme de até 0,5 T.

As medidas da corrente elétrica e tensao entre os eletrodos, em fun¢do do
tempo, foram monitoradas por um sistema de aquisi¢cdo de dados conectado a um

computador. Um esquema do arranjo experimental, utilizado quando o
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experimento € realizado tanto na auséncia quanto na presenga do campo

magnético, € mostrado na figura 13. Todos os fios de conexdo foram blindados

para evitar que qualquer fonte externa de ruido alterasse os dados coletados.

Fonte de
Tensao DC

- amplificador
de sinal

Célula
Eletrolitica

Figura 13 - Esquema do sistema de monitoramento da corrente elétrica.

Sistema de
aquisicao de
dados

Computador
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Capitulo 3

3.1 — Eletrodeposi¢ao de Ferro

Observamos 3 regimes de crescimento qualitativamente distintos quando
a célula estava sujeita somente a polarizagdo elétrica. Os pardmetros
experimentais controlados foram a concentragdo e a diferenca de potencial entre
os eletrodos.

Para concentragdes proximas de 0,02 mol/l e pequenos valores de tensio
(aproximadamente 6,0 volts), o depdsito apresentou uma morfologia
arborescente, com estruturas ramificadas dispostas radialmente em torno do
catodo conforme € possivel verificar na figura 14. Como a concentragdo € muito
reduzida, estas estruturas assemelham-se com as do tipo DLA geradas por

simula¢do computacional.

Figura 14 - Padrio formado durante a eletrocristalizagdo de ferro (C=0,02 mol/l e AV=6,0 volts)

Para concentragdes entre 0,06 e 0,1 mol/l e valores de tensdo proximos de
6,0 volts o agregado também exibiu simetria radial, porém o ntimero de bragos e

sub-bracos observados foi muito maior conforme pode ser visto na figura 15.
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Figura 15 - Depésito de ferro crescido sob 6,0 volts de tensdo: (a) C=0,06 mol/L; (b) C=0,08

mol/l.

A medida que aumentamos a concentracdo do eletrélito (acima de 0,1
mol/l), a estrutura formada passou a se mostrar mais densa. As ramificacdes
principais, dispostas radialmente em torno do catodo, se fundiram e quase nao foi
possivel observar seu contorno (figura 16). Se o aumento da concentragdo for
acompanhado do aumento da DDP, verificamos o crescimento de um agregado
ainda mais compacto € com menor numero de sub-bragos. Observamos
claramente um envelope circular com ramificacdes quase retas, indicando que o
campo elétrico mais intenso induziu uma caminhada das particulas mais guiada

ao centro.

Figura 16 - Depdsito de ferro obtido a partir de 0,3 mol/l de FeCl; :(a) 6,0 volts; (b) 8,0 volts.

O principal fator limitante nestes experimentos foi a formacdo de bolhas

de H,, decorrentes da evolucdo da reducdo do hidrogénio, As bolhas podiam
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separar os bragos do depdsito e até mesmo destrui-los quando se desfaziam. Este
nao foi o caso dos padrdes obtidos quando a célula se encontrava aberta e os
valores de C e AV estavam dentro do intervalo apresentado aqui. No entanto,
devido ao ndo posicionamento de uma tampa sobre a solu¢do, a uniformidade da
espessura do eletrélito nao pode ser precisada.

O monitoramento continuo da corrente permitiu o exame da mesma para
diferentes valores de concentracio do eletrdlito. Gréficos de corrente por tempo,
para uma mesma ddp de 6,0 volts, sdao apresentados na figura 18. As diferengas
verificadas na morfologia dos depdsitos das figuras 14, 15 e 16-a podem ser
atribuidas ao aumento da corrente elétrica decorrente da diminuicao da queda de
tensdo no eletrdlito. O aumento da concentragdo dos portadores de carga leva a
diminui¢do da resisténcia 6hmica do eletrélito que, por sua vez, leva ao aumento
da corrente e da taxa de deposi¢do. Visto que a massa de material depositado €
proporcional a corrente que circula pelo sistema, a maior razdo de deposicdo
ocorre para a solu¢ao mais concentrada.

A queda na intensidade da corrente observada ja nos primeiros segundos
dos experimentos pode ser interpretada como sendo devido ao consumo dos ions

durante a reducao do metal.

80 1
70 _
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—~ 601
% .
= 501 Figura 18 - Grifico de
§ 40 1 corrente  versus tempo,
8 30 1 obtido durante processo
20 4 . de eletrocristalizagao
C=0,06 mol/l .
10 4 para diferentes valores
\_\MO@}? mol/l  de concentragdo dos fons
T ¥ T T b

S— — —
0 10 20 30 40 50 60 ferro no eletrdlito.
Tempo (s) DDP=6,0 volts.
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3.2 — Eletrodeposi¢cao na presenca do

campo magnético : c€lulas circulares

O passo seguinte do nosso trabalho foi introduzir no sistema um campo
magnético uniforme orientado no nlano da célula. Os experimentos foram
realizados sob um campo magnético uniforme de 0,5 T, orientado no plano da
célula, para diferentes valores de C e AV.

Para uma concentracao d eletrélito de 0,06 mol/l, observamos uma quebra
da simetria do depdsito quando sob a acdo do campo magnético. Nestas
circunstancias, os agregados que antes cresciam radialmente em torno do cétodo,
figura 15, passaram a apresentar um envelope retangular com dois dos seus lados
(os maiores) orientados paralelamente ao campo. O depdsito cresceu entre as
diagonais do retangulo formando frentes de crescimento ao longo das direcdes
paralela e perpendicular ao campo. Ele também apresentou menos bracos e sub-
bragos quando comparado com aquele verificado na auséncia do campo. Estes

resultados sdo apresentados na figura 19 para diferentes valores de AV.

Figura 19 - Padrdo formado sob acdo do campo magnético C=0,06 mol/l: (a) AV =6,0 volts; (b)
AV=7,0 volts.
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A figura 19-b sugere que o aumento da tensdo entre os eletrodos é capaz
de induzir a restauracdo da simetria radial observada anteriormente. Isto implica
que neste caso a forca magnética atuante no sistema deve ter a mesma ordem de
grandeza que a forca elétrica, pelos menos nas proximidades do agregado.

A medida que a concentracdo do eletrdlito foi aumentada, observamos
novas quebras de simetria. Para concentragdes proximas de 0,1 mol/l, o depdsito
assumiu uma forma elipséide centrada no catodo. A estrutura é mais compacta do
que a retangular e os bracos sdo menos ramificados. A maior densidade de
filamentos estd na regido paralela ao campo, mas é possivel observar uma frente
de crescimento na regido perpendicular ao mesmo, delimitada por duas diagonais,

conforme mostra a figura 20.

Figura 20 - Padrao formado sob a¢do do campo magnético: C=0,1 mol/l e AV =6,0 volts.

Para concentracgdes acima de 0,2 mol/l o depdsito adquiriu a forma de um
losango com muitas ramificagdes orientadas na direcdo de do campo magnético
aplicado. Observamos também um crescimento desigual na direcao perpendicular
ao campo magnético e no lado da célula onde as forcas de Lorentz e gravitacional
tém orientacdes opostas. Neste lado, a morfologia do padrdo apresentou uma
estrutura menos densa e mais ramificada em comparacdo com o lado oposto,
onde a forca de Lorentz tem a mesma orientacdo da forca da gravidade. Além
disso, as ramificacdes sofreram diferenciado afastamento umas das outras no lado

em que as forcas estavam em oposi¢cdo. Estes resultados sdo apresentados na

37



figura 21. A linha que passa pelo centro geométrico da célula e é paralela ao
campo magnético, permite diferenciar os dois lados.

Nestas circunstancias (C=0,3 mol/l e 4V =6,0 volts) o monitoramento
continuo da corrente revelou que esta foi mais intensa quando o crescimento foi
realizado na presenca do campo magnético. Estes resultados sdo apresentados na
figura 22 em um gréfico de corrente versus tempo. A drea sob as curvas estd
diretamente relacionada com a massa depositada, sugerindo que uma maior

deposicdo de ferro ocorreu na presenca do campo.

Figura 21 - Padrdo formado sob acdo do campo magnético e AV =6,0 volts: (a) C=0,2 mol/l; (b)
C=0,3 mol/l.
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Para que possamos compreender estes resultados, devemos lembrar que o

depdsito é formado por um material ferromagnético e que suas particulas
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possuem um momento magnético p que tende a se alinhar com o campo externo.
A soma destes momentos magnéticos individuais produz uma magnetiza¢do do
agregado em escala macroscdpica € um campo magnético dipolar ndo homogéneo
que se modifica a cada nova particula adicionada ao agregado. A soma do campo
externo uniforme com o campo dipolar resulta em um campo cujo gradiente é nao
nulo, e que pode efetivamente interferir no movimento das particulas. A forca de
gradiente magnético, segundo termo da equacdo 20, atuando sobre estas
particulas modifica a probabilidade destas se agregarem em certas regides. As
linhas de campo produzidas pela soma do campo externo, gerado pelo eletroima,
e pelo campo dipolar, associado ao depdsito formado nos instantes iniciais do

experimento, sdo apresentadas na figura 23.

Figura 23 — Diagrama esquematico ilustrando a superposicdo dos campos magnéticos.

Escrevendo o segundo termo da equagdo 20 em coordenadas retangulares

temos:

- r OB, g
Foch|(5 8BX+By BB, )+Byaﬂ i 1)
[T ox dy ox dy

que permite mapear o campo desta forca, conforme mostrado na figura 24. As
figuras apresentados nesta parte do trabalho foram geradas pelo software
comercial Mathematica, que permite tracar de maneira simples e direta campos

vetoriais.
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Figura 24 — Diagrama da for¢a de gradiente magnético.

Fica claro pela equacdo 21 que o campo magnético externo, por ser
homogéneo e constante, ndo tem influéncia sobre o movimento das particulas,
entretanto € ele quem determina o alinhamento do momento das particulas que
formam o agregado e, consequentemente, a orientacdo da magnetizagao.

O mapa da figura 24 ¢ particularmente interessante, pois ilustra o
comportamento de uma particula ao ser submetida a este perfil de forca. E
possivel inferir que os fons sujeitos ao campo de forca na direcdo paralela ao
campo, tendem a convergir e a cristalizar-se nestas regides. O contrdrio ocorre
nas regides perpendiculares ao campo magnético (destacadas em vermelho), onde
as particulas s@o empurradas para longe do eletrodo. Esta tendéncia pode ser
verificada nos resultados apresentados anteriormente. Na presenca do campo
magnético todos os depdsitos mostraram um crescimento preferencial na direcao
paralela ao campo.

O diagrama da figura 24 também nos leva a inferir que unicamente a acio
da forca de gradiente magnético ndo explica a variedade de padrdes observados
quando um campo magnético estd presente. Os resultados apresentados na figura
19 mostram que um pequeno aumento da tensdo entre os eletrodos, ou seja, da

forca elétrica, produz um “arredondamento” do depdsito retangular. Esta
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evidéncia experimental sugere que a origem desta diversidade morfoldgica esteja
na competicdo entre as forgas de gradiente magnético e elétrica.

Investigamos esta hipétese por meio de simulacdes computacionais. Os
resultados do que seria o perfil do campo elétrico da célula estdi mostrado na

figura 25.

Figura 25 — Campo elétrico na célula eletrolitica. A resolu¢do da equacdo de Laplace com as
devidas condi¢des de contorno fornece uma aproximagdo do que deve ser o potencial elétrico real

do sistema.

O passo seguinte da nossa andlise consistiu em somar as contribui¢des da
forca elétrica e magnética e tragar o diagrama de linhas de forca resultante.(]g, tes
resultados sdo apresentados na figura 26. E importante ressaltar que as grandezas
usadas neste modelo ndo correspondem aos valores experimentais, e permitem
apenas fazer um exame qualitativo dos resultados e da relevancia de certas
interacdes. Na situacdo real, a forma do agregado se modifica a cada particula
adicionada ao seu arranjo. Logo, o campo dipolar resultante depende tanto da
morfologia quanto do alinhamento dos sitios magnéticos que compde a estrutura.
Um modelo mais realista exigiria o uso de métodos numéricos e simulagdo

computacional [40].
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Figura 26 — Variac@o da contribuicdo das forcas elétricas e magnéticas. Os diagramas da direita
estdo coloridos de acordo com a intensidade dos vetores de for¢a. O vermelho significa um

modulo maior e o azul menor.
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Embora o modelo seja simples e a forma do depdsito inicial (circular) ndo
seja essencialmente a observada na experiéncia, o diagrama oferece explicagcdes
para boa parte dos padrdes obtidos experimentalmente. O “arredondamento” do
depdsito observado na figura 19-b pode ser entendido como resultante do
aumento da contribuicdo da forca elétrica, decorrente do aumento da tensdo na
célula, frente a contribuicdo da forca de gradiente magnético. Este efeito
corresponderia a transi¢do da forma exibida no digrama (b) da figura 26 para a
forma apresentada no diagrama (c) da mesma figura.

E interessante observar nas figuras 19, 20 e 21 que os depésitos sdo
alongados na dire¢cdo do campo magnético externo, exatamente na direcdo em
que o modelo prevé a maior intensidade do campo de forcas. As ramificagdes que
crescem na direcao perpendicular ao campo magnético se desenvolvem menos e
sd0 comparativamente menores em comprimento em razao de estarem sujeitos a
forcas de menor intensidade. Este efeito € mais pronunciado a medida que se
aumenta a concentracao do eletrélito, conforme mostrado na figura 21.

A variag@o da concentracdo do eletrdlito esta diretamente relacionada as
contribuicdes das forcas elétricas (eq. 10 e 14) e magnéticas (eq. 16 e 21). Este
fato nos leva a acreditar que a transi¢do de retangulo para losango decorre de uma
reconfiguracdo do arranjo que existe entre as for¢as que operam sobre o sistema.
Ramificacdes que crescem desviadas da dire¢do paralela ao campo magnético
tenderdo a assumir progressivamente esta direcdo a medida que se desenvolvem
como resultado do dominio de forcas mais intensas nas pontas destas
ramificacdes. Este desvio daria entdo origem aos losangos observados na figura
21. Além disso, acreditamos que o crescimento desigual do depdsito esteja
relacionado a competi¢do entre um modo de conveccdo e outro. No lado em que
as forcas de Lorentz e gravitacional t€ém orientacdes opostas, a primeira atua no
sentido de diminuir o gradiente de cargas que d4 origem a convec¢do induzida
pela gravidade. O contrario acontece no lado em que as forcas se somam, onde o
gradiente de cargas é reforcado pela presenca da forca de Lorentz.

Resultado similar a este foi obtidos por Bodea et al durante a
eletrodeposicdo de cobalto que, assim como o ferro, forma depdsitos

ferromagnéticos na presenca do campo. Um efeito ndo destacado pelo autor foi o
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crescimento desigual na direcdo perpendicular ao campo magnético, maior no
lado da célula onde as for¢as de Lorentz e gravitacional tém a mesma orientacdo,

conforme pode ser visto na figura 27.

Figura 27 — Eletrodeposi¢do de cobalto: C = 0,5 mol/l e AV= 5 volts na presenga de um campo

magnético planar H=0,2 T. [Reproduzido da ref. 34]

Um experimento onde foi usada uma célula com o eletrodo de trabalho
confeccionado em material magnetizdvel permitiu corroborar estas hipéteses.
Nestas condi¢des, o cdtodo passa a exibir uma magnetizacdo induzida desde o
inicio do processo, de forma andloga as premissas adotadas na construcao do
nosso modelo. O resultado € apresentado na figura 27. O grande nimero de
ramificagdes orientadas na direcdo do campo magnético sugere que o aumento do
gradiente magnético produzido pela inclusdo de um eletrodo magnético tem o
mesmo efeito que o aumento da concentragdo do eletrélito sobre a intensidade da

forca de gradiente magnético.
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Figura 28 — Comparacdo entre os resultados e a teoria. Eletrodeposi¢io de Ferro C=0,06 mol/l,
AV=6,0 volts, Bu=0,5 T. O eletrodo da célula € feito de um material magnético.

Os resultados indicam claramente que a for¢a de divergente de campo
magnético desempenha um papel fundamental na formag¢ao dos padrdes quando o

campo magnético esta presente.

3.3— Magneto-eletrodeposicao de ferro:
células retangulares

Os resultados apresentados na se¢do anterior levam a crer que a interacao

dipolar tem um papel decisivo na formacédo e selecdo dos agregados de ferro na
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presenca do campo magnético. Na configuracdo circular a voltagem Hall
produzida nos diferentes lados da célula esta em curto-circuito, este efeito pode
ser eliminado utilizacdo a célula com geometria retangular apresentada na figura
2-b.

Os depdsitos obtidos nesta geometria, apresentam uma morfologia
dendritica mais definida, com uma frente de crescimento composta de filamentos
delgados dispostos paralelamente uns aos outros. Podemos observar claramente
na figura (29) que o nimero de filamentos pequenos e de sub-bracos decresce a
medida que aumentamos a polarizagdo elétrica da célula, sugerindo que a
morfologia do agregado é fortemente influenciada pela contribuicdo da migragao
elétrica. Esta estrutura mais homogénea indica que a forca elétrica produzida pelo
campo elétrico na extremidade de cada filamento faz com que os ions tenham
uma caminhada mais guiada até o depdsito. Quanto maior a tensdo entre os
eletrodos, mais delgadas e independentes sdo as ramificacdes do agregado,

embora ainda exista uma componente difusiva.

Figura 29 - Padrdo formado durante eletro-cristalizacdo de ferro a partir de uma solucio

de C=0,1 mol/l de FeCl;— (a) AV =5,0 volts; (b) AV =7,0 volts;
A presenga de um campo magnético planar, perpendicular a direcdo da

corrente, faz com que parte dos dominios magnéticos que compdem cada

filamento se alinhe com o campo externo. Nesta situacdo, a soma do campo
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dipolar produzido por estes sitios com o campo magnético externo produziria na
extremidade de cada filamento um gradiente magnético nao nulo, capaz de alterar
a trajetéria das particulas ndo depositadas na regido proxima ao agregado.
Utilizando os mesmos métodos de simulacdo utilizados anteriormente, obtém-se
o perfil da forca relativa a esta configuracdo conforme pode ser visto na
ilustracao da figura 30. Neste esquema, o depdsito € constituido por quatro
filamentos, cada um formado por 6 dipolos magnéticos que apontam na direcao
do campo externo.

O mapa da figura 30 sugere que a for¢a de gradiente magnético poderia
privilegiar a cristalizacdo dos ions em uma dire¢do perpendicular a direcao de
crescimento normal do agregado, além disso, sugere um comportamento similar
ao apresentado pela eletroconvec¢do conforme a figura 8. Esta forca torna-se
cada vez mais repulsiva na regiao acima de cada um dos filamentos, diminuindo
a probabilidade de uma particula fora do agregado superar esta barreira e colar-se
nesta regido. Se levarmos em conta o sentido da migracao dos ions e a evolugdo
temporal do tamanho do depdsito, o diagrama da figura 29 também sugere o

crescimento de “pontes”, ligando um filamento aos seus vizinhos.

Figura 30 — Diagrama da for¢a de gradiente magnético

Como pode ser visto na figura 30, esta tendéncia foi confirmada
experimentalmente. Na eletrodeposicao do ferro na presenga do campo magnético
observamos a formacdo de uma estrutura entrelacada como uma teia ji nos
primeiros segundos do experimento. Este efeito foi associado as propriedades
magnéticas do material, j4 que nao foi verificada nenhuma mudanca na

morfologia quando o ion cobre foi eletrodepositado. De fato, em razdo do cobre
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ser paramagnético, o campo dipolar induzido pode ndo ser suficientemente

intenso para gerar um gradiente de campo na rede em torno do agregado.

T A S s S S e i WSS I T S B e

Figura 31 - Padriao formado durante eletro-cristalizagdode ferro (AV =5,0 volts) a partir de uma

solugdo de C=0,1 mol/l de FeCl; na presenca do campo magnético.

A configuragdo retangular também permitiu investigar os efeitos da
orientacio da forca de Lorentz sobre o perfil do depdsito. A inversio do
posicionamento da célula em relacdo aos pdlos do eletroima ou do sentido da
corrente permite alterar o sentido da forca da Lorentz. Utilizando uma célula
retangular dupla foi possivel observar em tnico experimento os efeitos da
mudanga de sentido da corrente elétrica. Verificamos uma maior taxa de
deposicdo na configuracdo em que a forca de Lorentz e da gravidade estavam em

sentidos opostos, conforme mostrado na figura 32.
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Figura 32 - Padrao formado durante eletro-cristalizacaode ferro (AV =5,0 volts) a partir de uma
solugdo de C=0,1 mol/l de FeCl; na presenca do campo magnético: (a) for¢a de Lorentz

apontando para fora do plano; (a) forca de Lorentz apontando para dentro do plano.
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Este resultado corrobora com aquele observado nas células circulares e
que acreditamos estar relacionado a competi¢do entre a conveccao induzida pela

gravidade e eletroconveccao.
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Capitulo 4

Conclusao

Os resultados apresentados no capitulo anterior ndo deixam dividas da
influéncia do campo magnético sobre a morfologia dos padrdes produzidos pela
eletrocristaliza¢do. Os experimentos realizados nas células circulares mostraram
que os agregados, obtidos na presenca do campo magnético orientado no plano de
crescimento, passam a apresentar uma estrutura ramificada diferente daquela
observada na auséncia do mesmo. A forma retangular é encontrada quando ha um
balanco entre as interacdes dipolares e elétricas. Aplicada a spins isolados, as
interacoes magnéticas sdo fracas e incapazes de alterar significativamente o
transporte de massa, mas em fun¢do do ferromagnetismo do depdsito, elas podem
ser equiparaveis as outras forcas. A competi¢do entre a forca elétrica e a forca de
gradiente magnético influencia significativamente o movimento das particulas
que, ao se aderirem ao agregado, determinam sua morfologia. O aumento da
concentracdo do eletrdlito altera este equilibrio de forcas e privilegia a formacao
do losango, com muitas ramifica¢des orientadas na direcdo do campo. Neste
caso, acreditamos que um grande ndmero das particulas agregadas tem seu
momento magnético orientado na dire¢do do campo externo, fazendo com que o
momento magnético total desses filamentos também se alinhe com o campo.

Outros fendmenos, como o crescimento assimétrico do agregado e
aumento da densidade de corrente sugerem a existéncia de um mecanismo de
conveccdo no sistema. Acreditamos que a competicao entre a forca de Lorentz e a
forca da gravidade poderia produzir uma agitacao no fluido que desestabilizaria a
estrutura da camada de difusdo, em particular no lado da célula onde as duas

forgas tém sentidos opostos.
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Nas células retangulares o entrelacamento do depdsito verificado na
presenca do campo magnético corrobora com a hipétese de que a competicao
entre a for¢ca de gradiente magnético e a forca elétrica determina a forma final do
agregado. O movimento dos ions que se aproximam do agregado € fortemente
influenciado pela forca elétrica, atuando diretamente sobre eles e através da
eletroconveccao, e pelo campo dipolar produzido pelo depdsito. Isso permite que
estas particulas se depositem em regides onde o campo magnético ndo estd
orientado paralelamente aquele braco ou sub-braco, originando a estrutura em

forma de teia observada.
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