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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obten¢do do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)
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ZINCO-FERRO EM MEIO DE SULFATO

Susana Ines Losada Diaz
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A codeposi¢ao do Zn com os metais do grupo do Fe ¢ classificada como
andmala, uma vez que o Zn se deposita preferencialmente sob determinadas condigdes.
No entanto, 0 mecanismo envolvido ainda é motivo de muita controvérsia. Dentro desse
contexto, a cinética de codeposi¢do anomala de ligas ZnFe foi investigada em solugdes
de sulfato. Estudou—se o efeito da composi¢do da solucdo, inclusive da presenga de CI,
e do pH através de curvas de polarizagdo, medidas de pH interfacial e impedancia
eletroquimica, além de andlises fisicas, morfoldgicas e de superficie. As reacdes de
reducdio de H' e de Fe'" foram inibidas com o aumento da concentracio de Zn  na
solugdo. O aumento de pH causa a ativacdo da deposi¢ao de Zn durante a codeposi¢do
de ZnFe. Efeito semelhante foi observado em presenca de CI'. O pH interfacial aumenta
durante a deposi¢do individual de Fe, bem como de Ni, o que indica um consumo
simultaneo de H'. Por outro lado, a deposi¢do de Zn causa uma inibigao da reducio de
H'. Uma correlagdo entre o comportamento da codeposicdo de ZnFe e ZnNi indica que
a reacdo catddica que prevalece em determinada condicdo ¢ a que governa o pH
interfacial. Dessa forma, a codeposicdo andmala ndo estd associada a saturacdo de
qualquer espécie termodindmica na superficie catodica. A codeposi¢cdo andmala de ligas
ZnFe decorre da existéncia de uma concentracdo de Fe'" na solugio suficiente para que
a espécie [Fe,Znyl.gs seja formada, de tal forma que o Zn se deposita, causando um
bloqueio na reacdo de redugio de H'. A formagio da espécie [FexZny]ags € responsavel

pela transi¢do de codeposi¢do normal-andmala, cuja taxa ¢ fungdo do anion em solugdo.



Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Doctor of Science (D.Sc.)
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The electrodeposition of Zn with Fe-group metals is classified as anomalous,
since the less noble Zn deposits preferentially in most plating conditions. Although this
phenomenon has been well known, its mechanism remains to be elucidated. In this
sense, the kinetics of ZnFe codeposition was investigated in acid sulfate solutions. The
effects of solution composition, anion ClI" and pH were analyzed by means of
polarization curves, interfacial pH and electrochemical impedance measurements.
Physical, morphological and surface analysis where also performed in the alloy
deposits. Inhibition of H' reduction and Fe deposition occurs with increasing Zn'"
concentration in sulfate solution. Increasing pH causes Zn deposition activation during
ZnFe codeposition. Anomalous codeposition is also favored in chloride medium. The
interfacial pH increases during separate deposition of Fe and Ni, meaning that it occurs
with simultaneous consumption of H'. Individual Zn deposition brings about an H"
inhibition. A correlation between the codeposition behavior of ZnFe and ZnNi in sulfate
and chloride solutions suggests that the prevailing cathodic reaction governs the
interfacial pH behavior. Thus, anomalous codeposition process does not seem to be
associated with a saturation of any thermodynamic species at the electrode surface. The
Fe"™" concentration in solution enough to cause the formation of [Fe,Zn,].4s intermediate
at the electrode surface allows Zn to be deposited. This causes a blocking effect on the
H' reduction reaction. The formation of [FexZny]aqs species accounts for the normal to

anomalous transition, that is a function of the type of anion in solution.
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deposicao metalica em funcao da densidade de corrente e (b) curvas de
polariza¢do parciais, obtidas em modo galvanostatico na solugdo 3 (75,5
%Fe ") da Tabela III.1, a pH=5,0 e 500 rpm.
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Fe'", cloreto), a pH=3 e 500 rpm.
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pH=3,0, juntamente com os correspondentes teores de Fe.
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Figura IV.36 — Diagramas de impedancia obtidos na solugdo 3 (75,5% Fe'") da
Tabela III.1, a pH=3,0, em EDR de ago a 500 rpm, nas condi¢des de corrente
estabelecidas na Tabela I'V.3 (Freqiiéncias em Hertz).

Figura IV.37 — Micrografias obtidas em MEV das amostras 1 (a), 2 (b), 4(¢c), 5
, regido central (d) e regido da borda (e). Aumentos de 3000x.

Figura IV.38 — Espectro de Auger do filme escuro formado sobre eletrodo de
Pt na solugdo 3 (75,5 %Fe™) da Tabela III.1, pH=3, 500 rpm a 1,5 mA/cm’.(a)
micrografia (3000x) e (b) diagrama de impedancia tipico.

Figura 1V.39 - Espectros de Raios-X do filme escuro sobre Pt com duas
diferentes interpretagdes: (A) C- FeZn;s e (B) Fej1Znyo.

Figura IV.40 — Espectro de Auger do filme escuro formado sobre eletrodo de
Pt na solugdo 3’ (75,5 %Fe"", cloreto) da Tabela III.1, pH=3, 500 rpm a 5,0
mA/cm®.(a) micrografia através de MEV (4000x).

Figura IV.41 — Diagramas de impedancia obtidos em modo galvanostatico na
solugdo 2 (88,5 %Fe'") da Tabela III.1, pH=3,0 e 500 rpm, nas densidades de
correntes indicadas.

Figura IV.42 — Diagramas de impedancia obtidos em modo galvanostatico na
soluciio 3 (75,5 %Fe'") da Tabela III.1, pH=3,0 e 500 rpm, nas densidades de
correntes indicadas.

Figura IV.43 — Diagramas de impedancia obtidos em modo galvanostatico na
solugdo 4 (66 %Fe™) da Tabela III.1, pH=3,0 ¢ 500 rpm, nas densidades de
correntes indicadas.

Figura 1V.44 — Diagramas de impedancia obtidos em modo galvanostatico na
soluciio 3 (75,5 %Fe'") da Tabela III.1, pH=5,0 e 500 rpm, nas densidades de
correntes indicadas.

Figura IV.45 — Diagramas de impedancia obtidos em modo galvanostatico na

solucdo 3’ (75,5 %Fe"™, cloreto) da Tabela IIL1, pH=3,0 ¢ 500 rpm, nas
densidades de correntes indicadas.
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CAPITULO I

INTRODUCAO

A eletrodeposicdo de metais e ligas tem sido largamente empregada na
obtencédo de revestimentos na industria, pois permite que materiais menos nobres
sejam empregados como substratos com resultados excelentes. Neste sentido, existe
um particular interesse na eletrodeposig¢ao de ligas pois tal processo torna possivel a
obtencdo de camadas com melhores propriedades fisicas, melhor resisténcia
mecanica e melhor resisténcia a corrosdo do que os metais individuais que as
compéem [1-3]. Uma grande variedade de ligas binarias pode ser obtida por
eletrodeposicéo, de forma densa e macroscopicamente homogénea, tipicamente como
revestimentos, sendo as mais importantes do ponto de vista técnico-econémico, as
ligas de Zn, Sn, Ni e de metais nobres. Dentre estas, as ligas de Zn com os metais do
grupo do ferro tém sido muito empregadas, especialmente na industria de chapas de
aco visando uma melhor resisténcia a corrosao [4]. Uma outra aplicagdo dessas ligas
tem sido na substituicao de revestimentos a base de cadmio nas industrias elétrica e
aeroespacial, devido especialmente as propriedades toxicas deste ultimo. Estas ligas
tém como caracteristica uma elevada resisténcia a corrosdao atmosférica, boa
estampabilidade e soldabilidade. Ja as ligas obtidas entre os préprios metais do grupo
do Fe visam basicamente conferir certas propriedades magnéticas ao substrato bem
como para substituir os depdsitos decorativos de Ni. Outras ligas tém como finalidade
0 acabamento de superficie para contatos elétricos ou para pegas mecanicas, bem

como para fins decorativos.

As camadas de ZnFe ou ZnNi tém mostrado um melhor desempenho quanto
a corrosdo quando comparadas com as de Zn puro, com ou sem tratamento posterior
de cromatizagcdo. Esses revestimentos tém sido empregados como protecédo catddica
do aco ao carbono no sentido de aumentar sua vida util, especialmente no caso de
chapas para a industria automobilistica. Para ligas de ZnFe ou ZnNi utilizadas em
painéis automotivos, camadas contendo 10 a 14 %Ni ou 15 a 25 %Fe tém
apresentado uma melhor resisténcia a corrosdo quando comparadas com camadas de

Zn puro, para uma massa de camada cerca de 50% inferior & de zinco [1,4]. No caso
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de chapas de ago revestidas com ligas ZnFe, camadas com mais altos teores de Fe
apresentam boa soldabilidade e melhor ancoragem para pintura, superiores a outras
camadas de liga de Zn. A resisténcia a abrasdo de camadas de ZnFe é superior a do
Zn puro [5].

Apesar de ser uma tecnologia ja bem estabelecida, baseada em grande
experiéncia pratica, a eletrodeposi¢édo de ligas € um processo de controle complexo
devido muitas vezes a delicada estabilidade dos eletrélitos utilizados, além de ser
freqientemente funcdo de faixas de condi¢cdes de operagdo muito estreitas, fatores
esses que interferem diretamente na qualidade e composi¢cao das camadas obtidas.
Ainda nos dias de hoje, a eletrodeposic¢ao lida com o empirismo, restando uma lacuna
entre a pesquisa fundamental, especialmente no que concerne a cinética envolvida, e
0 processo pratico industrial. Por outro lado, mais recentemente, um consideravel
esforco tem sido verificado no sentido de se estabelecer um melhor conhecimento
tedrico do processo de eletrocristalizacdo [6]. O objetivo mais importante tem sido o
desenvolvimento de modelos que possam prever o mecanismo envolvido na

codeposig¢ao de dois ou mais metais.

A codeposicdo anbmala €& caracterizada pelo fato de o metal
termodinamicamente menos nobre se depositar preferencialmente a partir de
eletrélitos contendo diferentes ions metalicos. Este fendbmeno tem sido reportado
especialmente na codeposi¢do dos metais do grupo do ferro e destes com o zinco,
cadmio ou estanho [7]. A natureza da codeposicdo anbmala tem sido objeto de
diferentes pesquisas visando basicamente estabelecer correlacbes entre os
parametros de eletrodeposicédo e a qualidade das camadas. Poucos séo os trabalhos
que estudaram o fenébmeno com o objetivo de se conhecer o real papel da composicao
dos eletrélitos (concentragdo de sais, presenga de aditivos e impurezas, etc..) e de
parametros tais como pH, temperatura, condi¢bes hidrodindmicas, densidade de
corrente, etc. de maneira a obter respostas a questdes que permitam a modelizagao

do processo em questao.

Dentre as propostas apresentadas na literatura para a elucidagdo da
codeposicdo andmala, a mais difundida e também alvo das maiores controvérsias,
considera a formacao e precipitacdo no catodo de hidréxidos do metal menos nobre,
devido a um aumento local do pH. Nestas condi¢cbes a deposi¢gao do metal mais nobre
seria inibida [8]. Devido as diversas falhas existentes nesse mecanismo, outras

propostas tém surgido, muitas vezes contribuindo para uma maior discussdo e/ou
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conhecimento do fendmeno. Essas propostas e suas limitagdes serdo apresentadas e

discutidas em detalhe no préximo capitulo.

Por outro lado, estudos cinéticos sobre a codeposi¢cdo anémala de ligas de Zn
com os metais do grupo do Fe ndo sdo muito freqiientes na literatura. Em trabalhos
mais recentes, CHASSAING e WIART [9] e FABRI MIRANDA [10] propuseram
modelos cinéticos para a codeposicdo de ligas ZnNi em meio de cloreto e sulfato,

respectivamente, utilizando a técnica de impedancia eletroquimica.

Dentro desse contexto, o principal objetivo do presente trabalho foi estudar a
cinética do processo de codeposicdo anémala das ligas ZnFe em meio de sulfato,
visando uma melhor compreensao deste fendmeno, utilizando-se como ferramentas
técnicas estacionarias e n&o estacionarias. Um paralelo entre os mecanismos
propostos para o sistema ZnNi e o presente estudo foi também realizado com o

objetivo de se obter um modelo mais geral.

No Capitulo Il é apresentada uma Revisdo Bibliografica sobre a
eletrodeposicdo anémala. A partir de uma introducao geral e da classificagao dos tipos
de codeposicdo, é feita uma discussdo do processo de eletrodeposicdo anémala
propriamente dito e das propostas de mecanismos sugeridas. No Capitulo Ill sdo
descritos os Procedimentos Experimentais empregados no desenvolvimento deste
trabalho. O Capitulo IV mostra os Resultados Experimentais juntamente com a
Discussdo dos mesmos. Por fim, no Capitulo V encontram-se as Conclusdes e

Perspectivas do presente trabalho.



CAPITULO II

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada uma revisdo bibliografica sobre o processo de
codeposicao andmala. A partir de uma introdugéo geral e da classificagdo dos tipos de
codeposigao, é feita uma discussao dos processos e das propostas de mecanismos
sugeridas. Dentro desta discussao, tem-se primeiramente o caso das ligas dos metais
do grupo do ferro e, em seguida, a codeposicdo desses metais com o Zn. Para
finalizar, é apresentada uma abordagem especifica da utilizagdo da Técnica de

Impedancia Eletroquimica no estudo da codeposi¢cao anémala.

Il.1 - ELETRODEPOSICAO DE LIGAS: INTRODUGAO GERAL

Segundo BRENNER [7], o requisito basico para a codeposi¢cao de dois ou
mais metais a partir de uma solugédo aquosa € que pelo menos um dos componentes
possa se depositar individualmente. Além disso, para que haja deposi¢cao simultanea,
€ necessario que seus potenciais de deposi¢cao sejam préximos. A importancia desta
ultima consideracgao reside no fato de que, do ponto de vista termodinamico, o metal
mais nobre se deposita preferencialmente, impedindo a deposi¢do do metal menos
nobre. As condigcdes de deposicdo devem ser entdo selecionadas de forma que o

potencial mais negativo, possa ser atingido sem o emprego de correntes elevadas.

Levando-se em conta os valores dos potenciais padrdo dos metais, pode-se a
principio prever a probabilidade de serem codepositados. Metais cujos potenciais
padrdo sdo proximos em geral se codepositam facilmente. E importante destacar, no
entanto, que somente os valores de potencial ndo sio suficientes para estabelecer
condigbes de deposicdo simultdnea, uma vez que indicam meramente a
espontaneidade de uma reagao, ou seja, nao fornecem informacgbes cinéticas. Por
exemplo, Zn e Ni se codepositam apesar da diferenga de 0,5V entre seus potenciais.
Inversamente, Ag e Pd ndo se codepositam facilmente, embora seus potenciais sejam
proximos. Isto mostra que condigdes termodindmicas sédo importantes, porém néo

suficientes para prever a deposigcao simultanea de metais.
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E muito comum que a diferenga entre os potenciais de eletrodo de pares de
metais em solugdo de seus sais simples seja tdo grande que inviabilize a obtengéo da
liga. Faz-se, entdo, necessario aproximar artificialmente os potenciais. Isto pode ser
conseguido alterando-se a concentragdo dos sais metalicos, embora este
procedimento esteja limitado pelas suas solubilidades relativas. Pode-se também
utilizar como corrente de deposi¢gdo um valor superior a corrente limite do metal mais
nobre [11]. Neste caso, a velocidade de deposi¢do do metal mais positivo diminui, a
polarizacdo aumenta e o potencial de deposicdo do metal mais negativo pode ser
atingido. Contudo, esse procedimento em geral ndo resulta em depdsitos de boa
qualidade. A utilizagcdo de complexantes é o método mais eficaz para aproximar os
potenciais de eletrodo de pares de metais, uma vez que, na presenca desses

compostos, alguns metais tém seu potencial consideravelmente modificado.

A composicdo de uma liga obtida por eletrodeposicao é funcao de variaveis
de composi¢ao do eletrélito e de operagdo. Para facilitar a discussdo dos efeitos
dessas variadveis, BRENNER [7] classificou os processos de eletrodeposi¢céo de ligas
em solugbes aquosas em duas categorias: codeposicdo normal e anormal. A primeira
categoria tem como caracteristica o fato de os teores relativos dos metais na liga
estarem qualitativamente relacionados aos potenciais de equilibrio dos metais em
solugdo. Isto significa que o metal cujo potencial € mais positivo se deposita em
maiores teores na liga. Na segunda categoria, a série termodindmica dos metais nao

se reflete na composicao da liga. Essa classificagcao € discutida a seguir.

11.2) CLASSIFICACAO DOS PROCESSOS DE CODEPOSIGAO

Dentro das duas categorias citadas acima, BRENNER [7] subdividiu os
processos de eletrodeposicdo em cinco tipos, a saber: codeposicéo regular, irregular,
de equilibrio, anébmala e induzida. Os trés primeiros tipos foram considerados como

codeposigao normal, e os dois ultimos, anormais.

a) Codeposicao Regular

A codeposicao regular se caracteriza por ocorrer sob controle difusional. A
composigao da liga obtida é determinada pela concentragdo dos ions metalicos na
camada de difusdo catédica que, por sua vez é fungao das variaveis de deposicao.
Este tipo de codeposi¢cao é mais provavel de acontecer em eletrolitos de sais simples,
mas também pode ocorrer em presenca de complexantes. O sistema CuBi é um

exemplo de codeposigao regular.
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b) Codeposigao Irregular

Neste tipo de codeposicdo, os efeitos das variaveis de deposicdo nem
sempre obedecem as leis de difusdo. A codeposig¢do irregular ocorre com mais
freqiiéncia em solugdes de complexos, particularmente em sistemas onde os
potenciais dos ions metalicos sdo fortemente influenciados pela concentragdo do ion

complexante em solugédo, como no caso de Cu e Zn em solucdo de cianeto.

c) Codeposicao de Equilibrio

A codeposicao de equilibrio ocorre a partir de uma solugdo que se encontra
em equilibrio quimico com os metais da liga depositada. Assim, a razdo entre os
metais no depdsito, obtido a baixas densidades de corrente, € a mesma que no

eletrdlito. Este é o caso dos sistemas PbSn em solugdes acidas.

d) Codeposicao Induzida

A codeposicao induzida é caracteristica de ligas contendo metais que nao se
depositam individualmente, tais como o Ge, Mo, W ou P. No entanto, estes metais se
codepositam com metais do grupo do ferro. Os metais que estimulam a deposi¢édo sao
denominados indutores e os que nao se depositam individualmente sao ditos
relutantes. Os efeitos das variaveis de deposi¢do sobre a composi¢cao da liga obtida
sob codeposicédo induzida sdo complexos. A principal caracteristica € que o teor do
metal relutante no depdsito ndo aumenta de forma direta com o aumento da sua

concentracao na solucao, mas tende a um valor limite que é fungéo do sistema.

e) Codeposicao Andmala

A codeposicdo anbmala se caracteriza pelo fato de o metal menos nobre se
depositar preferencialmente em detrimento do mais nobre. Para um dado eletrélito, a
codeposigdo anémala ocorre sob certas condigdes de concentragido e de variaveis de
deposicdo. A codeposicdo andémala € basicamente restrita a sistemas contendo metais
do grupo do ferro: Fe, Co e Ni. A Figura Il.1 ilustra a relagao entre a composicéo da
liga e do eletrélito em trés exemplos de codeposicdo andmala: ZnFe , ZnNi e CoNi. A
linha auxiliar AB é definida por BRENNER [7] como ‘linha de referéncia de
composicao” (CRL) e é utilizada para visualizar melhor a relagao entre os teores dos
metais na liga e no eletrdlito. A curva do teor de um dado metal na liga localizada
acima da linha de referéncia indica que este metal se deposita preferencialmente, pois
sua concentracdo é maior na liga do que no eletrdlito. Na codeposicdo normal, é o
metal mais nobre que se deposita preferencialmente. Na Figura 1.1, as curvas do

metal mais nobre se encontram abaixo da CRL, indicando uma codeposicdo anédmala.
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Figura II.1 — Relagao entre as composi¢coes do depdsito e do eletrdlito na codeposicéo
de (1a) FeZn em eletrolito de sulfato a 50°C; (1b) FeZn em sulfato a
80°C; (2) NiCo em cloreto; (3) NiZn em sulfato. [7].

11.3) A ELETRODEPOSIGAO ANOMALA: CONSIDERAGCOES INICIAIS.

O mais importante aspecto da codeposicdo anémala é a dependéncia
particular da composicdo da liga com a densidade de corrente [12]. A Figura 1.2
mostra esquematicamente esse comportamento. A baixas densidades de corrente, a
concentracao do metal menos nobre € menor na liga do que no eletrdlito (regiao A), ou
seja, a deposigao € normal. Entre as regides A e B ocorre uma transicdo abrupta na
composicao da liga e o metal menos nobre passa a se depositar preferencialmente,
dando origem a codeposi¢cdo anémala (regido B). A densidade de corrente no ponto P,
onde a concentragdo do metal menos nobre na liga é igual a do eletrélito, é definida
por BRENNER [7] como “densidade de corrente de transi¢ao” (iy). Na regido B ndo se
observam variagbes consideraveis na composicdo da liga. Na regido C ocorre uma
diminui¢cdo do teor do metal menos nobre na liga. Nessas condi¢des, a deposicdo do

metal menos nobre ocorre sob controle difusional.

A composicdo de uma liga obtida durante a codeposicdo anémala ndo se
altera de maneira uniforme com as variaveis de deposicdo. Por exemplo, o efeito da

temperatura é determinado pela competicido entre dois fenbmenos com resultados
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opostos: polarizacdo e difusdo. Com o aumento da temperatura ocorre uma
despolarizacao de ambos os metais no eletrdlito. Por outro lado, o aumento da
temperatura favorece a codeposicao andmala, ou seja, a deposicao do metal menos
nobre, uma vez que favorece a difusdo de seus ions. O pH também exerce uma
influéncia incomum sobre a codeposicao anémala. Uma diminuicdo no pH em geral
leva a um aumento de i;, ou seja, quanto menor o pH, maior € a densidade de corrente
necessaria para o inicio da codeposigdo anémala. No entanto, este aspecto € motivo

de muita controvérsia na literatura, conforme sera discutido mais adiante.

Metal Menos Nobre na Liga (%)

i)

Densidade de Corrente

Figura 1.2 — Comportamento caracteristico da composi¢gdo do depdsito em fungao da
densidade de corrente para um sistema de codeposi¢do andmala. (P =
concentragdo do metal menos nobre no eletrdlito).

Como ja destacado, a codeposicdo anbmala estd associada a
eletrodeposicédo de ligas contendo um ou mais dos elementos do grupo do ferro. A
Figura 1.3 mostra curvas de polarizagdo para a deposigéo individual do Fe e do Ni,
bem como da liga FeNi. Observa-se que a curva (3) da liga se encontra entre as duas
curvas dos metais individuais, (1) e (2). Por outro lado, as curvas parciais do Ni (4) e
do Fe (5) na liga se apresentam em posigdes invertidas em relagdo as respectivas
curvas individuais. Essa inversao reflete uma caracteristica comum na codeposicao
anOmala: a inibicdo do metal mais nobre. O mecanismo desta inibicdo tem sido muito

discutido e apontado como a origem da codeposigdo anémala.

O potencial padrao do Zn, E%= -0,76 Veny, € em média 0,45 V mais negativo
que os dos metais do grupo do ferro o que, teoricamente, impediria a codeposi¢cédo. No
entanto, ndo so6 ela é verificada, como o Zn se deposita preferencialmente numa larga
faixa de condic¢oes. Este fenbmeno permite, portanto, a utilizacao de eletrélitos de sais

simples, embora o emprego de complexos, também seja citado na literatura [7].



Capitulo I1 Revisdo Bibliogradfica

1.6 |

0.8

0.4 r

Densidade de corrente, A'dm z

-0.5 -0.6 -0.7 -0.8
Potencial , Vi

Figura 11.3 — Curvas de polarizacdo em solugdo de sulfato: (1) individual do Ni; (2)
individual do Fe; (3) liga NiFe; (4) parcial do Ni; (5) parcial do Fe [7].

A seguir, serdo discutidas as principais caracteristicas da codeposi¢cao
anbmala, juntamente com as propostas para a elucidagdo do mecanismo envolvido,
inicialmente para o caso da codeposi¢cao de metais do grupo do ferro entre si e, em

seguida, para o caso da codeposicido desses metais com o Zn.

Il.4) A CODEPOSIGAO ANOMALA DOS METAIS DO GRUPO DO FERRO

A eletrodeposicado de ligas de metais do grupo do ferro, conjunto doravante
denominado Me para fins de simplificacao, tem sido alvo de intensas investigagdes,
nao so6 por sua importancia industrial, mas especialmente pelo interesse cientifico que
tem despertado. Nesse sentido, grande é o niumero de publicagbes visando descrever

0 mecanismo de codeposi¢ao andmala dessas ligas.

Numa primeira linha de pensamento, NICOL e PHILIP [13] propuseram um
mecanismo baseado na teoria de subtensao de deposicao (“underpotential deposition”
- UPD) [14-17]. como forma de explicar a codeposi¢cao anémala. Na Figura 1.3, vimos
que as curvas parciais da codeposi¢do do Fe e do Ni se mostram deslocadas em
relacdo as respectivas curvas de deposicao individual. Quando esse deslocamento é
positivo, como no caso do Fe, a deposicao é dita em subtensdo e quando é negativo,

como no caso do Ni, em sobretensdo. Baseados nessas afirmacgdes, os autores
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sugerem que, sob condi¢cdes estacionarias de deposicdo da liga, os metais que a
compdem estdo continuamente se depositando sobre uma superficie diferente (liga).
Considerando-se que a funcgao trabalho da liga possui valor intermediario a dos metais
que a compdem, a UPD do metal menos nobre, (com menor fungao trabalho), no caso
o Fe, torna-se possivel [14]. E também razoavel estender este argumento para a

deposicdo em sobretensdo do Ni.

DAHMS [18] estudou a codeposicdo de Me com o uso de eletrodo gotejante
de mercurio. Devido a alta sobretensédo de redugédo de H, sobre o Hg, a elevagao de
pH na sua superficie foi desconsiderada. Dessa forma, foi possivel controlar a
formacgao de hidroxidos na superficie do eletrodo através do borbulhamento de O, na
solugdo. Uma vez que a codeposi¢cdo andémala somente foi observada na presencga de

0., o fendmeno foi atribuido a presenca de hidroxidos metalicos.

Em trabalho posterior, DAHMS e CROLL [8] observaram que a deposicao do
Ni & fortemente suprimida em presenga de ions Fe™ a partir do potencial
correspondente a formacédo de hidroxidos na superficie catddica (Figura 11.4(a)).
Através do calculo do pH na superficie, os autores demonstraram que esse potencial
coincide com o aumento do pH para valores onde ocorre a precipitacdo de hidroxidos
(Figura I1.4(b)). Medidas de pH nas vizinhangas do eletrodo, realizadas por MATULIS e
SLIZYS [19] com o uso de um microeletrodo de Sb durante a eletrodeposi¢cao de Ni,
corroboraram os calculos daqueles autores. Como nao foi observada qualquer inibicdo
durante a deposicao individual do Ni, DAHMS e CROLL [8] sugeriram, embora sem
respaldo experimental, que a formacdo e subseqlUente adsorcdo preferencial de
Fe(OH), seria a causa da inibicdo do Ni durante a codeposicéo. Os altos teores de Fe
na liga seriam resultado da sua descarga através da camada de Fe(OH),. Entretanto,
Fe(OH), e Ni(OH), podem igualmente se formar, tanto em deposic¢ao individual quanto
em codeposicao [19]. O seguinte mecanismo foi entdo proposto para a codeposi¢cao

anbmala, o qual deu origem a maioria das controvérsias encontradas na literatura:

2H,0 + 2e — > Hy + 20H" (1.1)
Fe™ + 20H" <« Fe(OH)za4s (Bre(oH)—1) (11.2)
Emo: Fe(OH)z.a0s + Fe(OH),*™ +2e — 5 Fe + Fe(OH),4s + NOH™  (11.3)
Em1-6: Ni(OH),>" +2e — Ni + nOH" (11.4)

onde 0 = recobrimento de Fe(OH),

10
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Figura 1.4 — (a) Curvas de Tafel catédicas de Fe e Ni, individuais e na liga a partir de
solugdes de sulfato; (b) pH na superficie do eletrodo calculado a partir
da corrente parcial de evolugéo de hidrogénio.[8]

HORKANS [20] observou um maximo no teor de Fe na liga FeNi a uma
determinada densidade de corrente em concordancia com resultados de outros
autores [21-26]. Com base no mecanismo de DAHMS e CROLL [8], o autor sugere
que, como a baixas densidades de corrente, a alcalinizagdo na superficie catédica
ainda nao é suficiente para produzir Fe(OH), e inibir a deposi¢cao de Ni, o teor deste
metal é elevado. Com o aumento da densidade de corrente, o pH na interface também
aumenta, resultando numa elevagéo do teor de Fe na liga. Posteriores aumentos da
corrente, no entanto, causam a diminuicdo dos teores de Fe, devido a lenta difusao
ibnica na camada de Fe(OH), [20,21]. HORKANS [20] também observou que, em
presenca de ions cloreto, os teores de Fe diminuem como conseqiiéncia da

diminuicdo da formacgédo de Fe(OH), devido a fraca complexagéo dos ions Fe™ .

ANDRICACOS et al. [21], utilizaram o eletrodo de disco rotatério no estudo da
codeposicdo de FeNi. Seus resultados mostraram que o efeito da agitacdo sobre a
composicao da liga € complexo, em concordancia com outros autores [25,27]. Sob
baixas polarizagdes, o aumento da velocidade de rotacdo do eletrodo causa a
diminuicdo do teor de Fe na liga. A polarizagcbes mais elevadas, o efeito é inverso.
Também foi verificado que a inibigdo da redugdo de Ni** ocorre somente na regi&o
onde a reducdo do Fe™ é controlada por transporte de massa e que esse fendbmeno é

funcao da velocidade de rotag&o do eletrodo, conforme se vé na Figura I1.5.
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Figura 1I-5 — Densidade de corrente parcial do Fe (a) e do Ni (b) vs. potencial para
varias velocidades de rotagéo do eletrodo de disco rotatério.[21]

Para HESSAMI e TOBIAS [28] a codeposicdo de FeNi se processa através
dos ions do metal e ions monohidréxidos, a semelhanga dos mecanismos propostos
para a eletrodeposicao individual de Fe e Ni [19,29-32]. Com base nas respectivas

reacdes (Me= Fe ou Ni):

Me™ + 2e — Fe (11.5)

Me(OH)* + 2 —— Me + OH" (1.6)

Juntamente com a reducéo de hidrogénio:

H'+e — %H, (1.7)

H,0 +e — %H, + OH" (11.8)

e utilizando as equacdes para o eletrodo de disco rotatério, os autores calcularam as
concentracdes das espécies envolvidas e simularam os resultados experimentais de
ANDRICACOS et al. [21], conforme pode ser visto na Figura 11.6. De acordo com o
mecanismo proposto, a codeposi¢cdo se daria a partir das seguintes etapas. A baixas
polarizagdes, o aumento da agitagdo diminui a sobretensdo do hidrogénio, diminuindo
a concentragédo de Fe(OH)" e, por conseguinte, o teor de Fe na liga. Em polarizagdes
mais elevadas, no entanto, como a concentragdo superficial de Fe™ e Fe(OH)" tende a
diminuir, o aumento da agitagcdo favorece o transporte dessas espécies até a
superficie, elevando os teores de Fe na liga. HESSAMI e TOBIAS [28] concluem que o
retardo na deposicdo de Ni pode ser explicado considerando-se as concentragdes

relativas dos ions hidréxidos. O recobrimento de Fe(OH)" seria maior que o de Ni(OH)"
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devido a sua menor constante de dissociacdo. A deposicdo do Ni seria inibida na

presenca de Fe devido a esses fendbmenos.
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Figura 11.6 — Dependéncia da composicao da liga com o potencial catddico: efeitos do
pH e da velocidade de rotagcdo do eletrodo. (Dados experimentais a
pH=3, de ANDRICACOS et al.[21]) [28].

Aperfeicoando essa idéia, MATLOSZ [22] sugere que o0 mecanismo de
codeposicdo anémala envolve mais do que o bloqueio fisico da superficie do eletrodo
pela adsorcdo de hidroxidos. A inibicdo do metal mais nobre seria causada nao pela
cinética do hidrogénio, mas pela interagdo dos processos de adsorgdo de cada metal.

Dessa forma, através dos mecanismos individuais, propostos na literatura [19,29-32]:

Me(l) + e —21 s Me(l)acs (11.9)
Me()e + € —22 5 Me (1.10)

onde Me= Fe ou Ni ; e Me(l).qs 0cupa a fragdo 6y da superficie;

o autor descreve o mecanismo de codeposicdo do NiFe em termos de competicéo
entre as taxas da reacao 1.9 para ambos os metais. Nesse sentido, a reducéo do Ni é
fortemente inibida enquanto que a do Fe praticamente ndo muda, quando se
comparam os processos individuais e em codeposicao, conforme se vé na Figura Il.7.
Na regido abaixo de 0,6V ndo ha competicdo consideravel entre os processos de
adsorcdo, e suas cinéticas se assemelham a dos metais em deposicéo isolada. A
potenciais mais elevados a inibigdo do Ni se inicia, quando a competicdo entre os

processos de adsorcdo se torna importante. Dessa forma, e contrario a hipétese de
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DAHMS E CROLL [8], o aumento do pH pode até ocorrer mas, segundo MATLOSZ
[22], ndo é condicao determinante para a deposigdo andmala. A inibigao iniciaria a um

dado potencial devido a diferenga entre as constantes cinéticas dos dois metais.
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Figura II.7 — Densidade de corrente e recobrimento de superficie calculados para Fe e
Ni em deposicao independente (a) e em codeposicao (b) [22].

GRANDE e TALBOT [23,33], obtiveram a concentracdo das espécies
dissolvidas como funcao do pH e do potencial e indicaram que os monohidroxidos
Fe(OH)" e Ni(OH)" estariam em muito maior concentragéo que as espécies Fe(OH), e
Ni(OH).. Em modelo similar ao apresentado anteriormente [28], os autores propdem
que os monohidréxidos sdo responsaveis pela codeposi¢do anémala. Por outro lado,
nao consideram a diferenca entre as cinéticas de reagdo ou a competicdo entre os
seus processos de adsorgdo, bem como o aumento de pH como origem da
codeposicdo anémala de NiFe. Os autores baseiam seu modelo em termos de
gradientes de concentragédo de Fe™ e Ni** na superficie catodica. Esse gradiente seria
maior para o Fe™ do que para Ni*" e aumenta com a polarizagdo. Além disso, os
calculos das concentragdes dos ions metalicos na superficie em funcao da rotagdo do

eletrodo mostraram que a concentracdo de Ni** na superficie ndo varia, enquanto que
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a do Fe™ é controlada por transporte de massa. Estas observacdes estdo de acordo

com outros resultados experimentais [21] e tratamentos teoricos [20,28,34].

Posteriormente, SASAKI e TALBOT [27,35], estenderam esse mecanismo
para as ligas NiCo e CoFe. Os autores observaram que, ao avaliar a dependéncia das
densidades de corrente parciais com o potencial, em comparagédo com as deposig¢des
individuais, dependendo da liga binaria, o metal mais nobre tem sua deposigao inibida
ou constante, enquanto que a do metal menos nobre é promovida. Assim, os autores
mostraram que o grau de inibicdo do metal mais nobre é fungido do par de metais em
questdo e que a caracteristica andmala segue a ordem NiCo>NiFe>CoFe. Devido a
essas particularidades, o modelo previamente proposto para NiFe [33] ndo se mostrou
satisfatério. Além disso, FAN e PIRON [36], trabalhando com o sistema NiCo em
solugdes de cloreto, ndo observaram a transigdo normal-anémala e verificaram uma
diminuicdo na inibicdo da deposicdao do Ni com o aumento da polarizagdo, o que

demonstra um comportamento diferenciado daquele do sistema NiFe.

Devido a essas observagdes, SASAKI e TALBOT [37] propuseram um
aprimoramento do seu modelo de difusdo unidimensional [33] incluindo os efeitos de
adsorcdo competitiva e bloqueio de sitios por atomos de hidrogénio. A principal
contribuicdo diz respeito a inclusdo da adsorgéo do hidrogénio ao modelo e seu efeito
sobre a eletrodeposi¢do. A partir do modelo reacional de BOCKRIS et al. [29],
assumindo como valido para a eletrodeposi¢cao de todos os metais do grupo do Fe,
SASAKI e TALBOT [37] calcularam o grau de recobrimento de espécies metalicas. No
entanto, consideraram também que atomos de hidrogénio podem se adsorver em
sitios onde os intermediarios metalicos se adsorveriam, bloqueando-os para a
deposicao metalica. O presente modelo foi capaz de simular a maioria dos aspectos
da eletrodeposicdo metalica, individual e em codeposi¢gdo dos metais do grupo do Fe.
A ativacao e/ou inibicdo das densidades de corrente parciais para cada potencial foi
reproduzida para todas as ligas binarias de Me. No entanto, o modelo n&o foi capaz de
prever a densidade de corrente parcial do H em fungao do potencial e, por conseguinte

as da deposicado metalica.

HARRIS et al. [38] destacam que em boa parte dos modelos discutidos acima
[8,28,33,37], a hidrdlise metalica é o item chave. Neste sentido, foram investigadas
alteragdes no processo de hidrédlise de forma a avaliar esses modelos. Os autores
observaram que o aumento do pH promove um aumento dos teores de Ni nas
camadas, isto é, desfavorece a codeposicdo andémala. Este comportamento se
contrapde ao modelo de DAHMS e CROLL [8], uma vez que este prevé que um

aumento do pH aumentaria a hidrolise de Fe™. Por outro lado, esse resultado é
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consistente com o modelo de GRANDE e TALBOT [33] que considera que a elevagao
de pH aumentaria a concentragdo e a taxa de redugdo de NiOH". HARRIS et al. [38]
verificaram também que a adi¢ao de acido tartarico a solugao resulta numa diminuicao
dos teores de Ni nos depésitos. Esse resultado também esta em desacordo com o
modelo de DAHMS e CROLL [8], uma vez que a precipitacdo de Fe(OH), é impedida
por esta substancia, devido a sua capacidade tamponante. Por outro lado, de acordo
com o modelo de GRANDE e TALBOT [33], esse efeito tamponante diminui a
formacao de NiOH" e, conseqiientemente, a taxa de deposicdo de Ni. Ja o aumento
dos teores de Ni na liga devido a adicao de etilenodiamina (ED) n&o pode ser previsto
por nenhum dos modelos em discussdo. Segundo HARRIS et al. [38], a ED nao
interage com Fe™", ndo interferindo na sua hidrélise, o que torna inconsistente o
modelo de DAHMS e CROLL [8]. Além disso, esta substancia forma complexos
estaveis com Ni™*, o que reduziria a concentragdo de NiOH*, o que contradiz também
o0 modelo de GRANDE e TALBOT [33]. Os presentes autores justificam a maior taxa

de deposicdo de Ni em funcéo da rapida redugdo do complexo Ni**-ED.

Através de calculos das concentragdes das espécies eletroativas no sistema
NiFe em fungdo do pH, YIN et al. [25] destacam que a pH<6,6 ndo existe qualquer
precipitacdo. Verificaram também que Ni(OH), inicia sua precipitagdo a pH duas
unidades menor que Fe(OH),, o que implicaria na sua precipitacao preferencial,
contradizendo a teoria de DAHMS e CROLL [8]. Por outro lado, os autores indicam
que a maior capacidade tamponante do Fe(OH)* impede a precipitagdo de Ni(OH),. A
semelhanca de MATLOSZ [22], YIN et al. [25] centram sua discussdo na competicao
entre as espécies Fe(OH)" e Ni(OH)", partindo do principio de que a propria introdugéo
de ions Fe™" na solugdo promove a inibigdo da redugdo de Ni**. Os autores destacam
que o coeficiente de transferéncia de carga do Fe é aproximadamente o dobro da do
Ni o que, além de favorecer a reducdo de Fe™, justificaria o fato de o transporte de

massa de ions Fe" ocorrer a menores sobretensdes do que os ions Ni** [21].

Baseados nos modelos acima discutidos [22,22,28,33], KRAUSE et al. [39]
propéem uma modificacdo no mecanismo reacional, onde as espécies eletroativas
seriam Ni'" e Fe™ em lugar de NiOH® e FeOH®, cujas concentragbes foram
consideradas insignificantes. Seus resultados indicam que a competicdo entre as
cinéticas de descarga de Ni** e Fe™, e da adsorgdo preferencial deste Ultimo, conduz
ao comportamento anémalo. As simulagbes foram capazes de descrever alguns
resultados experimentais com o uso de eletrodo de disco rotatdrio obtidos por diversos
autores [20,21,23,25], especialmente o comportamento andmalo de ligas NiFe, bem

como o maximo observado nos teores de Fe nestas ligas.
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ZECH et al. [26] utilizaram uma célula de Hull cilindrica rotatéria na
caracterizagdo do mecanismo de eletrodeposicdo de ligas NiFe sob condigbes de
transporte controladas [40,41]. Os autores observaram um aumento abrupto na
corrente parcial do Ni a um dado potencial em fungao da velocidade de rotacido da
célula (Figura 11.8(a)). Nesse mesmo potencial a densidade de corrente do Fe atinge
seu valor limite (Figura 11.8(b)), em contraposi¢cao aos resultados de ANDRICACOS et
al. [21]. Por outro lado, em concordancia com outros autores [21,24,25], observou-se
que a inibicdo do Ni se acentua com o aumento da rotagcéo da célula. ZECH et al. [26]
justificam seus resultados com base no modelo de MATLOSZ [22] que prevé o
bloqueio parcial da superficie por FeOH*. A medida que a corrente parcial do Fe se
aproxima de seu valor limite, o recobrimento pelo FeOH® diminui, permitindo o

aumento da densidade de corrente parcial do Ni observado na Figura 11.8(a).
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Figura 11.8 — Densidades de corrente parciais do Ni (a) e do Fe (b) para a
eletrodeposicdo de NiFe em célula de Hull cilindrica rotatéria. (@) 300
rom, (A) 800 rpm e (¢) 1400 rpm. [26]

Conforme temos visto, a hipétese de DAHMS e CROLL [8], que prevé a
alcalinizacdo da superficie do eletrodo como origem do fenbmeno de codeposi¢cao
anb6mala, tem sido motivo de muita discussdo. Com o objetivo de esclarecer essa
controvérsia, DELIGIANNI e ROMANKIW [42] realizaram medidas de pH dentro da
camada de difusdo sob condi¢des hidrodindmicas controladas. Segundo os autores, o
grau de alcalinizagdo depende do consumo de H' no catodo e de reacgdes de
tamponamento e/ou complexagdo dos ions metalicos pelos anions presentes na
camada de difusdo. As medidas de pH interfacial realizadas durante a eletrodeposi¢cao
de Ni em solugao de cloreto mostraram um patamar nas curvas pH vs. potencial, onde
o pH era independente do potencial. Foi observado também um aumento do pH

interfacial, o qual era menos acentuado quanto maior a concentragdo de Ni** na
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solucgéo. Esses fendmenos foram atribuidos a hidrélise dos ions Ni** [42]. Resultados
semelhantes foram obtidos por JI et al. [43] que observaram que a presenga do ion

sulfato também impede a alcalinizagao local.

A adicao de cloreto ferroso a solugao de Ni promoveu um efeito tamponante
devido & hidrélise dos ions Fe™ [25]. O aumento da velocidade de rotagdo do eletrodo
desfavorece o aumento do pH local, como pode ser visto na Figura 11.9. DELIGIANNI e
ROMANKIW [42] consideraram que, mesmo a baixas velocidades de rotacdo do
eletrodo, o pH local medido era inferior ao requerido para a precipitagao de hidroxidos
e, por conseguinte, nao concordam com a teoria DAHMS e CROLL [8]. No entanto,
segundo POURBAIX [44], os valores minimos de pH para a precipitacdo de Fe(OH), e
Ni(OH), a partir de uma solugado contendo 5mM de FeCl, e 0,2M de NiCl,, utilizada
pelos autores, sdo 7,8 e 6,44, respectivamente. Isto significa que as consideracdes de
DELIGIANNI e ROMANKIW [42] s6 s&o validas para altas velocidades de rotagdo do

eletrodo ou baixas polarizagbes (Figura 11.9).
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Figura 1.9 — Efeito da agitacdo no pH superficial durante a codeposi¢cdo de NiFe em
solucéo de cloreto a pH 2,0 [42].

HESSAMI e TOBIAS [45], utilizando eletrodo de disco-anel rotatério e as
mesmas concentracdes de Fe™ e Ni** que os autores acima, verificaram a densidades
de corrente elevadas um pH local maximo de 6,0. Dessa forma, a inibicdo do Ni pode
ocorrer mesmo com pequenas variagdes de pH na interface e sem a precipitagcao de
hidréxidos. Foi observado também que, comparativamente ao eletrélito sem ions
metalicos, o aumento do pH durante a eletrodeposi¢cdo de Ni € menor, fato esse que
esta de acordo com a hipdétese de tamponamento pela hidrélise dos ions Ni** [42]. Os

autores consideram que estes resultados estdo de acordo com seu modelo [28].
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Implicita ou explicitamente, boa parte dos modelos propostos para a
codeposicdo de FeNi assume que a taxa de reducdao do metal menos nobre é a
mesma, tanto em codeposi¢gdo quanto isoladamente [22,28,33,34]. Por outro lado,
DAHMS e CROLL [8], SASAKI e TALBOT [27,35] e ZECH et al.[46] observaram uma
ativacao do Fe em codeposicdo com Co ou Ni, bem como a inibicdo destes ultimos.
Com base nestas informacgbes, ZECH et al. [47] propuseram um modelo para a
eletrodeposicdo de ligas de Me, considerando os efeitos de inibicdo e ativagao
envolvendo a formacgédo de um intermediario misto. O modelo assume que ambos os
metais sdo reduzidos em duas etapas consecutivas como nas equacgdes 1.9 e 11.10
[22]. Porém, levando-se em conta somente essas reagdes, ndo € possivel prever a
ativacao, em relagao as respectivas deposi¢cdes individuais. De forma a permitir essa

ativacao, as seguintes reacdes cataliticas sao propostas:

Me, (II) + Me; (I) + & ——>  [MesMe+(111)]aas (I1.11)

[MesMe(1lD)]ags + € ——> Me, (s) + Mey (I1) (11.12)

onde Mes é menos nobre que Me,, semelhante ao modelo proposto pelos mesmos
autores para a codeposi¢ao induzida [48]. Assim, durante a codeposi¢cdo, o metal Me;
pode ser depositado através das reagdes paralelas 11.10 e 11.12 e sua taxa de
deposicado torna-se maior que durante a deposicdo individual. J& Me; é reduzido

através da reacao correspondente [1.10 e pode ser inibido mas nao catalisado por Me;.

Dessa forma, a fragao livre da superficie, 0,, pode ser descrita pela expressao [49]:
00=1-04-05 - 024 (11.13)
onde 01 = Mej(l)ads; 02 = Mex(l)aas; 021 = [MeMe4(I1)ags]

A simulacdo dos resultados experimentais relativos ao sistema FeNi foi capaz de
prever tanto os fendbmenos de inibicdo quanto de ativacdo. Segundo esse modelo os
processos de inibicdo/ativagdo ocorrem na regidao de potencial onde ndo ha controle
de transporte de massa. O modelo confirma também que o efeito anébmalo desaparece
a altas polarizagbes catddicas, quando a corrente limite do Fe é atingida. Por outro
lado, 0 modelo nao foi capaz de prever o efeito da concentragdo metalica no eletrdlito,

além de nao prever a variagcao de pH local.

Do que foi exposto até agora, pode-se concluir que, no caso da codeposi¢ao de

ligas binarias de Me, em especial NiFe, existem duas teorias basicas propostas para o
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mecanismo anémalo envolvido. A primeira, proposta por DAHMS e CROLL [8], atribui
a codeposicdo andbmala a alcalinizacao da superficie com conseqlente precipitacédo e
de Fe(OH), que bloquearia a deposi¢ao de Ni. Entretanto, essa teoria, além de nao ter
respaldo experimental suficiente, conta com varias controvérsias a respeito ndo sé do
grau de alcalinizagao da superficie catddica, como também a consideragao da
adsorcao preferencial de Fe(OH),. A segunda teoria considera que a codeposicao
an6mala se origina da UPD do metal menos nobre [13] ou de diferencas nos
parametros cinéticos das reagdes de redugédo de Me [22,25,47]. Estas concepgdes, no

entanto, n&o prevéem a existéncia de i;.

Terminada a discussao referente codeposi¢cdo anémala dos metais do grupo
do ferro, passemos a revisdo das principais propostas para a elucidagao do

mecanismo de codeposi¢cao destes metais com o Zn.

11.5) A CODEPOSIGAO ANOMALA DO Zn COM METAIS DO GRUPO DO FERRO

Como ja mencionado, a codeposi¢do do Zn com os metais do grupo do ferro
(Me) é classificada por BRENNER [7] como anémala. Existem trés aspectos principais

neste processo que ainda carecem de elucidacgao:

(a) a deposicao preferencial do Zn na maioria das condi¢des de eletrodeposicao;

(b) a existéncia de um comportamento normal a baixas densidades de corrente, bem

como em outras condi¢des que serao oportunamente discutidas;

(c) a transicdo normal-anémala a uma determinada densidade de corrente (iy).

Embora muitas teorias para este fenbmeno existam na literatura, até hoje
nenhuma proposta se mostrou satisfatéria. A primeira surgiu no final do século XIX,
segundo a qual FOERSTER [50] atribuia a codeposicdo anémala a natureza da
superficie catdédica, de forma que a deposi¢cdo do Zn retardava de alguma maneira a
deposicdo dos Me. A codeposicdo andmala ocorreria em superficies cujo teor de Zn
estivesse acima de um valor critico, sendo que i; estaria relacionada a esse valor.
Contudo, sabe-se hoje que camadas de ZnFe, por exemplo, sdo obtidas com teores
de Zn que variam de 3 e 90%. Além disso, i; depende de variaveis tais como

composigao da solucao, pH, densidade de corrente e temperatura [7].

GLASSTONE [51] sugeriu que o Ni se depositaria a um potencial mais

negativo e em estado metaestavel, menos nobre que seu estado normal, que se
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reverteria a sua forma normal em seguida. Na presenca do Zn, entretanto, essa
transformacéao seria retardada. Porém, a hip6tese da existéncia dessas duas formas
de Ni ndo foi comprovada experimentalmente. Além disso, o autor considerou que o Ni
em codeposicao normalmente se comporta como um metal menos nobre que o
esperado pelo seu potencial de equilibrio. Também sugeriu que a transicdo normal-
andmala de ligas ZnNi ocorre quando a concentragdo de ions Ni** na camada de
difusao diminui consideravelmente. Contudo, segundo BRENNER [7], a concentragao

de Ni** na camada catddica nunca cai abaixo de 25% na transigéo.

Mudando o enfoque, BRENNER [7] sugeriu que a inibicdo da deposicédo de
Me pelo Zn pode ser atribuida a um efeito de adsorcdo. A codeposicdo ocorreria
devido a producdo de um “agente” somente quando a densidade de corrente atingisse
valores capazes de elevar o pH na superficie catdédica. Esse “agente” se adsorveria a
superficie catddica, inibindo a deposicao de Me. A transicdo normal-anémala ocorreria
quando uma concentragdo critica desse “agente” fosse atingida. Entretanto, essa
teoria ndo tem respaldo experimental. E importante lembrar que DAHMS e CROLL [8]

propuseram um modelo equivalente para ligas NiFe, conforme discutido no Item 11.4.

Adotando esse mesmo principio, FUKUSHIMA [52] sugere que a origem da
anomalia na codeposi¢cdo do Zn com Me reside no fato de, tanto o hidrogénio quanto
Me, requererem uma sobretensdo extra para iniciar sua deposi¢cao quando a superficie
catddica tem sitios ocupados por espécies adsorvidas. Por outro lado, o Zn, como a

maior parte dos metais, se reduz a partir de seu potencial de equilibrio.

Sob condi¢des galvanostaticas, a eletrodeposigao individual de Zn em meio de
sulfato se inicia a uma densidade de corrente critica com alta eficiéncia de corrente,
mesmo em solugdes acidas. Como o potencial de Zn**/Zn é 760 mV mais negativo que
o do H'H, isto indica a deposi¢do preferencial do Zn. Com esse argumento,
FUKUSHIMA et al. [52,53] classificam como andmala a deposicdo de Zn nessas
solugdes. Abaixo da densidade de corrente critica, o H* (mais nobre) se reduz com
alta eficiéncia e a “deposicao” é “normal”’. O pH interfacial se eleva formando Zn(OH)s.

Quando i; é atingida, o Zn passa a se depositar preferencialmente com alta eficiéncia.

Seguindo um raciocinio equivalente, FUKUSHIMA et al. [562-56] estudaram
amplamente a eletrodeposicdo de ligas de Zn com Me em solugbes de sulfato.
Segundo os autores, para que ocorra a deposicao preferencial do Zn, a inibicdo da
deposicdo do metal mais nobre (Me) precisa ocorrer. Para confirmar essa hipétese,
medidas de pH efetuadas nas vizinhangas do catodo (10 cm) com o auxilio de um

microeletrodo de Sb mostraram a elevacado do pH interfacial durante a codeposicao
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[62,56]. Essa elevagao permitiria a precipitagdo de Zn(OH),, mas nao a de hidréxidos

de Me, embora nao apresentassem respaldo experimental para essa afirmacéao.

Com base nesses resultados, FUKUSHIMA et al. [53-55,57] propuseram um
mecanismo para a codeposicdo andmala do Zn com os Me que pode ser dividido em
quatro regides distintas, apresentadas na Figura [1.10. Como ja apresentado, CRL
corresponde a linha de referéncia de composicao [7]. A deposi¢cao é normal quando o
teor do metal mais nobre fica acima de CRL e anémala quando fica abaixo. Essas
duas regides sao delimitadas pela densidade de corrente de transicao (i;), onde a
composicao da liga é idéntica a CRL. Este modelo, baseado na teoria de DAHMS e

CROLL [8] para NiFe, foi denominado “hydroxide suppression mechanism® (HSM):

REGIAO I: A codeposicédo é normal com reducéo preferencial de H* e conseqiiente
baixa eficiéncia de deposi¢cado metalica. Observa-se também que, embora nesta regiao
o potencial de equilibrio de Zn"*/Zn n&o tenha sido atingido, o teor desse metal na liga
nao é desprezivel. FUKUSHIMA et al. [54] sugerem, sem respaldo experimental, a

ocorréncia de UPD do Zn em presenga de Me.

REGIAO II: Com o aumento da densidade de corrente o pH se eleva, devido & maior
taxa de redugéo de H*, resultando na precipitacdo de Zn(OH), no catodo. A hidrolise
do Zn nao permite maiores elevagdes de pH, evitando a precipitacdo de hidroxidos de
Me. Neste ponto, a redugédo do H" e de Me, que sdo inerentemente afetadas pela
presenga das espécies adsorvidas, sofre uma polarizacdo e suas taxas de reducao
s&o fortemente reduzidas. Sob condi¢gbes galvanostaticas, este fendmeno da origem a
uma abrupta polarizacdo do catodo em i;, para potenciais proximos ao do equilibrio do
Zn. Acima de iy, portanto, a deposicao preferencial do Zn se da a partir da camada de
Zn(OH), com alta eficiéncia de corrente e composicao da liga praticamente constante.
Observa-se também que o teor de Me na liga na Regido Il aumenta com o aumento da
sua concentragao na solucdo, mas decresce na sequéncia ZnNi, ZnCo, ZnFe. Esta
observacao esta de acordo com BRENNER [7], que sugere que a inibicao de Me é
mais acentuada em codeposi¢cdo quanto maior a sobretensdo durante a deposicao
individual, pela ordem: Ni>Co>Fe. Por outro lado, a eficiéncia de corrente diminui com

0 aumento da concentragdo de Me na solugéo.

REGIAO lIl: Observa-se o aumento do teor de Me na liga, porém com altas eficiéncias
de deposicao metdlica. Nesta regido, devido ao aumento da densidade de corrente, a
deposicdo do Zn passa a ser controlada por difusdo. Dessa forma, a quantidade de
Zn(OH), na superficie catddica diminui, uma vez que o consumo eletroquimico supera

sua formacgao quimica por hidrélise. Em tais condigdes, a reducao de hidrogénio e de
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Me se despolariza devido a diminuigdo dos sitios da superficie ocupados pelo Zn(OH),
adsorvido. A densidade de corrente que limita as Regides Il e lll € maior quanto maior
a concentragdo de ions Zn™ na solugédo, conforme se vé na Figura 11.10. Dessa
maneira, a Regido Il torna-se mais extensa quando as condigbes favorecem o

aumento do pH interfacial e a alta concentragédo de Zn** na camada de difusdo [57].

REGIAOQ 1V: Nesta regiéo a corrente limite para a deposigéo do Zn é atingida e no se
forma mais Zn(OH),. A redugéo de H* volta a predominar com conseqliente diminuigéo
da eficiéncia de corrente. O teor de Me na liga aumenta até que a corrente limite para
sua deposi¢ao também seja atingida. Neste ponto, a composi¢ao da liga € idéntica a

razao entre as densidades de corrente limite dos dois metais.
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Figura 11.10 — Efeito da densidade de corrente de deposi¢cdo sobre a composigcao de
ligas ZnNi, ZnCo e ZnFe a partir de solugdes de sulfato: (A) Zn** 0,3M e
Me™ 0,7M, e (B) Zn** 0,1M e Me™™ 0,9M (Me= Ni, Co ou Fe). [55]

FUKUSHIMA et al. [54] também avaliaram os efeitos do pH e da presenca de
cloreto no eletrdlito. Os autores definem a capacidade tamponante do eletrélito como a
quantidade tedrica de alcali requerida para precipitar Zn(OH),. De acordo com o HSM,
a deposicao de Me seria retardada pela formagao de Zn(OH),, como conseqiéncia da
elevacdo do pH na superficie catddica. Dessa forma, alteracbes nas condicbes de
deposicdo que impegam a elevagao do pH na superficie catdodica dificultariam a

transicdo normal-anémala. Na Figura 11.11 pode-se observar que iy aumenta com a
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diminui¢ao do pH em solu¢des de sulfato. Como a dissociagéo do sulfato em bissulfato
ocorre a pH em torno de 2,0, abaixo desse valor a capacidade tamponante do eletrélito
¢ maior. Ou seja, uma maior taxa de redugdo de H" seria necessaria para se atingir o
pH critico de formagdo de Zn(OH), na superficie catédica. Em solugcdes de cloreto

esse fendbmeno nao ocorre e iy € praticamente independente do pH (Figura I.11).
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Figura 11.11 — Relagéo entre a densidade de corrente de transi¢éo (ir ) e o pH para a
codeposicao de ZnNi em meio de sulfato com adi¢des de cloreto. [54]

FUKUSHIMA et al. [54] mostraram que a adicao de cloreto provoca uma
modificagdo no comportamento da codeposigao de ligas de Zn com Me. A Figura 11.12
exemplifica esse fato. De acordo com a literatura [19,29-32,58], a reducédo de Me se
processa através de mecanismo de multiplas etapas envolvendo intermediarios do tipo
Me(OH)*. O ion CI catalisaria a deposi¢do desses metais, modificando a composigao
do intermediario e favorecendo sua deposicdo. MATHIAS e CHAPMAN [59]
observaram o mesmo para o sistema ZnNi. Além disso, JENSEN et al. [5,60]
identificaram através de Auger que a camada barreira formada na superficie catddica
€ provavelmente composta de um complexo misto do tipo Zn-hidroxi-cloreto. Estes
autores também destacam que a presenca de CI” causa a desestabilizacdo da barreira
de Zn(OH), através da formagdo de um complexo estavel do tipo Zn(Cl),”, o que
limitaria o Zn*" livre para a formagdo da camada de hidroxido. Nessas condigdes,
maiores valores de i; seriam verificados, como no caso especifico de ZnFe da Figura
[1.12. Dessa forma, a Regido Il torna-se menor, uma vez que o limite entre as Regides

Il e Il é funcdo da concentracdo de ions Zn"™ na solugdo, conforme discutido
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anteriormente. A regido onde ocorre a codeposicado andmala chega praticamente a

desaparecer para altas concentragdes de CI” no sistema ZnFe [54].

Recentemente, com o objetivo de confirmar a validade do HSM, TSURU et al.
[61] investigaram a codeposi¢cdo do Zn com Me a partir de eletrdlitos a base de
metanol. Os autores ndo observaram a codeposi¢do andmala nos eletrélitos isentos de
agua. Por outro lado, a adicdo progressiva de agua provocou o reaparecimento da
codeposicdo anémala. Segundo os autores, na solugdo de metanol ndo ocorreria

hidrolise do Zn e, portanto, formacao de Zn(OH),, impedindo a codeposicao anémala.

Sulfato Cl~ 6 mol/l

Teor de Me na liga(Me), %
Eficiéncia de Corrente (E.C.), %

10° 10 10* 10® 10* 10° 10 10® 10° 10°
Densidade de Corrente (A/ m?)

Figura 11.12 — Efeito da adicdo de CI" em fungido da densidade de corrente sobre a
composigao e eficiéncia de deposicao de ligas ZnFe.[54]

Apbs esta introdugdo geral a respeito do comportamento de ligas de Zn com
os metais do grupo do Fe, a seguir sdo apresentados os principais resultados relativos
as ligas ZnNi, ZnCo e ZnFe de forma individual.

11.5.A) Eletrodeposigcao de Ligas Zinco-Niquel

Conforme discutido anteriormente, entre as teorias para explicagdo do
fendbmeno de codeposi¢cdo anémala, a proposta de DAHMS e CROLL [8] para o
sistema NiFe ganhou maior discussao com os trabalhos de FUKUSHIMA e AKIYAMA
et al. [52-57] aplicados aos sistemas de codeposigdo do Zn com Me. Ao propor o
mecanismo de supressao de hidréxidos (“hydroxide suppression mechanism" — HSM)
os autores se basearam nos resultados de medidas de pH na interface
eletrodo/solucéo, efetuadas por SHIBUYA e KURIMOTO [62], como discutido no item

[1.5. No entanto, tais medidas de pH local sdo contestaveis ndo s6 quanto a
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reprodutibilidade no posicionamento do microeletrodo, como também por este causar
disturbios nos campos de potencial e transporte nas proximidades do catodo. Por
outro lado, FABRI MIRANDA et al. [10,63], através de medidas de pH local, utilizando
um sistema semelhante ao de DELIGIANNI e ROMANKIW [42], apresentado no item
[1.4, mostraram que a deposi¢do andmala de ZnNi ndo ocorre mediante alcalinizagao
permanente da interface em solugdes de sulfato. Além disso os autores também
confirmaram os resultados de CHASSAING e WIART [9] que observaram que a
codeposigao do Ni é despolarizada com o aumento do pH durante a obtengéo de ligas
ZnNi em solugdes de cloreto. Em solugbes amoniacais o0 aumento de pH também
levou a um aumento dos teores de Ni na liga [64]. Por outro lado, tanto em solugdes
de acetato [65] quanto de sulfato-acetato [66] foi observado que o aumento do pH
causa uma polarizacao na deposicao de Ni devido a formagao de complexos de Ni(ll).
Este comportamento se contrapde ao das solugbes amoniacais, de sulfato e de
cloreto. Toda essa controvérsia sera discutida em detalhe mais adiante, juntamente

com as propostas de mecanismos baseados na cinética de eletrodo.

SHIBUYA e KURIMOTO [62] também sugeriram que a composicdo e a
estrutura de fases metalicas das camadas sdo funcao das taxas de reducao relativas
de Zn e Ni que, por sua vez, sdo resultado de alteragdes na espessura do filme de
Zn(OH),. A incorporagdo de hidroxidos nos depdsitos deveria portanto ser
considerada. Neste sentido, TSURU et al. [67] mostraram que o teor de Zn(OH), nos
depositos esta diretamente relacionado a taxa de evolucdo de H, e,

consequentemente, a alcalinizacao da superficie catédica durante a codeposicao.

Existem na literatura muitas outras propostas que n&o consideram a
alcalinizagcao na superficie catédica como a origem da codeposicao andmala. De
acordo com MATHIAS e CHAPMAN [59,68] o comportamento anémalo durante a
codeposigado de ZnNi é resultado de uma cinética de deposigdo mais rapida do Zn,
cuja densidade de corrente de troca seria cinco ordens de grandeza superior a do Ni.
Além disso, o calculo da concentracdo de espécies na superficie catédica realizado
por estes autores revelou que a codeposicdo andmala ocorria mesmo quando a taxa

de reducdo de H* n3o era suficiente para elevar o pH aos valores previstos pelo HSM.

Seguindo uma linha de pensamento semelhante, FRATESI et al. [69,70]
estudaram a eletrodeposicdo de ZnNi em solugcdo de cloreto e observaram que os
teores de Ni e os valores de iy aumentam com a temperatura. Os autores confirmaram
assim a importancia do papel que os pardmetros cinéticos exercem sobre a
codeposi¢cdao anémala. A codeposicdo anOmala seria causada pelos baixos valores

das densidades de corrente de troca do Ni, em comparagdo com o Zn. A deposigcao de
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Me seria tdo desfavoravel em presenca de Zn que seu favorecimento termodinamico
seria cancelado. WU et al. [71] também consideraram como indicio da lenta cinética
de reducgdo de Ni**, o deslocamento das curvas de polarizagéo catédicas de ZnNi em
solucao de NH,CI para valores mais positivos, bem como o aumento dos teores de Ni

na liga, com o aumento da temperatura.

Em continuacao ao trabalho anterior, ROVENTI et al. [72] observaram que o
aumento da concentragéo de Ni** no eletrélito leva a potenciais de transigdo normal-
andémala mais positivos, conforme se vé na Figura I1.13. Este resultado foi considerado
um indicativo de que altos teores de Ni** na solugdo promovem a codeposi¢éo
anbmala. Além disso, a transicdo ndo mostrou nenhuma correlagcdo com mudangas
nas curvas de corrente parcial e, provavelmente, com qualquer mudanca no
mecanismo. Os autores também propdem que a producdo de ligas ZnNi a baixas
densidades de corrente é devida a UPD do Zn, conduzida pela redugdo de Ni**. Este
resultado concorda com a idéia da formacédo de um intermediario misto que catalisa a
formacéo de fases ricas em Ni a baixas polarizagdes, proposta por FABRI MIRANDA
et al. [10, 73] e discutida em detalhe adiante. Somente quando o potencial de
equilibrio de fases ricas em Zn é atingido é que Zn e Ni passam a se depositar

separadamente, de acordo com suas respectivas densidades de corrente de troca.
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Figura 11.13 — Curvas de polarizacao total (¥) e parciais do Ni (H), Zn (®) e H, (A).
Eletrolitos com 17,5 % (a) e 60% (b) de Ni** [72].

Seguindo uma linha andloga de idéias, ELKHATABI et al. [74] observaram
uma queda abrupta nos teores de Ni em ligas ZnNi a uma determinada corrente. No
entanto, essa queda n&o correspondia necessariamente a transicdo normal-anémala:
em solugbes pouco concentradas em Ni** a transigdo no foi observada, corroborando
a idéia de que a codeposicdo andmala depende da presenga de Ni** para ocorrer [72].
As curvas de polarizagdo da Figura 14, apresentam a mesma forma de N observada

em eletrélitos de ZnNi a base de sulfato [10,63] e acetato [65]. A partir dessas curvas,
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ELKHATABI et al. [74] e MULLER et al. [75] definem zonas de deposicéo distintas, em
funcao do aparecimento de novas fases. A baixas polarizagdes a estrutura do depésito
formado é semelhante a do Ni puro. Com o aumento da polarizacdo ocorre uma
progressiva incorporagao de Zn a essa estrutura. Quando os teores de Zn tornam-se
elevados, a manutencao dessa estrutura fica comprometida e ha a formacédo de uma
fase o amorfa. Nessa regido foi verificado um maximo de corrente na curva de
polarizacdo com forte evolucdo de H,. A polarizagbes ainda mais elevadas ha a
formacgéo da fase y, acompanhada de uma forte diminuicdo dos teores de Ni e de um
consideravel aumento da eficiéncia de corrente. Nesse ponto ocorre a queda de
corrente na curva de polarizagao que foi atribuida a diminuigdo da taxa de reducéo de
H*, devido ao alto sobrepotencial de H sobre esta fase. A liga obtida é entdo composta
de uma mistura das fases a e y. Nessas condi¢gdes e devido ao elevado valor da
densidade de corrente de troca do Zn, os autores indicam que o processo de
deposicédo é determinado por um intermediario do tipo Zn* .4 [9,10,73]. A redugédo do
Zn prevalece e a codeposigdo torna-se anémala. A potenciais ainda mais catddicos,

observou-se a ocorréncia da fase n juntamente com a fase y [54e].
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Figura 11.14 — Curvas de polarizagcdo potenciostaticas obtidas para os eletrélitos
contendo 5,4% (D), 28% (A) e 74% (F) de Ni** [74].

Outra linha de investigacdes tenta prever o comportamento anémalo durante
a codeposicdo de ligas ZnNi, através da interpretagdo da formacao de fases nas

camadas [77-79]. As ligas ZnNi obtidas por eletrodeposicdo apresentam quatro

principais fases [7,12,69,77]: o (Ni), que corresponde a solugado sélida de Zn em Ni
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com solubilidade de equilibrio de 28%; v (NisZn,1), 0 (NiZng ou NizZn,;), de composicédo
intermediaria, € n (Zn) que é a solugéo solida de Ni em Zn, com solubilidade inferior a
1% [80]. Segundo HALL [12], as condi¢cbes de equilibrio das fases formadas em ligas
obtidas eletroquimicamente s&o diferentes daquelas obtidas termicamente, podendo
ocorrer numa faixa de composicao mais extensa. Camadas de ZnNi sdo compostas de

fase a quando o teor de Zn na liga n&o ultrapassa 30%. Teores de Zn acima de 50%
podem conter as misturas oo +vy,y,y+ 0,0+ n ey +n, para teores crescentes de

Zn. Teores de Zn acima de 95% estéo relacionados unicamente a presenca de 1.

Através de técnicas de “stripping”, SWATHIRAJAN [77,78] caracterizou ligas
ZnNi com base na composicdo e nas condi¢cdes de equilibrio de suas fases. Foi
observado que a composigcao das fases varia com o potencial aplicado e estimado os
seus potenciais de equilibrio. O Zn presente em o (35% Zn), v (82% Zn) e n (>98% Zn)
mostrou potenciais de equilibrio que eram, respectivamente, 360, 90 e 20 mV mais
positivos que o do Zn puro (-1,06 Vecs) durante o “stripping”, levando o autor a sugerir
a ocorréncia de UPD do Zn. O aumento da temperatura induziu a formacao de fase a
e o aumento da velocidade de rotagao do EDR de Pt promoveu ligas ricas em Zn. Em
todas as composicdes de eletrdlito, a fase o ocorria a baixas densidades de corrente,
na regidao de codeposi¢do normal. Em geral, a formagao preferencial das fases y e n
ocorria a densidades de corrente elevadas, em condi¢gdes de codeposicdo andémala.
Em estudo semelhante, KARWAS e HEPEL [79] verificaram que quanto menor a

razao Ni(Il)/Zn(Il) no eletrélito maior a ocorréncia das fases ricas em Zn na liga.

SWATHIRAJAN [78] indicou também que o aumento da temperatura e da
razao Ni(ll)/Zn(Il) na solugdo promove o aumento de i;. Ja 0 aumento da velocidade de
rotacao do eletrodo diminui i;, favorecendo a deposi¢do anémala, o que nao pode ser
explicado pelo HSM, pois 0 aumento do pH na superficie catédica é desfavorecido
nestas condigcdes. Além disso, o autor destaca que o HSM também nao explica a forte
inibicdo do Ni na regido de deposigdo normal, mesmo quando a quantidade de Zn
depositada ainda nao corresponda a uma monocamada. Por outro lado,
SWATHIRAJAN [78] igualmente contesta o modelo de UPD de NICOL e PHILIP [13],
por ndo prever i; ou as altas taxas de deposicao de Zn comparativamente as do Ni.
Baseado nessas observagdes, o autor sugere que o mecanismo de codeposi¢cao de

ZnNi é dominado por dois fatores:

1) o potencial de eletrodo determina a deposicdo de fases com diferentes

composicdes a partir de um mesmo eletrolito.
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2) ainibicdo do Ni é causada pela UPD do Zn. Essa inibigdo pode ocorrer em termos
de nucleacao do Ni, bem como pela interagdo com os nucleos de Ni ja formados.
Além disso, a UPD do Zn é também fung¢ao do anion em solugao, uma vez que seu

mecanismo € suscetivel aos processos de adsorgao especificos do anion [81].

De acordo com LIN e SELMAN [82,83], a estrutura e a composigao das fases
das ligas sao influenciadas também pelas caracteristicas do substrato, uma vez que
sao resultado da interagdo entre este e as camadas iniciais do depdsito. A estrutura
das fases depende da taxa de nucleagido e do crescimento dos graos formados. O
mecanismo de formacdo das fases pode ter basicamente duas origens: (1) a
nucleacdo individual sem interacdo entre os nucleos e (2) a formacdo de fases

intermediarias através da interacéo direta entre dois tipos de nucleos.

O processo de nucleacado durante a deposicao de Zn e Ni, individual e em
codeposicdo, em solugdes de cloreto foi estudado via cronoamperometria por LIN e
SELMAN [83], com o uso de eletrodo de disco rotatério. Durante a eletrodeposigéo de
Zn, os cronoamperogramas mostraram um pico de corrente no inicio da nucleacéo,
seguido de uma queda com posterior estabelecimento de um estado estacionario. O
processo se mostrou controlado por transporte de massa. Durante a deposicdo do Ni
foram observados dois picos, em auséncia de agitacdo, cujos tamanhos relativos eram
funcao do potencial [84,85]. O primeiro pico foi atribuido a uma fase B-Ni, composta de
atomos de H intersticiais [86]. O segundo pico foi atribuido a solugao sélida de H em
Ni, a-Ni, formada em condigdes estacionarias de crescimento de graos ja formados.

Com o aumento da agitagéo, o pico de B-Ni cresce e torna-se unico [84-86].

Durante a codeposi¢cao de ZnNi o transiente da corrente parcial do Ni também
apresentou dois picos, sugerindo que o mecanismo de nucleagdo do Ni na liga é
semelhante ao do Ni puro. Com base nesses fatos, LIN e SELMAN [83] propuseram a
seguinte sequéncia de etapas. Durante os primeiros estagios de deposicao, interagdes
entre provaveis nucleos de Zn e Ni ndo existem ou sdo muito fracas, o que justifica as
semelhangas de mecanismo entre o Ni puro e na liga. A nucleagcado e o crescimento
dos graos de Ni e Zn sado influenciados pela cinética de reagao na interface
substrato/solucdo e pelo processo de adsorcado/dessorcdo do H na superficie do
eletrodo. A fraca adsorcdo de H no substrato favorece a nucleagao de Ni através da
formacao de a-Ni e é a razao dos altos teores de Ni na liga nos estagios iniciais da
deposicéo. A formacgao dessa fase diminui devido a limitagéo de transporte do H* e/ou
a recombinacdo dos atomos de H, causando uma polarizacdo no eletrodo. A
deposi¢cdo do Zn passa entdo a prevalecer. Uma vez que a adsorgdo do H é muito

menor sobre o Zn do que sobre o Ni, a taxa de adsorgao e/ou evolugao de H, diminui.
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Nessas condigbes, a redugéo de H* cai consideravelmente aumentando a eficiéncia de

corrente e mantendo constantes os teores de Ni e Zn , num estado estacionario.

Nessa mesma linha de idéias, OHTSUKA e KOMORI [87] caracterizaram a
formagao de camadas iniciais de Zn, Ni e ZnNi através de elipsometria. Foi observada
a deposigéo de Zn puro a potenciais 0,55V mais positivos que o de equilibrio Zn/Zn*",
caracteristico de UPD [88]. Dessa forma, os autores sugerem que as redugdes de Ni e
de Zn se iniciam em potenciais muito proximos, a despeito da diferenca entre seus
potenciais de equilibrio. Nesses potenciais, o Zn se deposita na espessura de uma
monocamada, sem crescimento posterior. Por outro lado, o Ni se deposita a maiores
espessuras, através de um mecanismo de nucleagdo/crescimento. Durante a
codeposicdo, a monocamada de Zn inibe a redugdo do Ni**, impedindo a nucleagéo
elou o crescimento de seus nucleos. Dessa forma, a liga formada é mais rica em Zn

do que o eletrélito. Na Figura 11.15. podem ser vistas essas situagdes individuais.
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Figura 11.15 — Visdo esquematica da eletrodeposicdo de Zn, Ni e ZnNi no potencial
correspondente a UPD do Zn [87].

11.5.B) Eletrodeposicao de Ligas Zinco-Cobalto

HIGASHI et al. [89] estudaram o sistema ZnCo em solugao de sulfato através
de medidas de pH local com auxilio de um microeletrodo de Sb. Observaram que os
valores de pH criticos para precipitagdo de Zn(OH), e Co(OH), eram de 5,1 e 6,8,
respectivamente. A Figura I1.16 mostra que o pH para a precipitagdo de Zn(OH), ndo é
alcancado na regido de deposi¢do normal. Na regido de codeposi¢cao andédmala, o pH

ultrapassa 5,1, precipitando Zn(OH), mas ndo alcanca o pH de precipitacido de

31



Capitulo I1 Revisdo Bibliogradfica

Co(OH),. Dessa forma, a deposi¢cao de Zn em presenga de Co ocorre com a formagao
prévia de Zn(OH),. A deposicao de Co seria altamente dificultada e seu favorecimento
termodindmico anulado, resultando na deposicao preferencial do Zn. Estes resultados

contribuiram para o estabelecimento do HSM, apresentado no item I1.5.
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Figura 11.16- Relagdo entre a composicédo da liga e o pH nas vizinhangas do catodo
durante a codeposicado de ZnCo sob condi¢bes galvanostaticas [89].

ALCALA et al. [90] e GOMEZ e VALLES [91] estudaram a eletrodeposicdo de
ligas ZnCo a partir de solugbes de cloreto. Durante a eletrodeposicao potenciostatica,
os transientes | vs. t mostraram um crescimento mondétono, seguido de um aumento
brusco, conforme mostrado na Figura [l.17(A). Na regido mondétona, a, os depdsitos
apresentaram uma grande densidade de nucleos e altos teores de Zn. Na regido b
observou-se nucleagao de Co sobre os nucleos iniciais. Ao final do crescimento brusco
(regido ¢) o depdsito apresentava altos teores de Co. A regido a corresponderia a
codeposicao andmala. Foi observado que essa regido aumenta com a diminuicdo do
potencial e/ou com o aumento da relagao Zn(ll)/Co(ll). Com o aumento do pH, no
entanto, essa regido diminui consideravelmente (Figura 11.17(B)). Ou seja, com a
elevacao do pH a codeposicao anémala seria desfavorecida, o que esta em desacordo
com o HSM. Na regiao b cessa a inibicao do Co, devido provavelmente a limitagdo por

transporte da reacgéo de reducéo de Zn*".

Através de técnicas de microscopia, ALCALA et al. [90] e GOMEZ et al. [92],
verificaram que camadas obtidas na regidao a eram homogéneas e de granulometria

fina, constituidos de nucleos ricos em Zn, tipicos de nucleacdo progressiva. Ja as
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camadas ricas em Co (regido b) apresentaram estruturas globulares a dendriticas,
para teores crescentes de Co. Resultados semelhantes foram obtidos por KIRILOVA
et al. [93] e por KARWAS e HEPEL [94], que sugerem que a morfologia das camadas
é funcdo de uma competicdo entre nucleacdo e crescimento dos graos. Assim,
depdsitos de granulometria fina estariam associados ao predominio da nucleacgao, e
os granulares ou dendriticos seriam resultado do predominio do crescimento dos

graos. A codeposi¢cao andmala se originaria da nucleagao preferencial de Zn.

(B)

150 200 250 300

t/s

Figura 11.17 — Transientes potenciostaticos para o sistema ZnCo em meio de cloreto
obtidos em E=-1150 mVgcs, a pH=2,0 (A) e pH=4,2 (B) [91].

Através de “stripping” potenciodinamico, ALCALA et al. [90], observaram
quatro picos em solugbes com baixa concentragdo de Zn** e a baixas sobretensdes,
conforme se vé na Figura 11.18(a). Para altas sobretensdes catddicas, o pico A diminui
e surge o pico E, a um valor de potencial similar ao de oxidagdo do Co puro (Figura
11.18(b)). Em solugdes com alta concentragdo de Zn**, os picos A e B prevalecem,
sendo que, a baixas sobretensdes, observou-se a presen¢ga dominante do pico A, a
um potencial semelhante ao do Zn puro. Segundo a literatura [80,94], as seguintes
fases sdo encontradas em ligas ZnCo: y2 (91-92,8% Zn), y1 (87,4-88,6% Zn), y (75,2-
85,4% Zn), B (53-53,8% Zn), além de o (solugéo sélida de Zn em Co). ALCALA et al.
[90] correlacionaram entdo o pico A a oxidacado de Zn a partir de fase rica em Zn (y2) e
0 pico B a oxidacdo do Zn da fase y4. Como o pico C foi melhor observado a potenciais
elevados, foi relacionado a dissolugao do Zn de fases mais pobres em Zn, tais como y
e B. Os picos D e E foram atribuidos a dissolugao do Co poroso a partir da matriz
restante e da oxidacdo do Co puro, respectivamente. Os autores concluem que a
codeposi¢cdo anémala estaria ligada a condi¢cdes favoraveis a formacao de y,, y1 e v.

Resultados e interpretagdo semelhantes foram descritos por KARWAS e HEPEL [94].
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Em trabalho posterior, GOMEZ e VALLES [95] realizaram ensaios de
eletrodeposigao a baixas polarizagdes em solugao com baixa relagdo Zn(l1)/Co(ll). Os
depositos obtidos se constituiam de uma monocamada de Co que nao evoluia devido
a adsorcao de Zn sobre os nucleos de Co que favoreceria a UPD do Zn. Esses
fendbmenos foram considerados como a origem da codeposicdo anémala. A partir

dessa primeira monocamada de Co, ocorreria a deposi¢ao de fases v, ricas em Zn.
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Figura 11.18 — “Stripping” potenciodindmico de camadas de ZnCo obtidas em solugéo
de cloreto a baixas (a) e altas (b) polarizacées [90].

YAN et al. [96,97] relacionaram o mecanismo de codeposicdo anbmala de
ZnCo a partir de solugdo de sulfato a estrutura dos depdsitos, com o auxilio de
microscopia eletrénica de transmissdo. Em camadas de Zn puro os autores [98]
observaram cristais planos e hexagonais de Zn encapsulados por uma camada de
Zn0O. A formacao dessa camada impediria crescimento dos cristais de Zn. Dessa
maneira, um crescimento peridédico ocorreria entre o Zn e o ZnO, formando uma
textura laminar. Em depdsitos de ZnCo uma formagao similar foi verificada, sendo que
o Co foi detectado na interface Zn/ZnO ou ao longo desta. A morfologia era também
laminar para altos teores de Zn (deposicdo andmala), que mudava para nodular para
teores elevados de Co, devido a alta espessura da camada interna de Co. YAN et al.
[96,97] estabeleceram entdo um modelo de supressdo de hidréxidos oscilante,
apresentado esquematicamente na Figura 11.19. Inicialmente a elevacéo do pH (= 5,5)
leva a precipitagdo de Zn(OH), na superficie catédica, funcionando como barreira para
a redugéo de Co™ e H" e impedindo posterior elevagdo do pH (Figura 11.19(a)). Nessas

condigbes, a deposi¢cao do Zn se daria a partir da seguinte reagéo:
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Zn(OH), +2e — Zn + 20H" (1.14)

O ion OH™ migraria através da camada de hidréxido até a interface hidréxido/eletrdlito:
20H™ + Zn™ —— Zn(OH), (1.15)

20H" + H* —— H,0 (11.16)

Considerando a reacgao I1.14 mais rapida que 11.15, a camada de hidroxido tende a ser

consumida. A formacgéo de ZnO ocorreria através da desidratacdo de Zn(OH),:

Zn(OH), ——» ZnO + H,0 (11.17)

quando a camada de Zn(OH), se tornasse pouco espessa. O desaparecimento da
camada de Zn(OH), permitiria a deposicdo normal, ou seja, a deposi¢cao de Co sobre a
camada de ZnO. Tal padrao de crescimento seria interrompido pela formacao de nova
camada de Zn(OH), devido a elevag&o de pH promovida pela redugdo de H*. Os ciclos
de formacgao e consumo da camada de Zn(OH), dao origem a estrutura laminar. O Co
se deposita entre as laminagbes de ZnO e Zn. A quantidade de Co depositada em
cada ciclo seria determinada pela densidade de corrente parcial do Co e pelas

condi¢cbes necessarias a formacao de nova camada de Zn(OH), [97].
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Figura 11.19 — llustragdo esquematica da estrutura laminar associada a deposigéao de
ZnCo (a); formagao da camada de Zn(OH), e deposicdo de Zn (b);
consumo da camada de Zn(OH), e deposicao de Co (c) [96].
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FRATESI et al. [99] observaram uma rapida queda no teor de Co dos
depositos associada a uma mudanca brusca no potencial catddico, para uma
determinada densidade de corrente. Como ja vimos, esse fenbmeno foi interpretado
como a transi¢ao de deposicdo normal-anémala, e a densidade de corrente associada,
como i; [52-54]. No entanto, os autores destacam que a variagdo acentuada no
potencial e no teor de Co na liga ZnCo, para uma dada densidade de corrente, nao
necessariamente corresponde a transigcdo normal-anémala e foi atribuida a descarga
de ions Zn**, que passa de condigdes de UPD para equilibrio termodinamico.

As curvas de polarizagdo parciais obtidas por FRATESI et al. [99] a 55 e 25°C
(Figura 11.20) mostram que, abaixo de —800mV, as curvas da liga e as parciais do Co
sdo muito préximas e os depdsitos contém altos teores de Co. A UPD de Zn inicia em
torno de —700 mV, e seus teores aumentam com a polarizagdo. Segundo os autores, a
exemplo do sistema ZnNi [72], a redug&o de Zn"" é assistida pela presenca de Co™" na
solugdo, ou seja, quanto maior a concentragdo de Co™ no eletrolito, maior ¢ a
densidade de corrente parcial do Zn na regido de UPD. A deposig¢ado de Zn prevalece a
partir de 970 mV em condi¢des termodindmicas. No entanto, os autores ressaltam
que, a 55°C (Figura 11.20(a)), os depdsitos obtidos nessa regido de potencial nem
sempre sdo anémalos. Por outro lado, a 25°C (Figura 11.20(b)), a transicdo de UPD
para deposicao termodindmica corresponde a transigdo normal-anémala, ou seja,
durante a UPD do Zn o processo de deposi¢cao é normal. Os resultados de FRATESI
et al. [99] se opdem ao HSM, uma vez que a densidade de corrente parcial do H* se

mantém aproximadamente constante e em baixos valores (Figura 11.20).
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Figura 11.20 — Curvas de polarizagao potenciostaticas total () e parciais do Co (W), Zn
(®) e H, (A), juntamente com o percentual de Zn nos depdésitos (*) a
55°C (a) e 25°C (b) obtidas em solugdo com 70% de Zn*" [99].

36



Capitulo I1 Revisdo Bibliogradfica

11.5.C) Eletrodeposicao de Ligas Zinco-Ferro

Nos trabalhos de FUKUSHIMA et al. [52-54] e AKIYAMA et al. [55,56],
discutidos no item I1.5, foram investigadas as caracteristicas gerais da codeposi¢ao de
ligas de Zn com Me que, de uma maneira geral, se aplicam ao sistema ZnFe. Embora
muito controvertido, o HSM, se constitui no Unico mecanismo proposto para a

codeposi¢ado anbmala das ligas ZnFe.

LIAO et al. [100] utilizaram uma célula de Hull cilindrica rotatéria [40,41] para
investigar o sistema ZnFe em solugdo de sulfato e observaram que a convecgao
provocava a diminuicdo do teor de Fe na liga, conforme se vé na Figura 11.21. Esse
efeito € maior quanto maior a densidade de corrente de deposicao. Tal resultado esta
de acordo com o observado para o sistema NiFe, onde um aumento da inibicdo do
metal mais nobre se da com o aumento da agitacido [21]. LIAO et al. [100] mostram
que esse fendbmeno nao pode ser explicado pelo HSM, pois o aumento da agitagcao

desfavorece a elevacgao do pH na superficie catddica.
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Figura 11.21 — Teores de Fe em camadas de liga ZnFe em funcédo da densidade de
corrente a varias velocidades de rotacdo da célula de Hull
cilindrica.[100]

GOMEZ et al. [101,102] investigaram o sistema ZnFe em solugdes de cloreto.
Seus resultados de “stripping” mostraram que o Zn nao se deposita nos estagios
iniciais da deposicdo e que a codeposi¢cao anémala se inicia com a formacgédo de uma
camada rica em Fe. Os autores propuseram um mecanismo baseado nas seguintes
etapas: Formacéo inicial de nucleos ricos em Fe que podem ser bloqueados pela

adsorcdo de Zn™". Dessa forma a deposicdo posterior de Fe ¢ inibida e a deposigdo de
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Zn é favorecida a potenciais mais positivos que o correspondente a deposicao

individual de Zn. Este comportamento corresponde a codeposicdo anémala.

Em oposicao a esses resultados, ZHANG et al. [103], através de ensaios de
voltametria ciclica, concluiram que a eletrodeposicao de ZnFe segue um mecanismo
de nucleagao tridimensional e ndo pode ser atribuida a processos de UPD ou de
adsorgao-supressao. Os autores propdem que o fendmeno de codeposi¢cdo andmala
se origina de uma diferenca de energia entre os orbitais do ion Zn™* e do ion Fe*". O
nivel de energia dos elétrons da orbita 4s do ion Zn™* (E4s,zn) Seria menor que o do ion
Fe™ (Essre)- Isto significa, segundo os autores, que a orbita 4s do Zn™" obteria elétrons

mais rapidamente que o Fe™" para se reduzir na superficie catddica.

KONDO et al. [104,106] estudaram a codeposicao de ZnFe em solucbes de

sulfato e determinaram a morfologia e a composicédo das fases obtidas das camadas.
De acordo com HANSEN [80] as seguintes fases podem existir numa liga ZnFe: a e y
que correspondem a solugdo sdlida de Zn em Fe (= 4,5 % max.), I' e I'y (FeZns,
FesZno ou FesZnyy), O e &1 ( FeZn,, FeZnyy,), € (FeZny3) e  que é a solugao sdlida de
Fe em Zn (< 0,02 %). O grande numero de fases torna complexa a sua identificacao
em camadas eletrodepositadas. Além disso, a composi¢cao das fases nas camadas de
ZnFe nem sempre corresponde as previstas pelo equilibrio térmico [107,108] e

possuem estruturas metaestaveis, com as fases individuais coexistindo numa larga
faixa de composicao da liga [104,109-111].

De acordo com KONDO et al. [104], a morfologia das camadas & basicamente
determinada pela sua composicao e pela estrutura dos cristais que a compdem. Finas
ldminas hexagonais de fase n se formam quando os teores de Zn sao superiores a
87% (at%). Depdsitos com 73-87% Zn apresentam as fases n e I'; as laminas de n
ficam mais espessas e tornam-se piramidais. Teores de Zn menores possuem menos
n e também apresentam I'y e I'. Os depdsitos tornam-se granulares e o tamanho de
gréao diminui [112]. Teores de Zn inferiores a 62% contém o e os depdsitos
apresentam particulas cubicas de tamanho de grdo ainda menor. OHMORI et al. [113]
acrescentaram que, nos estagios iniciais da eletrodeposi¢do, a camada constitui de
cristais de fase n em forma de lamelas e a morfologia final do filme é determinada
pelas camadas subseqientemente formadas. Por outro lado, YANPING e JIXUN [109]
observaram uma morfologia lamelar em camadas com 16-18% Fe e propdem que Zn e
Fe se depositam periodicamente de acordo com o0 modelo de YAN et al. [96,97] para o

ZnCo. Com o aumento da polarizagao essa estrutura torna-se mais notavel.
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Do exposto acima, pode-se ressaltar, a titulo de sumario, que as teorias
encontradas na literatura, para o mecanismo de codeposi¢cao anémala das ligas de Zn
com Me, podem ser divididas em dois grupos principais, a exemplo do que foi
destacado por FABRI MIRANDA [10]. O primeiro grupo compreende os modelos que
consideram a alcalinizagao da interface substrato/solucao e consequiente formacgao de
Zn(OH),, de maneira continua ou periddica, como a origem da processo andémalo
[8,52-57,89,96,97]. No entanto, esta teoria ndo é capaz de explicar particularidades do
processo de codeposicdo andmala, tais como a inibicdo da deposicdo de Me mesmo
na regidao normal [78] quando a alcalinizagao da superficie ndo é suficiente para a
precipitacdo de Zn(OH),. Também nao justifica a despolarizacdo da reducido do Ni
durante a eletrodeposicédo de liga ZnNi com o aumento do pH. Além disso, as altas
eficiéncias de deposicdo metdlica obtidas durante a codeposicdo andémala nao

garantem a alcalinizacdo permanente da superficie exigida pelos mecanismos [10,63].

No segundo grupo podem ser incluidas as teorias que consideram a UPD do
Zn, envolvendo ou nao a formagao de fases ricas nesse metal [13,72,74,78,87,99], e
as diferencas entre os parametros cinéticos das reagdes de reducao de Zn e de Me
[59, 68,69,71]. Essas teorias sdo incapazes de prever a transicdo da codeposig¢ao
normal para anbmala, por considerarem unicamente os fatores cinéticos e
desprezarem a existéncia da alcalinizacao da interface. Além disso, considerando-se o
fato de que através de UPD se obtém apenas de uma monocamada, algumas dessas

teorias também nao explicam os altos teores de Zn obtidos nos depésitos.

A partir dessa discussao, podemos concluir que as controvérsias existentes
na literatura quanto ao mecanismo envolvido na codeposigdo andmala deixam
margens a muitas duvidas. Por essa raz&o, outras propostas tém surgido visando o
estabelecimento de um mecanismo que melhor descreva esse fendbmeno. A seguir,
discutiremos a abordagem que trata da interpretacdo de etapas elementares

participantes do processo através da técnica de impedancia eletroquimica.
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11.6) UTILIZAGAO DA TECNICA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA NO ESTUDO
DO MECANISMO DE ELETRODEPOSICAO

11.6.A) Consideragées Teéricas: A Eletrodeposi¢cao de Metais

A eletrocristalizagdo de metais consiste de diversas etapas desde o
transporte dos cations M** a partir do seio da solugdo até a incorporagdo do metal M
na rede cristalina. A transferéncia de carga em multiplas etapas, o transporte e a
adsorcao de ions, a nucleagao e o crescimento de nucleos a partir dos ions adsorvidos

sdo alguns dos processos envolvidos na eletrodeposicao.

Segundo WIART [58], através da técnica de impedéancia eletroquimica é
possivel se obter informagdes a respeito das etapas elementares envolvidas nos
processos de eletrodeposicdo, tomando-se como base as constantes de tempo
associadas a essas etapas. Na interpretacdo dos diagramas de impedancia, uma das
abordagens considera que o ion metalico se reduz na superficie e, através de difusao,
esse atomo seria incorporado a rede cristalina. Essa incorporagao se daria através de
mecanismos de nucleagdo e crescimento dos cristais e a competicado entre esses
mecanismos, em funcado do potencial, daria origem a uma variagcao na area ativa do
eletrodo. ARMSTRONG et al. [114] mostraram que a nucleagcdo e o crescimento
fornecem diagramas de Nyquist com arcos distorcidos, que podem ser indutivos ou

capacitivos, de acordo com seus respectivos potenciais de ativacao.

A impedancia eletroquimica pode também fornecer informacgdes a respeito dos
processos de nucleacao e crescimento, bem como da influéncia de espécies inibidoras
[115]. Neste sentido, fendmenos indutivos estariam associados ao processo de
nucleacao e fenbmenos capacitivos, ao crescimento lateral dos cristais. Por outro lado,
EPELBOIN et al. [116] indicam que a transferéncia de carga em multiplas etapas pode
também ocorrer na superficie do eletrodo através de intermediarios adsorvidos que
podem interagir com outras espécies inibidoras. O acoplamento entre as reagodes
elementares e os processos de adsor¢cao pode dar origem a relaxagao das espécies
adsorvidas que depende fortemente da composicéo do eletrdlito, do potencial aplicado

bem como das condi¢des de transporte de massa [117].

A eletrodeposicdo de Ni € um exemplo onde fortes interagdes de superficie
ocorrem entre Ni'" e H'. Essas interagdes, juntamente com a influéncia do &nion,
podem ser detectadas pela técnica de impedancia eletroquimica [30-32]. A Figura 11.22
mostra o comportamento do eletrodo durante a eletrodeposicdo de Ni em meio de

sulfato e cloreto. O arco indutivo em torno de 1 Hz, comum a ambos os sistemas, foi
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atribuido por EPELBOIN e WIART [30] a um intermediario monovalente da forma
(NiOH,4s) € 0 arco a mais baixas frequéncias depende do tipo de &nion. Em meio de
sulfato tem-se um arco capacitivo em torno de 3 mHz (diagrama C) que se define
melhor com a diminuicdo do pH (diagrama A), refletindo o acoplamento entre as
reducdes de Ni** e H". Em solugéo de cloreto prevalece a adsorgdo do anion: um arco
indutivo é atribuido a sua dessorcdo. Resultados e interpretacdo semelhantes foram
apresentados recentemente por GOMEZ et al. [118]. Dessa forma, EPELBOIN et al.
[31] e CHASSAING et al. [32] propuseram o seguinte modelo reacional:

2(H" +e) —> H, (1.18)

Ni" + e —— Ni'ys (11.19)

Nibgs + € —— Ni (11.20)

Ni'" + Ni'jgs + 26— Ni + Ni'ygs (11.21)

onde o “ad-ion” Ni',ye age como intermediario consumido na reacgao 11.20 e como
catalisador associado a propagac¢ado de sitios na reagao 11.21. Um outro adsorbato

H ,qs, formado na presencga de Ni',4s, € consumido por recombinagao ou inclusao:

Nilads +H +e — Nilads + H*ads (11.22)
2Has —— Ho (11.23)
Nilads + H*ads + e —— Ni + Hincuso (1.24)

Em meio de cloreto o arco indutivo representa o acoplamento entre as
reacgdes 11.18-11.21 e a lenta adsorgé&o do anion A" na inibicdo da deposigado de Ni [32]

sobre atomos de Ni e sobre (Ni'ads):

Ni + A+ e NiAy + € (11.25)
Ni'ags + A" — NiAggs (11.26)
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Figura 11.22 — Curvas de polarizagédo catodicas em solugdo 1.22M Ni** a pH 3 (curvas
1) e 1,5 (curvas 2); Diagramas de impedancia nos pontos marcados nas
respectivas curvas. (freqléncias em Hz). [58]

Por outro lado, para se explicar os multiplos estados estacionarios e as
constantes de tempo observados durante a eletrodeposicdo de Zn [119-121], é
necessario considerar nao sé as interacdes de espécies adsorvidas, mas também os

processos de nucleacgao e crescimento que dao origem a relaxacao de superficie.

A Figura I1.23(a) mostra as curvas de polarizacado galvanostaticas obtidas por
EPELBOIN et al .[119,120] para o Zn em solu¢ao de sulfato. Verifica-se que a pH =
4,3 a curva tem a forma de “S” e foi associada a existéncia de multiplos estados
estacionarios. A diminuicdo do pH elimina esse fenbmeno e desloca a curva para
potenciais mais catédicos. Com base nas teorias da cinética homogénea, onde a
ocorréncia de multiplos estados estacionarios esta ligada a existéncia de uma reacao

autocatalitica [116], os autores propuseram o seguinte modelo:
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H + e —=1, Hads (1.27)
H + Has + € —22 5 H, (11.28)
K3
Zn"™ + Zn',s + € = > 27N as (11.29)
-3
. K4 .
Zn'ags + Haygs ——> H + Zn (11.30)
It + e —R3 5 7n (11.31)
++ Ko +
Zn™ + Hags + € ———>  Hags + Zn*ags (1.32)
K7
Zn+ A - ZnAys + e (11.33)
-7
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Figura 11.23 — (a) Curvas de polarizagdo catédicas galvanostaticas em 1M Na,SO,4 +
1,5 M ZnSQO,4 (EDR a 3000 rpm, 26°C): curvas (1), pH=4,3 e (2), pH=2,0.

(b) diagrama de impedancia (ponto P). [120]

O ion Zn™" se adsorve a partir da reagdo autocatalitica 11.29 e também da

reacdo 11.32, catalisada pelo Hags, por meio do intermediario monovalente Zn*,4. O Zn

€ produzido a partir desse intermediario, quimica 11.30 ou eletroquimicamente 11.31. A

reacao 11.33 representa a adsorcao reversivel do anion A". O presente modelo prevé,

portanto, trés espécies adsorvidas, Hags, Zn"ags € ZNAags, CUjas relaxagdes ddo origem

as trés constantes de tempo (Figura 11.23(b)). A etapa autocatalitica do modelo pode

prever os multiplos estados estacionarios observados nas curvas de polarizagao bem

como o seu desaparecimento com a diminui¢ado do pH, através da reagao 11.32.
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Por outro lado, conforme ja discutido, fenébmenos indutivos em diagramas de
impedancia podem estar associados ao processo de nucleagdo, o qual garante uma
permanente renovagao dos sitios de crescimento como forma de expressar a
relaxagao de superficie [114]. Com o objetivo de caracterizar a cinética de eletrodo em
funcdo da morfologia dos depdésitos de Zn, EPELBOIN et al. [121] propuseram que as
reagdes ocorrem em sitios especificos da superficie do eletrodo. Partindo do modelo
anterior, a espécie H.qys produzida na reacao I1.27, ocupa uma fragcao 64 da superficie e
€ consumida na reacao 11.28. A espécie Zn",qs, fracamente ligada ao metal, é capaz de
se difundir na superficie, ocupando a fracdo 60, dos sitios correspondentes a
imperfeicdes na rede cristalina. Nesses sitios ocorrem as reacdes 11.29, 11.30 e 11.31,
além da reacgéo 11.32’, em substituicdo a 11.32:

Zn"" + e K—v6> Zn" 46 (1.32")
As reacbes 11.29, 11.30 descrevem a incorporagdo dos “ad-ions” nos sitios de
crescimento. Um novo intermediario foi proposto como sitios de crescimento, Zn*,

ocupando a fragao 0;. Tais sitios sao regenerados através da reagao de nucleacao:

K'7

Zn*es + € —— Zn (11.33")
que catalisa a reagao:
* ++ K8 *
Zn +Zn" + 26 —> Zn + Zn (1.34)

e, como alguns sitios perdem sua atividade:

zm K0, 7 (11.35)

Com este modelo, os autores simularam os trés arcos indutivos ligados a
relaxagao de 64, 62 e 0;. O arco indutivo a mais baixas freqiéncias corresponde a lenta
relaxacédo de 03, visto que as reacdes 11.33’ e 11.35 sdo as mais lentas. Este modelo
tem sido aplicado em trabalhos recentes com relativo sucesso [122,123]. No entanto,

o modelo é falho em simular o efeito do pH ja que a reacao 11.32 foi desconsiderada.

A partir desta discussdo pode-se concluir que ¢é dificil separar a abordagem
ligada a nogao de sitios de crescimento daquela que envolve espécies adsorvidas na
interpretacdo dos diagramas de impedancia. A utilizagdo dos dois conceitos em
conjunto permite uma melhor interpretacao dos fendmenos. Além disso, a despeito da

complexidade dos processos interfaciais envolvidos na eletrodeposicao de metais, a
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técnica de impedancia eletroquimica foi capaz de distinguir as etapas elementares,
permitindo o estabelecimento de modelos reacionais. Entretanto, poucos sao os
trabalhos encontrados na literatura, referentes a aplicacdo da técnica de impedancia

eletroquimica na elucidagcao do mecanismo de codeposi¢cao anémala.

11.6.B) O Caso da Codeposicao Anémala

BAKER e WEST [24,34] aplicaram a técnica de impedancia eletroquimica a
eletrodeposicdo de NiFe. Como base de comparagdo, um estudo experimental e
tedrico da eletrodeposicdo de Ni foi primeiramente realizado. Os diagramas obtidos e
considerados similares aos de EPELBOIN e WIART [28], constam de apenas um arco
indutivo na regido de baixas freqiiéncias. Contudo, como ja vimos no item Il.6.A,
existem fendbmenos a mais baixas frequéncias e sua natureza é funcdo do anion
[31,32,58]. No entanto, desconsiderando esses fatos, BAKER e WEST [24,34]

utilizaram um modelo extremamente simplificado para interpretar seus diagramas:
Ni(ll) +¢ —— Ni (I)ags (11.36)

Ni (ags + € —> Ni (11.37)

Os autores consideraram entdo que a mudanga do mecanismo pela presenca
de ions Fe™ na solugédo se traduz somente na dimens&do do arco indutivo. Nesse
sentido, toda a discussao é feita em fungcao de variagdes de Rp e Rt. O modelo de
adsorcdo competitiva de MATLOSZ [22] foi utilizado para interpretar e simular os
resultados. As seguintes hipoteses foram consideradas: (a) a deposi¢cao de Ni é inibida
por Fe(l).qs, que compete por sitios na superficie com Ni(l).4s; (b) somente a deposi¢cao
de Fe é controlada por transporte de massa; (c) a cinética de codeposicdo é
independente do hidrogénio. A simulagao dos resultados foi insatisfatéria, mesmo para
os diagramas incompletos obtidos. Os autores atribuem o insucesso de seu modelo a
hipétese de nado participagcdo do H no processo de adsorcédo e a escolha dos
parametros cinéticos da redugdo de Fe'. Tais fatos confirmam a maior complexidade

nao so6 dos diagramas de impedancia como também do modelo reacional.

CHASSAING e WIART [9] estudaram o processo de eletrodeposi¢ao de ligas
ZnNi em meio de cloreto através de medidas estacionarias e diagramas de impedancia
eletroquimica e propuseram o primeiro mecanismo coerente para a codeposi¢cao

andémala. Observou-se que o aumento da concentracdo de ions Ni(ll) no eletrélito
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causa uma polarizacdo nas curvas de polarizagdo. Além disso, foi verificada uma
maior inclinagao da curva parcial do Zn quando comparada com a do Ni, o que justifica

a diminuig¢ao dos teores de Ni na liga com 0 aumento do potencial.

Na Figura I11.24 pode-se notar que o aumento do pH provoca uma
despolarizagdo nas curvas parciais do Zn e, especialmente, do Ni. Na mesma figura
pode-se ver também que as curvas parciais do Zn e do Ni tornam-se mais proximas a
pH=4,4, o que justificaria os altos teores de Ni das camadas. Estes fatos discordam do
HSM [8,52-57,89], segundo o qual o aumento do pH acentua a inibicdo da deposi¢cao
do Ni. Por outro lado, FUKUSHIMA et al. [54] mostraram que o efeito do pH sobre a

codeposi¢ao andbmala em solugdes de cloreto é reduzido.

100 ] T T 1 | |
P | FY

L4 1 ii31

T 1T 11T
5
o
@
5

1
PO~
<&
[
z
>

10

-2
.}mA cm
| II”II
S
\%ﬂ\
"
IItI!II

Vi )
1 K I N A S B
-1.04 -108 -112
E, WECS

Figura 11.24 — Efeito do pH nas curvas de polariza¢ao parciais de Zn e Ni. Eletrdlito A,
pH=2,0 e eletrdlito B, pH=4,4. [9]

Resultados tipicos de impedancia eletroquimica encontram-se na Figura 11.25.
Comparando-se estes diagramas com o do Zn puro (Figura 23(b)), observa-se que o
primeiro arco indutivo persiste mas sua freqiéncia aumenta com a polarizagdo. A
médias frequéncias tem-se um arco capacitivo, especifico do sistema ZnNi, que
diminui com o aumento da polarizagdo e com a diminuicdo da concentracao de Ni(ll),
situacbes que levam a reducdo dos teores de Ni na liga. O segundo arco indutivo

(40mHz) diminui com a polarizagdo mas sua freqiéncia permanece constante.
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Figura 11.25 — Diagramas de impedancia obtidos durante a eletrodeposicdo em
eletrélito com Ni(ll)/Zn(11)=1,67 a baixas (a) e altas (b) polarizagdes;
(teores de Ni na camada =22% e 12%, respectivamente) [9]

A interpretacdo desses processos faradaicos e sua dependéncia com o
potencial e com a composicado da solucao foi dada por CHASSAING e WIART [9] em
termos da presenca de intermediarios adsorvidos, bem como da dependéncia de sitios
de crescimento com o potencial, de forma a conciliar as dependéncias experimentais e
o fenbmeno indutivo a baixissimas freqiéncias. Assumindo que os sitios de
crescimento sao produzidos e inibidos aleatoriamente, sua populagao seria governada
pelo balango material entre nucleagao e inibigdo, o qual daria origem a um fendmeno
indutivo. Situagcdo semelhante foi considerada para o Zn puro [121], como ja
mencionado. Neste sentido, 0 modelo reacional proposto por CHASSAING e WIART
[9] para o sistema ZnNi foi baseado no de EPELBOIN et al. [121]. Experimentalmente,
observou-se que a presenca de Zn(ll) na solugédo inibe a redugdo de Ni(ll) pela
provavel formacao de Zn(l).4s. Além disso, em analogia com o Zn, um outro adsorbato
hidrogenado, ZnH" ., inibiria a redugdo de Zn(Il) e Ni(ll). Este intermediario estaria
fortemente adsorvido a superficie, cuja fragao diminui com a polarizacdo dando origem

aos sitios ativos Zn". A redugdo do Zn(ll) se daria nesses sitios via Zn(1)ags :
Zn + Zn"" + 26 —— Zn(l)ags/ ZN° (11.38)

ZN(Nags / ZN° ——> Zn + Zn (11.39)

Para a redugéo do Ni (ll), o intermediario (NiZn)* .4 toma parte das reagdes:
Ni"™" + Zn(l)ags + 26— (NiZn)" s (11.40)

(NiZn)"as + € —> Ni + Zn (11.41)
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Ni** + (NiZn)'as + 26 —> (NiZn)'ags + Ni (11.42)

(NiZn)*ags + ZN(ags + 26 —> (NiZNYna + Zn (1.43)

O intermediario (NiZn)*,4s formado na reacgao 11.40 pode se decompor (reagdo
[1.41) ou se incorporar a liga (reagao 11.43). Esta espécie também catalisa a redugao de
Ni(ll) (reacdo 11.42) e pode ser um precursor da fase a, rica em Ni. Por sua vez, a
reacéo 11.43 pode dar origem a uma fase y, mais rica em Zn. A reagao de redugéo do H
foi considerada como total neste modelo para fins de simplificacdo. Por outro lado, o

H* participa da lenta formag&o quimica do intermediario ZnH",qs:

Zn + H" —— ZnH'., (11.44)

que se reduz produzindo o sitio ativo Zn" :

ZnH'ys + H" + 26 —— Zn" + H, (11.45)

Dessa forma, o primeiro arco indutivo é atribuido a deposicdo de Zn através
da espécie Zn(l).qgs, CUjo recobrimento aumenta com a polarizagdo, o que justifica o
aumento do teor de Zn na liga. O arco capacitivo a médias frequéncias resulta da
relaxagdo do recobrimento pela espécie (ZnNi)',es, UMa vez que a reacgdo .40
prevalece a baixas sobretensées. O consumo desse intermediario pela reacao 11.43
aumenta com a polarizagéo, causando a diminuicdo do tamanho desse arco. O arco

indutivo a baixas freqiiéncias ¢ atribuido a diminuigéo do recobrimento pelo ZnH" .
A simulacdo dos resultados mostrou que o mecanismo reacional implica em:
a) lento bloqueio da superficie pelo ZnH",4s que inibe a descarga de Zn(ll) e Ni(ll);

b) reducdo de Zn(ll) através de duas etapas, ativada pelo potencial como um

processo autocatalitico mas inibida pela redugdo competitiva de ions Ni(ll);

c) redugédo de Ni(ll), catalisada pelo intermediario misto (NiZn)*.4s, com a formagéo de
fases ricas em Ni a baixas polarizacbes e com predominancia da redugao de Zn a

altas polarizagcbes, bem como incorporagao ao depdsito.

Este modelo se contrapée ao HSM, pois nao considera intermediarios do tipo
Zn(OH), como inibidor da deposicado de Ni. Por outro lado, CHASSAING e WIART [9]
reconhecem que seu modelo é deficiente na descricdo do mecanismo na regido de

deposigcdo normal, ou seja, quando a deposi¢cdo do Ni prevalece. Em outras palavras,
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seu modelo descreve unicamente a codeposicdo anémala de ZnNi. Além disso, o
modelo também nao prevé a transicdo normal-anémala. A baixas sobretensdes a
reagdo 11.40 seria favorecida, produzindo (NiZn)',4s que, através da reagdo 11.42
catalisaria a deposicdo do Ni. Contudo, a formagao do intermediario misto ocorre a
partir da espécie Zn(l).gs, que por sua vez exige que as reacgodes 11.38, 11.44 e 11.45
ocorram previamente, isto &, sejam cineticamente favoraveis a baixas sobretensoées.

Tais deficiéncias podem ter origem nas simplificagdes adotadas no modelo do Zn.

Com o objetivo de melhor descrever o mecanismo de codeposi¢cdo andmala
das ligas ZnNi, FABRI MIRANDA et al. [10,63,73] desenvolveram um extenso trabalho
experimental e, a partir dele, um novo modelo reacional para o sistema em questao.
Os estudos foram realizados em eletrolitos de sulfato, com o uso de eletrodo de disco
rotatério. As curvas de polarizagdo mostraram que a deposicao de Ni é fortemente
inibida, enquanto que a do Zn é catalisada durante a formacéao da liga. Além disso, a
reducédo do H*, que predomina durante a deposi¢cdo normal torna-se pouco importante
a potenciais em que ocorre a deposi¢cdo anédmala. Na Figura 11.26 tém-se as curvas de
polarizacdo potenciostaticas obtidas a dois valores de pH. Na regi&o linear, as curvas
se mostraram praticamente independentes do pH. Em solucao de cloreto, no entanto,
WU et al. [71] observaram um deslocamento dessa fracdo das curvas para potenciais
menos catédicos, 0 que sugere uma despolarizagdo da deposicdo da liga com
aumento do pH. Nessa regiao os teores de Ni na liga diminuem com a polarizagcao
para ambos os valores de pH. Este comportamento também foi observado em meio de
cloreto [9,71], o que reflete uma cinética de deposicao mais rapida do Zn a altas
polarizagdes. A pH=1,5 a curva tem a forma de N, com um pico de corrente devido a
evolugao de H,. Foram encontrados também teores importantes de enxofre na regiao
onde a inclinacdo da curva é negativa (ponto B), ou seja, na regido de transi¢cao
normal-anémala. A pH=3 o pico de corrente praticamente desaparece e a deposicéo &
andmala em toda a faixa de corrente estudada. O aumento de pH promoveu também
altos teores de enxofre nas camadas. Na regido linear das curvas os teores de Ni a
pH=3 (pontos C’ e D’) sdo maiores do que a pH=1,5 (pontos C e D). Tais resultados
confirmam os de CHASSAING e WIART [9], contrapondo-se ao HSM.

Outras observagdes experimentais sao resumidas a seguir:

» O pico de corrente a pH=1,5 ndo é observado na eletrodeposi¢éo do Zn e pode ser
atribuido ao inicio da codeposi¢do de Ni. Comportamento semelhante foi verificado

na eletro-recuperacéo de Zn na presenca de impurezas de Ni [123].
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> A regido linear das curvas de polarizacdo foi independente da velocidade de

rotagao do eletrodo, indicando que o processo nao é controlado por difusao.
» O teor de Ni na liga aumenta com a concentragdo de Ni** no eletrdlito.

> lons cloreto na solugdo e o aumento da temperatura promovem a reducdo de H* a

baixos potenciais, e da deposi¢ao da liga no dominio da codeposi¢ao anémala.
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Figura 11.26 — Influéncia do pH nas curvas de polarizagao catédicas de ZnNi em
solugdo de sulfato. (A) Ni=75%; S=0,12%; (A’) Ni=14%; S=13,5%; (B)
Ni=40%; S=12%; (B’) Ni=17%; S=14,7,5%; (C) Ni=19%; S=1,5%; (C’)
Ni=24%; S=1,4%; (D) Ni=8%; S=0,05%; (D’) Ni=12%; S=0,08%.[10,63]

Os diagramas de impedancia apresentados na Figura 11.27 foram obtidos nos
pontos assinalados na Figura 11.26. O diagrama (a) é tipico da regidao onde prevalecem
a deposicdo normal e a evolugdo de H* e mostra dois arcos capacitivos. Com o
aumento do pH, a freqliéncia do arco a 1Hz se tornou dez vezes menor, o que
confirma sua relagdo com a redugdo de H'. O diagrama (b) apresenta um arco
capacitivo com Rp<0, em concordancia com a inclinagdo negativa observada na curva

de polarizagdo. Esse fenémeno representa o bloqueio da evolugdo de H".

Os dois ultimos diagramas da Figura 11.27 mostram o comportamento tipico da
codeposicao andmala. O arco capacitivo a 10 Hz no diagrama (c) desaparece em (d) e
pode ser atribuido a deposi¢cao normal de Ni e a evolugao de H,, constituindo-se no elo
da transicdo normal-anémala. O arco indutivo a médias freqiiéncias em ambos os

diagramas tem seu tamanho e freqiéncia caracteristica aumentados com a
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polarizacdo. Em solugdo de cloreto [9] esse mesmo fenOmeno foi atribuido a
deposicao de Zn. O arco capacitivo a 100mHz diminui com o aumento da polarizacao
e pode estar relacionado ao teor de Ni na liga, também em analogia ao sistema em
meio de cloreto. O arco a 10mHz foi associado ao anion, uma vez que a sua natureza
capacitiva muda para indutiva em meio de cloreto [9]. Por outro lado, os diagramas

nao se mostraram sensiveis a agitacdo ou a variagdes na relagao Ni(ll)/Zn(ll).
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Figura 11.27 — Diagramas de impedancia em pontos marcados da Figura 11.26. [10,63]

FABRI MIRANDA et al. [10,63] realizaram medidas de pH interfacial utilizando
uma adaptacao da montagem proposta por DELIGIANNI e ROMANKIW [42]. Neste
sistema, uma malha de Au, mantida em contato com a extremidade chata de um
eletrodo de pH permitia medir o pH do eletrdlito retido na rede [124]. A pH=1,5 FABRI
MIRANDA et al. [10,63] observaram um pico de alcalinizagdo no mesmo potencial
onde ocorria o pico de corrente nas curvas de polarizagao, conforme se vé na Figura
[1.28. Essa alcalinizacdo nao se mantém durante a codeposicdo andmala. Trabalhando
com a solugdo a pH=3,0, o pH da interface se mostrou praticamente independente do

potencial, com valores sempre proximos ao do maximo observado a pH=1,5.
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Figura 11.28 — Dependéncia do potencial com o pH interfacial durante a codeposicao de
ZnNi em solucéo de sulfato. [10,63]

A partir destes resultados, FABRI MIRANDA et al. [10,63] fizeram um paralelo
com os teores de enxofre nas camadas. Consideraveis teores de enxofre foram
obtidos a pH=1,5 em potenciais proximos ao pico de alcalinizacdo. Ja a pH=3 teores
de enxofre elevados ocorrem numa ampla faixa de potencial. Os autores sugerem
entdo que a inclusdo de enxofre é induzida pela alcalinizacdo da interface e que a

conjugacao desses dois fendbmenos representa a chave da transicdo normal/anémala.

Conforme ja discutido, “ad-atomos” e “ad-ions” tém sido associados ao
conceito de sitios ativos na eletrodeposicdo de Ni [31,32], Zn [120,121] e ZnNi [9].
Neste ultimo caso, (ZnNi)* .4 era considerado como intermediario e catalisador para a
deposicdo do Ni. Os processos de relaxacdo observados nos diagramas da Figura
[1.28 dependem da polarizagcédo e do pH, sugerindo fortes interagdes entre a adsorgao
de H e as reagdes de redugdo de Zn™* e Ni** [10,63]. O modelo reacional proposto por
FABRI MIRANDA et al. [10,73] foi entdo dividido em trés regibes de potencial, de

acordo com a predominancia das reagdes:

¢ Baixas sobretensdes: deposi¢ao normal e evolugdo de hidrogénio:
Ni*" + Zn + e ——  ZnNi's (11.46)

ZnNi‘as + Ni** + 26 ——>  ZnNi*as + Ni(c) (11.47)
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ZnNi+ads + H+ + e —> ZnNi+ads + Hads (”.48)
Has —> H' + e (11.49)
Hae + H' + 6 — > H, (11.50)

¢ Regido de Transigao:

ZnNi*,gs + Zn"" + € —— 2Zn%,4s + Ni (1.51)
Zn/NiSOfads + NlSO4 —_—> Zn/NiSOfads + NiSO4,inc| (“52)
ZNas + ZN™ + 20H ——> Zn'ae + Zn(OH)sna (1.53)

¢ Altas sobretensdes: codeposi¢cao anémala:

Zn" + e —— Zn'.gs (1.54)
Zn'ags+ € —— Zn (11.55)
Zn'ass + 8Zn™" + Ni* + 18 — > Zn"ags + ZngNi(3) (11.56)

Zn/NISO, ags + ZN(ZNgNi) + HSO, —— ZN/NiSO4 ags + ZNOine + H,0 + 2S0; + 2e (11.57)

Zn",s + NiSO; + 38— Zn/NiSO4 as (11.58)

ZnINiSO, ags ——> Zn/Ni + SO, (11.59)

A baixas sobretensdes, onde prevalece a redugéo de Ni** e H*, o intermediario
ZnNi™",4s € produzido na reacdo 11.46 e é precursor catalitico da formagéo da fase o na
reacado 11.47, como no modelo de ZnNi em cloreto [9]. Além disso, essa espécie
catalisa a adsorcdo do H (reacao 11.48) que € consumido pela evolugéo de H, (reacao
50) ou pode se dessorver pela reacdo 11.49, o que expressa a reversibilidade do

processo. As reagoes 11.54 e 11.55 podem também ocorrer a taxas muito reduzidas.

Na regi&o de transigédo, ZnNi*,4s € consumido na reagao I1.51, produzindo Zn"

e Ni metélico, diminuindo a taxa de evolugao de H,, o que justifica a queda de corrente
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nas curvas de polarizagdo, e aumentando os teores de Zn na liga. As reacdes 11.52 e
11.53 s&o favorecidas pela redugdo de H*, a que desloca o equilibrio:

HSO, — H' + SO, (11.60)

em favor da formacdo de SO, . A reacdo 11.52 gera uma fase contendo sulfato
(NiSOg4ina), precursora na codeposicdo andmala. ZOUARI et al. [125] também
consideraram que o ZnSO, pode estar parcialmente dissociado nas solugdes
eletroliticas e incorporado aos depésitos de Zn. Por outro lado, a reacao 11.51 pode ser
considerada como originaria da codeposigcdo anémala, uma vez que transforma

ZnNi* 245 €M Zn* 445, promovendo a formacgdo de camadas ricas em Zn.

A altas polarizagdes, a espécie Zn*,4s € consumida na reacao 11.55 e atua como
catalisador na reacao 11.56, produzindo a fase & (ZngNi), rica em Zn. A deposi¢éo do Zn
na fase & ocorre a potenciais mais positivos que seu potencial de equilibrio e pode ser
re-oxidado (reagao 11.57). A producao de ZnO;, foi também relatada para o caso do
ZnCo [96,97]. Apesar da semelhanga entre este modelo e o proposto para eletrélitos
de cloreto, algumas diferengas devem ser destacadas. A natureza de ZnNi*,4s € Zn",qs
é provavelmente diferente, devido & formacdo de complexos naquela solugdo. E
possivel que a formacgdo de ZnNi*,4s 0corra a potenciais diferentes nas duas solugdes,
uma vez que em eletrolitos de sulfato os ions Ni** parecem catalisar a deposicéo de

Zn, ao passo que, em cloreto, esses ions inibem a deposicédo de Zn [9].

O modelo proposto por FABRI MIRANDA et al. [10,73] permitiu a simulagao
semiquantitativa dos resultados experimentais. O célculo dos recobrimentos dos
intermediarios em fungdo do potencial encontra-se na Figura 11.29. Os autores
destacam que, na regido de deposigdo normal (E>-1,35 V) 0 eletrodo é recoberto
por ZnNi*,gs € Hags. Com 0 aumento da polarizagédo esses recobrimentos diminuem,,
deixando espago para Zn',s e Zn/NiSO,” se desenvolverem. Dessa maneira, o
minimo de densidade de corrente observado nas curvas de polarizagdo resulta da
coexisténcia da evolugao de H, e da oxidacao do Zn (reacéo 11.57), assemelhando-se

a um processo de corrosao da fase & rica em Zn.

Esse calculo permitiu a interpretagao dos diagramas de impedancia (Figura
[1.27). No ponto (a) os arcos capacitivos em ~10 Hz e 10mHz refletem a relaxagcéo dos
recobrimentos por Hags € ZnNi* .46, respectivamente. No diagrama (b) o arco capacitivo
com Rp negativa é devido a diminuigdo do recobrimento pelo ZnNi*,4, reduzindo a
taxa de evolugéo de H,. Nos diagramas obtidos na regido de deposi¢cao andmala, (c) e

(d), o arco indutivo & associado a relaxagdo de Zn".q, cuja evolugdo com o potencial
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esta de acordo com o aumento dos teores de Zn na liga. Os dois arcos capacitivos séo

devidos aos recobrimentos por ZnNi*.gs € Zn/NiSO4 ags, respectivamente.
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Figura 11.29 — Dependéncia dos recobrimentos pelas espécies intermediarias com o
potencial. [73]

Com base no exposto, FABRI MIRANDA et al. [10,73] sugerem que a origem
da codeposicdo andmala esta ligada a alcalinizagdo da interface eletrodo/eletrdlito
como forma de promover a deposicdo de uma fase contendo enxofre. Essa fase
bloqueia a superficie preexistente rica em Ni, diminuindo a taxa de reducédo de H*. A
codeposicao andmala entao se estabelece, produzindo a fase ZngNi. Entretanto, esse
processo nao ocorre mediante alcalinizagdo permanente da interface, em

contraposicéo ao HSM.

O modelo apresentado por FABRI MIRANDA et al. [10,73] foi capaz de
descrever de maneira mais completa a eletrodeposicéo de ligas ZnNi ndo s6 na regiao
anbmala, como também na regido de codeposicdo normal, esta ultima pouco
evidenciada pelo modelo de CHASSAING e WIART [9]. Contudo, o mecanismo
proposto por aqueles autores ainda permite alguns questionamentos. A formagao do
intermediario misto ZnNi*,4s através da reagédo 11.46, precursor da fase Ni(a) a baixas
polarizacbes (reacdo 11.47), implica na formagdo ou existéncia prévia de Zn na
superficie. O modelo ndo apresenta uma justificativa satisfatéria para essa provavel
UPD do Zn. Um outro ponto que merece ser discutido diz respeito a fase contendo

enxofre, produzida a partir de Zn/NiSO™; .4 através da reacdo 11.52, como
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consequéncia da alcalinizagao da superficie. A necessidade da existéncia dessa fase
como precursora da codeposicdo andmala particulariza o mecanismo para o caso de
solucdes de sulfato, uma vez que nao é capaz de explicar o processo em solugdes de

cloreto.

A revisdo bibliografica aqui apresentada permitiu verificar que, apesar da
grande importancia de que se reveste o processo de codeposicdo anémala, ndo existe
ainda um consenso no que se refere ao mecanismo envolvido. Nesse sentido, uma
proposta de mecanismo mais geral que permita descrever ndo s6 0 processo em si,
mas especialmente a transicao normal/anémala das ligas de Zn com Me, ainda é uma

lacuna na literatura.
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CAPITULO III

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e métodos experimentais
empregados no desenvolvimento deste trabalho. Os ensaios realizados podem ser

divididos em quatro grupos:

a) ensaios estacionarios (curvas de polarizagdo potenciostaticas e galvanostaticas,

totais e parciais);
b) ensaios néo estacionarios (medidas de impedancia eletroquimica);
c) medidas de pH na interface eletrodo/eletrdlito ;

d) andlise quimica e, no caso de ligas somente, andlise morfolégica (EDS/MEV) e

determinacéo das fases que constituiam as camadas (Raios-X).

O meio eletrolitico selecionado para realizacdo dos ensaios foi o de sulfato,
embora o efeito do cloreto tenha sido também avaliado. Dessa forma, foram utilizadas
solucdes de sais simples de sulfato de Zn e/ou de Fe, sem a adi¢cao de qualquer outra
substancia, tais como aditivos, complexantes ou eletrélitos suporte. As concentragcdes
dos eletrélitos foram selecionadas tendo-se como base a literatura discutida no

capitulo anterior.

1ll.1) Solugbes Eletroliticas e Materiais

As solucdes eletroliticas empregadas no presente trabalho encontram-se
discriminadas na Tabela Ill.1. Conforme se pode observar, para o estudo da
eletrodeposicdo das ligas ZnFe foram empregadas trés diferentes composigdes.
Nessas solugbes, a concentragdo de Fe™ foi mantida constante (0,9M), ao passo que
para a de Zn"" utilizaram-se os valores de 0,1, 0,25 e 0,4M, os quais resultaram em
relagcbes Fe''/Zn™*, em massa, de 7,7, 3,08 e 1,93, respectivamente. Os respectivos

valores de CRL (Linha de Referéncia de Composigéo) corresponderam a 88,5, 75, e
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66% em peso. Para efeito de avaliacdo da influéncia do &nion, a solugdo 3 foi
modificada pela substituicdo de FeSO,4-7H,0 e ZnSO,-7H,0 por FeCl,-4H,0O e ZnCl,,
respectivamente, mantendo-se as mesmas relagdes de concentragdo molar. As
solugdes utilizadas para o estudo da eletrodeposigao individual de Fe e Zn também se
encontram na Tabela lll.1, identificadas como solugbes 1 e 5, respectivamente, e
tiveram como base a composicao da solucdo 3. O efeito do dnion também foi avaliado
sobre o processo de eletrodeposicao do Fe. Neste caso, a solugdo 1 foi modificada
pela substituicdo do sal de sulfato pelo de cloreto citado acima, mantendo-se a mesma

concentragdo molar de Fe™ da solugéo 1.

Tabela Ill.1: Composicao das Solugbes Eletroliticas

Solugdo | FeSO47H,0 | ZnS0O,-7H,0 Fe* zZn** | Fe*/zn** | CRL"
(M) (M) (g (9 (%)
1) 0,9 - 50,4 - - -
2 0,9 0,1 50,4 6,54 7,70 88,5
3 0,9 0,25 50,4 16,35 3,08 75,5
4 0,9 0,4 50,4 26,16 1,93 66
5 - 0,25 - 16,35 - -

©) CRL (Linha de Referéncia de Composicdo) = ([Fe™J/([Fe**] + [Zn™*])) x 100, em
peso)

™ Solugao 1’: FeCl,-4H,0 0,9 M.

™ Solugao 3': FeCl,-4H,0 0,9 M + ZnCl, 0,25 M, CRL=75,5.

Trabalhou-se a pH 3,0 na maioria dos ensaios €, em alguns casos, para efeito
do estudo da influéncia do pH no processo de deposi¢cdo de Fe e da liga ZnFe,
também nos valores de 1,5 e 5,0. Os valores de pH foram ajustados com adi¢des de
solugdes de H,SO,, cujas concentragdes eram idénticas as de SO, da solugéo
eletrolitica em questdo. Nas solug¢des de cloreto, empregou-se o HCI com a mesma

metodologia. Todas as solugdes foram preparadas com agua bidestilada e reagentes
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P.A. (MERCK). As solugdes contendo Fe™ foram sempre preparadas com a agua
previamente desaerada com N, e a seguir transferidas para a célula eletroquimica,
igualmente desaerada. Esse procedimento foi importante para impedir a oxidagao de

Fe™ a Fe™

A célula de trabalho utilizada foi do tipo convencional a trés eletrodos com
entrada e saida de gas, conforme apresentado esquematicamente na Figura 11.1.
Como eletrodo de trabalho foi empregado um eletrodo de disco rotatério de platina,
cujo didmetro era de 0,5 cm, fornecendo uma éarea ativa de 0,2 cm?. Para a realizagao
dos ensaios a superficie desse eletrodo era preparada através de rapido polimento em
lixa de granulagéo 1500, lavada com agua destilada, decapada por 30 seg em HNO;
30% e novamente lavada com agua bidestilada. Como contra eletrodo, utilizou-se uma
tela cilindrica de platina, a qual proporcionava uma grande area superficial. O eletrodo
de referéncia empregado foi o de sulfato mercuroso saturado (ESS) para as solugdes
de sulfato e de calomelano saturado (ECS) para o caso de solugdes de cloreto, ambos
fabricados em nosso laboratério. Todos os valores de potencial serdao doravante

apresentados em relagao ao ESS.
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Figura Ill.1 — Configuracdo esquematica da célula eletrolitica utilizada nos ensaios
eletroquimicos.
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Os ensaios foram sempre conduzidos a temperatura ambiente e em célula de
vidro fechada e desaerada com N,. Adicionalmente, com o objetivo de garantir a
estabilidade dos ions Fe™ nas solugbes em que estavam presentes, cobriu-se o fundo
da célula com uma camada de Fe em p6 (1g/ 0,1 | de solugao) e trabalhou-se com um
separador de placa porosa, de maneira a manter separados o eletrodo de trabalho e o
contra-eletrodo. O p6 de Fe era mantido separado do contra-eletrodo e da placa
porosa por uma outra placa separadora de acrilico perfurada, conforme mostrado na
Figura Ill.1. No caso da solugéo 5, o p6 de Fe ndo estava presente, porém a célula e a
solucdo eram igualmente desaeradas com N,. A estabilidade das solugbes era
verificada através da avaliacdo da reprodutibilidade do potencial do eletrodo de Pt a
circuito aberto para cada composigao de eletrdlito, bem como da prépria estabilidade

do pH da solugao.

1ll.2) Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos consistiram na obtencao de curvas de polarizacao
e de diagramas de impedancia em modo potenciostatico e galvanostatico. Para tal,
foram utilizados um potenciostato OMNIMETRA mod. PG19 e um analisador de
resposta de freqiéncia SOLARTRON SI1254, fabricado pela Schlumberger, este
ultimo acoplado a um computador PC-486. Na realizacao das medidas de impedancia
foi empregado como gerenciador o programa AMI, desenvolvido em nosso laboratério,
o qual usa como ferramenta o LABVIEW®. Os sinais de resposta eram filtrados com o
auxilio de um filtro KEMO mod.VBF-8, em modo passa baixa, que podiam ser
visualizados com o auxilio de um osciloscépio TEKTRONIX 60 MHz mod. TDS-210. O
eletrodo rotatério (motor + controlador de velocidade) utilizado, fabricado pela
Asservissement Eletronique, sob licenga do CNRS/Franga, nos permitiu trabalhar com
a velocidade de rotacdo do eletrodo de disco (EDR) de platina de 500 rpm. A Figura
1.2 mostra um desenho esquematico da montagem utilizada na obtencdo dos

diagramas de impedancia eletroquimica.

As curvas de polarizagdo potenciostaticas e galvanostaticas foram obtidas
manualmente, partindo-se do potencial a circuito aberto, devidamente estabilizado, e
polarizando-se o eletrodo de trabalho a valores crescentes de potencial ou corrente no
sentido catdédico, aguardando até a estabilizacdo da resposta em corrente ou
potencial, respectivamente. Os diagramas de impedancia foram obtidos na faixa de

freqiéncia de 40 kHz a 1,3mHz e o valor limite da impedancia do eletrodo a altas
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freqiéncias, correspondente a resisténcia do eletrdlito (Re), foi utilizado para a
corregcao da queda 6hmica em todas as curvas de polarizagcao estacionarias. Para a
realizacdo das medidas de impedancia, o eletrodo de trabalho era previamente
polarizado nos valores de potencial ou corrente selecionados por no maximo 60 min,
em funcdo da estabilizacdo dos sinais de resposta em corrente ou potencial,
respectivamente, bem como dos valores de densidade de corrente/potencial
empregados. Devido a complexidade experimental envolvida, todos os ensaios foram

realizados pelo menos em duplicata para garantia da reprodutibilidade dos mesmos.
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Figura Ill.2 — Desenho esquematico da montagem utilizada na obtengcdo dos
diagramas de impedancia eletroquimica.

11l.3) Medidas de pH na Interface Eletrodo/Eletrdlito

Na discussao da literatura apresentada no Capitulo Il ficou clara a importancia
da necessidade de se conhecer o pH na interface metal/solugdo. Em alguns dos casos
citados, a técnica experimental utilizada consistia em posicionar um microeletrodo de
Sb o mais proximo possivel da superficie [19,52,56,89], o que acabava provocando
uma perturbacédo do fluxo e do campo de potencial/corrente no local da medida. No
presente trabalho, empregou-se como eletrodo de trabalho uma montagem do tipo
proposto por DELIGIANNI e ROMANKIW [42], adaptado por DESLOUIS et al. [124] e
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utilizado por FABRI MIRANDA et al. [10,63] na investigacdo da codeposi¢cao de ZnNi.
Como também mostrado no Capitulo Il, este tipo de montagem permite que o pH

interfacial seja medido sem interferéncias ao nivel da superficie do eletrodo.

As medidas de pH na interface eletrodo/eletrélito foram efetuadas nas solugbes
especificadas na Tabela Ill.1 e com os mesmos procedimentos e configuragdo de
célula indicados nos itens anteriores, a n&o ser pelo eletrodo de trabalho. Este eletrodo
consistia numa tela de platina com 15 mm de diadmetro e 75 mesh, cujo fio tinha um
didmetro de 0,07 mm, perfazendo uma area aberta de 73%. Esta tela foi colocada em
contato com a extremidade de um eletrodo de pH de fundo chato (Mettler Toledo, mod.
Inlab 426) utilizando para isso uma peca de resina epoxi em forma de luva que se
encaixava a parede do eletrodo de pH, conforme mostrado no detalhe da Figura 1ll.3.
O eletrodo de pH era conectado a um pH metro de forma a medir o pH da solugao
retida na malha da tela de platina. Essa montagem era fixa e a solugao agitada com o
auxilio de um agitador mecénico, de forma a manter constante pH no seio da solugao.
A velocidade de agitagdo foi mantida constante e igual a 250 rpm para todos os
ensaios realizados. O pH da solugao foi monitorado através de um eletrodo de pH
convencional de vidro. Nessas condigdes o pH local e a corrente foram registradas
simultaneamente a medida que o eletrodo era polarizado em modo potenciostatico. O
tempo de espera para a estabilizacdo das medidas foi de 4 min para cada degrau de
potencial. Estes experimentos foram realizados pelo menos em triplicata devido a

complexidade dos resultados obtidos, como garantia da reprodutibilidade dos mesmos.

pH Interfacial Potenciostato
B CE
pH da solugdo ——— § ET
l RE
Agitador Mecénico ] - l

ELETRODO pH

CONTATO ELETRICO

-
/ﬂ RESINA

TELA DE Pt

Figura Ill.3 — Montagem para medidas de pH na interface eletrodo/eletrdlito.
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lll.4) Analises Quimica, Fisica e Morfolégica

A remocao dos depdsitos obtidos sobre o eletrodo de Pt foi realizada através
de uma solucdo 1:1 HCI (MERCK — P.A.), preparada com agua bidestilada. Para a
determinacdo das massas de Zn e/ou Fe depositadas, as solugcbes resultantes da
dissolucdo dos depodsitos foram analisadas por espectrometria de plasma e/ou
absorcao atdbmica. Através dessas analises foi possivel obter os valores das correntes
parciais do Zn e do Fe durante a eletrodeposicéo da liga, utilizando-se para isso a Lei

de Faraday.

Algumas camadas de liga ZnFe, obtidas em condi¢cdes galvanostaticas, foram
submetidas a analises morfolégicas através de microscopia eletronica de varredura
(MEV) e analise elementar, através de espectroscopia de dispersao de energia (EDS),
cujo sistema era acoplado ao microscopio de varredura. Para a determinagdo das
fases presentes nas ligas ZnFe obtidas por eletrodeposi¢cdo, utilizou-se um
difratdbmetro de Raios-X de baixo angulo. Na identificagdo das fases foram utilizadas
cartas padrdes da ASTM [126]. Todas essas analises foram desenvolvidas pela
USIMINAS. Para a realizagao desta etapa experimental foram empregados eletrodos
de disco rotatério confeccionados em ago ao carbono com 1,2 cm de didmetro (1,13
cm?). As camadas de liga eram obtidas na superficie desses eletrodos, previamente

polidos até lixa 1500, lavados com agua destilada e decapados em solugéo 15% HCI.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados experimentais obtidos a partir
do estudo do efeito do pH e da composi¢do do eletrdlito (concentragao metalica e
efeito do anion) sobre a eletrodeposicao de ligas ZnFe em meio de sulfato. Os ensaios
foram realizados numa ampla faixa de potencial/corrente de maneira a permitir

investigar os fendémenos relativos aos dominios de codeposicdo normal e anémala.

Optou-se inicialmente por caracterizar o comportamento individual da
eletrodeposicao de Fe, de maneira a permitir uma melhor interpretagcao dos resultados
para o sistema ZnFe. Em seguida, realizaram-se ensaios igualmente para o sistema
do Zn puro com o mesmo proposito, porém de maneira menos extensa, uma vez que,
ao contrario do caso do Fe, o mecanismo de eletrodeposi¢cdo do Zn ja se encontra
estabelecido na literatura, conforme apresentado no Capitulo Il. Além disso, fez—se
necessario investigar também o sistema na auséncia de ions metalicos com o objetivo
de melhor compreender o papel da reacdo de evolugcao de H, durante o processo de
eletrodeposicdo em meio de sulfato. Dessa forma, primeiramente serao apresentados
os resultados relativos a eletrodeposicédo de Fe e de Zn, o comportamento da solugao
de sulfato e, em seguida, os resultados referentes a eletrodeposi¢do da liga ZnFe
propriamente dita. A apresentagdo dos resultados sera acompanhada de uma analise
critica dos mesmos a luz das teorias propostas na literatura e apresentadas no

Capitulo I1.

IV.1) ELETRODEPOSICAO DE FERRO
IV.1.A) Ensaios Estacionarios

Na Figura IV.1 podem ser vistas as curvas de polarizagdo catddicas
potenciostatica e galvanostatica tipicas obtidas na solugéo 1 da Tabela Ill.1 a pH=3,0
e a 500 rpm de velocidade de rotagao do eletrodo de trabalho. O potencial a circuito

aberto da platina nessa solucdo é de aproximadamente —-780 mV. Na curva
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potenciostatica, a polarizagdo a partir desse potencial fez com que os valores de
corrente aumentassem levemente até o potencial de aproximadamente —940 mV,
permanecendo em um patamar até aproximadamente —1180 mV. A partir desse
potencial a corrente sofreu uma pequena queda que se estendia até o potencial de
—-1360mV, conforme se pode ver no detalhe da Figura IV.1. Neste ponto ocorreu um
aumento abrupto da corrente que passou a variar linearmente com o potencial. O
comportamento observado na curva galvanostatica foi idéntico ao descrito para a
curva potenciostatica, a nao ser pela auséncia do patamar de corrente, conforme se vé
no mesmo detalhe da Figura IV.1. As curvas de polarizagdo mostram que o processo
de eletrodeposicao de Fe em meio de sulfato possui controle potenciostatico a baixas
polarizacbes e galvanostatico a altas polarizagbes. Observou-se também que a
eletrodeposigcédo de Fe basicamente se da na regido linear da curva, ou seja, na regiao
de controle galvanostatico. Na regiao nao linear, onde o controle € potenciostatico,

prevalece a redugdo de H*, conforme sera discutido adiante.
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Figura IV.1 - Curvas de polarizacdo catédica potenciostatica e galvanostatica tipicas
do EDR de Pt na solucédo 1 da Tabela lll.1, a pH=3,0 e 500 rpm.

O efeito do pH sobre a curva de polarizagdo catodica potenciostatica na
solugdo 1 pode ser observado na Figura IV.2. Verifica-se que a diminui¢do do pH
causa um aumento nos valores de corrente na regidao nao linear onde, conforme
veremos adiante, predomina a reducdo do H*. Observa-se na curva a pH=1,5 que a

corrente aumenta acentuadamente com o potencial a partir de =920 mV, apresentando
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um maximo por volta de —1300 mV em seguida sofrendo uma queda até —1415 mV.
Polarizagdes subseqlentes provocam um crescimento linear da corrente, semelhante
ao caso da curva a pH= 3,0. Por outro lado, a pH=5,0, os valores de corrente
permanecem muito baixos até o potencial de —1280 mV, a partir do qual a corrente
passa igualmente a variar linearmente com o potencial. Esse comportamento € um
indicativo de que a participagéo da reacéo de redugédo H* é importante nessa regiéo de
potencial, uma vez que as correntes foram influenciadas pela concentragdo de H' na
solugdo. Além disso, observa-se na mesma figura que valores menores de pH
deslocam as fragbes lineares das curva para potenciais mais catédicos, as quais se
iniciam a -1280, -1360 e —-1415 mV para os valores de pH=5,0, 3,0 e 1,5,
respectivamente. Tendo em vista que, conforme veremos adiante, o inicio da regiao
linear coincide com o potencial a partir do qual a eficiéncia de deposicdo metalica
passa a ser significativa, podemos considerar que a diminuicdo do pH retarda a
eletrodeposicdo de Fe como processo dominante. E importante ressaltar que a
redugdo de Fe™ também ocorre antes da regido linear, porém com rendimento

bastante reduzido.
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Figura IV.2 — Curvas de polarizacao catédica potenciostaticas na solugao 1 da Tabela
1.1, a 500 rpm, em trés diferentes valores de pH.

Esse comportamento pode ser melhor visualizado com o auxilio das curvas de
polarizacdo galvanostaticas parciais para o Fe e para o H, obtidas a partir dos ensaios
de eletrodeposicdo e apresentadas na Figura IV.3. Observa-se que, para pH=3,0

(Figura IV.3(a)), até o potencial de aproximadamente —1360 mVess a reagado de
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reducdo do H* prevalece, o que se traduz em baixos rendimentos de deposicdo
metalica (detalhe da Figura IV.3(a)). No entanto, a partir desse potencial (que
corresponde a uma densidade de corrente total de aproximadamente 2 mA/cm?) a
curva parcial do H comeca a se afastar da curva de corrente total, apresentando uma
queda. Inversamente, a curva do Fe se aproxima e passa praticamente a se sobrepor
a curva total. Nestas condigdes, o rendimento de deposi¢cao metalica fica préximo de
100%. Por outro lado, a pH=5,0 (Figura IV.3(b)), a curva parcial do Fe e a curva total
estdo sempre muito proximas e a curva do H apresenta sempre valores de corrente
em torno de dez vezes menores que os do Fe. Além disso, o rendimento de deposi¢ao
metalica é sempre muito elevado (detalhe da Figura IV.3-(b)). Este resultado mostra
que, na faixa de potencial apresentada nesta figura, a reacdo de redugédo do Fe™

sempre prevalece a pH=5,0.
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Figura IV.3 — Curvas de polarizagcido galvanostaticas totais e parciais na solugao 1, 500
rom, a pH=3,0 (a) e pH=5,0 (b): A= | total; O=1 H, e O= | Fe. Em detalhe
o rendimento correspondente a deposicdo metalica.

A Figura V.4 mostra o efeito do anion sobre a eletrodeposicdo de Fe.
Observa-se uma consideravel diminuigdo dos valores de corrente na regido onde
predomina a redugdo do H* em solugdo de cloreto com a mesma concentragdo molar
de Fe'" (FeCly-4H,0 0,9M) quando comparada com solugéo de sulfato. Este resultado
pode estar associado a um efeito de adsorcdo do cloreto sobre a superficie do
eletrodo de platina, provocando um bloqueio & descarga de H*, ou mesmo ao efeito
tamponante intrinseco das solugdes de sulfato, devido ao equilibrio:

HSO, — H + SO4=

— (IV.1)
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Por outro lado, o tipo de anion presente na solucdo ndo parece interferir no
inicio da regido onde a eletrodeposicéo de Fe ocorre de modo significativo. Pode-se
observar que, em meio de cloreto, a regido linear da curva, onde a deposi¢cao metalica
passa a ocorrer com alto rendimento, também se inicia em torno de —1360 mV. No
entanto, a maior inclinagdo da curva em meio de cloreto indica uma maior taxa de

redugdo de Fe neste meio, para um dado valor de potencial.
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Figura IV.4 — Curvas de polarizagcao catédica potenciostaticas em solugdes de sulfato
e cloreto contendo Fe™ 0,9M a 500 rpm, pH=3,0.

IV.1.B) Medidas de pH Interfacial

A eletrodeposicédo de alguns metais e ligas é muitas vezes acompanhada de
evolugdo simultdnea de H, e, como consequéncia, de uma elevagdo do pH na
superficie catédica. Esse fendmeno afeta a reatividade local dos ions metalicos, uma
vez que provoca algumas reagdes quimicas, causando a producdo de espécies
soluveis e insoluveis. Dessa forma, a alcalinizagdo na interface catodo/solucédo durante
a eletrodeposicao afeta ao mecanismo reacional envolvido, bem como a estrutura e
propriedades dos depésitos obtidos. Conforme apresentado no Capitulo Il, medidas de
pH interfacial podem ser usadas para obter informagdes nao sé a respeito do processo
de eletrodeposicdo, como também dos processos quimicos interfaciais
[10,42,45,56,63,124]. Como ja discutido, a alcalinizacdo da superficie se constitui
numa das principais propostas para a origem da codeposi¢do anémala. Com o objetivo

de melhor compreender esses fendmenos durante o processo de codeposicao de ligas
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ZnFe, sao necessarias informagdes a respeito dos processos de eletrodeposicao
individuais.

A Figura IV.5 mostra o comportamento do pH interfacial e da corrente durante
a eletrodeposicado de Fe em solugdes de sulfato (solugédo 1) e de cloreto (FeCl,-4H,0
0,9M) a pH=3,0. Em ambas as solugdes observa-se inicialmente a alcalinizagdo da
superficie catédica na regido nao linear da curva de polarizagdo, acompanhando o
crescimento da corrente em fungao do potencial. Verifica-se também uma diminui¢cao
do pH local quando a corrente sofre uma queda somente na solugdo de sulfato. Os
picos de pH local e corrente ocorrem no mesmo potencial nesta solugédo: em torno de
—1200 mV (Figura 1V.5(a)). E interessante destacar, em conformidade com a Figura
IV.4, a menor alcalinizagao observada nessa regiao de potencial na solugéo de sulfato

como resultado do efeito tamponante promovido pela equagéao IV.1.
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Figura IV.5 — Dependéncia do pH interfacial e da corrente com o potencial em
solugdes Fe™ 0,9 M de (a) sulfato e (b) cloreto.

Por outro lado, na regido linear da curva, onde a deposigdo metalica passa a

prevalecer com alta eficiéncia de corrente, verifica-se o aumento acentuado do pH

local com o aumento da polarizagdo. Este fato indica que o processo de
eletrodeposicdo de Fe €& acompanhado de um consumo simultdneo de H'.
Comportamento semelhante foi observado para a eletrodeposicdo de Ni [43]. Neste
sentido e em analogia com o mecanismo de eletrodeposi¢cdo de Ni apresentado por
EPELBOIN et al. [31] as seguintes reagdes podem ser propostas:

Fe(ll) +e —— Fe(l)ags (IV.2)
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Fe(l)ads + H+ + e H Fe(l)ads + H*ads (IV.3)
2H*ads —_— H2 (|V4)
Fe(l)ads + H%s + € —— Fe + Hing (|V.5)

De acordo com este esquema reacional, para que o H*yys se torne Hi,, €
necessario que ocorra a redugao do ad-ion Fe(l).gs. Nestas condigdes, a concentragao
de H*,is diminui o que implica num aumento dos sitios superficiais livres e
consequentemente no aumento da velocidade reacido IV.3. De acordo com este
esquema reacional, na regido nao linear da curva de polarizagdo, mesmo quando a
velocidade da reacgao V.5 é desprezivel, pois a eficiéncia metalica € muito pequena
nesta regido, o efeito catalitico do Fe(l)a¢s Na equacao IV.3 faz com que a redugéo do
ion H* seja acelerada. Dessa forma, a concentragdo superficial da espécie H*,4 €,
consequentemente, os sitios superficiais livres no eletrodo sdo resultado
principalmente do balango entre as reagdes IV.3 e IV.4. O aumento da polarizagado
provoca o aumento da velocidade da reacédo IV.3 e, por conseguinte, da taxa da
reacdo V.4, devido ao aumento da concentracdo da espécie H*,4. Entretanto, o
aumento da velocidade da reacao V.3, que é eletroquimica, é superior ao consumo de
H*.4s pela reacao IV.4. Isto significa dizer que, a partir de um determinado potencial, a
espécie H*,4s ocupara de tal maneira a superficie, ndo deixando sitios livres para que
a reagao V.3 continue ocorrendo. Nestas condigdes, a corrente diminui juntamente

com o pH interfacial, conforme observado na Figura IV.5(a).

Os resultados referentes ao efeito do pH sobre a eletrodeposicdo do Fe
apresentados na Figura V.2 podem também ser melhor compreendidos a luz do
esquema reacional em discussdo. Como se pode verificar, 0 aumento na concentragao
do ion H* faz com que aumente a velocidade da reagdo IV.3, o que promove o
aumento da corrente na regido nao linear das curvas na Figura IV.2. Além disso, o
aumento da velocidade da reacao IV.3 faz com que aumente também a concentragao
da espécie H*,4s. Nestas circunstancias, é facil prever que a velocidade da etapa IV.5
deve aumentar. Portanto, a diminuigdo do pH da solugdo contendo o ion Fe™, deve
implicar num aumento de corrente nessa regido de potencial que ndo pode ser
explicado somente pelo aumento da concentragdo de H'. Esta hipotese sera verificada

e discutida com mais detalhe no item IV.3 deste capitulo.

70



Capitulo 1V Resultados e Discussdo

IV.1.C) Ensaios Nao Estaciondrios

Os diagramas de impedancia apresentados neste item foram obtidos em
pontos especificos das curvas de polarizagao realizadas na solugédo 1 da Tabela lll.1 e
apresentadas no item IV.1.A. Os diagramas foram obtidos em modo potenciostatico ou
galvanostatico, em funcao do controle em questao, nas regiées nao linear e linear da

curva, respectivamente.

A Figura IV.6 mostra os diagramas de impedancia obtidos em modo
potenciostatico na solugdo 1 a pH=3,0 e 500 rpm. Nesses diagramas o primeiro arco
capacitivo que se observa a altas freqliéncias corresponde a resposta da resisténcia
de transferéncia de carga (Rt) em paralelo com a capacitancia da dupla camada. Na
regido onde a eficiéncia de deposicdo metadlica é extremamente pequena, a baixas
polarizacdes, observa-se que, no dominio de baixas freqliéncias, o diagrama se
caracteriza por pelo menos dois arcos capacitivos, com maximos em torno de 0,6 e
0,04Hz (diagrama (a)). Com o aumento da polarizagéo, verifica-se no diagrama (b) da
mesma figura que o arco capacitivo com maximo em 0,6 Hz aumenta, enquanto que o
outro arco capacitivo com maximo em 0,04 Hz comeca a dar origem a um
comportamento que conduz a uma resisténcia de polarizagdo, Rp, negativa. Este
comportamento se define melhor com o aumento da polarizagao, e o diagrama (c),
obtido na regido de queda de corrente da curva de polarizagao (Figura IV.1), mostra
apenas um arco capacitivo com maximo em 100 Hz, devido a relaxagdo da dupla

camada elétrica, seguido pelo arco invertido que conduz a uma Rp negativa.

Estes resultados podem ser interpretados com o auxilio do esquema reacional
das reagodes IV.2 a IV.5. Conforme discutido anteriormente, a baixas polarizagdes, na
regido nao linear das curvas de polarizacdo, o aumento do pH interfacial é devido
principalmente as reacdes IV.3 e IV.4., uma vez que a reagao IV.5 ndo se da de modo
significativo nesta regido de potencial. A maior velocidade da reacéo 1V.3 em relagéo a
reacao V.4, que ocorre por conta do aumento da polarizagao, leva a um crescimento
dos sitios ocupados pela espécie H*,5, causando o bloqueio da superficie e,
consequentemente, a diminuicdo da corrente. Os diagramas (b) e (c) descrevem
perfeitamente esse tipo de comportamento, que tem como caracteristica um valor de
Rp negativo. Embora a reagao IV.5 ocorra paralelamente, sua baixissima velocidade
nao permite que sua existéncia seja evidenciada pelos diagramas de impedancia,
nessa faixa de potencial. Entretanto, um maior aumento da polarizacido e a alta
concentragcao da espécie H*,qs faz com que a etapa IV.5 se torne suficientemente
importante para ser detectada pelos diagramas de impedancia. Esse comportamento

corresponde ao observado no diagrama (d), distinto dos diagramas anteriores.
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Figura IV.6 — Diagramas de impedéancia, obtidos em modo potenciostatico, nos
potenciais indicados, na solugdo 1 da Tabela Ill.1, a pH=3,0 e 500
rpm.

Ensaios de eletrodeposicdo potenciostaticos realizados nos mesmos
potenciais dos pontos (a), (b) e (d) da Figura IV.6 mostraram a formag¢do de um filme
de Fe finissimo e aderente a superficie do eletrodo de platina a partir do ponto (b),
com um rendimento de deposi¢cao metalica de aproximadamente 1,2 %. Neste ponto, a
capacitancia do arco a altas freqiiéncias ficou em torno de 22 pF/cm? trés vezes
superior aquela obtida no ponto (a): 6,5 uF/cm? Este resultado mostra que a
eletrodeposigdo de Fe também ocorre, porém a taxas extremamente reduzidas ja na
regido ndo linear das curvas de polarizagdo, o que esta de acordo com o0 esquema

reacional acima apresentado.

O diagrama (e) da Figura V.6, obtido no inicio da regido linear da curva de
polarizacdo (Figura 1V.1), mostra dois novos fenébmenos de natureza indutiva, cujas
freqléncias caracteristicas ficam em torno de 0,06 e 0,006 Hz. O surgimento desses
fendbmenos ocorre juntamente com o aumento da capacitancia do arco a altas

freqiiéncias para 60 uF/cm? e esta associado ao aumento da eficiéncia de deposicdo
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metalica. Nestas condi¢des, observou-se a formagao de um depdsito irregular e muito

fino.

O esquema reacional apresentado acima nao é suficiente para explicar o
diagrama (e). Tem-se que admitir entdo que, quando a eficiéncia de eletrodeposicao
metdlica se torna expressiva, o Fe precisa se depositar através de mais de um
caminho reacional. Ou seja, além da reacao IV.5, existem outras etapas que podem

ser representadas de modo global pela reacgéo:

Fe(ll) + 2e —— Fe (IV.6)

E importante ressaltar que a reagdo V.6 ndo é meramente uma etapa de

reacao. Ela representa uma reagao global cujo mecanismo deve ser detalhado.

A Figura V.7 apresenta os diagramas de impedancia obtidos em modo
galvanostatico, na solu¢do 1 a pH=3,0 e 500 rpm. Esses diagramas foram obtidos na
regido linear da curva de polarizagao (Figura 1V.1) onde a deposi¢cao do Fe ocorre com
alta eficiéncia de corrente. E importante destacar que, devido a dificuldade de controle
potenciostatico ou galvanostatico na regido de transi¢do da parte nao linear para a
parte linear da curva de polarizacdo, os valores de potencial e corrente nao se
mostraram equivalentes se comparadas as medidas correspondentes obtidas sob os
dois controles (Figuras 1V.6(e) e IV.7(a) e (b)). No inicio da regido linear (diagrama (a))
observa-se, no dominio de baixas freqliéncias, a mesma formacdo dos dois
fendbmenos indutivos verificada na medida potenciostatica na regido proxima a regiao
linear (Figura IV.6-(e)), com freqiéncias maximas de 0,1Hz e 0,025 Hz. Como
verificamos, esse comportamento € tipico do inicio da eletrodeposicao de Fe com alta
eficiéncia. Com o aumento da polarizagdo, surge um novo fendmeno. Um arco
capacitivo comeca a se formar entre os dois arcos indutivos, crescendo bastante com

a polarizagdo e mantendo constante sua freqiiéncia caracteristica em torno 0,1Hz.

Por outro lado, o primeiro arco indutivo inicialmente a 0,1 Hz (Figura IV.7 (a))
diminui de tamanho com o aumento da corrente e tem sua frequéncia gradativamente
aumentada, especialmente a fortes polarizacdes (Figura V.7 (h)). O arco indutivo em
torno de 10 mHz teve sua freqiéncia pouco dependente da corrente. Porém, devido
ao aumento substancial de sua dimenséo e também do arco capacitivo a 0,1Hz, torna-
se distorcido e até dificil de ser observado a altas polarizagées (Figura IV.7 (h)). Nessa
regidao foi verificado um crescimento lateral do depdsito que pode ser o responsavel
nao so6 pela caracteristica distorcida dos diagramas na regido de baixas frequéncias,

como também pelo achatamento do arco capacitivo a altas freqiiéncias.
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Figura IV.7 - Diagramas de impedancia, obtidos em modo galvanostatico, nas
densidades de corrente indicadas, na solugdo 1 da Tabela Ill.1 a
pH=3,0 e 500 rpm.

Diagramas de impedancia foram também obtidos na mesma solugcédo 1 da
Tabela 111.1, porém a pH=5,0 e 500 rpm. Os diagramas obtidos com regulacdo
potenciostatica na regido onde predomina a reacao de desprendimento de H; , isto é,
na regiao nao linear da curva de polarizagao (Figura IV.2) ndo mostraram diferengas
significativas em relagcado aqueles obtidos a pH=3,0 e apresentados na Figura IV.6.
Dessa forma, consideramos que o esquema reacional apresentado é suficiente para

explicar o comportamento dos diagramas na regiao nao linear também a pH=5,0.
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Na Figura IV.8 podem ser vistos os diagramas de impedéancia obtidos em
modo galvanostatico na regido linear da curva de polarizagdo na solugao 1 (Tabela
[l1.1) a pH=5,0 (Figura IV.2). Observa-se um comportamento diferente daquele
verificado a pH=3,0 (Figura IV.7). Embora no inicio da regido linear da curva de
polarizacdo o diagrama (a) seja semelhante aquele obtido a pH=3,0 (Figura 1V.7(a)),
com dois arcos indutivos no dominio de baixas freqiéncias, suas frequéncias
caracteristicas sdo distintas: 0,7 e 0,013 Hz. A evolugdo dos diagramas com o
aumento da polarizagdo também é diferente em fun¢ao do pH. No diagrama (b) pode-
se observar que a freqiiéncia correspondente ao maximo do primeiro arco indutivo se
desloca de 0,7 Hz (diagrama (a)) para 0,1 Hz. Além disso, verifica-se também no
diagrama (b) o aparecimento de dois novos fendbmenos. Um arco indutivo se forma
com um maximo em torno de 1,7 Hz e, de maneira semelhante ao que se viu em
pH=3,0, tem-se um novo arco capacitivo. Esse arco capacitivo, no entanto, surge a
mais baixas freqliéncias do que a pH=3,0 e é resultado da transformacdo do arco

indutivo com maximo em 0,013 Hz observado no diagrama (a).
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Figura IV.8 - Diagramas de impedancia obtidos, em modo galvanostatico, nas
densidades de corrente indicadas, na solugdo 1 da Tabela Ill.1, a
pH=5,0 e 500 rpm.

75



Capitulo 1V Resultados e Discussdo

A polarizagdes mais elevadas, diagramas (c) e (d), a dimensado do arco
capacitivo a médias freqliéncias aumenta, provocando a modificacdo dos arcos
indutivos com maximos em 0,1 e 1,7 Hz. Conforme se observa no diagrama (e) o arco
indutivo em 0,1 Hz acaba desaparecendo enquanto que o arco indutivo com maximo
em 1,7 Hz se mantém estavel. A polarizagdes ainda mais elevadas, o arco indutivo em
1,7 Hz ndo se modifica, enquanto que o arco capacitivo a 0,013 Hz continua

aumentando de tamanho.

Da comparagédo entre os comportamentos dos diagramas de impedancia nos
dois valores de pH, Figuras IV.7 e IV.8, pode-se constatar que o mecanismo de
eletrodeposicdo do Fe na regido linear da curva de polarizacdo, ou seja, a
eletrodeposicado de Fe com alto rendimento, sofre uma forte influéncia do pH que deve
se traduzir no detalhamento da “reacdo” IV.6 do esquema reacional discutido
anteriormente. Esse detalhamento em fungao do pH foi feito para a dissolugao do Fe

[127,128] mas ¢é inexistente para a eletrodeposicdo deste metal.

A mudanga do anion presente na solucdo causou alteragbes no
comportamento dos diagramas de impedéancia obtidos ao longo de toda a curva de
polarizacdo, ou seja, tanto na regido nao linear quanto na regido linear. A Figura IV.9
apresenta os diagramas obtidos em modo potenciostatico na regido nao linear da
curva de polarizagdo em solugao FeCl,-4H,O 0,9M, pH=3,0 e 500 rpm (Figura 1V.4).
Nesses diagramas, como na Figura 1V.6, o primeiro arco capacitivo a altas frequiéncias
representa a resposta da dupla camada elétrica. No dominio de baixas freqiiéncias, a
baixas polarizagbes, diagrama (a), observa-se apenas um arco capacitivo com maximo
em torno de 0,4 Hz. Com o aumento da polarizagdo esse arco cresce
significativamente (diagrama (b)), mantendo sua freqiiéncia constante até o potencial
onde a corrente passa a variar linearmente com o potencial. Uma vez que na solugao
de cloreto ndo se observa a queda de corrente verificada em solugdo de sulfato
(Figura IV.4) os diagramas nao apresentam os fendbmenos observados a baixas

freqiéncias que conduziam a um valor de Rp negativo (Figura IV.6).

Partindo da interpretacdo dos diagramas em meio de sulfato nessa regido de
potencial (Figura 1V.6) baseada no esquema reacional descrito pelas reagbes IV.2 a
IV.5, podemos considerar que, a semelhanca da solugédo de sulfato, a velocidade da
reacdo IV.3 aumenta com o potencial. Entretanto, o aumento da concentragdo da
espécie H*,4s neste caso ndo é suficiente para que ocorra o bloqueio da superficie
verificado em solugéo de sulfato. Dessa forma, o diagrama (b) da Figura IV.9 mostra o
crescimento do arco capacitivo a mais baixas freqliéncias, associado a relaxagao

superficial de H*,4s, Sem apresentar o comportamento observado nos diagramas (b) e
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(c) da Figura IV.6 no dominio de baixas freqléncias, atribuido ao bloqueio da
superficie. Uma possivel razao para esse resultado seria a influéncia do ion CI" sobre
a reagdo V.2 de tal modo que a concentragdo de Fe(l).¢s € menor em solugédo de
cloreto do que em solugao de sulfato. Como conseqliéncia, a reacado V.3 se torna

mais lenta e a reacao V.5 menos importante.
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Figura IV.9 - Diagramas de impedancia, obtidos em modo potenciostatico, nos
potenciais indicados, em solugdo de CI Fe™ 0,9M a pH=3,0 e 500 rpm.

Ainda na Figura IV.9, no diagrama (c), obtido no inicio da regido linear da curva
de polarizagdo, a exemplo do comportamento na solugao 1 (Figura IV.6), dois arcos
indutivos aparecem em decorréncia do inicio da deposi¢do de Fe com alto rendimento.
Este ultimo resultado mostra que o mecanismo de inicio da eletrodeposi¢cdo do Fe é
idéntico nos dois meios, cloreto e sulfato, em concordancia com o que foi observado

nas curvas de polarizacao (Figura IV.4).

Os diagramas de impedancia em modo galvanostatico, obtidos na regiao
linear da curva de polarizagdo na mesma solugcdo (Figura IV.4) encontram-se na
Figura IV.10. No inicio da regido linear (diagrama (a)) observam-se os dois fendbmenos
indutivos tipicos do inicio da eletrodeposi¢cdo de Fe com alto rendimento, independente
do meio: 0,1 Hz e 6 mHz. Com relativamente pequenas polarizagdes, no entanto, o
arco indutivo a mais baixas freqUéncias inicia uma transformacdo, evoluindo
rapidamente para capacitivo (diagramas (b) a (f)), para depois desaparecer a mais
altas correntes (diagrama (h)). Neste diagrama verifica-se um unico arco indutivo no

dominio de baixas frequéncias.
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Figura IV.10 - Diagramas de impedancia, obtidos em modo galvanostatico, nas
densidades de corrente indicadas, em solucdo de CI, Fe*™ 0,9 M,
pH=3,0 e 500 rpm.

Este comportamento sugere que a evolugédo apresentada pelos diagramas de
impedancia nas Figuras V.7 e IV.10 é idéntica. Entretanto, em solugdo de cloreto,
observa-se uma evolugdo mais rapida, em fungao da polarizacdo, dos fenédmenos
verificados em meio de sulfato, no mesmo pH, onde um crescimento bastante
acentuado do arco capacitivo a médias freqliéncias foi observado em altos valores de
densidade de corrente (Figura IV.7(h)). Conforme mostrado nas curvas de polarizagao
(Figura 1V.4) a maior inclinagcao da parte linear da curva em solugao de cloreto indica
uma maior taxa de reducdo de Fe™ nessa solugdo. Dessa forma, o comportamento

dos diagramas em solugao de cloreto esta de acordo com a despolarizagéo verificada
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nessa regido da curva de polarizagdo nesta solugdo quando comparada com a de
sulfato (Figura IV.4).

Dos resultados referentes a investigagdo da eletrodeposicdo de Fe

apresentados neste item, alguns pontos devem ser ressaltados a titulo de sumario:

» As curvas de polarizagao catédicas de Fe em solugcbes de sulfato e cloreto
apresentam duas regides distintas. Uma n&o linear, onde prevalece a reagéo de
reducdo de H', e outra linear onde a eletrodeposicdo de Fe se da com alto

rendimento.

> Na regido néo linear a reagdo de reducdo de H' é catalisada pela espécie
Fe(l)ass. Esse comportamento da origem a diagramas de impedéncia com dois
arcos capacitivos no dominio de baixas freqliéncias, tanto em solugdo de cloreto
quanto de sulfato. Entretanto, em solugdo de cloreto o efeito catalitico é menos

acentuado devido a menor taxa de formacao de Fe(l) .4,

» Na transigdo entre as duas regides, ocorre uma queda de corrente em solugéao
de sulfato, atribuida a uma alta concentragdo do intermediario H* 45, que bloqueia
a superficie. Esse comportamento conduz a uma Rp negativa nos diagramas de
impedancia. Em solugdo de cloreto, esse bloqueio é inexistente, devido a uma

menor taxa de produgéo de H*qs.

» Na regiéo linear o Fe se deposita através de mais de um caminho reacional. Nos
diagramas de impedéancia, o inicio desse processo da origem a dois arcos

indutivos, tanto em solugéo de cloreto quanto de sulfato.

» Em solugdo de cloreto, a regiao nao linear sofre uma despolarizagdo. Este
comportamento da origem a uma evolugdo mais rapida dos fenémenos

observados nos diagramas de impedéncia em fun¢do da polarizagéao.

» A diminuigdo do pH provoca um aumento dos valores de corrente na regido néao
linear. Na regiéo linear, a eletrodeposicdo de Fe como processo dominante é
retardado. Os diagramas de impedancia mostram que o mecanismo de

deposigcao do Fe é especialmente suscetivel a influéncia do pH.

» O pH interfacial acompanha a variagdo da corrente na regido néao linear, como
resultado das mudangas na taxa da reagdo de reducéo de H'. Na regiéo linear, o
aumento do pH interfacial indica que a eletrodeposi¢cdo do Fe é acompanhada de

um consumo simultdneo de H".
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IV.2) ELETRODEPOSIGCAO DE ZINCO
IV.2.A) Ensaios Estaciondrios

As curvas de polarizagao apresentadas na Figura V.11 foram obtidas em
modo galvanostatico e potenciostatico na solugcao 5 da Tabela Ill.1, a pH=3,0 e 500
rpm. O potencial a circuito aberto do EDR de Pt nessa solugao € de aproximadamente
—600 mV_ A polarizagao a partir desse potencial fez com que os valores de corrente
aumentassem levemente até o potencial de aproximadamente —1540 mV, para ambas
as curvas, com um pequeno pico, verificado na curva potenciostatica, em torno de —
1300 mV . Nessa regido de potencial ndo se observou a formacido de qualquer
depdsito metalico na superficie do eletrodo. Ao final dessa regido, a corrente aumenta
abruptamente, passando a variar linearmente com o potencial, e a redugéo de Zn™"
passa a prevalecer com alto rendimento. Este comportamento esta de acordo com o
descrito por EPELBOIN et al. [119,120]. Em seus resultados, esses autores
observaram que as curvas de polarizagado galvanostaticas em solugdo ZnSO,4 1,5M +
Na,SO, 1M a pH=4,3 apresentam a forma de "S" como resultado da existéncia de
multiplos estados estacionarios que desaparecem a pH mais baixos e menores

concentragdes de Zn**, como é o caso do presente estudo.
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Figura IV.11 - Curvas de polarizagao catddica potenciostatica e galvanostatica tipicas
do EDR de Pt na solugéo 5 da Tabela lll.1, a pH=3,0 € 500 rpm.
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Comparando o comportamento deste sistema com o do Fe em solucédo de
sulfato (Figura 1V.1) na regido néo linear, observa-se que as densidades de correntes
sdo pelo menos 20 vezes menores. Considerando que nesta regidao de potencial o
processo que prevalece é a reducdo de H*, é possivel supor que a reacgéo de reducdo
do H* é acelerada pela presenca, ou pela reagdo de redugéo, do ion Fe™ e bloqueada
pela presenca, ou pela reacdo de redugdo do ion Zn*". Estas consideragdes ser&o
corroboradas mediante a comparacgao das medidas de pH interfacial nos dois sistemas

apresentada a segquir.

IV.2.B) Medidas de pH Interfacial

A Figura IV.5 apresenta o comportamento do pH interfacial e da corrente
durante a eletrodeposicao de Zn em solugdes de sulfato (solugdo 5) e de cloreto
(ZnCl; 0,9M) a pH =3,0. Em ambas as solu¢des pode-se notar que o pH interfacial
acompanha o aumento da corrente em fungdo do potencial na regido nao linear,
sugerindo que o aumento do pH decorre da redugdo do ion H*, em virtude da falta de
eficiéncia na redugdo dos ions Zn™" nesta regido de potencial. Como no caso do Fe
(Figura IV.5(a)), em solucao de sulfato observa-se a coincidéncia dos maximos de pH
local e de corrente em -1380 mV (Figura 1V.12(a)). Ja na solugédo de cloreto (Figura
IV.12(b)) essa coincidéncia nado é evidente, uma vez que maximo de corrente ndo se
define com clareza nessa solugao. Observa-se também, como no caso do Fe (Figura
IV.5(a)), uma diminuicdo do pH local acompanhando uma queda de corrente na regido
nao linear, embora a sua origem deva ser considerada distinta. No caso do Zn, uma
vez que o pH decresce durante a reducdo dos ions Zn**, a diminuicdo da corrente
corresponderia ao inicio da deposicdo de Zn, que por sua vez bloqueia a redugao de

H*, causando a queda do pH interfacial.

Na regido linear ocorre uma diminuicdo do pH interfacial em ambas as
solugdes, embora mais acentuadamente na solugédo de sulfato (Figura IV.12(a)). Essa
diminui¢cdo do pH local na regiao onde prevalece a deposi¢cao de Zn confirma a idéia

de bloqueio da redugéo de H* pela reducéo de Zn*".
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Figura IV.12 - Dependéncia do pH interfacial e da corrente com o potencial em
solugdes Zn™* 0,25 M de (a) sulfato e (b) cloreto.

IV.2.C) Ensaios Nao Estacionarios:

A Figura V.13 mostra os diagramas de impedancia obtidos na solugéo 5 a
pH=3,0 e 500 rpm. Os diagramas obtidos na regidao nao linear da curva — diagramas
(a) e (b) mostram um comportamento qualitativamente semelhante aquele observado
para o Fe (Figuras IV.6(a) e (c)) e refletem basicamente o predominio da reagéo de
reducdo do H* e seu posterior bloqueio durante a queda de corrente, conforme
discutido anteriormente. Observa-se no diagrama (b) um comportamento que conduz a
um valor de Rp negativo, a exemplo do que se observou para a eletrodeposicéo de Fe
(Figura 1V.6(c)), devido também ao bloqueio pela espécie H*,4s. Entretanto, no caso do
Zn esta espécie é formada por uma reacdo do tipo da reacdo 11.27, proposta por
EPELBOIN et al. [119,120] e pela baixa velocidade de uma reagao analoga a V.4 ou a
[1.28. Os valores de impedancia substancialmente mais elevados verificados nos
diagramas do Zn, comparativamente aos do Fe, estdo associados aos baixos valores
de corrente do Zn nessa regido de potencial, em concordancia com as respectivas

curvas de polarizagdo (Figuras IV.1 e IV.11).

No inicio da regido linear, onde a deposicdo de Zn passa a prevalecer -
diagrama (c) — nota-se o surgimento de fendmenos indutivos no dominio de baixas
freqliéncias, composto por dois arcos, em 0,1Hz e 10 mHz. Com o aumento da
polarizacao (diagrama (d)), surge um terceiro arco indutivo em torno de 1 Hz. Esse
comportamento é razoavelmente estavel com o posterior aumento da polarizagao,
onde os depdsitos obtidos sdo bastante homogéneos (diagrama (e)). Porém a

polarizacdes elevadas (diagrama (f)), quando se comecga a observar irregularidades
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laterais no crescimento dos depdsitos, os arcos indutivos se mostram distorcidos, com

uma tendéncia ao desaparecimento do segundo arco indutivo 0,1 Hz. Esse

comportamento estd de acordo com os resultados de EPELBOIN et al. [119,120] em

seu estudo sobre a eletrodeposicédo de Zn, discutido no Capitulo .
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Figura 1V.13 - Diagramas de impedancia obtidos em modo potenciostatico (a) e (b) e
galvanostatico (d) a (f) na solugao 5, pH=3,0, 500 rpm.

Dos resultados referentes a investigagdo da eletrodeposicdo de Zn, deve-se

destacar:

» As curvas de polarizagcdo catédicas de Zn em solugbes de sulfato também

apresentam duas regiées, néo linear e linear, caracteristicas do predominio da

reagdo de evolugdo de H, e de redugédo de Zn*", respectivamente.

» Os menores valores de corrente na regido néao linear indicam que a reag¢ao de

redugdo do H* ¢ inibida pela presencga, ou pela reagdo de redugdo de Zn™".
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» O pH interfacial aumenta durante o predominio da evolugcdo de H, e diminui
quando a deposicdo do Zn prevalece. Esse efeito é mais acentuado em solugao

de sulfato que de cloreto.

» Os diagramas de impedancia obtidos na regiao néo linear refletem o predominio
da reagdo de redugdo do H' e seu posterior bloqueio durante a queda de corrente

com a ocorréncia de uma Rp negativa, devido ao inicio da eletrodeposi¢céo do Zn.

IV.3) REDUGAO DE H* EM MEIO DE SULFATO
IV.3.A) Ensaios Estaciondrios

Na Figura IV.14 sao apresentadas as curvas de polarizagcado catddicas
potenciostaticas obtidas em solugao Na,SO, 1,15M em trés diferentes valores de pH e
a 500 rpm de velocidade de rotagdo do eletrodo de trabalho. O potencial a circuito
aberto da platina nessas solugdes varia de —270 a -350 mV, em fungdo do pH.
Observa-se, como esperado, um aumento dos niveis de corrente com a diminuigdo do
pH. No entanto, para cada valor de pH, os valores de corrente sdo menores do que
aqueles observados, pelo menos até o potencial onde ocorre 0 maximo de corrente,
na regido nao linear das curvas de polarizagdo catédica do Fe, como é o caso do
pH=3,0. Este resultado confirma a hipotese levantada no item IV.1.B, de que o
aumento de corrente observado com a diminuicdo do pH na regido 1 da curva de
polarizagdo em solugdo contendo Fe*™ (Figura IV.2) ndo pode ser devido

exclusivamente ao aumento da concentragéo de ions H'.

Esta constatacdo pode ser melhor verificada através da Figura 1V.15, a qual
mostra as curvas de polarizagdo do Fe e da solugcdo de sulfato a pH=1,5 (Figura
IV.15(a)) e a pH=3,0 (Figura 1V.15(b)). Este resultado esta de acordo com o esquema
reacional proposto no item 1V.1.B. De acordo com as reacbes IV.3 a IV.5, embora a
eletrodeposicado de Fe seja promovida com a diminui¢gdo de pH, € importante lembrar
que o processo de eletrodeposicdo metédlica s6 alcanga uma eficiéncia significativa
quando a corrente passa a variar linearmente com o potencial. Porém, conforme
mostrado na Figura IV.2, ha um aumento no valor da sobretensdo necessaria para a
efetiva deposigdo metalica, ou seja, para o inicio da regido nao linear quando o pH
diminui. Este ultimo resultado pode ser interpretado como sendo devido a uma
diminuicdo da atividade do ion Fe™ em fungdo da redugdo do pH, o que faz com que

haja uma polarizagdo da reagéo de redugéo de Fe™".
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Figura IV.14 — Curvas de polarizagédo catédica potenciostaticas em solu¢do Na,SO,
1,15 M,a 500 rpm, em trés diferentes valores de pH.
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Figura IV.15 — Curvas de polarizagao catddica potenciostaticas nas solugdes Na,SO,
1,15 M e Fe;,S0,4-7H,0 0,9M, a 500 rpm, a pH=1,5 (a) e 3,0 (b).

IV.3.B) Ensaios Nao Estaciondrios

Os diagramas de impedancia obtidos na solugdo Na,SO,4 1,15 M a pH=3,0 e
500 rpm encontram-se na Figura IV.16. Observa-se que os diagramas foram pouco
sensiveis a polarizagao, apresentando dois fendmenos capacitivos no dominio de

baixas frequéncias, caracteristicos da reagdo de reducdo de H'. Da comparagido
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desses diagramas com os das Figuras IV.6(a) e IV.13(a) para a eletrodeposicao do Fe
e do Zn, respectivamente, pode-se constatar uma aparente semelhanca entre os
comportamentos. Esta constatacdo confirma o predominio da reacdo de reducao de

H* também durante a eletrodeposicédo de Fe e Zn nessa faixa de potencial.
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Figura IV.16 - Diagramas de impedancia obtidos em modo potenciostatico, nos
potenciais indicados na solugdo Na,SO, 1,15 M, pH=3,0, 500 rpm.

Entretanto, em nenhum dos diagramas obtidos observa-se o crescimento
acentuado do arco capacitivo a mais baixas frequéncias. Conforme discutido no item
IV.1.C, no caso da eletrodeposicao do Fe, esse fendmeno foi interpretado como sendo
devido a competicdo entre as reagdes IV.3 e IV.4, ou seja, devido a0 aumento da
concentracao da espécie H*.4. Por sua vez, no caso da eletrodeposicdo do Zn, foi
considerado que a concentracdo de H*,4s crescia e bloqueava a superficie até o inicio
da regiao linear. No caso da Figura IV.16, a alta velocidade da reagao V.4 sobre a o
eletrodo de platina impede o aumento da concentragdo de H*,4s €, por conseguinte,o

blogueio da superficie.

Dos resultados apresentados neste item, pode-se destacar que:

» Para um dado pH os valores de corrente sdo em geral menores do que aqueles
observados na regido néo linear das curvas de polarizagdo do Fe o que

comprova que o efeito catalitico do Fe sobre a reacdo de evolugao de H,.
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» A semelhanca dos diagramas de impedancia com os do Fe e Zn obtidos na

regido néo linear demonstram o predominio da reagdo de redugéo de H".

» Na auséncia de ions metalicos o efeito de bloqueio da reacao de evolugdo de H,

é inexistente.

Com base na discussdo apresentada nos itens IV.1 e V.2, referente as
eletrodeposigdes individuais de Fe e Zn, bem como na avaliacdo do papel da reagao
de redugdo de H' apresentada neste item, passa-se em seguida a discutir o

comportamento das solugbes com a presencga simultanea dos ions Fe* e Zn™".

IV.4) ELETRODEPOSICAO DE LIGAS ZINCO-FERRO

Neste item serao discutidos os resultados relativos aos ensaios eletroquimicos
estacionarios (curvas de polarizacdo), e nao estacionarios (diagramas de impedancia),
bem como medidas de pH interfacial obtidas na avaliagdo dos efeitos da composi¢cao
do eletrdlito (concentragao relativa dos cations Zn** e Fe™" e presenga do anion Cl) e
do pH sobre o processo de eletrodeposicdo de ligas ZnFe em meio de sulfato. Os
resultados foram obtidos numa ampla faixa de potencial/corrente, de forma a permitir o
acompanhamento da evolugdo do mecanismo de codeposicdo normal e anémala,
além da transig¢ao entre os dois processos. Adicionalmente serdo apresentados alguns

resultados relativos a andlise fisica e morfoldgica das ligas obtidas.

IV.4.A) Ensaios Estacionarios

A Figura IV.17 mostra as curvas de polarizagdo catddicas potenciostaticas
obtidas para o eletrodo de platina a 500 rpm nas solugdes 2, 3 e 4, (88,5, 75,5 e 66
%Fe™, respectivamente) especificadas na Tabela Ill.1, a pH=3,0. Na mesma figura
podem ser observadas as curvas correspondentes a eletrodeposicao de Fe (solugao
1) e de Zn (solugdo 5) para melhor comparagdo. O potencial a circuito aberto do
eletrodo de platina nessas solugcbes ficou em torno de -790, -800 -810 mV,
respectivamente para as solugbes 2, 3 e 4. Polarizagdes catédicas subseqlientes a
partir desses potenciais fizeram com que os valores de corrente aumentassem
levemente de maneira diferenciada de acordo com a composi¢cao da solugdo. Para a

solugdo 2 (88,5 % Fe™), a variagédo da corrente se mostrou semelhante a solugio de
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Fe™ puro (solugdo 1), porém com valores cerca de 3 vezes menores. Da mesma
forma que na solugao 1, a corrente comeca a sofrer uma queda porém a partir de um
potencial mais catédico, —1238mV, que se estende até o potencial de —1510 mV.
Neste ponto, também de maneira semelhante a solugdo 1, a corrente sofre um

crescimento abrupto, passando a variar linearmente com o potencial.
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Figura IV.17 - Curvas de polarizacdo catodica potenciostaticas do EDR de Pt nas
solugdes de sulfato indicadas da Tabela Ill.1, a pH=3,0 e 500 rpm.

As curvas de polarizagdo nas solugbes 3 e 4 (755 e 66% Fe™,
respectivamente), mostraram um crescimento de corrente menos acentuado no inicio
da polarizacdo, praticamente se sobrepondo, com um maximo em torno de —1280 e -
1300mV, respectivamente. A partir desse potencial, a corrente sofre uma leve queda
que se estende até o potencial de —1515 e —1540 mV para as solugbes 3 e 4,
respectivamente, seguida de um aumento abrupto e passando a variar igualmente de
forma linear com o potencial. Esse comportamento, comum as solugdes de
eletrodeposicao da liga ZnFe e dos metais puros, Fe e Zn, permite dividir as curvas de
polarizagdo em duas regides distintas como no caso dos metais puros: uma regido nao
linear e outra linear, doravante denominadas regides 1 e 2, respectivamente, para fins
de simplificagdo. De acordo com analise feita anteriormente para as solugbes dos
metais puros, consideramos que a corrente na regido 1 se deve essencialmente a

redugdo do H'. Este fato se confirmara mediante os resultados de analise quimica
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apresentados a seguir. Com base no esquema reacional proposto para o Fe no item
IV.1.B, pode-se atribuir a diminuigdo dos valores de corrente na regido 1 a diminuigéao
da relacdo Fe™/Zn™ na solucéo, devido ao enfraquecimento do efeito catalitico do ion
Fe™ sobre a reacdo de reducédo do H" através da reacdo IV.3. Em outras palavras, o

aumento da concentragéo de Zn** na solugdo causa uma inibigdo na redugdo de H"

Observa-se que a regido 2 das curvas de polarizagao nas solugdes de
eletrodeposicdo da liga ZnFe foi deslocada para potenciais mais catddicos em
comparagdo com a curva individual do Fe, fato esse que sugere uma inibicdo do
processo de eletrodeposi¢cdo do Fe e pode ser associado a eletrodeposigédo de ligas
ricas em Zn. Por outro lado, em relagédo a curva do Zn, percebe-se um deslocamento
para potenciais mais positivos, sugerindo uma ativagdo da reagdo de redugdo do Zn*",
conforme proposto por ZECH et al. [46]. Essa ativacado foi também observada por
FABRI MIRANDA et al. [10,63] para o sistema ZnNi em meio de sulfato. No entanto, é
possivel notar que, embora quanto maior a concentragdo de Zn** na solugdo maior o
potencial onde a regido linear se inicia, a posicao relativa das curvas ndo parece
guardar uma relagdo com a concentragdo de Zn'*. A curva obtida na solugdo 3 se
encontra mais afastada da curva do Zn, e mais proxima da curva do Fe, mesmo nao
sendo aquela de maior relagdo Fe*'/Zn™". Esse tipo de inversdo foi verificado por
ELKHATABI et al. [74] para o ZnNi e por GOMEZ et al. [101] também para o ZnFe.

Comportamento relativo semelhante ao apresentado na Figura IV.17 pode ser
verificado na Figura V.18, com o auxilio das curvas de polarizagdo galvanostaticas
obtidas nas mesmas solug¢des da Tabela Ill.1. Observa-se porém uma separagao mais
clara das curvas na regido 2. Além disso, pode-se notar, no inicio dessa regido, uma
tendéncia a ocorréncia de multiplos estados estacionarios, e que essa tendéncia é
tanto maior quanto maior a concentragdo de Zn** na solugéo (detalhe da Figura 1V.18).
Por outro lado, na regiao de baixas polarizagdes, ndo é possivel se verificar a variagéo
de corrente com o potencial observada na Figura IV.17. Esses fatos mostram que o
processo de eletrodeposicdo de liga ZnFe deve ser estudado sob regulagao
potenciostatica ou galvanostatica, em fungdo da faixa de potencial sob investigacao.
Dessa forma, estudos na regido 1 serdo realizados sob regulacao potenciostatica e na

regiao 2, em modo galvanostatico.

Com o objetivo de melhor compreender os fenémenos descritos, foram obtidos
depdsitos em pontos ao longo das curvas de polarizagdo. Inicialmente, foram
produzidos alguns depdsitos na regido 1, em modo potenciostatico, na solugédo 3
(75,5% Fe™), a 500 rpm, nos pontos indicados na figura da Tabela IV.1. Observa-se

que, antes do maximo de corrente (ponto A), o depdsito era composto basicamente de
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Fe, ou seja, a deposi¢cao era normal. No entanto, a partir do ponto B, correspondente
ao maximo de corrente, o depdsito obtido passou a apresentar teores de Fe inferiores

ao CRL da solugao (75,5%), situacao caracteristica de eletrodeposicdo anémala.
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Figura 1V.18 - Curvas de polarizagdo catddica galvanostaticas do EDR de Pt nas
solugdes de sulfato indicadas da Tabela 111.1, a pH=3,0 e 500 rpm.

Tabela IV.1: Composi¢ao das camadas nos pontos indicados na curva de polarizagao
potenciostatica obtida na solugédo 3 (CRL=75,5%), a pH=3,0 e 500 rpm.
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Verifica-se também que o rendimento de deposicdo metalica € muito baixo,
indicando que a reacdo de reducdo do H* prevalece nesta faixa de potencial. Por
outro lado, percebe-se um aumento do rendimento com a polarizagdo, acompanhado
da diminuicdo dos teores de Fe na camada. Estes resultados mostram que, nas
condi¢cbes estudadas, a transicdo de codeposicdo normal para anémala ocorre nas
imediagdes do pico de corrente, imediatamente antes da queda e, por conseguinte
antes do inicio da regiao linear da curva de polarizagdo. Resultado semelhante foi

obtido na codeposi¢cao de ZnNi em meio de sulfato a pH=1,5 [10,63].

Os resultados apresentados acima permitem as seguintes consideragoes.
Conforme discutido anteriormente, a eletrodeposicdo do Zn tende a inibir a redugao do
H* que é o processo predominante na regido 1. Entretanto, de acordo com o que se
verificou na Figura V.17, quanto maior a concentragdo de Zn"* na solugdo, maior a
sobretensdo onde ocorre o maximo de corrente, ou seja, onde comega a ocorrer a
queda de corrente devida a esse bloqueio. Este é um resultado a principio
contraditério e para explica-lo é preciso considerar que a deposicéo de Zn é de alguma
forma ativada pela presenga de ions Fe™ na solugdo. Dessa forma, é possivel propor
que um intermediario rico em Fe catalisa a deposicdo de Zn a partir das seguintes

reacoes:

xFe™ + yZn""+4e —— [FexZnylass (IV.7)
++ A
Zn" + [FednyJags + 26 ——> [Felnylags + Zn (Iv.8)
+ 12
Zn" + 26 —> Zn (IV.9)

Se I1>> 1, e x>>y, entdo a deposicdo de Zn nesta regido de potencial é
extremamente dependente da concentracdo de Fe' na solugdo. Dessa forma, pode-
se considerar que nas curvas de polarizacgao, ja a partir de pequenas sobretensbes, as
reacdes de IV.2 a IV.5, apresentadas no item 1V.1.B, juntamente com as reagdes IV.7
a IV.9 acima sao passiveis de ocorrer, porém a taxas extremamente reduzidas.
Inicialmente a eficiéncia da reacéo IV.2 é desprezivel do ponto de vista de contribuicdo
direta da corrente na regidao 1 da curva de polarizagdo. No entanto, este processo &
extremamente importante pois é responsavel por catalisar a reacdo de redugdo de H”,
que é a reagdo predominante. Dessa forma, quanto maior a concentragdo de Fe™ na

solugdo maior sera esse efeito. Na regido 1 o desprendimento de H, se da
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preferencialmente através da reagao 1V.4. Com o aumento da polarizagdo, as taxas
das reacbes IV.7 e IV.8 comegam a se tornar significativas, permitindo que o Zn
comece a se depositar. Como o Zn bloqueia a reac¢éo de reducédo do H, este efeito se
reflete na corrente associada a esse processo. Os sitios disponiveis para a redugao de
H* diminuem fortemente causando a queda de corrente verificada nas curvas de
polarizagdo. Essa queda se da pois as taxas de redugdo de Fe™ e de Zn'" através das
reacoes globais IV.6 e IV.9 ainda sdo muito baixas nesta regiao de potencial. Com a
formagédo do intermediario [Fe.Zn,J.ss @ redugcdo de Zn comega a se tornar significativa

e a codeposi¢cdo andmala se inicia.

De acordo com estas hipoteses, a diminuigdo da relagdo Fe™/Zn™ na solugdo
faz com que a taxa da reacdo IV.7 diminua, uma vez que, como ja dissemos, a
formagéo do intermediario rico em Fe, [Fe,Zn].es, € extremamente dependente da
concentragdo de Fe™ na solugdo. A diminuigdo da taxa da reacgio IV.7 provoca entdo
o0 deslocamento do maximo de corrente na regido 1 da curva de polarizagdo para
potenciais mais catddicos e retardando o inicio da regido 2, conforme verificado
experimentalmente na Figura IV.17. De acordo com o que foi constatado na Tabela
IV.1, a transicdo de codeposicdo normal para anémala ocorre em torno do pico de
corrente na regido 1 da curva de polarizagdo da solugdo 3 da Tabela Ill.1. Entretanto,
deve-se ressaltar que a origem da codeposigcdo andmala se da pela formagao do
intermediario [Fe,Znyl.ss € Ndo devido a queda de corrente. Situagbes descritas por
ROVENTI et al [72] e ELKHATABI et al. [74] para o sistema ZnNi e por FRATESI et al.
[99] para o sistema ZnCo confirmam as hipéteses aqui apresentadas para o ZnFe.
Esses autores verificaram que altas concentragdes de Ni** na solugdo promovem a
codeposicdo andmala de ZnNi e que a UPD do Zn é conduzida pela reducédo de Ni** a
baixas polarizagbes [72]. Além disso, em solugdes pouco concentradas em Ni** a

transicdo normal anémala nao foi observada durante a codeposicdo de ZnNi [74].

Na Figura IV.19 podem ser vistas as curvas de composicdo (a) e de
polarizacdo parciais (b) obtidas a partir de ensaios de eletrodeposicao galvanostatica
na solugdo 2 da Tabela Ill.1, a pH=3,0 e 500 rpm. Observa-se que, na faixa de
corrente estudada, a deposigao € tipicamente anémala, apresentando sempre teores
de Fe abaixo da linha de referéncia de composigéo (CRL=88,5%). No entanto, o teor
de Fe nos depdsitos passa por um minimo por volta de 8 mA/cm? para depois voltar a
crescer. Este resultado confirma os de AKIYAMA et al. [65] e FUKUSHIMA et al.
[53,54,57], os quais observaram comportamento semelhante. E interessante notar que
por volta desse ponto é que se observa na Figura 1V.18 o inicio da regido linear

propriamente dita da curva de polarizagdo galvanostatica da solugdo 2. Este fato
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sugere portanto que, ao longo da regido linear da curva, a deposicdo de Fe é
progressivamente despolarizada, conforme se pode constatar através da curva de
polarizacao parcial do Fe (Figura 1V.19 (b)). Inversamente, observa-se nessa mesma
figura, um afastamento da curva parcial do Zn em relagdo a curva total. De acordo
com as equagdes que compdem o esquema reacional proposto, com 0 aumento da
polarizacdo a taxa da reacado global do tipo da IV.6 aumentaria, o que justifica o
crescimento dos teores de Fe com conseqliente diminuicdo dos teores de Zn nas
camadas. E importante destacar que o mecanismo envolvido na reacdo global V.6,
proposto para a eletrodeposicdo de Fe, no item IV.1.B n&o é necessariamente o
mesmo para a codeposigao de ZnFe, uma vez que, neste ultimo caso, ela deve conter
etapas envolvendo intermediarios mistos semelhantes a [Fe,Znyl.s, qQue ndo estéo

presentes no caso da eletrodeposigao de Fe.
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Figura IV.19 — (a) Composicdo das camadas de ZnFe e rendimento de deposigcéo
metalica em funcdo da densidade de corrente e (b) curvas de
polarizagao parciais, obtidas em modo galvanostatico na solugao 2
(88,5 Fe™) da Tabela Ill.1, a pH=3,0 e 500 rpm.

Por outro lado, o comportamento descrito acima difere daquele observado por
CHASSAING e WIART [9] e FABRI MIRANDA et al. [10,63], que observaram o
aumento da inibicdo da deposicdo de Ni com o aumento da corrente, durante a
eletrodeposi¢do anémala de ligas ZnNi. De acordo com o modelo proposto por FABRI
MIRANDA et al. [10,73] e discutido no Capitulo Il o intermediario Zn*.4s atua como
catalisador na reacgéao 11.56 de seu mecanismo, produzindo uma fase rica em Zn. Esse
mecanismo explica a despolarizagdo da deposicdo de Zn ao longo da regido 2 da

curva de polarizagdo obtida pelos autores para o sistema ZnNi. Como se pode
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constatar, essas consideragées do mecanismo proposto para a codeposicdo anémala

de ZnNi nao se aplicam para o sistema ZnFe.

Ainda na Figura 1V.19(a) pode-se notar que a curva de rendimento de
deposigao metalica inicialmente acompanha a curva de composi¢ao da liga, ou seja, o
rendimento cai a medida que cai o teor de Fe na camada. No entanto, a partir dos
mesmos 8 mA/cm?, o rendimento aumenta fortemente, se estabilizando em valores
proximos a 100%. Este fato pode ser confirmado na Figura 1V.19(b) onde se percebe
uma diminuicdo do valor de corrente na curva parcial do hidrogénio a partir de 8
mA/cm? de densidade de corrente total. A andlise da composicdo dos depdsitos
revelou também a presenca de enxofre, cujo teor diminui com o aumento da
densidade de corrente, mantendo-se a valores muito baixos na faixa de corrente
correspondente a regiao linear da curva de polarizagao. No entanto, a curva parcial do
S mostra uma despolarizacdo que acompanha a do Fe a partir de -1530mV. Somente
a —1590mV, a curva parcial do S mostra uma queda em corrente (Figura 1V.19(b)).
Resultados semelhantes foram obtidos por FABRI MIRANDA et al. [10,63] para o
sistema ZnNi em meio de sulfato e foram considerados como uma conexao para o
estabelecimento da codeposicdo anbmala, conforme discutido no Capitulo |Il.
Entretanto, o papel do enxofre nao é claro, pois tanto para o sistema ZnNi como para o
ZnFe a codeposicdo anémala ocorre em solucdes de cloreto. Dessa forma, a proposta
de um intermediario contendo enxofre particulariza o mecanismo para solucdes de
sulfato. Por outro lado, um intermediario misto da forma acima proposta para o ZnFe

se constitui numa proposta mais geral.

Comportamentos semelhantes podem ser observados para as solugdes 3 e 4
da Tabela I1ll.1, a pH=3,0 e 500 rpm atravées das Figuras V.20 e IV.21,
respectivamente. Observa-se em ambos os casos que a deposicao é também
anbmala em toda a faixa de corrente estudada, uma vez que o teor de Fe das
camadas se encontra abaixo da CRL de 75,5% para a solugao 3 (Figura 1V.20(a)) e de
66% para a solugao 4 (Figura 1V.21(a)). Da comparagao entre as duas figuras,
juntamente com a Figura IV.19, pode-se constatar que o teor de Fe nas camadas é
menor quanto maior a concentragdo de Zn™ na solugdo. FABRI MIRANDA et al.
[10,63] também observaram o aumento dos teores de Ni na liga ZnNi com o aumento
da concentragdo de Ni** na solugdo. Este comportamento esta ligado a composigéo

das fases formadas em fung¢ao da composicao das solucdes [77-79,104-106].
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Figura 1V.20 — (a) Composi¢cdo das camadas de ZnFe e rendimento de deposi¢do
metalica em funcdo da densidade de corrente e (b) curvas de
polarizagdo parciais, obtidas em modo galvanostatico na solucéo 3
(75,5 %Fe™) da Tabela Ill.1, a pH=3,0 e 500 rpm.
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Figura 1IV.21 — (a) Composi¢cdo das camadas de ZnFe e rendimento de deposicao
metalica em funcdo da densidade de corrente e (b) curvas de
polarizagao parciais, obtidas em modo galvanostatico na solugéo 4 (66
%Fe*™) da Tabela Ill.1, a pH=3,0 e 500 rpm.

Em ambas as solucgodes, o teor de Fe passa também por um minimo, o qual é
menos agudo e com crescimento posterior menos acentuado, para maiores
concentracdes de Zn"* na solucdo. Tais fatos indicam que a deposicdo de Fe na
solugdo é inibida pela presenca de Zn™*, porém essa inibicdo tende a diminuir com o

aumento da polarizagédo, conforme também se verifica nas curvas parciais do Fe em
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ambas solugdes (Figuras 1V.20(a) e 1V.20(b)). Esses resultados estdo de acordo com
os de AKIYAMA et al.[65] e FUKUSHIMA et al. [53,54,57], que observaram a mesma
dependéncia do teor de Fe nos depdsitos com a polarizagéo e com a relagéo Fe™/Zn™"
na solugcdo, embora nao apresentassem qualquer justificativa cinética para esse

comportamento.

Teores de S detectados nas camadas obtidas em ambas as solugoes, 3 e 4,
mostram o mesmo comportamento em fungdo da polarizacdo observado para a
solugao 2 (Figura 1V.19), isto é, seus valores tendem sempre a diminuir quando os
teores de Fe nas camadas aumentam para altas polariza¢gdes. Por outro lado, ndo se
verifica uma relagdo direta entre os teores de S nas camadas e a razdo Fe™/Zn™" na
solucdo. Este resultado mostra mais uma vez a auséncia de uma dependéncia desse

fendbmeno com o processo de codeposicdo andémala.

Um outro fator importante a ser destacado diz respeito a reagao de evolugao de
H,. Observa-se que, em média, a curva parcial para o hidrogénio sofre uma
polarizacdo apds a corrente correspondente ao teor minimo de Fe para as trés
solugdes investigadas (Figuras V.19, 1V.20 e IV.21). Em outras palavras, a medida
que a deposicao do Fe sofre uma despolarizacao, a reagao de evolugao de H, parece
ser inibida. Este fato se reflete no rendimento de deposi¢cdo metélica, a qual aumenta
apés o minimo na curva de composicdo, conforme destacado anteriormente. E
importante ressaltar, no entanto, que esse comportamento € menos marcante, quanto
maior a concentragdo de Zn*" na solugéo, ou seja, situagbes que levam a ocorréncia
de minimos menos acentuados na curva de composicao. Além disso, é possivel notar
também que, em média, o rendimento tende a ser maior para condi¢bes que
favorecam maiores teores de Fe na liga. Este resultado se contrapde aos de AKIYAMA
et al. [55], que verificaram uma diminuicdo do rendimento com o aumento da

concentracdo de Fe™" no eletrdlito.

O pH da solugao influencia a codeposicao de ligas ZnFe. Neste sentido, e
segundo o HSM discutido no Capitulo II, um aumento de pH deveria acarretar um
efeito favoravel sobre a precipitacao de hidroxido de Zn na superficie catddica que, de
acordo com essa teoria, funcionaria como uma barreira que inibe a deposicéo de Fe. A
Figura IV.22 mostra as curvas de polarizagao obtidas na solugéo 3 da Tabela I1l.1 em
trés diferentes valores de pH: 1,5, 3,0 e 5,0. Observa-se que a parte 1 das curvas
sofre uma forte diminuicdo dos valores de corrente com o aumento do pH. Esse
comportamento € semelhante aquele observado para o Fe puro (Figura 1V.2) e pode
também ser explicado pela diminuicdo da velocidade da reacdo IV.3 devido a menor

concentragdo de ions H*. Por outro lado, a regi&o linear da curva foi deslocada para
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potenciais menos catddicos a medida que o pH da solugdo aumenta. Este
comportamento denota uma despolarizagdo do processo de deposi¢cao da liga com o
aumento do pH. Efeito qualitativamente semelhante foi observado para as

eletrodeposicdes individuais do Fe (Figura 1V.2) e do Zn [120].
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Figura IV.22 - Curvas de polarizacdo catédica potenciostaticas obtidas na solugéo 3
(75,5 %Fe™) da Tabela Ill.1, a 500 rpm, em fungdo do pH da solugéo.

A Figura IV.23 apresenta as curvas de composicdo (a) e de polarizagao
parciais (b) extraidas de ensaios de eletrodeposi¢do galvanostatica na solu¢do 3 da
Tabela 111.1 a pH=5,0 e 500 rpm. A exemplo do que se observou a pH=3,0 (Figura
IV.20), em toda a faixa de corrente estudada a deposicdo é caracteristicamente
anOmala, apresentando sempre teores de Fe abaixo da CRL (75,5%). Embora a
evolucao dos teores de Fe se apresente semelhante a observada a pH=3,0, com
enriquecimento de Fe na liga para polarizagbes elevadas, os valores a pH=5,0 sdo
sempre comparativamente menores. Este fenOmeno sugere que o deslocamento
positivo observado na parte 2 das curvas de polarizagdo com o aumento do pH (Figura
IV.22) pode estar relacionado a uma ativagcédo da deposigcao de Zn através da formagao
de ligas ricas em Zn, ou seja, a um favorecimento da codeposicdo andmala. Este
comportamento se opde aquele verificado para o sistema ZnNi em meio de cloreto [9]
e sulfato [10,63]. Nao obstante uma ativagao na deposicao da liga também tenha sido

verificada nestes trabalhos, o aumento do pH provocou um aumento nos teores de Ni
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nas camadas. Entretanto, esse comportamento ndo € justificado pelo mecanismo
proposto por FABRI MIRANDA et al. [10,73], para esse sistema uma vez que, de
acordo com a reacao 11.53, o aumento do pH aceleraria a producao do intermediario

Zn*,4s responsavel pela formacgao de ligas ricas em Zn através da reagao 11.56.
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Figura IV.23 — (a) Composicdo das camadas de ZnFe e rendimento de deposigcao
metalica em funcdo da densidade de corrente e (b) curvas de
polarizagdo parciais, obtidas em modo galvanostatico na solugdo 3
(75,5 %Fe™) da Tabela Ill.1, a pH=5,0 e 500 rpm.

Ainda em comparagdo com a solugcdo a pH=3,0 (Figura IV.20(a)), pode-se
notar que o rendimento de deposicdo metalica € sempre maior a pH=5,0, fendbmeno
este traduzido pelos baixos valores de corrente apresentados pela curva parcial do H
nestas condi¢cdes (Figura 1V.23(b)). O aumento do pH também favoreceu a
incorporagcao de S as camadas, cujos teores se mostraram consideravelmente mais
elevados. Observa-se que, a médias polarizagdes, os teores de S sdo bem proximos
daqueles de Fe, conforme se pode igualmente constatar através de suas respectivas

curvas de polarizagao parciais.

Para estudar o efeito do tipo de anion sobre a codeposicdo anémala de ligas
ZnFe, foi utilizada uma solugdo a base de cloreto com as mesmas concentragdes
molares da solugao 3 da Tabela Ill.1 (FeCl,-H,O 0,9 M + ZnCl;, 0,25M) e CRL (75,5%),
denominada solugdo 3’. Na Figura IV.24 pode ser vista a curva de polarizacao
potenciostatica do EDR de Pt obtida nessa solugdo, juntamente com a curva da
solugado de sulfato (solugao 3) para fins de comparagdo. Observa-se que o cloreto
provoca uma modificacdo no comportamento da codeposicdo de ZnFe. O potencial a

circuito aberto da Pt na solugdo de cloreto € de aproximadamente —-560mV. A
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polarizacdo a partir desse potencial promove um aumento lento nos valores de
corrente. Apdés um primeiro maximo em torno de —1000 mV, a corrente volta a
aumentar lentamente até atingir um outro maximo em —1450 mV. A partir deste ponto
a corrente passa a variar linearmente com o potencial a partir de —1480 mV, da
mesma maneira que na solugdo de sulfato. Além disso, na regido 2 percebe-se uma
despolarizagdo de aproximadamente 50 mV em relagéo a curva obtida na solucéo de
sulfato, caracterizando uma ativagcdo do processo de eletrodeposi¢do. Resultado
semelhante foi obtido por FABRI MIRANDA [10,63] para o sistema ZnNi.
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Figura 1V.24 - Curvas de polarizagdo catddica potenciostatica do EDR de Pt nas
solugdes 3 (sulfato ) e 3’(cloreto) da Tabela Ill.1, a pH=3,0 e 500 rpm.

Alguns depdsitos foram produzidos na regidao 1, em modo potenciostatico, na
solugdo 3’ (75,5% Fe™), a pH=3,0 e 500 rpm, nos pontos indicados no detalhe da
Figura V.24, cujos resultados sdo apresentados na Tabela IV.2. Observa-se que, no
ponto A, diferente do que se observou na solugao de sulfato (Tabela IV.1), o depésito
ja apresentava caracteristica andmala, uma vez que o teor de Fe se encontra abaixo
da CRL (75,5%). O teor de Fe segue caindo a medida que o potencial se aproxima da
regido 2 da curva. Por sua vez, a semelhanga da solugédo de sulfato, o rendimento de
deposicao metélica € sempre muito baixo, indicando novamente que a reacado de
redugdo do H* prevalece nesta regido de potencial, mas tende a aumentar com a

polarizacdo, acompanhado da diminui¢cao dos teores de Fe na camada. Este resultado
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sugere que, nas condi¢des estudadas e diferentemente do comportamento em solugao
de sulfato, a transicdo de codeposicdo normal-anémala em solugao de cloreto ocorre
antes do estabelecimento do segundo maximo de corrente da curva de polarizagao,
devido provavelmente as maiores taxas das reacdes IV.7 e IV.8 nessa solugao. Esse
comportamento sera melhor discutido adiante, na oportunidade da discussdo dos

resultados ndo estacionarios.

Tabela IV.2 - Composicao das camadas nos pontos indicados na Figura 1V.25

Teor de Fe | Rendimento
(%) (%)
A’ 63,40 0,98
B’ 50,17 2,05
c 37,09 2,99

Na Figura 1V.25(a) pode-se notar que, em relagado a solucao de sulfato (Figura
IV.20), os teores de Fe nas camadas obtidas na solugdo de cloreto apresentaram
valores até quatro vezes mais baixos para altas polarizagdes. Observa-se também que
a deposicdo € sempre andmala, mostrando teores de Fe abaixo da CRL (75,5%).
Estes resultados indicam que a despolarizacdo observada na parte 2 das curvas de
polarizagcao em solugao de cloreto (Figura IV.24) pode ser atribuida a uma ativagéo da
deposigao de Zn. Entretanto, um aumento nos teores do metal do grupo do Fe nas
camadas, como resultado de uma diminuigdo na sobretenséo de redugéo desse metal
pela presenga de CI' na solugao, foi relatado por FUKUSHIMA et al. [54] para os
sistemas do Zn com os metais do grupo do Fe e por MATHIAS e CHAPMAN [59], para
o sistema ZnNi. Em contraposi¢ao, segundo HORKANS [20], o ion CI" causa a
diminuicdo dos teores de Fe em camadas de liga FeNi devido a complexagao
preferencial dos ion Fe*". Ao contrario daqueles autores, que destacam uma tendéncia
ao desaparecimento da codeposicdo andmala devido ao favorecimento da
codeposicao normal em meio de cloreto, a Figura IV.25(b) mostra uma despolarizagao
crescente na curva parcial do Zn, indicando um favorecimento da codeposi¢cao

andmala. Além disso, observa-se que, tanto a curva parcial do H quanto a do Fe
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apresentam uma polarizacdo mais acentuada quando comparadas com aquelas
obtidas na solucdo de sulfato (Figura IV.20(b)). Este comportamento justifica também
0s mais baixos valores de rendimento de corrente para deposi¢gao metalica em solugao
de cloreto (Figura 1V.25(a)) em comparacdo com a solugdo de sulfato (Figura
IV.20(a)).
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Figura IV.25 — (a) Composicdo das camadas de ZnFe e rendimento de deposigcéo
metalica em funcdo da densidade de corrente e (b) curvas de
polarizagdo parciais, obtidas em modo galvanostatico na solugdo 3’
(75,5% Fe™, cloreto), a pH=3 e 500 rpm.

Dos resultados de ensaios estacionarios apresentados neste item, alguns

pontos merecem ser destacados a titulo de sumario:

» O comportamento comum as solugbes de eletrodeposicdo de ZnFe também
permite dividir as curvas em duas regiées. Na regido néo linear a evolugéo de H,
prevalece, mas ha também deposicdo de liga com baixissima eficiéncia. Na

regiéo linear a liga se deposita com alto rendimento.

» O comportamento das curvas de polarizagdo da liga ZnFe em comparagdo ao
dos metais puros mostra uma inibicdo da deposicdo do Fe e uma ativacdo da

deposicao do Zn.

> A diminui¢éo da relagdo Fe™/Zn"" na solugdo aumenta a inibicdo da evolugdo de
H, na regido 1 além de deslocar os maximos de corrente e o limite das duas
regibes da curva de polarizagdo para potenciais mais catédicos. Os teores de Fe

nas camadas também diminuem.
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> O ion Fe"™ deve catalisar a deposicdo de Zn através da formagdo de um
intermediario rico em Fe. A formacdo desse intermediario permite que o Zn se
deposite, causando um bloqueio na reagdo de redugdo de H', sendo o
responsavel pela transigcdo de codeposicdo normal-anémala. A taxa de formagéo
desse intermediario e por conseguinte, a transicdo, dependem do &nion em

solugéo.

» A origem da codeposicdo anémala se da pela formagédo do intermediario e nao

devido a queda de corrente na regido 1 resultante desse bloqueio.

» A deposicédo do Fe é despolarizada ao longo da regido 2 da curva de polarizagéo

em todas as composigbées de solugcao estudadas.

» O aumento de pH causa uma ativagdo na deposicdo da liga e favorece a
codeposicdo anémala. Efeito equivalente foi verificado com a mudancga do anion

na solugao de sulfato para cloreto.

Como conclusdo preliminar pode-se dizer que a codeposicdo anbmala das
ligas ZnFe decorre da existéncia de uma concentragdo de ions Fe' na solugdo
suficiente para que o intermediario [Fe.Zn,J..s seja formado. Este intermediario seria o
responsavel pelo aumento do teor de Zn nas camadas ja na regido 1. Neste sentido,
os diagramas de impedéncia obtidos no inicio da deposicdo anémala devem mostrar a
relaxacdo de uma espécie inexistente durante a eletrodeposicéo individual de Fe e Zn,

conforme veremos adiante.

Com o objetivo de melhor compreender os fendmenos até aqui descritos,
passemos agora a caracterizacdo do processo de codeposicdo em fungdo do

comportamento do pH interfacial com relagao as variaveis estudadas.

IV.4.B) Medidas de pH Interfacial

Conforme discutido anteriormente, uma das propostas para a elucidagao do
mecanismo de codeposicdo anbmala prevé que a elevacdao do pH na interface
eletrodo-eletrdlito seria a origem do fenébmeno. Com o objetivo de verificar a influéncia
dessa alcalinizagdo sobre o comportamento a eletrodeposi¢do de ligas ZnFe, foram
realizadas medidas de pH interfacial a partir de solugdes contendo os ions dos dois

metais de acordo com o procedimento descrito no item Ill.3. Neste sentido, os
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resultados de medidas de pH interfacial obtidos individualmente para os metais
componentes da liga, Fe e Zn, apresentados e discutidos nos itens IV.1.B e IV.2.B,
respectivamente, precisam ser levados em consideracido para a compreensao do

comportamento a codeposi¢ao desses metais [129].

A Figura IV.26 mostra a dependéncia do pH interfacial e da corrente com o
potencial durante a codeposigéo de ZnFe a partir da solugdo 3 (75,5% Fe*") da Tabela
I11.1 a pH=3,0. Nesta mesma figura encontram-se os valores dos teores de Fe de ligas
obtidas nas condigdes de potenciais correspondentes. A exemplo do que se observou
durante a eletrodeposicao individual de Fe e de Zn em solugbes de sulfato, verifica-se
uma forte alcalinizacdo da interface eletrodo/eletrélito na regido de potencial
correspondente a parte 1 da curva de polarizagéo, onde a reagéo de redugéo de H*
prevalece. Verifica-se também a coincidéncia dos maximos de corrente e pH local a
—1330mV. Com o posterior aumento da polarizacao, o pH cai a medida que a corrente
decresce juntamente com o teor de Fe na liga. E importante destacar que a curva do
teor de Fe mostra uma mudancga de inclinagdo justamente na regido onde o maximo
de pH interfacial se estabelece, o que sugere uma mudanga de mecanismo dos
processos que ocorrem na superficie do eletrodo. De acordo com o esquema reacional
apresentado, a baixas polarizacdes, a alcalinizagao se da por conta das reacobes V.3,
pela produgao de H*,4s e IV.4, na qual o H, é formado. Com o aumento da polarizagao
as velocidades das reagbes IV.7, que produz [Fe.Zn.ss, € IV.8, onde esse
intermediario catalisa a deposicdo de Zn, comegcam a se tornar importantes. Este
fendmeno se traduz na forte diminuicdo dos teores de Fe e correspondente aumento
dos teores de Zn nas camadas, fato que provoca o bloqueio da reagao de redugéo do
H*, representada pela queda simultanea da corrente e do pH interfacial observados na
Figura IV.26.

Na Tabela IV.2 verificou-se que a transicdo de codeposi¢cdo normal para
andmala ocorre nas proximidades do pico de corrente para a solugéo 3 (75,5 %Fe™") a
pH=3,0. Nesta mesma regido de potencial, uma abrupta queda do pH interfacial foi
verificada na Figura 1V.26. A partir deste ponto, a medida que o processo de
codeposigao metalica se estabelece, o teor de Fe diminui de maneira acentuada até
atingir um minimo em torno de —1535 mV. E interessante notar também que o minimo
observado na curva do pH interfacial nao corresponde ao mesmo potencial do minimo
de corrente, a saber: -1495 e —1460mV, respectivamente. Este comportamento sugere
que, na regido onde prevalece a deposicdo de Zn, o pH interfacial diminui, em
concordancia com o comportamento do pH interfacial observado para o Zn puro em

solugéo de sulfato, verificado na Figura IV.12(a). Por outro lado, quando os teores de
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Fe comegam a aumentar, ou seja, quando um mecanismo do tipo representado pela
reacao global IV.6 proposta no item anterior volta a prevalecer para potenciais mais

negativos que —1535 mV, a curva do pH interfacial exibe um acentuado aumento.
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Figura 1V.26 - Dependéncia da corrente e do pH interfacial com o potencial para a
codeposigdo de ZnFe a partir da solugédo 3 (75,5% Fe'") da Tabela
[11.1, pH=3,0, juntamente com os correspondentes teores de Fe.

Medidas de pH interfacial efetuadas na mesma solugdo a pH=5,0 sado
apresentadas na Figura IV.27. Observa-se 0 mesmo comportamento relativo verificado
na solugcdo a pH=3,0. Na faixa de potencial correspondente a regido 1 da curva de
polarizagao ocorre uma alcalinizagcdo um pouco menos acentuada que a pH=3,0, com
a coincidéncia dos maximos de pH interfacial e corrente no potencial de —1400 mV. Da
mesma forma que a pH=3,0, verifica-se uma queda do pH local, que acompanha a
queda da corrente, as quais s&0 menos marcantes neste valor de pH. O pH local
segue caindo a medida que os teores de Fe nos depdsitos decrescem, até o potencial
de —1560 mV , quando se verifica 0 aumento dos teores de Fe nas camadas de liga.
Este resultado mostra que o comportamento do pH interfacial em fungao do pH inicial
da solugado é qualitativamente o mesmo. A intensidade dos fendbmenos observados

depende do pH inicial.
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Figura 1V.27 - Dependéncia da corrente e do pH interfacial com o potencial para a
codeposicido de ZnFe a partir da solugédo 3 (75,5 %Fe™") da Tabela
1.1, pH=5,0, juntamente com os correspondentes teores de Fe.

O anion presente na solucao afeta de maneira marcante o comportamento do
pH interfacial durante a codeposi¢do de ZnFe. Na Figura IV.28 pode-se verificar a
dependéncia do pH interfacial e da corrente com o potencial a partir da solugao 3’
(75,5 %Fe™, cloreto) da Tabela Ill.1. Novamente, a exemplo do que se observou na
solugdo de sulfato (Figura IV.26), pode-se constatar que, na parte 1 da curva, a
alcalinizacdo observada é devida essencialmente a evolucdo de H,, em concordancia
com a Tabela IV.2. O maximo do pH interfacial corresponde também ao mesmo
potencial do maximo de corrente nessa regido: -1330 mV. Com o aumento da
polarizacdo, a reagbes IV.7 e IV.8 comegam a prevalecer, bloqueando a reacao de
reducdo de H*. No entanto, diferente do que foi observado na solugédo de sulfato, os
minimos da curva de corrente e da curva do pH interfacial ocorrem no mesmo
potencial: -1450 mV. Essa diferengca do comportamento do pH interfacial em relacao a
solugdo de sulfato pode ser entendida a partir da comparacdo do comportamento
individual de Zn e de Fe nas duas solugdes. Conforme observado através da Figura
IV.5, a eletrodeposi¢ao individual do Fe ocorre com a elevagdo simultdnea do pH

interfacial em ambas as solugdes, sulfato e cloreto.
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Figura 1V.28 - Dependéncia da corrente e do pH interfacial com o potencial para a
codeposigdo de ZnFe a partir da solugéo 3’ (75,5 %Fe™™ cloreto) da
Tabela lll.1, pH=3,0, juntamente com os correspondentes teores de Fe.

Por outro lado, na Figura IV.12 verificou-se, que durante a eletrodeposi¢ao de
Zn, o pH interfacial mostra uma evolucao diferente em funcdo do anion presente na
solugdo. Em solugao de sulfato (Figura 1V.12(a)) observou-se que a reagao de redugao
de Zn™* com alto rendimento (regi&o linear da curva) se da mediante uma forte queda
do pH interfacial, devido ao bloqueio conferido a reagédo de reducdo de H*. Dessa
forma o pH interfacial tende a retornar aos valores iniciais. J& na solugédo de cloreto
essa queda acentuada ndo se verifica. Na verdade, na Figura IV.12(b) pode-se notar
um suave aumento do pH interfacial no potencial correspondente ao inicio da regiao
linear da curva de polarizagéo. Este resultado pode estar ligado a interferéncias do ion

CI" sobre 0 mecanismo de eletrodeposi¢ao do Zn.

Durante a eletrodeposicdo da liga ZnFe, na regido de potencial
correspondente ao inicio da parte 2 da curva de polarizacao, observa-se uma queda
acentuada dos teores de Fe em ambas as solugbes, sulfato e cloreto, conforme se vé
nas Figuras V.26 e V.28, respectivamente. Dessa forma, neste dominio de potencial,
o pH interfacial parece ser governado pelo predominio da eletrodeposi¢cao de Zn. Na
solugao de sulfato, esse predominio provoca um declinio no pH local. Por sua vez, em

solugdo de cloreto, esse efeito € menos acentuado, em concordancia com o
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comportamento durante a deposicéo individual de Zn nesse meio (Figura 1V.12(b)).
Com o aumento da polarizacido, os teores de Fe voltam a crescer nas camadas
obtidas nos dois meios. Esse fendmeno justifica 0 aumento do pH local observado
tanto na solugéo de sulfato (Figura 1V.26) quanto na solucdo de cloreto (Figura 1V.28)

para altas polarizagées.

Os resultados acima apresentados sugerem que a reagdo catddica que
prevalece, de acordo com a faixa potencial aplicado durante a codeposicao de ZnFe,
governa o pH interfacial. Estes resultados se contrapéem aos modelos apresentados
no Capitulo Il que consideram a alcalinizagcdo da interface substrato/solugéo e
consequente formacao de Zn(OH),, de maneira continua ou periddica, como a origem
da processo anémalo [8,52-57,89,96,97].

Por outro lado, medidas de pH interfacial obtidas por FABRI MIRANDA et al.
[10, 63] para o processo de codeposi¢cdao de ZnNi em solugdo de sulfato, mostraram
uma queda de pH interfacial durante a codeposicdo an6mala (Figura 11.28) que os
levaram a concluir que o processo em questdo ocorre sem a alcalinizagao permanente
da superficie. Com o propoésito de esclarecer esta aparente incoeréncia e confirmar as
hipéteses aqui apresentadas, foram efetuadas medidas de pH interfacial durante a

eletrodeposicéo de ligas ZnNi em solugéo de cloreto.

Neste sentido, inicialmente investigacdes a respeito do comportamento do pH
interfacial durante a eletrodeposi¢do individual de Ni puro foram igualmente
necessarias. As dependéncias da corrente e do pH interfacial com o potencial em
solugdes de eletrodeposicao de Ni a base de sulfato (NiSO,-6H,O 1,36M) e de cloreto
(NiCl,-6H,O 1,36M) sdo mostradas nas Figuras IV.29(a) e IV.29(b), respectivamente.
Verifica-se em ambas as solugdes um comportamento semelhante aquele observado
durante a eletrodeposicdo de Fe (Figura IV.5). Ou seja, a curva do pH interfacial
acompanha a curva de polarizagdo, como resultado das reagdes de redugéo do H*
(regido n&o linear) e de Ni** (regido linear). A elevagdo do pH na regi&o linear da curva
pode ser explicada pelo mecanismo reacional proposto por EPELBOIN et al. [31] e

analogo ao apresentado no item 1V.1.B.

A Figura V.30 apresenta os resultados das medidas de pH interfacial obtidas
em solugdo de cloreto com uma relagdo Ni*'/Zn™ igual a utilizada por FABRI
MIRANDA et al. [10,63] em solugbes de sulfato. Como previsto, 0 comportamento do
pH interfacial em funcdo do potencial em solucdo de cloreto é diferente daquele
observado para a solugao de sulfato. Na regido de potencial correspondente a parte 1

das curvas de polarizagdo a alcalinizagcdo também reflete a evolugcdo de H..
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Entretanto, na parte 2, onde a codeposicdo anémala de ZnNi ocorre com alta
eficiéncia, a forte diminuicdo do pH interfacial, verificada em solugdo de sulfato
[10,63], ndo é observada. Uma vez que a deposicao de Zn em solugado de cloreto
(Figura 1V.12(b)) ndo provoca uma queda substancial no pH como na solu¢do de
sulfato (Figura 1V.12(a)), pode-se entdo concluir que o predominio da deposi¢ao de Zn
durante a codeposicao de ZnNi controla o pH interfacial. A despolarizagdo da
deposicdo do Zn ao longo da regido 2 da curva de polarizagdo observada
experimentalmente tanto em solugéo de sulfato [10,63] quanto de cloreto [9] justifica

este resultado.
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Figura 1V.29 - Dependéncia da corrente e do pH interfacial com o potencial para a
eletrodeposicdo de Ni a partir de (a) solugdo NiSO,4-6H,O 1,36M (b)
solucdo NiCl,-6H,0 1,36M, ambas a pH=3,0.

Os comportamentos do pH interfacial para a liga ZnFe bem como para a liga
ZnNi aqui apresentados mostraram ser uma consequéncia direta do processo de
eletrodeposicdo de cada metal de forma individual. Em outras palavras, o processo de
codeposigao anémala € controlado pelo predominio da eletrodeposicéo individual de
Zn ou Fe/Ni, de acordo como a faixa de potencial em estudo. Dessa forma, as
mudancas observadas no pH interfacial resultam do processo eletroquimico dominante
e nado podem ser associadas a saturacido de qualquer espécie termodindmica na

superficie catddica, a exemplo da proposta do HSM [8,52-57,89].
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Figura 1V.30 - Dependéncia da corrente e do pH interfacial com o potencial para a
codeposicao de ZnNi a partir de solugao NiCl,-6H,O 1,36M + ZnCl,
0,85M, pH=3,0.

E possivel entdo, de uma maneira mais completa, descrever comportamento
do pH interfacial a luz do esquema reacional apresentado nos itens IV.1.B e IV.4.A
(reacbes IV.2 a IV.9). Na parte 1 das curvas de polarizagdo de ZnFe, bem como de
ZnNi, em solugdes de sulfato e cloreto o processo mais importante € o de redugao de
H*. Com o aumento da polarizagdo, Fe™/Ni** podem se reduzir com baixa eficiéncia. A
evolucdo de H,, juntamente com a reducdo desses ions metalicos, causa 0 aumento
do pH interfacial através das reagdes IV.2 a IV.5. Conforme discutido no item IV.4.A,
com o aumento da polarizagao, as taxas das reagdes IV.7 e IV.8 passam a se tornar
significativas, fazendo com que o Zn comece a se depositar. Dessa forma, a incipiente
deposicdo de Zn causa um bloqueio na evolugcdo de H,. Com o desenvolvimento do
recobrimento da superficie pela espécie [Fe.Zn,l.ss, as taxas de reducdo de Fe, bem
como da evolugao de H,, através das reacdes de 1V.2 a IV.5 diminuem sensivelmente,
fazendo com que o pH interfacial caia. Aumentando ainda mais a polarizagao catédica,
a codeposicdo andbmala se estabelece, provocando o bloqueio parcial das reagdes
IV.2 a IV.5 pela deposicao de Zn. A partir desse ponto, os processos deposicado de Fe
e de Zn passam a ser governados pela formagao de fases na liga através das reagdes

globais IV.6 e IV.9, respectivamente. O favorecimento da formagao de fases ricas em
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Zn ou em Fe daria origem a elevagdes ou quedas do pH local, respectivamente. Esse
mesmo raciocinio pode ser utilizado para explicar os resultados de pH local relativos a
eletrodeposicdo de Ni (Figura IV.29) e a codeposi¢do de ZnNi (Figura 1V.30), se

assumirmos que os mecanismos de eletrodeposicdo de Fe e Ni sdo similares.

A partir dos resultados de medidas de pH interfacial apresentados neste item

alguns pontos merecem destaque:

» A alcalinizagdo na interface eletrodo/eletrélito na regido 1 acompanhou a
variagdo de corrente como resultado do predominio da reacdo de evolugdo de H,

€ seu posterior bloqueio.

» Na transicdo da regido nao linear para a linear, onde prevalece a deposigéo de
Zn, o pH interfacial diminui, em concordancia com o comportamento do pH

interfacial para o Zn puro.

» Quando os teores de Fe comegcam a aumentar, a curva do pH local mostra um
acentuado aumento. Comportamento idéntico porém com fenbémenos menos

acentuados ocorre a pH=5.

» O predominio da deposicdo de Zn durante a codeposicao de ZnNi controla o pH

interfacial.

» A reacgdo catddica que prevalece, de acordo com a faixa potencial aplicado

durante a codeposigcao de ZnFe e ZnNi, governa o pH interfacial.

» A evolugéo do pH local durante a codeposicdo de ZnFe e de ZnNi, ndo parece
estar associada a saturagdo de qualquer espécie termodindmica na superficie

catodica.

De acordo com os resultados discutidos até agora, pode-se notar uma clara
distingdo de comportamento do processo de codeposicao de ligas ZnFe em fungao da
regidao de potencial em estudo. Para facilitar a discussao relativa aos resultados nao
estacionarios referentes a liga ZnFe, a apresentacao foi dividida em duas partes. Na
primeira parte serdo apresentados e discutidos os resultados referentes a regido nao
linear das curvas de polarizagao, regidao 1, contemplando inclusive os fenémenos de
transicao de codeposicdo normal para anémala. Na outra parte, os resultados relativos
a regiao linear da curva, regiao 2, na qual a codeposi¢do da liga se da com alto
rendimento de corrente, serdo descritos, contemplando ndao sé os resultados

estacionarios, como também os de analises fisica e morfolégica das camadas.
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IV.4.C) Ensaios nado Estacionarios Referentes a Regido nao Linear da Curva de

Polarizagédo

Diagramas de impedancia foram obtidos com o emprego do EDR de platina a
500 rpm, nas solucdes de eletrodeposicao de liga: 2, 3, 3' e 4 da Tabela lll.1. Os
diagramas foram obtidos ao longo da regido 1 das curvas de polarizagao apresentadas
no item IV.4.1,

resultados apresentados nos itens 1V.1.C,

com regulacdo potenciostatica. Da mesma forma que para os
IV.2.C e IV.3.B, para a obtencdo dos
diagramas o eletrodo de trabalho era polarizado nos valores de potencial selecionados
por no maximo 60 min, antes do inicio da medida, a fim de se obter a estabilizacdo da

resposta em corrente.

Nas Figuras V.31,

impedancia obtidos a pH=3,0 nas solugdes 2, 3 e 4, respectivamente. Nessas figuras,

IV.32 e IV.33 podem ser vistos os diagramas de

os diagramas correspondem a regides de potencial situadas antes do pico de corrente
(a), no pico de corrente (b) e na regido de queda de corrente (c) da regido 1 das
curvas de polarizagdo correspondentes (Figura 1V.17). O diagrama (d) foi obtido na
transicdo da regidao 1 (ndo linear) para a regiao 2 (linear) das respectivas curvas de

polarizacao.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
450 —(a) E=-1100mVess| 1 300 -(b) E=-A240mVegs|
i 1=0,4 mA/cm® | . I= 0,6 mA/cm’
300 |- 40Hz 1 200k 40 Hz i
L 00 @O0 1 ' 0©0®0%0,4 0,2 Hz
. 150 F O O, 0,5Hz 003Hz A 100 b OO &) o
N L QIZID%O 4 | [N
E 0 f. ] ] \ ] \ |CLOO.O.C|)OOO 0 \ | \ ] \ ] ] Qo ]
© 0 200 400 600 800 1000 0 150 300 450 600 750
S 800
T T ™3 T T T T T 10 T T T T T T T T T T T
L [e] 4
E E=-1460mV, o (c) - (d) ©®o
' 600 =3 o 7 150 Hz
L | 1=0,12mA/cm ] 51 ©  7Hz T
(] o [e] Z
400 | . i ‘e,
12 Hz ] 0 _é - >
200 ooy O 2 HES 003Hz ] _ E=-1540mV [~ 0,1Hz 9
f ] 1=0,48mA/cm * 06 ~an O
5 oe°
0 1 ) 1 ) 1 ) 1 " 1 n 1 n 1
300 600 9oo 1200 1500 0 5 10 15 20 25 30
Re (Q. cm?)

Figura IV.31 — Diagramas de impedancia obtidos em modo potenciostatico na solugéo
2 (88,5% Fe'™) da Tabela Ill.1, pH=3,0 e 500 rpm, nos potenciais
indicados.
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Figura V.32 — Diagramas de impedancia obtidos em modo potenciostatico na solugdo
3 (75,5% Fe') da Tabela IlIl.1, pH=3,0 e 500 rpm, nos potenciais
indicados.

Nos diagramas (a) dessas figuras, o primeiro arco capacitivo a altas
freqiéncias, de 30 a 40 Hz, corresponde a resisténcia de transferéncia de carga em
paralelo com a capacitancia da dupla camada, cujos valores foram de 6,4, 5,5 ¢ 5,0
uF/cm?, respectivamente para as solugdes 2, 3 e 4. No dominio de baixas freqiiéncias,
observam-se dois arcos capacitivos. O primeiro arco apresenta uma freqléncia
caracteristica na faixa de 0,5 a 0,4 Hz e o0 segundo arco em baixissimas freqliéncias (~
0,03 Hz). Observa-se que esses diagramas se assemelham bastante aquele obtido
para o Fe puro na mesma faixa correspondente de potencial, ou seja, na regido que
precede 0 maximo de corrente na regidao 1 da curva de polarizacao (Figura 1V.6(a)).
Além disso, de acordo com o apresentado na Tabela IV.1 para a solugéo 3 (75,5%
Fe™), nessa regido de potencial deve ocorrer a deposicdo de Fe com baixissima
eficiéncia de corrente nas trés solugdes. Esses fatos sugerem que esses diagramas
caracterizam a predominancia da reagdo de redugdo de H' sobre uma superficie
contendo Fe. De acordo com o esquema reacional apresentado, isto significa dizer os
diagramas (a) nas trés figuras refletem o predominio das reacbes V.2, IV.3 a IV .4.

Como no caso do Fe puro, a reagdo IV.5 ocorre porém de maneira pouco significativa.

O diagrama obtido na mesma regido de potencial para a eletrodeposicdo de
Zn, Figura IV.13(a) mostra um comportamento qualitativamente semelhante aos da
liga. Observa-se porém que o arco capacitivo a mais altas freqiiéncias apresenta um

valor de freqléncia caracteristica cerca de 20 vezes menor (2 Hz). Além disso, os

112



Capitulo 1V Resultados e Discussdo

valores de resisténcia apresentados sao também superiores aqueles do Fe puro e da
liga. No caso da liga, € interessante notar que os valores de resisténcia crescem com
o aumento da concentragdo de Zn'" na solucdo, pela ordem, solugdes 2, 3 e 4.
Fazendo uma correspondéncia com as curvas de polarizacao (Figura IV.17), vé-se que
esse aumento esta associado a diminuigdo dos valores de corrente de redugdo de H'.
Esse resultado mostra que, embora o diagrama da Figura IV.13(a), referente a
eletrodeposicdo de Zn, reflita o predominio da reagdo de redugdo de H', este
fendbmeno se da mediante um mecanismo diferente daquele observado para o Fe puro
(Figura IV.6(a)) e para a liga (Figuras 1V.31(a), IV.32(a) e 1V.33(a)).
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Figura IV.33 — Diagramas de impedancia obtidos em modo potenciostatico na solugéo
4 (66 %Fe™) da Tabela Ill.1, pH=3,0 e 500 rpm, nos potenciais
indicados.

Particularmente, no caso da liga, a diminuigdo da relagdo Fe''/Zn"™" reduz a
velocidade da reacdo V.2, que embora seja pouco significativa do ponto de vista de
contribuicdo nos valores de corrente, é responsavel pela taxa da reacao V.3, a qual
catalisa a reacdo de evolugdo de H,. Como resultado, a diminuicdo da relagao
Fe**/Zn™ leva a uma diminuicdo na velocidade do processo de redugdo de H*. E
oportuno destacar que, embora de forma muito incipiente, as reagdes IV.7 a IV.9 sao

também passiveis de ocorrer nesta regiao.

Os diagramas (b) das Figuras V.31, IV.32 e IV.33 foram obtidos nas
proximidades do pico de corrente da regido 1 das solugdes 2, 3 e 4, respectivamente.

Com relacao aos respectivos diagramas (a), pode-se observar que o comportamento é

113



Capitulo 1V Resultados e Discussdo

novamente muito semelhante nas trés solucdes. Verifica-se que o arco capacitivo a
médias frequéncias aumentou de tamanho e teve sua freqiiéncia reduzida para as trés
solucdes. Além disso, o0 arco capacitivo a mais baixas freqiiéncias mostra uma
mudanc¢a na sua caracteristica como um prenuncio de um comportamento que conduz
a um valor de Rp negativo. Em outras palavras, o diagrama (b) nas trés figuras reflete
um aumento da importancia das reagbes IV.7 e IV.8 no sentido de promover a
formagéo do intermediario [Fe,Zn]ass, CUjo aumento da concentragéo na superficie é
responsavel pela mudanga observada na passagem dos diagramas (a) para (b) nas
trés solugdes (Figuras IV.31, 1V.32 e IV.33). Além disso, conforme verificado na Tabela
IV.1, a formagdo desse intermediario foi considerada responsavel pelo
estabelecimento da codeposicdo anbémala, embora ainda com baixissimo rendimento

de deposicdo metalica nessa regidao de potencial.

Nos diagramas (c) das Figuras 1V.31, IV.32 e IV.34, obtidos na regido de queda
de corrente, ainda na regido 1 das curvas de polarizagdo nas solugdes 2, 3 e 4,
respectivamente, pode ser vista uma clara evolugdo do comportamento discutido
acima. Nesses diagramas, o primeiro arco capacitivo apresenta valores de
capacitancia que variam de 25 a 55 uF/cm?, valores esses pelo menos 4 vezes
superiores aqueles obtidos na regido antes do maximo de corrente (diagramas (a)).
Este resultado indica uma formacado de algum filme sobre a superficie catddica.
Adicionalmente, observa-se em todas as solugdes um processo em baixissima
freqiéncia que indica um valor de resisténcia de polarizacdo (Rp) negativo, em
concordancia com a inclinagdo negativa observada nas curvas de polarizacéo
correspondentes. E interessante notar que esse mesmo comportamento é verificado

para o Fe puro (Figura 1V.6(c)) bem como para o Zn puro (Figura IV.13(b)).

De acordo com a discusséao realizada ao longo dos itens anteriores, a queda
de corrente observada na regiao nao linear das curvas de polarizacdo em solugao de
eletrodeposigao individual de Fe e Zn e em solugbes de eletrodeposi¢cdo de ZnFe,
ocorre devido a mecanismos diferentes. No caso da eletrodeposicao individual do Fe
vimos que a queda de corrente se deve ao bloqueio da superficie pelo H*,4s, devido a
maior taxa da reacdo IV.3 em relagao a reacao IV.4 a um dado potencial. Durante a
eletrodeposicao de Zn, a queda de corrente observada na curva de polarizagao foi
atribuida ao bloqueio da reacdo de H* causada pelo inicio da eletrodeposicdo de Zn
em condi¢cdes termodindmicas. Em ambos os casos os diagramas de impedancia
obtidos nas mesmas regides de potencial correspondentes, Figura 1V.6(c) e IV.13(b),
para o Fe e paro o Zn, respectivamente, refletem esse comportamento através de um

arco caracteristico com valor de Rp negativo.
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Conforme discutido no item IV.4.A, no caso das solugdes contendo ambos os
ions metalicos, a diminuigdo de corrente observada nas curvas de polarizagao (Figura
IV.17), ocorre devido ao bloqueio da reagdo de redugéo de H* em fungdo da formagéo
de um intermediario rico em Fe: [Fe,Zn].ss. Ou seja, as reagdes V.7 e IV.8 tornam-se
importantes de forma que o Zn passa a se depositar, bloqueando a redugdo do H*. O
fato de os diagramas obtidos nessa regido serem basicamente os mesmos tanto para
metais puros quanto para a liga pode estar associado ao predominio da reacao de
reducdo de H* que ocorre nessa faixa de potencial em todas as solugdes estudadas e
ao bloqueio dessa reagédo, em concordancia com a diminuigdo de corrente nas curvas
de polarizacdo. E possivel, portanto, supor que o efeito de bloqueio na superficie
catédica verificado em todas as solugcbes mascara os diferentes processos cinéticos
que ocorrem nas diferentes solugdes. Entretanto, pode-se constatar um claro aumento
dos valores resistivos nos diagramas que apresentam o fenémeno de Rp negativa com
a diminui¢&o da relagdo de concentragdo Fe**/Zn"™, o que indica que um processo de

bloqueio mais marcante.

A analise dos diagramas (d) das Figuras 1V.31, IV.32 e IV.33 nos da uma
indicacdo a favor da hipétese acima. Esses diagramas foram obtidos na transi¢do da
regido 1 para a regido 2 das curvas de polarizagao da liga ZnFe. Nessas condi¢des, a
deposicdo metalica passa a ocorrer com alta eficiéncia, suplantando a reagao de
reducédo de H*, sem a existéncia do efeito de bloqueio na superficie catddica. Observa-
se para as trés solugdes de eletrodeposicdo da liga a existéncia de um Unico arco
indutivo no dominio de baixas freqiéncias. Esse comportamento reflete a importancia
que as reacgdes V.7 e IV.8 tem nesta regido de potencial, tendo como resultado a forte
presenga do intermediario [Fe.Zn,].ss. Por outro lado, tanto na solugdo de Fe puro
(Figura IV.6(e)) quanto na solugdo de Zn puro (Figura IV.13(c)) os diagramas sao
distintos, na mesma regido correspondente de potencial, apresentando dois arcos

indutivos, o que indica a existéncia de mecanismos diferentes de eletrodeposicao.

Dessa forma, o comportamento comum nas trés solucdes de eletrodeposicao
da liga no inicio da regidao de dominio da codeposi¢cao anémala com alto rendimento
(diagramas (d) das Figuras 1V.31, IV.32 e IV.33) é traduzido pela existéncia de um
Unico arco indutivo cuja freqiiéncia fica em torno de 0,1 Hz que esta associado a
presencga do intermediario [Fe,Zn,J.gs, 0 qual é inexistente quando as solugdes contém
apenas um dos ions metalicos. Além disso, € interessante notar a existéncia de um
arco capacitivo em torno de 7 Hz que se define somente nas solugdes 2 e 3 (88,5 e
75,5% Fe™, respectivamente) e desaparece rapidamente com o aumento da

polarizacdo. Este fendbmeno pode estar ligado ao balango de Fe e Zn na composicao
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do intermediario misto, que se enriqueceria em Zn com o aumento da concentragao de
Zn"" na solugdo, em concordancia com os resultados de composigéo quimica da liga

nas duas solugdes (Figuras IV.19 a IV.21).

A mudancga da natureza do anion na solugcdo causou transformacdes nos
diagramas de impedancia obtidos na regido 1 das curvas de polarizagdo. Os
diagramas (a), (b) e (c) da Figura IV.34 foram obtidos na solugdo 3’ (75,5 %Fe™,
cloreto) da Tabela 1ll.1 nos potenciais correspondentes aos pontos A’, B' e C’ da
Figura 1V.24, respectivamente. Qualitativamente, observa-se que os diagramas (a) e
(b) sado similares aqueles obtidos para o Fe puro (Figuras 1V.9(a) e IV.9(b)). Isto
significa dizer que um processo analogo deve estar ocorrendo na superficie do
eletrodo nos dois sistemas em condigdes equivalentes de potencial. De acordo com o
que foi discutido no item IV.1.C, em solugdo de cloreto, o crescimento do arco
capacitivo a mais baixas frequéncias é atribuido ao aumento da concentragdo da
espécie H*,4s, que neste sistema é considerado insuficiente para bloquear a superficie.
A influéncia do ion CI" sobre a reacdo V.2 faz com que velocidade da reagcado IV.3
diminua e a reagao V.5 seja menos importante. Este ultimo fato pode ser comprovado
através da Tabela V.2, onde se pode constatar os mais baixos teores de Fe

comparativamente a solugao de sulfato (Tabela IV.1), para um potencial equivalente.
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Figura IV.34 — Diagramas de impedancia obtidos em modo potenciostatico na solugéo
3 (75,5 %Fe™, cloreto) da Tabela Ill.1, pH=3,0 e 500 rpm, nos
potenciais indicados.
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Por outro lado, a presenca do ion CI' na solugdo também acelera a reacao
IV.7, de modo que a concentracdo do intermediario [Fe.Zn,J.¢s € maior quando
comparada com a solucéo de sulfato. Como conseqtiéncia, a etapa IV.8 também tem
sua taxa de reagao aumentada, permitindo uma deposi¢cdo mais acentuada do Zn.
Este fato justifica o estabelecimento da codeposicdo anbémala a mais baixas
polarizacdes, conforme verificado na Tabela IV.2. Além disso, como ja discutido, a
reacao V.3, que é a responsavel pela formagao de H*,4s, € mais lenta em solugao de
cloreto. Como resultado do aumento da velocidade da reagao IV.8 e da diminui¢do da
taxa da reacgao V.3 o efeito de bloqueio sobre a reagao de evolugado de H,, observado

em solucao de sulfato (Figura IV.32(c)) nao é verificado em solucgédo de CI".

O diagrama (c) da Figura V.34, obtido na transicdo da regido 1 para a regido
2 da curva de polarizagdo, mostra a existéncia de um unico arco indutivo no dominio
de baixas frequiéncias que estd associado a presenca do intermediario [Fe,Zn].qs, de
maneira semelhante aquela observada nas solu¢des de sulfato (Figura 1V.32(d)). Este
resultado mostra que a codeposicdo andémala com alta eficiéncia se estabelece

através de um mesmo mecanismo em solucdes de cloreto e sulfato.

Do que se apresentou neste item, pode-se destacar que:

» Os diagramas obtidos nessa regido sdo semelhantes aos da eletrodeposi¢cao
individual de Zn e Fe o que indica um predominio da reagdo de redugdo de H*

em todas as solugbes estudadas e ao posterior bloqueio dessa reagéo.

» O fenébmeno caracterizado por Rp negativa, embora também semelhante ao
verificado na eletrodeposigao individual de Fe e Zn tem origem diferente e é
atribuido ao bloqueio da reacdo de evolugdo de H, pela formagdo do

intermediario [FexZn,]aqs.

» O fenbmeno de bloqueio ndo é verificado em solugéo de CI devido ao efeito

deste sobre a taxa de produgédo da espécie [FeyZn,Jaqs.

» O inicio da codeposicdo com alto rendimento é caracterizado por um Unico
arco indutivo, associado ao intermediario [Fe.Zn,].4s tanto nas solugbes de
sulfato quanto na solugédo de cloreto indicando que o processo ocorre através

de um mesmo mecanismo em ambas as solugées.
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Apds anadlise dos resultados relativos a regido nao linear da curva de
polarizacdo, onde a evolugdo de H, se da juntamente com reagdes que levam a
transicdo de codeposicao normal para andmala, passemos agora a caracterizar os
processos envolvidos durante a codeposicdo andémala com alto rendimento de

corrente, ou seja, aqueles correspondentes a fragao linear da curva de polarizacao.

IV.4.D) Caracterizacdo dos Processos na Regiao Linear da Curva de Polarizacao

— Analises Morfoldgicas e de Fases das Ligas ZnFe

A analise de superficie e morfolégica apresentada neste sub-item é de grande
importancia ndo sé como uma forma de corroborar a discussao anterior como também
para criar subsidios para a discussdo dos resultados ndo estacionarios referentes a
esta regido de potencial a ser apresentada no proximo sub-item. Neste sentido,
conforme apresentado no item lll.4, amostras consistindo de eletrodos de disco
rotatério confeccionados em aco ao carbono com 1,2 cm de diametro (1,13 cm?) foram
submetidas a eletrodeposicdo com objetivo de serem empregadas em analises
morfologicas e de Raios-X. Os ensaios de eletrodeposicao foram realizados em modo
galvanostatico na solugdo 3 (75,5 %Fe’™) da Tabela Ill.1, a pH=3 e 500 rpm em
valores de corrente especificados na Tabela 1V.3. Os valores de corrente empregados
para a obtencdo das amostras sdo correspondentes a regido 2 da curva de
polarizacdo da Figura IV.17. Na Tabela IV.3 também podem ser vistos os resultados
de andlise quimica dessas amostras, juntamente com a identificacdo das fases
presentes, através de difracdo de Raios-X. E possivel notar que, para as amostras 1-4,
nao foi verificada a presenga de qualquer fase, embora uma evolugao dos picos de
ambos os metais, Fe e Zn, tenha sido detectada. Ja& para a amostra 5 foram
identificadas as fases Fe;Zng (I') e FeZn; (I'y ou &), 0 que confirma informacgdes da
literatura [80,104].

Os difratogramas apresentados na Figura V.35 permitem uma melhor
analise desse comportamento. Observa-se que, para as amostras 1-4, foram
identificados apenas os picos de Zn e Fe, provavelmente devido a presenca de
solucao sélida de Fe em Zn. No entanto, nota-se também uma clara evolugdo desses
picos, partindo da amostra 1 até a amostra 4 (Figura 1V.35(a)). Essa evolugdo nos
valores dos picos, especialmente no que diz respeito as amostras 2, 3 e 4, pode ser
devida ao aumento dos teores de Fe na liga, conforme se vé na Tabela IV.3,

provocando alteracbes na solugao soélida de Fe em Zn. Essa evolugdo dos picos
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culmina na determinacao das fases observadas no difratograma da amostra 5 (Figura
IV.35(b)). Este resultado indica que o aumento do teor de Fe na liga é responsavel
pela mudanga na estrutura de fases da liga. E oportuno ressaltar que o enxofre,
embora presente na analise quimica das amostras e apresentando uma evolugao
semelhante aquela verificada na Figura IV.20(a) em funcao da densidade de corrente,

nao foi detectado como componente das fases identificadas por Raios-X.

Tabela 1V.3 - Composicdo das camadas obtidas em modo galvanostatico sobre
eletrodos de ago na solugdo 3 (CRL=75.5%), pH=3, 500 rpm.

Amostra D.C. Fe S Rendimento Fases

Aplicada (%) (%) (%) Detectadas
(mA/cm?)

1 2,0 3,04 0,24 30 Evolugao

2 8,0 0,85 0,1 60 Evolugdo

3 18 1,2 0,08 78 Evolugdo

4 30 2,5 <0,04 97 Evolugao

5 60 8,5 <0,02 94 FesZng ()

FeZn; (' ou &4)

Com o objetivo de melhor relacionar esses resultados com o comportamento
eletroquimico do processo de codeposigao, foram obtidos diagramas de impedéancia
com o uso do EDR de ago nas mesmas condi¢gdes em que foram obtidas as amostras
acima. Na Figura V.36 é apresentada a evolugdo dos diagramas de impedancia a
partir da amostra 3 até a amostra 5. Observa-se que a evolugao da estrutura de fases
das amostras (Figura 1V.35) € acompanhada de uma clara modificagdo nos diagramas
de impedancia. A medida que a estrutura das amostras evolui para uma fase do tipo
FesZng e/ou FeZn; pode-se constatar o aparecimento e crescimento arco capacitivo
em 1-4 Hz e ao desaparecimento do arco indutivo em torno de 4Hz. Tal
comportamento que, conforme veremos adiante, € comum aos diagramas de
impedancia obtidos ao longo da regido 2 das curvas de polarizagdo da liga, pode

portanto ser associado a formagao de fases ricas em Zn nas camadas.
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Figura IV.35 — (a) Espectros de Raios-X das amostras 1-4 e (b) das amostras 4 € 5. (a
seta indica a evolugao dos picos de difragao)
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Figura V.36 — Diagramas de impedancia obtidos na solugéo 3 (75,5% Fe'") da Tabela
1.1, a pH=3,0, em EDR de ag¢o a 500 rpm, nas condicbes de corrente
estabelecidas na Tabela 1V.3 (Freqliiéncias em Hertz).

A morfologia das camadas sofre uma grande influéncia da sua composicao e
da estrutura dos cristais que a compdéem. Na Figura IV.37 pode-se verificar a
morfologia das amostras da Tabela 1V.3 obtidas através de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV). Observa-se que, para baixas polarizagbes (amostra 1) o depésito
era irregular e apresentou uma morfologia mista granular com a formagao de alguns
graos de caracteristica hexagonal (a). Com o aumento da corrente (amostra 2), essa
morfologia hexagonal se torna mais homogénea e pode-se observar a formacao de
laminas hexagonais bem definidas (b). Este resultado esta de acordo com KONDO
[104], segundo o qual essa morfologia € caracteristica de predominio de fase n

(solugdo solida de Fe em Zn) quando os teores de Zn sdo muito elevados na liga.

A amostra 4, cujo teor de teor de Fe na camada era mais elevado que da
amostra 2, apresentou uma morfologia de transicdo de laminar-hexagonal para
piramidal (c), provavelmente devido a evolugdo para a formagao das fases I' e Ty,
detectadas na amostra 5. Esse resultado esta de acordo com os de KONDO [105],
que também observou essa transicdo com o aumento dos teores de Fe nas camadas
de ZnFe além do surgimento da fase I'. A morfologia da amostra 5 é tipicamente
piramidal (d) e muito semelhante a observada por KONDO para camadas com
aproximadamente 90% de Zn e apresentando as fases n, T, 'y, observagéo essa que
corrobora os resultados da Figura 1V.35. Na micrografia (e) da Figura IV.37, verifica-se

a formacdo de uma estrutura mista, piramidal/granular, observada na borda da
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amostra 5 onde a densidade de corrente era provavelmente superior e responsavel
por teores de Fe mais elevados. Esta condi¢gao favorece o surgimento de morfologia

granular, tipica de camadas de ZnFe com mais altos teores de Fe [105].

Figura V.37 — Micrografias obtidas em MEV das amostras 1 (a), 2 (b), 4(c), 5, regido
central (d) e regido da borda (e). Aumentos de 3000x.
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Uma caracteristica importante, observada durante os ensaios eletroquimicos
realizados com o EDR de Pt e somente em solugbes de eletrodeposi¢cao da liga, foi a
ocorréncia de um filme escuro finissimo e extremamente aderente sobre o substrato
de Pt. Em solugcdes de sulfato, esse filme foi verificado numa faixa de
corrente/potencial relativamente estreita, e permanecia aderido a superficie do
eletrodo mesmo apés a decapagem com HCI. A ocorréncia desse filme era restrita a
regiao de transicao da regido nao linear para a fragao linear das curvas de polarizagao
(=0,5-5,0 mA/cm?).

Neste sentido, foram obtidos depésitos de liga ZnFe sobre o eletrodo de Pt na
solugdo 3 (75,5% Fe™™), pH=3 e 500 rpm, na densidade de corrente de 1,5 mA/cm?,
com o objetivo ¢ de identificar a composicdo desse filme. A Figura IV.38 mostra um
espectro de Auger do filme restante sobre o eletrodo de Pt apds a decapagem com
HCI, onde se faz possivel notar a presenga dominante de Zn. Observa-se também a
presenca de S. Porém, ao contrario do Zn, a presenca de S nao foi confirmada por

XPS (espectroscopia fotoeletronica de Raios-X) ou pela difragdo de raios-X.
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Figura 1V.38 — Espectro de Auger do filme escuro formado sobre eletrodo de Pt na
solugdo 3 (75,5 %Fe'™) da Tabela .1, pH=3, 500 rpm a 1,5
mA/cm?.(a) micrografia (3000x) e (b) diagrama de impedancia tipico.
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Por sua vez, através de difracao de raios -X, constatou-se a presenca de duas
provaveis fases nesse filme: {- FeZn4; (a) e Feq1Zny (b), conforme se vé na Figura
IV.39. Essas fases ricas em Zn confirmam o resultado obtido por Auger. Conforme
vimos no Capitulo I, OHMORI et al. [113] observaram que nos estagios iniciais da
codeposig¢do, a camada inicialmente formada sobre o substrato se constitui da fase n,
que corresponde a uma solugdo soélida de Fe em Zn, em forma de lamelas. Este
resultado também corrobora o esquema reacional proposto no item IV.4.A, segundo o
qual as reacodes IV.7 e IV.8 catalisam a deposi¢ao de Zn através do intermediario rico

em Fe, [Fe.Zn,Jags.
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Figura 1V.39 - Espectros de Raios-X do filme escuro sobre Pt com duas diferentes
interpretacdes: (A) ¢- FeZn; e (B) Feq1Znyo.
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Na mesma Figura IV.38 pode ser visto também o aspecto morfolégico do
filme (a). Observa-se que sua morfologia se assemelha a estrutura hexagonal
verificada em depdsitos ricos em Zn (Figura IV.37(b)). Por outro lado, o diagrama de
impedancia (b) obtido na mesma condicdo de potencial de ocorréncia do filme, tem
como caracteristica a presenca de um grande arco indutivo em torno de 0,04 Hz e um
arco capacitivo em torno de 10Hz. Esse diagrama ¢ idéntico aquele da Figura IV.32(d)
onde esse comportamento foi associado a presenga do intermediario [Fe,Znlags,
devido ao predominio das reagbes IV.7 e IV.8. Conforme veremos adiante, esses
fendbmenos desaparecem ou se modificam com a polarizagdo, quando também se
deixa de observar a formacao do filme escuro. Um arco capacitivo de caracteristicas
semelhantes ao da Figura 1V.38(b) foi também observado por FABRI MIRANDA et al.
[10,63] para o sistema ZnNi em meio de sulfato e considerado como um elo da

transicao de codeposi¢ao normal-anémala.

Um filme de caracteristicas semelhantes também foi observado durante os
ensaios de eletrodeposi¢do de ZnFe em solugdo de cloreto (solugéo 3’, 75,5% Fe™™).
Verificou-se, no entanto, que a presenca desse filme se dava em uma faixa de
potencial/corrente bem mais extensa que na solugéo de sulfato (=0,5-30 mA/cm?). Na
Figura IV.40 encontra-se o espectro de Auger do filme restante sobre o eletrodo de Pt
apo6s a decapagem com HCI de um depdsito obtido na solugao 3’, pH=3 e 500 rpm na
densidade de corrente de 2,5 mA/cm?. Novamente é possivel constatar a presenca
dominante de Zn. Observa-se também que a morfologia desse filme é bastante
semelhante aquela observada em meio de sulfato (Figura 1V.38(a)). E importante
destacar que os diagramas de impedancia obtidos em toda a faixa de corrente onde o
filme foi observado nao apresentam o fenémeno capacitivo em torno de 10 Hz

observado em meio de sulfato (Figura 1V.38(b)).

Por outro lado, um fato comum a ambas as solucdes é que o desaparecimento
do filme se da simultaneamente ao aparecimento do arco capacitivo a médias
freqliéncias, como o que se observou na Figura IV.36. Conforme verificado na Tabela
IV.3 o advento desse fendbmeno capacitivo foi associado a formacao das fases Fe,Zng
elou FeZn;. E importante lembrar também que esse fendmeno capacitivo aparece
quando os teores de Fe voltam a crescer nos depdsitos, isto é, quando o predominio
da deposicao de Zn deixa de existir. Tais observagdes sugerem que a ocorréncia
desse filme, composto basicamente de Zn, se da através de um mecanismo analogo

em ambas as solugdes.
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Figura 1V.40 — Espectro de Auger do filme escuro formado sobre eletrodo de Pt na
solugéo 3’ (75,5 %Fe™, cloreto) da Tabela Ill.1, pH=3, 500 rpm a 5,0
mA/cm?.(a) micrografia através de MEV (4000x).

— Ensaios Nao Estacionarios

Os diagramas de impedancia obtidos com regulacao galvanostatica na solugao
2 (88,5 %Fe™) da Tabela Ill.1, a pH= 3,0 e 500 rpm encontram-se na Figura 1V.41.
Esses diagramas foram obtidos na regido linear (regido 2) da curva de polarizagéao
(Figura 1V.18) onde a codeposicdo anbmala da liga prevalece (Figura 1V.19(a)).
Verifica-se um primeiro arco capacitivo a altas frequéncias que ¢é atribuido a relaxagao
da dupla camada, cuja capacitancia possui valores entre 50 e 320 pF/cm?® O diagrama
(a), obtido no inicio da regido linear apresenta um unico arco indutivo a 0,1 Hz, além
de um arco capacitivo com freqiiéncia maxima em 10 Hz, e é idéntico aquele obtido
em modo potenciostatico na transicdo da regido 1 para a regido linear (Figura
IV.31(d)). Com o aumento da polarizagéo (diagrama (b)), no entanto, este unico arco
indutivo da lugar a dois arcos indutivos com maximos em 1,0 e 0,25 Hz. Esse primeiro
arco indutivo permanece até altas polarizagcdes, porém diminui bastante de tamanho e
tem sua freqiéncia aumentada. a exemplo do que se observou para o Fe puro (Figura

IV.7). Esse fenbmeno indutivo pode, portanto, ser atribuido a eletrodeposicao de Fe.
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Figura IV.41 — Diagramas de impedancia obtidos em modo galvanostatico na solugao
2 (88,5 %Fe™) da Tabela Ill.1, pH=3,0 e 500 rpm, nas densidades de

correntes indicadas.

Aumentando-se um pouco mais a polarizagéo, o diagrama (c) da Figura IV.41

mostra o aparecimento de um fendbmeno capacitivo em torno de 0,4 Hz, que parece

surgir entre os dois arcos indutivos observados no diagrama (b). Durante a

eletrodeposicdo de Fe um comportamento aparentemente semelhante foi verificado,

ou seja, o surgimento de um arco capacitivo, porém a freqtiéncias 10 vezes menores

(Figura IV.7(d)). Entretanto, a altas polarizagdes, diferentemente do Fe puro onde o

arco capacitivo aumenta significativamente de tamanho (Figura IV.7(h)), na solugao 2

esse arco capacitivo diminui até desaparecer por completo (diagramas (h)). Esse
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fendmeno capacitivo observado a médias freqliéncias na solugdo 2 tem uma evolucao
diferente daquela observada para o Fe puro. Apdés seu surgimento, em torno de 8
mA/cm? (diagrama (c)), esse arco cresce com o aumento da polarizagao,
aparentemente as custas do primeiro fenébmeno indutivo descrito acima (diagramas (d)
e (e)). Esse arco capacitivo comega a desaparecer quando o primeiro arco indutivo se
extingue (diagramas (f) e (g)). De acordo com a Figura 1V.19(a), a densidade de
corrente onde se verifica o surgimento desse arco capacitivo corresponde ao minimo
de teor de Fe na liga e pode estar relacionado ao inicio da formacao de fases ricas em
Zn, conforme discutido no sub-item anterior. Por sua vez, o arco indutivo inicialmente a
~0,02Hz (diagrama (c)) aumenta bastante de tamanho com a polarizagéo e o valor da

frequéncia cresce aproximadamente 10 vezes para fortes polarizagdes (diagrama (h)).

Na Figura 1V.42 encontram-se os diagramas de impedancia obtidos em modo
galvanostatico na solugéo 3 (75,5 %Fe™) da Tabela Ill.1, a pH=3,0 e 500 rpm. Esses
diagramas também foram obtidos na regido linear da curva de polarizacdo (Figura
IV.18), onde prevalece a codeposigdo anémala (Figura IV.20(a)). Observa-se que o
aumento da concentragédo de Zn"* na solugdo promoveu pequenas modificacbes nos
diagramas, se comparado com os diagramas da Figura IV.35. Os valores da
capacitancia da dupla camada nesta solugdo variaram de 150 a 270 puF/cm? . No
diagrama (a), no dominio de baixas polarizagdes nota-se a presenca de um arco
capacitivo com freqiéncia maxima de 10 Hz, que desaparece em seguida com o
aumento da polarizagdo, e de um arco indutivo com maximo em torno de 0,03 Hz,
também semelhante aquele obtido em modo potenciostatico na transicdo da regido 1
para a regido 2 da curva de polarizacdo (Figura 1V.32(d)). Com o aumento da
polarizacdo, verifica-se o aparecimento de um outro arco indutivo com freqliiéncia
maxima em 0,6 Hz (diagrama (b)). Esse arco indutivo em torno de 1 Hz nao parece ter

sofrido influéncia consideravel do aumento da concentragdo de Zn** na solugéo.

A exemplo do que se observou na solugdo 2 (Figura 1V.41(c)), um arco
capacitivo surge com maximo em torno de 0,6 Hz, aparentemente entre os dois
fendbmenos indutivos (diagrama (c)), aumenta de tamanho e de frequéncia
caracteristica e também desaparece com o aumento da polarizagdo. Novamente se
observa que o surgimento desse arco capacitivo se da nos mesmos valores de
corrente onde se observou o minimo de teor de Fe na liga (Figura 1V.20(a)). Também
a partir desse ponto € que se observou o aumento do pH interfacial (Figura 1V.27).
Além disso, no caso da solugao 3, o arco capacitivo a médias freqliéncias permanece
estavel em torno de 1 Hz por uma faixa de corrente mais extensa (diagramas (d), (e),

(f)) do que na solugao 2 (Figuras IV.41(d), (e) e (f)). Esse comportamento sugere que a
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fase rica em Zn que se forma na liga permanece estavel por uma mais larga faixa de

polarizacédo a partir da solugdo 3,mais rica em Zn*". Ja o arco indutivo a baixissima

freqliéncia, tem dimensdo menor, embora nao apresente modificacbes sensiveis na

sua freqUéncia caracteristica, se comparado com a solugao 2.
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Figura IV.42 — Diagramas de impedéncia obtidos em modo galvanostatico na solugédo
3 (75,5% Fe™) da Tabela Ill.1, pH=3,0 e 500 rpm, nas densidades de
correntes indicadas.

Os diagramas de impedancia obtidos em modo galvanostatico na regiao
linear da curva de polarizagao (Figura 1V.18) da solugéo 4 (66 %Fe*") da Tabela lll.1, a
pH=3,0 e 500 rpm sao apresentados na Figura IV.43. Um maior aumento da

concentragdo de Zn"" na solugédo promoveu as seguintes modificagdes nos diagramas.
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A baixas polarizagbes, observa-se no diagrama (a) apenas um arco indutivo a 1,5 Hz
que novamente da lugar a dois arcos indutivos com o aumento da polarizagcao
(diagrama (b)). Por outro lado, o arco capacitivo observado em freqiéncia
aproximadamente de 10 Hz a baixas polarizagbes nas solugbes 2 e 3 (Figuras IV.41(a)
e IV.42(a)) ndo é verificado na solugado 4 (diagrama (a)). Observa-se também que o
primeiro arco indutivo a médias freqliéncias se comporta, em fun¢ao da corrente, de
maneira semelhante as duas outras solugdes, porém com frequéncias relativamente
mais elevadas. Essas observacbes sugerem que esses fendmenos possuem uma

certa dependéncia com a composi¢cédo da solugao.
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Figura IV.43 — Diagramas de impedéncia obtidos em modo galvanostatico na solugédo

4 (66 %Fe’™) da Tabela IIl.1, pH=3,0 e 500 rpm, nas densidades de
correntes indicadas.
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Por sua vez o arco capacitivo a 1Hz que surge em torno de 9 mA/cm? (Figura
IV.43(c)), correspondente ao minimo dos teores de Fe (Figura IV.21(a)), € mais estavel
até polarizagdes mais elevadas (diagrama (h)), embora com dimensao menor, que na
solugao 3. Esse fato confirma a ligacao deste fendmeno capacitivo com a formagéao e
a estabilidade de uma fase rica em Zn na liga. Adicionalmente, o arco indutivo a
baixissimas freqliéncias ndo apresenta modificagbes sensiveis em relagdo a solugao
3, o que indica que esse fendmeno é muito pouco dependente da composi¢cdo da

solugéo.

A evolugcdo dos diagramas apresentados nas Figuras 1V.41 a 1V.43 mostra
claramente um comportamento comum as trés solugées em funcdo da polarizagdo na
regido de corrente onde a deposicdo da liga ocorre com alto rendimento. Antes do
inicio desta regido, vimos que as reacgdes V.7 e IV.8 sdo de grande importancia no
sentido de produzir o intermediario [Fe,Znyl.is O qual é responsavel pela transicao de
codeposi¢cao normal-anémala. Este intermediario faz com que a deposi¢cédo do Zn seja
ativada através da reacdo IV.8. Com o aumento da polarizagdo, quando comeca a
regido linear, podemos considerar que a deposi¢ao da liga se inicia na forma de uma
fase rica em Zn. Este fato se reflete no aparecimento do segundo arco indutivo
observado ainda na parte inicial da regido 2 das curvas de polarizagdo. Nestas
condigdes e, segundo as curvas de composi¢cao das ligas (Figuras IV.19 a IV.21),
ainda se observa uma diminuicao dos teores de Fe nas camadas. Isto significa que, de
alguma forma a deposi¢ao de Zn ainda é favorecida. Conforme apresentado, nessas
condicdoes de polarizacdo, apenas uma solucao sélida de Fe em Zn foi identificada,

cuja composigao percentual é fungdo da composicao da solugao.

O aparecimento do arco capacitivo a médias frequéncias representa uma
mudanga na composi¢cado da liga. De acordo com a discussao do item anterior, este
arco capacitivo foi associado a formagao de uma fase rica em Zn, do tipo Fe,Zng e/ou
FeZn,. E interessante notar que esse fendbmeno se da de maneira comum nas trés
solugbes, de forma aparentemente independente das composigdes percentuais
estudadas. Por outro lado, a evolugdo desse arco capacitivo parece guardar uma
relagdo com a composicdo da solugdo, provavelmente devido a alteragdes na
composicao dessa(s) fase(s). Conforme se observa, esse arco cresce aparentemente
as expensas do primeiro arco indutivo. Essa constatagdo sugere que esse fendbmeno
indutivo pode estar relacionado a eletrodeposicdo de Fe na forma da solucéo solida
em Zn, que ¢ tipica da liga obtida a polarizagbes mais baixas. Com o aumento da
polarizacdo, a manutengao dessa estrutura fica comprometida, devido ao aumento dos

teores de Fe, e a fase rica em Zn comega a se formar. A polarizagées ainda mais
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elevadas, um maior enriquecimento da liga em Fe deve causar uma nova mudanga na
composicao das fases, fazendo com que esse arco capacitivo também diminua até
desaparecer. Em seu lugar tem-se um Unico arco indutivo no dominio de baixas

freqliéncias, provavelmente devido a formagao de uma outra fase mais rica em Fe.

O efeito do pH sobre a codeposicdo anémala de ZnFe pode ser verificado na
Figura IV.44. Os diagramas foram obtidos a pH=5,0 na solugéo 3 (75,5 %Fe™) da
Tabela Ill.1 a 500 rpm, com regulagdo galvanostatica na regido 2 da curva de
polarizacao (Figura IV.22). O aumento do pH promoveu modificacdes sensiveis nos
diagramas de impedancia. A baixas polarizagdes, bem no inicio da regido linear da
curva (diagrama (a)), observa-se a presenca de um arco capacitivo a 2 Hz e de um
arco indutivo a 0,02 Hz no dominio de baixas freqiiéncias, a exemplo do que se
verificou a pH=3,0 (Figura IV.42(a)). Embora a frequéncia do arco indutivo ndo tenha
se alterado significativamente com o pH, verifica-se que o arco capacitivo apresenta
uma frequéncia trés vezes menor. Essa constatacdo indica que esse fendbmeno esta
associado ao bloqueio da reacao de evolucédo de H,, como resultado do efeito da alta
composigdo do intermediario [Fe,Zn,]l.¢s UMa vez que desaparece com variages

menores de polarizagao do que a pH=3,0.

E interessante notar a forte influéncia que o mecanismo do Fe parece exercer
sobre a codeposi¢ao da liga ZnFe em fungdo do pH. Observa-se que, da mesma
maneira que na solucdo a pH=3,0 o arco indutivo a 0,02 Hz, embora de dimensdes
menores, também da lugar a dois arcos indutivos (Figura 1V.42(b)). Porém, o
surgimento do arco capacitivo entre esses dois fendmenos indutivos se da de maneira
diferente daquele apresentado pela solugao a pH=3,0 (Figura 1V.42(c)). O arco
capacitivo surge da aparente mudanga de natureza do arco indutivo a mais baixas
freqiéncias, a uma frequéncia caracteristica cerca de 10 vezes menor que a pH=3,0
(diagrama (c)). Essa mudanga de comportamento é analoga aquela observada para a
eletrodeposicao de Fe a pH=3,0 e 5,0, Figuras IV.7(c) e IV.8(b), respectivamente. Vale
ressaltar também que a pH=5,0 n&o ha uma relagdo entre o aparecimento desse arco
capacitivo com os valores minimos de teores de Fe na liga (Figura IV.23(a)). Observa-
se que, comparativamente a pH=3,0, esse arco capacitivo surge a mais baixas
polarizagdes e cresce bastante com o aumento da corrente, permanecendo estavel
por uma maior faixa de polarizagao, mesmo apés o desaparecimento do primeiro arco

indutivo (diagramas (f), (g), e (h)).
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Figura IV.44 — Diagramas de impedéancia obtidos em modo galvanostéatico na solugédo
3 (75,5 %Fe™) da Tabela lll.1, pH=5,0 e 500 rpm, nas densidades de
correntes indicadas.

A altas polarizagbes, entretanto, existe uma tendéncia a semelhanga do
comportamento nos dois valores de pH, conforme se pode verificar a partir do
diagrama (g) e (h). Essas observagbes sugerem que o mecanismo da codeposi¢ao de
ZnFe, principalmente no que diz respeito a composi¢cdo das fases formadas, é
especialmente sujeito a variagdo de pH, provavelmente devido a forte dependéncia do
mecanismo da liga com o mecanismo de eletrodeposicao de Fe, onde o pH tem forte

influéncia, conforme destacado no item IV.1.
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Na Figura IV.45 podem ser vistos os diagramas de impedéancia obtidos em
modo galvanostatico na solugédo 3’ (75,5 %Fe™™, cloreto) da Tabela Ill.1 a 500 rpm.
Comparando-se os resultados apresentados nesta figura com os da Figuras V.42,
para a solugdo equivalente em sulfato, pode-se notar sensiveis modificagdes nos
diagramas no dominio de baixas freqiiéncias. O diagrama (a), obtido bem no inicio da
regidao 2 da curva de polarizagao (Figura 1V.24) mostra ja a presenca de dois arcos
indutivos, embora ainda pouco definidos, diferente do diagrama obtido na transicdo da
regiao 1 para a regiao 2 da curva de polarizagao nessa mesma solucdo (Figura
IV.34(c). Aléem disso, também nao se verifica o arco capacitivo a 10 Hz. Este
comportamento pode ser explicado através da Tabela IV.2, onde foi possivel constatar
que a transicdo normal anémala se da numa regido de potencial mais positiva em
solugao de cloreto, comparativamente a de sulfato (Tabela 1V.1). Ou seja, conforme
discutido no item IV.4.C, a formagéo do intermediario [Fe.ZnJ.¢s parece ser mais
favorecida em solugcdo de cloreto, permitindo que os fendbmenos observados em

solucao de sulfato ocorram a menores polarizagdes catddicas.

Com o aumento da polarizagdo, os dois arcos indutivos se definem melhor
(diagramas (b) e (c)). O primeiro arco indutivo tem sua freqliéncia fortemente
aumentada e tende a diminuir de tamanho até o surgimento do arco capacitivo
(diagrama (e)). A partir desse ponto esse arco indutivo se mantém estavel com uma
freqiéncia em torno de 40 Hz até altas polarizagdes (diagrama (h)). Da mesma
maneira que em solucao de sulfato, o surgimento do arco capacitivo se da no mesmo
valor de corrente onde se observou o minimo nos teores de Fe na liga (Figura
IV.25(a)), ou seja, em torno de 30 mA/cm? mostrando sua dependéncia com a
formagao de uma liga rica em Zn, como destacado em todas as solugbes a pH=3.
Esse arco capacitivo tende a crescer bastante com a polarizagédo e, até o limite de
polarizacao estudada (diagramac(h)), ndo se observou seu desaparecimento, como na
solugao de sulfato. Este resultado pode estar associado a uma maior estabilidade da
fase rica em zinco em funcdo da polarizagcdo a partir da solugdo de cloreto. O
comportamento do arco indutivo a baixissima freqiiéncia foi pouco dependente da
polarizacdo, mantendo sua freqiéncia em torno de 0,01 Hz mesmo a fortes

polarizag6es (diagrama (h)).
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Figura IV.45 — Diagramas de impedancia obtidos em modo galvanostatico na solugao
3 (75,5 %Fe', cloreto) da Tabela Ill.1, pH=3,0 e 500 rpm, nas
densidades de correntes indicadas.

Da investigacdo da codeposicdo anébmala de ZnFe com alto rendimento pode-

se destacar:

» A evolugcdo dos diagramas de impedancia em funcdo da polarizagao reflete

alteragbes na formacgdao de fases, de acordo com a variagdo da composi¢cao das

ligas de ZnFe.

» A formacdo de uma solugéo sdlida de Fe em Zn é traduzida pela presenca de

dois arcos indutivos nos diagramas de impedancia. Um filme aderente sob o
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depdsito mostrou a presenca de uma fase muito rica em Zn, tanto em solugédo de

cloreto quanto de sulfato.

> A medida que a estrutura das amostras evolui para uma fase do tipo Fe,Zny e/ou
FeZn;, devido ao aumento dos teores de Fe na liga, um arco capacitivo em 1-4
Hz se forma nos diagramas de impedéncia. O desaparecimento simultdneo do

primeiro arco indutivo comprova essa mudanga de estrutura.

» A polarizagbes ainda mais elevadas um tnico arco indutivo no dominio de baixas
freqliéncias pode representar uma nova mudancga de estrutura devido ao

enriquecimento da liga em Fe.

» O mecanismo da codeposicdo de ZnFe, é particularmente sujeito a variagdo de
pH, provavelmente devido a forte dependéncia do mecanismo da liga com o de

eletrodeposigcédo de Fe

» Os diagramas de impedéancia obtidos em solugdo de cloreto mostram uma

evolugdo em fungéo da polarizagdo analoga a de sulfato.

A partir da discussao dos resultados acima, & possivel fazer um paralelo das
previsbes do modelo reacional apresentado para a codeposi¢gdo anémala do ZnFe
com o0 mecanismo para a codeposi¢cao de ZnNi proposto por FABRI MIRANDA et al.
[10,73], uma vez que este se constitui no mais elaborado modelo para a codeposigao
andémala disponivel na literatura. Conforme apresentado no Capitulo Il, o modelo dos
autores descreve razoavelmente bem o comportamento da codeposigdo anémala com
alto rendimento de deposi¢cdo metalica, ou seja, na regido linear da curva de
polarizacdo. Entretanto, na regido de codeposi¢do normal e, principalmente, na regidao

de transicao de deposicdo normal para anémala, o modelo é limitado.

Para a elaboragdo do modelo, os autores consideraram que o processo de
codeposicao anbmala de ZnNi ocorre sob condigdes de fortes interacbes entre Zn e
Ni. Para catalisar a reagao de evolugao de H; e de Ni na regido normal, reacdes 11.47 e
11.48, os autores propdem a formacgéo prévia de um intermediario misto do tipo ZnNi*,¢s
através da reacéo 11.46. Entretanto, diferente do que foi proposto para o a codeposicao
de ZnFe, o0 modelo ndo prevé interagdes entre Ni e H, o que o tornou incapaz de
descrever modificagdes na taxa de reacédo de redugdo de H' na regido de deposigéo
normal devido alteragbes na relagdo de composicdo Ni*'/Zn™*. Por sua vez, a
formacgdo de ZnNi*,4 implica na existéncia de Zn na superficie ja na regido normal a

uma taxa razoavel, o que implica na consideracdo de uma UPD de Zn.
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A reacdo de reducdo de H' foi considerada apenas na alcalinizacdo da
interface eletrodo/eletrélito, de modo a provocar a transicdo normal-anémala, através
da producao de uma fase contendo enxofre. Esta fase bloquearia a superficie rica em
Ni, diminuindo a taxa de reducdo de H*, fazendo com que a codeposicdo andémala
entdo se estabelega. Essa consideracdo, entretanto, particulariza o modelo para o
sistema em meio de sulfato. Além disso, embora também detectado nas camadas de
ZnFe, o conjunto dos resultados experimentais ndo apresenta evidéncias conclusivas
da participagdo do enxofre no mecanismo de eletrodeposicdo anémala de ZnFe. No
modelo proposto para a codeposi¢cdo de ZnFe no presente trabalho, uma espécie do
tipo [FexZn,Jags, que catalisa a deposigédo de Zn como forma de bloquear a reacdo de
evolugcao de H,, se apresenta como intermediario mais razoavel, capaz de descrever o

comportamento da liga na regido de transigcdo de uma forma mais geral.

Na regido de alto rendimento de codeposicdo anémala, ou seja, na regido
linear da curva de polarizagcéo, o modelo de FABRI MIRANDA et al. [10,73] descreve a
maioria dos resultados experimentais observados pelos autores durante a
codeposicao de ZnNi. A descricdo do modelo nessa regido de potencial, apresentada
no Capitulo Il, considera a que a codeposicdo do Zn se torna predominante através
das reacgdes 11.54 e 11.55, tendo como espécie intermediaria o Zn*,. Essas reagdes
poderiam também descrever o mecanismo de codeposicido de ZnFe no inicio dessa

regido, como forma de descrever o predominio da deposi¢cao do Zn.

Por outro lado, o Zn",4s catalisa a reagéo 11.56 que da origem a uma fase rica
em Zn, ZngNi, identificada experimentalmente, que assume que a taxa de deposicao
do Zn é oito vezes superior a do Ni. Essa consideracgao justifica a despolarizagao do
Zn observada nessa regido de potencial, e a consequente elevagao dos teores de Zn
com o aumento da polarizagdo, durante a eletrodeposigdo de ZnNi. Entretanto,
novamente o modelo € particularizado para o sistema ZnNi, uma vez que essa
consideragdo ndo se aplica ao sistema ZnFe, onde se observou uma despolarizacéo

do Fe e ndo a do Zn ao longo da regido nao linear da curva de polarizagao.

Um outro conceito que pode ser considerado distinto nos dois sistemas diz
respeito ao efeito do pH do eletrdlito. Experimentalmente, foi observado por FABRI
MIRANDA et al. [10,73] um aumento dos teores de Ni na liga, ou seja, um
desfavorecimento da codeposi¢ao anémala com o aumento de pH. De acordo com a
reacdo I1.53, o aumento do pH aceleraria a producdo do intermediario Zn".gs
responsavel pela formacao de ligas ricas em Zn através da reacao 11.56. Dessa forma,
0 modelo se oporia ao resultado experimental. Para contornar esse fato, a reagao 11.57

inclui a participacdo do anion HSO,  como forma de justificar a diminuicdo de sua
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velocidade, e portanto a diminuicao dos teores de Zn, com o aumento do pH. Essas
consideracbes, além de nado se aplicarem ao sistema ZnFe, também voltam a

particulariza-lo para a codeposicao a partir de solugdes de sulfato.

Finalmente, com base no exposto, pode-se concluir que o modelo proposto por
FABRI MIRANDA et al. [10,73], ndo é capaz de descrever as diferencas de
comportamento entre os dois sistemas de codeposicdo anémala, ZnNi e ZnFe. O
modelo reacional apresentado no presente trabalho também precisa ser melhor
detalhado, especialmente no que diz respeito ao mecanismo de eletrodeposicéo de
Fe, ainda ndo estabelecido. E importante destacar que as particularidades de cada
processo tornam muito complexa a elaboragdo de um modelo geral que contemple as

caracteristicas proprias de cada sistema.
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O estudo do processo de eletrodeposicao de ligas ZnFe, contemplando os
fendbmenos de codeposi¢cdo normal e andmala, além de, especialmente, a transicdo
entre essas duas formas de codeposicao, foi desenvolvido de forma tendo como base
a investigacdo dos processos de eletrodeposi¢cao individual de Zn e de Fe. Os

resultados obtidos permitem as seguintes conclusoes:

e As curvas de polarizagao catdodicas de Fe do Zn e da liga ZnFe em solugbes de
sulfato e cloreto apresentam duas regides distintas. Uma ndo linear, onde
prevalece a reacdo de reducdo de H’, e outra linear onde a eletrodeposicéo

metalica se da com alto rendimento.

o Em solugdes de eletrodeposicao individual de Fe, na regido nao linear a reagéo
de redugdo de H" & catalisada pela presenga da espécie Fe(l).s. Esse
comportamento da origem a diagramas de impedancia que apresentam dois
arcos capacitivos no dominio de baixas frequéncias. Entretanto, em solugao de
cloreto o efeito catalitico € menos acentuado devido a menor taxa de formagao
de Fe(l)ags Nessa solugédo, em concordancia com os menores valores de corrente

verificados na curva de polarizagao nessa regiao de potencial.

e Na transi¢cdo entre as duas regides, observa-se uma queda de corrente na curva
de polarizacdo em solugdo de sulfato devido ao aumento da concentragdo do
intermediario H*,4s, que bloqueia a superficie. Esse comportamento conduz a
uma Rp negativa nos diagramas de impedéancia. Em solugcédo de cloreto, esse

bloqueio ¢é inexistente , uma vez que a taxa de producéo de H*,4s € menor.

e Na regido linear o Fe se deposita através de mais de um caminho reacional. Nos
diagramas de impedéncia, o inicio desse processo da origem a dois arcos
indutivos tanto em solucédo de cloreto e sulfato, o que indica que o inicio da

eletrodeposi¢ao de Fe como processo independe do anion em solugao.

e A diminuicdo do pH provoca um aumento dos valores de corrente na regiao nao

linear das curvas de polarizagdo. Na regido linear, a deposi¢cdo do Fe como
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processo dominante ¢é inibida. Comportamento idéntico foi observado para a liga
ZnFe. Os diagramas de impedancia nesta regido mostram que o mecanismo de
eletrodeposicéo do Fe e de ZnFe sao especialmente suscetiveis a influéncia do
pH.

o O comportamento do pH interfacial durante a eletrodeposicdo de Fe reflete as
mudangas na taxa da reagéo de redugdo de H* na regido n&o linear. Na regido
linear, o aumento do pH interfacial indica que a eletrodeposicdo do Fe é

acompanhada de um consumo simultaneo de H".

o Durante a eletrodeposicao individual de Zn, o pH interfacial diminui quando a
deposicdo metalica prevalece, o que mostra que a reagéo de reducgédo do H* é
inibida pela presenca de Zn. Esse efeito € mais acentuado em solugao de sulfato

que de cloreto

e Os diagramas de impedancia obtidos na regido nao linear da curva de
polarizagcdo catédica individual do Zn refletem o predominio da reagdo de
redugdo do H' e seu posterior bloqueio durante a queda de corrente com a
presenca de uma Rp negativa, devido ao inicio da eletrodeposi¢cdo do Zn em

condi¢des termodinamicas.

o Na auséncia de ions metalicos o efeito de bloqueio da reagao de evolugao de H,
€ inexistente. Além disso, os menores valores de corrente na regido nao linear
das curvas de polarizagao, comparativamente a do Fe puro, confirmam o efeito

catalitico do Fe sobre a reagao de evolucao de H,.

e O comportamento das curvas de polarizacao da liga em comparagdo ao dos
metais puros mostra uma inibicdo da deposicdo do Fe e uma ativagdo da

deposicéo do Zn.

e A diminuigéo da relagdo Fe**/Zn"" na solugdo aumenta a inibigdo da evolugdo de
H, na regido 1 além de deslocar os maximos de corrente e o limite das duas
regides da curva de polarizagcdo para potenciais mais catédicos. Os teores de Fe

nas camadas também diminuem.

e A codeposicdo andmala das ligas ZnFe decorre da existéncia de uma
concentragdo de ions Fe' na solugdo suficiente para que o intermediario
[FexZn,l.es seja formado. A formacgdo desse intermediario permite que o Zn se
deposite ainda na regido nao linear, causando um bloqueio na reagdo de

redugéo de H".

140



Capitulo V Conclusbes e Perspectivas

e A formagdo da espécie [Fe.Zn,J.gs € responsavel pela transigdo de codeposigéo
normal-anémala. A taxa de formacgdo dessa espécie e, por conseguinte, a

transicdo dependem do anion em solugao.

e A deposicdo do Fe é despolarizada ao longo da regido linear da curva de

polarizagcao em todas as composicdes e valores de pH das solugdes estudadas.

e O aumento de pH causa uma ativagdo na deposigao da liga ZnFe e favorece
codeposicdo andémala. A substituicao do sulfato pelo cloreto na solugéo causou

um efeito equivalente.

e O comportamento do pH interfacial durante a codeposicdo mostrou uma
alcalinizagao na interface eletrodo/eletrélito na regidao nao linear como resultado

do predominio da reagdo de evolugédo de H”.

e Na transicdo da regido nao linear para a linear, o inicio do predominio da
eletrodeposi¢ao de Zn, faz o pH interfacial diminuir em concordancia com o

comportamento do pH interfacial para o Zn puro.
e Quando a deposicao do Fe passa a predominar o pH interfacial volta aumentar.

e A reacao catddica que prevalece, de acordo com a faixa potencial aplicado

durante a codeposicao de ZnFe e ZnNi, governa o pH interfacial.

o As alteragdes verificadas na evolugédo do pH interfacial durante a codeposicao de
ZnFe e ZnNi, ndo estdo associadas a saturagdo de qualquer espécie

termodinamica na superficie catédica, fato esse que contradiz o HSM.

e Os diagramas de impedancia obtidos na regido de corrente/potencial onde a
codeposicdo de ZnFe se da com alto rendimento sdo semelhantes aos da
eletrodeposicédo individual de Zn e Fe e da solugdo de sulfato (sem ions

metalicos) o que indica um predominio da reagéo de redugéo de H'.

o O fenOmeno caracterizado por Rp negativa, embora também semelhante ao
verificado na eletrodeposicao individual de Fe e Zn tem origem diferente e é
atribuido ao bloqueio da reacdo de evolugdo de H, pela formagcdo do

intermediario [Fe.Zn,Jags que catalisa a deposigéo de Zn.

¢ O inicio da codeposi¢do com alto rendimento é caracterizado nos diagramas de
impedancia por um unico arco indutivo, associado ao intermediario [Fe.Zny]ags,
tanto em solugdes de sulfato quanto de cloreto, indicando que o processo ocorre

através de um mesmo mecanismo em ambas as solugdes.
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Capitulo V Conclusbes e Perspectivas

A evolugcao dos diagramas de impedancia em fungdo da polarizagdo reflete

estrutura das fases formadas na liga ZnFe

A formacao de uma solucado solida de Fe em Zn é traduzida pela presenca de

dois arcos indutivos nos diagramas de impedancia.

A medida que a estrutura das amostras evolui para uma fase do tipo FesZng e/ou
FeZn;, devido ao aumento dos teores de Fe na liga, um arco capacitivo se forma

nos diagramas de impedancia.

A polarizagbes ainda mais elevadas, um unico arco indutivo no dominio de
baixas freqliéncias pode representar uma nova mudanga de estrutura das fases

devido ao enriquecimento da liga em Fe.

O mecanismo da codeposicao de ZnFe, é particularmente sujeito a variacao de
pH, provavelmente devido a forte dependéncia do mecanismo da liga com o de

eletrodeposicao de Fe.

O modelo proposto para a codeposicdo de ZnNi ndo é capaz descrever as
diferencas de comportamento verificadas para a codeposicdo de ZnFe. O
modelo reacional apresentado no presente trabalho também precisa ser melhor
detalhado, especialmente no que diz respeito ao mecanismo de eletrodeposi¢ao
de Fe, ainda ndo estabelecido. As particularidades de cada processo tornam
muito complexa a elaboracdo de um modelo geral que contemple as

caracteristicas proprias de cada sistema.
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