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Resumo 

 

Desenvolvimento de banhos ácidos na presença de poliálcoois para 

eletrodeposição de liga de Zn-Ni. Caracterização eletroanalítica do processo 

de deposição e caracterização química, física e morfológica dos filmes de Zn-

Ni. Neste trabalho estudou-se o efeito da adição dos poliálcoois sorbitol, 

manitol ou glicerol ao banho de eletrodeposição da liga Zn-Ni, buscando 

obter ligas com conteúdo de Ni no intervalo de 10 a 18 %, com menores 

tamanho de grãos, compactas e homogêneas. Os resultados obtidos 

mostraram que o ácido bórico favoreceu a deposição de Ni (~ 5 % - ~19 %) 

quando o potencial e a densidade de corrente de deposição tornaram-se mais 

negativo, isto é, de -1,26 V a -1,55 V e de -25 mA cm-2 a -50 mA cm-2, 

respectivamente. Os compostos sorbitol ou manitol praticamente não 

favoreceram a deposição de nenhum dos metais, Zn ou Ni. Os melhores 

depósitos foram obtidos potenciostaticamente em -1,40 V, sobre Pt, a partir 

do banho ZnNi2 (0,22M NiSO4 + 0,33M NiCl2 + 0,55M ZnSO4 + 0,26M 

H3BO3) + 0,52 M de manitol, e sobre aço, para jD de - 50 mA cm-2, a partir do 

banho ZnNi1 (0,22M NiSO4 + 0,33M NiCl2 + 0,55M ZnSO4 + 0,13M 

H3BO3) + 0,39 M de sorbitol. Ligas de Zn-Ni eletrodepositadas sobre 

substrato de Pt ou de aço 1010, a partir de banhos sem e com poliálcool, 

foram formadas de quatro fases principais: δ (Zn22Ni3), γ (Zn21Ni5), γ1 

(Zn3Ni) e β (ZnNi). A mais alta eficiência eletroquímica (EE), 90 %, foi 

obtida para banhos contendo glicerol. Já os banhos sem poliálcool ou banhos 

contendo sorbitol, ou manitol, apresentaram EE entre 82 % - 85 %. Por 

último, os testes de corrosão mostraram que o potencial de corrosão (Ecorr) da 

liga Zn-Ni ficou entre o Ecorr do Zn e o Ecorr do aço. Assim, estas ligas podem 

ser aplicadas como camadas de sacrifício sobre aço 1010, apresentando uma 

taxa de corrosão mais lenta do que o eletrodepósito de Zn puro. 



   

 
 

Abstract 

 

Development of acid baths in the presence of polyalcohols to Zn-Ni 

alloy electrodeposition. Electroanalytical caracterization of deposition 

process and chemical, physical and morphogical caracterization of the Zn-Ni 

film. In this thesis was studied the effect of added sorbitol, mannitol and 

glycerol polyalcohols to Zn-Ni alloys elctrodeposition baths, to obtain alloys 

with contend of Ni between 10 wt % and 18 wt %, and compact and 

homogeneous electrodeposits. The results showed that the boric acid in the 

Zn-Ni baths favored Ni deposition (~ 5 wt % - ~ 19 wt %) when the 

deposition potential and current density became more negative, i.e., from -

1.26 V – to -1.55 V and from -25 mA cm-2 to -50 mA cm-2, respectively. The 

sorbitol or mannitol did not favour significantly the deposition of Zn or Ni. 

The best deposits were obtained at -1.40 V, onto Pt, from ZnNi2 (0.22M 

NiSO4 + 0.33M NiCl2 + 0.55M ZnSO4 + 0.26M H3BO3) + 0.52 M mannitol 

bath and onto steel, at - 50 mA cm-2 from ZnNi1 (0.22M NiSO4 + 0.33M 

NiCl2 + 0.55M ZnSO4 + 0.13M H3BO3) + 0.39 M sorbitol bath. Zn-Ni alloys 

electrodeposited onto Pt or 1010 steel substrates, from baths without and with 

polyalcohols, were formed of four main phases: δ (Zn22Ni3), γ (Zn21Ni5), γ1 

(Zn3Ni) and β (ZnNi). The highest current efficiency (CE), 90 %, was 

obtained from baths contend glycerol. However, the CE range was 82 % - 85 

% from baths without polyalcohol or with sorbitol or mannitol. Finally, 

corrosion test showed that the alloy corrosion potentials (Ecorr) were between 

the Ecorr of Zn and the Ecorr of steel. Thus, these alloys can be used as 

sacrificial layers on 1010 steel, with corrosion rate more slow than the Zn 

electrodeposits. 
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Glossário: 

 

Curva transiente de E – t: potencial vs tempo, para j constante. 

D0: Coeficiente de difusão dos íons metálicos. 

EDR: Eletrodo de disco rotatório; 

EDX: Espectroscopia de dispersão de raios-X 

EE: Eficiência eletroquímica; 

ECD: Potencial de corte de deposição (V); 

ED: Potencial de deposição (V); 

EID: Potencial inicial de deposição (V); 

Ecorr: Potencial de corrosão (V); 

jD: Densidade de corrente de deposição (mA cm-2); 

j*: Densidade de corrente de corrosão (μA cm-2); 

Ni: níquel; 

MEV: Microscopia eletrônica de varredura; 

Pat.E: Patamares de potencial na curva transiente de E – t 

Pt: Platina; 

q: Densidade de carga (C cm-2); 

r: Coeficiente de correlação; 

RDH: Reação de desprendimento de hidrogênio; 

Rp: Resistência de polarização 

Soluções “branco”: Soluções formadas por sais, que não contém cátions que 

serão depositados, porém, ânions iguais aos dos sais metálicos. Ex: Na2SO4, o 

sal metálico correspondente seria ZnSO4 ou NiSO4. 



   

 
υ: Velocidade de varredura (mV s-1); 

Zn: Zinco; 

Varredura Direta: Em eletrodeposição equivale a varredura no sentido 

negativo de potencial. 
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Capítulo 1 

 

Objetivos 

 

O presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de banhos 

ácidos na presença dos poliálcoois sorbitol, manitol ou glicerol para 

eletrodeposição da liga Zn-Ni. Investigar as condições eletroquímicas 

(potencial e densidades de corrente de deposição) e a concentração de 

poliálcool no banho que levariam a deposição de ligas com conteúdo de Ni 

no intervalo de 10 a 18 %, e ainda, que as ligas obtidas a partir dos banhos 

contendo poliálcoois apresentassem características morfológicas superiores 

àquelas obtidas a partir dos banhos sem poliálcoois, ou seja, com depósitos 

compactos e formados por grãos de tamanhos menores.
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Capítulo 2 

 

Introdução: Ligas Zn-Ni 

 

2.1- Introdução às ligas metálicas. 

 Ligas metálicas são substâncias que apresentam propriedades metálicas 

e são compostas de dois ou mais elementos químicos, onde pelo menos um 

deles é um metal [1]. De acordo com a definição é possível a formação de 

ligas metálicas entre um metal e um não metal. Como exemplos de elementos 

não metálicos formando ligas com elementos metálicos, temos: carbono, 

oxigênio, hidrogênio, enxofre ou fósforo. Porém, nem sempre materiais que 

obedecem à definição de ligas são considerados como tais. Há casos porém, 

em que ocorre a mistura dos elementos metálicos sem que os mesmos 

formem uma liga metálica. Isto pode ser observado em processos de 

eletrodeposição com a deposição simultânea de dois ou mais metais no 

catodo sem que os mesmos formem uma liga. Neste caso, quando o depósito 

é submetido à difração de raios-X observa-se cristais individuais de cada 

metal [1]. 

A obtenção de ligas pode ocorrer tanto por processos de eletrodeposição 

quanto por processos metalúrgicos. Os processos de eletrodeposição 

permitem maior controle sobre as características do depósito formado, sendo 

possível a obtenção de filmes finos (da ordem de μm) e com porcentagem 

definida de elementos na liga. Uma mesma liga, obtida a partir destes dois 

processos, pode ou não apresentar a mesma constituição de fases [2], embora 

Brenner [1] considere que a estrutura das ligas eletrodepositadas seja 

semelhante àquelas obtidas por processos metalúrgicos.  
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As ligas podem ser classificadas em homogêneas ou heterogêneas. Ligas 

homogêneas são constituídas de uma única fase, sendo subdividas em solução 

sólida e composto intermetálico. A distinção entre estas formas é difícil. 

Ligas heterogêneas são formadas por duas ou mais fases e podem ser 

classificadas em solução sólida, composto intermetálico e elementos 

virtualmente que não formam ligas. Este último caso, refere-se os metais são 

virtualmente insolúveis, porém sempre apresentam uma pequena 

porcentagem de um no outro como contaminantes, exemplo chumbo e cobre. 

Para que ocorra a formação de ligas metálicas por eletrodeposição, a 

partir de banhos contendo apenas os sais metálicos, a diferença entre os 

potenciais estático de redução dos íons metálicos deve ser a menor possível, 

não existindo um valor característico de qual deve ser a diferença máxima 

entre os potenciais. Contudo, quando a formação da liga não ocorre 

prontamente, recorre-se à adição de agentes complexantes ao banho. O 

composto adicionado complexa apenas os íons metálicos de uma única 

espécie, mudando o seu valor de atividade e conseqüentemente o potencial de 

redução. Embora, o potencial estático seja empregado na avaliação da 

formação ou não de ligas, o uso do potencial dinâmico com esta finalidade é 

o mais correto. Este potencial é sempre mais negativo do que o potencial de 

equilíbrio devido à polarização. 

O processo de eletrodeposição de ligas pode ser classificado de cinco 

formas diferentes: codeposição normal (regular, irregular ou de equilíbrio), 

anômala e induzida. Esta classificação relaciona principalmente a 

porcentagem dos elementos na liga em função da porcentagem dos íons 

metálicos no banho e o caráter nobre do metal.  

A codeposição normal é aquela em que a proporção dos metais na liga 

ocorre em conformidade com os potenciais padrão estático de redução dos 

íons metálico em solução, ou seja, o metal mais nobre deposita-se 

preferencialmente. A codeposição normal regular é caracterizada por ser um 
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processo controlado difusionalmente. Assim, a porcentagem do metal mais 

nobre na liga aumenta com o aumento da concentração do mesmo no banho, 

decréscimo na densidade de corrente, aumento de temperatura ou agitação. 

Este tipo de codeposição ocorrerá preferencialmente para íons metálicos não 

complexados, que apresente valores de potencial padrão de redução distantes 

e que não formem solução sólida. Na codeposição normal irregular os efeitos 

das variáveis de deposição sobre a composição da liga são menores do que no 

caso de codeposição regular. Este tipo de codeposição ocorrerá 

preferencialmente para íons que apresentem valores de potencial padrão de 

redução próximos, para íons metálicos complexados ou metais que formem 

solução sólida. A codeposição normal de equilíbrio é caracterizada pela 

igualdade entre a proporção dos metais na liga e a concentração dos seus íons 

metálicos em solução. 

A codeposição anômala é caracterizada pela deposição preferencial do 

metal menos nobre. Este tipo de codeposição é rara e ocorre para ligas 

formadas com pelo menos um dos metais do grupo do ferro: ferro, cobalto ou 

níquel. 

A codeposição induzida é caracterizada por ligas contendo os metais 

molibdênio, tungstênio ou germânio, que não podem ser depositados 

isoladamente. Estes metais codepositam com elementos do grupo do ferro 

[1]. 

 

2.2- Importância industrial e tecnológica da liga Zn-Ni. 

O processo de eletrodeposição de metais e ligas metálicas é de grande 

interesse econômico, pois através deste processo consegue-se alterar as 

características do metal base (substrato) melhorando a aparência (aspecto 

visual), a resistência à abrasão e à corrosão, entre outras características. 

Assim, é possível que materiais mais baratos (menos nobres) sejam 
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empregados industrialmente com excelentes resultados. Outra vantagem em 

se utilizar o processo de eletetrodeposição é que o mesmo pode ser 

otimizado, o que permite a obtenção de eletrodepósitos com características 

desejáveis, ou seja, através de mudanças na morfologia, estrutura e 

composição dos eletrodepósitos, consegue-se melhorar as características do 

mesmo (resistência à corrosão, à abrasão, maior ductilidade, menor tensão, 

brilho, entre outros) [3].  

Eletrodepósitos de ligas são geralmente empregados em substituição aos 

eletrodepósitos de metais puros [2], alguns destes potencialmente nocivos ao 

ecossistema terrestre, como por exemplo, cromo e cádmio. Assim, como os 

metais puros, as ligas são empregadas principalmente para fins decorativos 

ou de proteção, representando uma solução mais viável tanto na obtenção de 

processos menos poluentes, quanto mais econômicos [4].  

As ligas, obtidas por eletrodeposição, podem apresentar também 

propriedades mecânicas e químicas superiores em relação aos metais puros, 

tais como: grãos mais refinados, maior dureza, maior resistência à tensão e ao 

desgaste mecânico, e principalmente maior resistência à corrosão. Além 

destas características as ligas podem apresentar ainda melhor aspecto, com 

superfícies mais lisas e com maior brilho. Como exemplos específicos da 

utilização de ligas em função de suas propriedades, pode-se citar as ligas de: 

Co-P e Fe-W as quais apresentam valores de dureza comparáveis ao do 

crômio, sendo utilizadas em processos de alto desgaste; Pb-Sn e Zn-Sn 

apresentam baixo ponto de fusão, sendo utilizadas na indústria eletrônica 

como soldas, em substituição ao cádmio; e ainda Co-Ni e Fe-Ni por 

apresentarem propriedades magnéticas, sendo utilizadas na indústria 

eletrônica como dispositivos armazenadores de memórias [1]. 

Além dos exemplos citados anteriormente, outros sistemas que têm sido 

extensivamente estudados são as ligas de Zn com os metais: níquel, cobalto, 
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ferro e manganês, devido a grande aplicação das mesmas nas indústrias 

automotiva, aeroespacial e até mesmo nas indústrias da construção civil [4]. 

As ligas de Zn são desenvolvidas com o objetivo de melhorar a resistência à 

corrosão do metal puro, Zn, sobre substrato de aço, uma vez que em virtude 

de seu baixo potencial padrão de redução (Eº = -0,76 V vs eletrodo padrão de 

hidrogênio) o mesmo corroí facilmente [5]. As ligas de Zn funcionam como 

um metal de sacrifício numa taxa mais lenta de dissolução do que o Zn puro. 

Outras características que tornam as ligas de Zn aplicáveis são: razoável 

soldabilidade e a elevada conformiabilidade [6]. As ligas de Zn podem 

também ser obtidas com diferentes colorações, após a etapa de cromagem, a 

qual é aplicada para aumentar ainda mais a resistência à corrosão. 

Atualmente, o uso do cromo hexavalente no Brasil esta em desuso, porém 

não existe ainda Leis que proíba o emprego deste metal pelas indústrias. Na 

Europa as Lei que estabelecem a proibição do uso do cromo hexavalente, 

entre outros metais, cádmio, chumbo e mercúrio, estavam previstas para 

entrarem em vigor a partir de julho de 2007. Estas Leis são conhecidas como 

“End-of-life Vehicle” (Directive 200/053/EC) que trata do controle e 

eliminação de substâncias consideradas perigosas ao meio ambiente [7]. 

As ligas de Zn, como citado anteriormente, foram desenvolvidas com o 

objetivo de melhorar a resistência à corrosão do Zn puro. Entre as ligas de Zn 

estudadas, a de Zn-Ni é a que apresenta os melhores resultados nos testes de 

resistência à corrosão, fornecendo também uma boa inibição à permeação de 

hidrogênio sobre o substrato metálico [8]. Esta propriedade da liga Zn-Ni 

deve-se ao fato da mesma possuir uma estrutura com microfissuras. As 

microfissuras permitem que o hidrogênio se desprenda resultando numa 

menor taxa de adsorção do mesmo ao substrato. As microfissuras contribuem 

ainda para a excelente resistência à corrosão da liga [4].  Além destas 

propriedades, a liga Zn-Ni apresenta-se com brilho e aderente ao substrato, o 

que não se observa em eletrodepósitos de Zn puro.  
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Devido as suas características, principalmente de elevada resistência à 

corrosão, a liga Zn-Ni é amplamente empregada nas indústrias automotiva e 

aeroespacial, as quais requerem cobertura com alta resistência à corrosão [4]. 

A liga tem sido usada, entre outros casos, em substituição a coberturas de 

cádmio, utilizado sob severas condições marinhas. A substituição deste metal 

é conveniente devido a alta toxidade dos sais de cádmio formado [9]. Quando 

empregadas com fins catalíticos, é necessário que a mesma tenha uma alta 

superfície ativa com alto conteúdo de Ni, sendo conhecidos como eletrodos 

de Ni poroso ou Ni Raney, o qual possui baixo sobrepotencial de hidrogênio 

e oxigênio [10]. No entanto, para propósitos de proteção à corrosão, a liga 

necessita de baixa área de superfície ativa com alto conteúdo de Zn, o qual é 

menos nobre do que o aço (filme de sacrifício ou proteção catódica), ou um 

alto conteúdo de Ni (maior que ~ 20 %, não há um valor definido), o qual é 

mais nobre do que o Zn e o aço (filme barreira ou proteção anódica). Neste 

último caso, para que a proteção seja eficiente, o filme não pode apresentar 

defeitos o que levaria a formação de “pites” orientados sobre o substrato [8].  

 

2.3- Classificação do processo de codeposição da liga Zn-Ni. 

A codeposição de Zn com metais do grupo do ferro (ferro, cobalto e 

níquel) ocorre de modo anômalo, ou seja, o Zn deposita-se preferencialmente, 

embora o seu potencial padrão de redução seja menos nobre. 

Muitos estudos foram realizados na tentativa de explicar esta anomalia 

no processo de deposição. No caso da liga Zn-Ni, atualmente, alguns autores 

consideram que este tipo de codeposição deve-se principalmente: à maior 

densidade de corrente de troca do Zn em relação ao Ni, ou seja, o Zn possui 

maior velocidade de deposição [11]; e à adsorção preferencial de cátions 

Zn2+
ads sobre a superfície catódica em relação ao Ni2+ [12]. A ocorrência da 

codeposição anômala devido ao aumento do pH local, o qual induziria a 
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precipitação de hidróxido de Zn, com subsequente inibição da deposição de 

Ni [13,14] é descartada [12, 15]. Os autores observaram que o aumento do 

pH do banho levou a um aumento na porcentagem de Ni na liga [12, 15]. 

Ainda, medidas do pH interfacial (próximo a superfície do eletrodo), 

mostraram que a codeposição anômala, para altas polarização catódica, 

ocorre sem alcalinização da interface, assim a teoria de precipitação de 

Zn(OH)2 e subseqüente inibição da deposição de Ni por este composto estaria 

incorreta. 

Outro fenômeno que explicaria a ocorrência da deposição anômala seria 

a deposição de Zn a subpotencial sobre núcleos de Ni, ou uma fase Zn-Ni rica 

em Ni [16,17]. Embora ocorra deposição de Zn sobre clusters de Ni [18], este 

fato não explicaria a ocorrência da codeposição anômala, uma vez que esta 

ocorre numa região de sobrepotencial [15]. A deposição de Zn sobre clusters 

de Ni explica apenas o deslocamento do potencial dinâmico de redução do Zn 

para valores mais positivos de potencial [18].  

A eletrodeposição da liga Zn-Ni é uma codeposição anômala, mas para 

baixa polarização catódica ocorre a codeposição normal, com a deposição da 

fase rica em Ni [11,15,18,19]. Este fato é atribuído a presença do 

intermediário (Zn-Ni+
ad) que catalisa a redução de Ni [12,15]. Outros autores 

consideram também que para baixa polarização o potencial não é 

suficientemente negativo para assegurar a redução do Zn, causando ainda a 

dissolução do Zn já depositado, ou seja, o potencial no qual ocorre a 

deposição normal é próximo do potencial de corrosão do Zn e da liga Zn-Ni, 

como resultado a eficiência eletroquímica (EE) do processo é muito baixa 

[11]. 
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2.4- Fatores que influenciam a porcentagem dos elementos Zn-Ni na liga. 

Durante o processo de eletrodeposição de um metal ou liga inúmeras 

variáveis podem agir sobre o processo, dentre elas: variáveis externas 

(temperatura e tempo), variáveis do eletrodo (material, área superficial, 

geometria e condição superficial), variáveis de transferência de massa 

(difusão, convecção e migração), variáveis da solução (concentração da 

espécie eletroativa no seio da solução, aditivos, complexantes, eletrólito 

suporte e pH) e variáveis elétricas (potencial, corrente e quantidade de 

eletricidade). Destas, as variáveis da solução e variáveis elétricas são as mais 

importantes. 

No caso específico de ligas, estuda-se a influência destas variáveis 

principalmente sobre a composição da mesma, sendo que as características 

especificas da liga, tais como: melhor resistência à corrosão, maior dureza, 

melhor soldabilidade, etc são determinadas por sua composição. Para a liga 

Zn-Ni, Brenner [1] considera que quando obtidas por eletrodeposição as 

mesmas podem apresentar três fases principais: as fases η(eta) Zn89Ni1; γ 

(gama) Zn21Ni5 e α (alfa) Zn2Ni5. Já as fases β (beta) ZnNi e δ(delta) Zn22Ni3, 

segundo alguns autores [20], só são observadas em ligas obtidas por métodos 

metalúrgicos, porém há trabalhos que demonstram que as fases β e δ foram 

observadas em ligas eletrodepositadas [21, 22]. A Figura 2.1 apresenta o 

diagrama de fases da Zn-Ni. 
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Figura 2.1: Diagrama de fases da liga Zn-Ni [23] 
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Os principais fatores que influenciam a composição da liga Zn-Ni são:  

acidez do banho (pH), composição do banho, temperatura, agitação do banho 

ou eletrodo rotatório e densidade de corrente. Na seqüência será discutido o 

efeito destas variáveis sobre a composição da liga. 

 

2.4.1- Acidez do banho 

A acidez do banho tem pouco efeito sobre a porcentagem dos metais na 

liga para o caso em que os metais encontram-se em solução como íons 

simples, geralmente banhos ácidos. Porém, tem um grande efeito quando os 

íons metálicos encontram-se complexados, tendo altas constantes de 

instabilidade, geralmente banhos alcalinos [1]. Para a liga Zn-Ni Miranda et 

al. observaram que com o aumento do pH do banho houve também um 

aumento na porcentagem de Ni na liga [12,15]. 

Ainda para banhos ácidos, deve-se considerar também a reação de 

formação de hidróxido e a reação de desprendimento de hidrogênio (RDH), 

que estão diretamente relacionados à acidez do banho, e têm influências sobre 

a EE e qualidade dos depósitos. Analisando-se o diagrama de Pourbaix [24], 

diagrama potencial-pH, para o Zn e o Ni (Figuras 2.2(a) e 2.2 (b)), pode-se 

verificar que a acidez do banho de deposição da liga, na ausência de agentes 

complexantes, deve ser mantido abaixo de 6 para evitar a precipitação de 

hidróxidos de Zn ou Ni durante o processo de deposição, o que levaria a 

fragilização e queima dos depósitos. No entanto, o banho não pode ser muito 

ácido, pH inferior a 2, para evitar que a RDH seja a principal reação 

ocorrendo no catodo, o que acarretaria baixa EE do processo e fragilização do 

depósito, por incorporação de hidrogênio adsorvido. 
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Figuras 2.2 (a) e (b): Diagrama de equilíbrio potencial-pH para o sistema: a) 

níquel-água e b) zinco-água, a 25ºC (Pourbaix, 1974) [24]. 
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2.4.2- Composição do banho 

No caso de ligas, o estudo da influência da composição do banho sobre o 

processo de eletrodeposição refere-se principalmente a porcentagem relativa 

dos metais no banho e seu efeito sobre a composição do depósito. Tem sido 

demonstrado que a composição do banho (proporção dos íons Zn2+ e Ni2+) 

não é o principal fator na obtenção de ligas com determinadas porcentagens 

de Zn e Ni. Fratesi and Roventi [11] a partir de um banho ácido, base cloreto 

de Zn e Ni, contendo NH4Cl, H3BO3 “dodecyldiethoxy” sulfato de sódio e 

gelatina, mostraram que a porcentagem de Ni na liga aumentou apenas 10 % 

quando a porcentagem deste elemento no banho mudou de 30 para 70%. 

Ainda, para densidades de correntes catódicas maiores que 10 mA cm-2 a 

porcentagem de Ni na liga foi sempre menor que 25 % em todos os casos. 

Elkhatabi et al. [18] também obtiveram os mesmos resultados a partir de um 

banho ácido, base cloreto de Zn e Ni, contendo NH4Cl. Em outra publicação 

Roventi et al. [25] estudando também um banho ácido, base cloreto de Zn e 

Ni, contendo H3BO3 e KCl, realizaram deposições potenciostáticas e 

mostraram que a porcentagem de Ni na liga cai drasticamente à medida que  

o potencial tornou-se mais catódico, para banhos contendo diferentes 

porcentagens de Ni. 

Miranda et al. [26] estudando o processo de eletrodeposição de Zn-Ni, a 

partir de eletrólito sulfato de Zn e Ni, chegaram à conclusão que a 

composição do eletrólito (proporção dos íons Zn2+ e Ni2+)  não tem influencia 

sobre a codeposição anômala, tendo efeito apenas sobre a densidade de 

corrente de transição de normal e anômala. 

 

2.4.3- Temperatura 

O efeito da temperatura sobre a composição da liga codepositada 

anomalamente é determinada por dois fatores opostos: polarização e difusão. 
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Aumentando-se a temperatura, o primeiro fator tende a aumentar o conteúdo 

do metal mais nobre no depósito, enquanto o segundo tende a favorecer a 

deposição do metal menos nobre. Para liga Zn-Ni o efeito da polarização 

predomina sobre a difusão, uma vez que o conteúdo de Ni na liga aumenta 

com a temperatura [11,25-27].  

  

2.4.4- Agitação ou eletrodo rotatório  

A agitação do banho ou emprego do eletrodo de disco rotatório (EDR) 

aumenta a taxa de deposição do metal que se deposita preferencialmente, 

neste caso o Zn. Se a composição da liga mudar com a agitação do banho ou 

emprego de EDR, então o processo de deposição é controlado por difusão. 

 

2.4.5- Densidade de corrente 

Dentre os fatores que afetam a composição da liga a densidade de 

corrente (j) é a mais importante, porque para determinados intervalos de j 

pode-se obter ligas com composições totalmente diferentes. Não há uma 

regra geral na literatura que descreva a variação da composição da liga Zn-Ni 

em função da j. Fratesi & Roventi [11], Elkhatabi et al. [18] e Miranda et al. 

[26] mostraram em seus trabalhos que ocorreu deposição normal para j 

inferiores 2 mA cm-2. Para j maiores que 2 mA cm-2 a codeposição tornou-se 

anômala com a porcentagem de Ni na liga (~20%) praticamente constante em 

função da j. 

A. Petrauskas et. al. [21] estudando um banho acido, base cloreto de Zn 

e Ni, contendo ácido bórico e acético; e M. Pushapavanam e K. Balakrshanan 

[9] estudando um banho ácido, base sulfato de Zn e Ni, contendo ácido 

bórico, realizaram deposições voltamétricas e observaram que o conteúdo de 

Ni na liga aumentou à medida o potencial tornou-se mais negativo, ou seja, a 
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porcentagem de Ni na liga aumentou com a j.  O comportamento antagônico 

da incorporação de Ni na liga em função da j não deve-se a proporção de íons 

Zn2+ e Ni2+ no banho, mas sim a adição de outros compostos ao banho, tais 

como: NH4Cl e H3BO3. 

 

2.5- Banhos empregados na obtenção da liga Zn-Ni. 

A liga Zn-Ni pode ser obtida tanto a partir de banhos ácidos quanto 

alcalinos, com a acidez do banho ajustado com uso de agentes ácidos ou 

básicos, sendo este um parâmetro significativo, uma vez que Zn e Ni formam 

hidróxidos a pH acima de 6 [24]. Os banhos são constituídos basicamente de 

cloreto de Zn e Ni [10 - 12, 19 - 21, 25, 27 - 36], sulfato de Zn e Ni [8, 15, 

22, 26, 37, 38], ou sulfato e cloreto de Zn e Ni [39, 40]. Além dos sais de Zn 

e Ni, o banho base pode conter sulfato ou cloreto de amônio [19, 20, 29, 36 - 

38], ácido bórico [8 – 10, 21, 22, 25, 27, 28, 31, 33, 35, 40], cloreto de sódio 

[22, 27] ou potássio [12, 21, 25, 35, 36], acetato de sódio [21, 38], citrato de 

sódio [8, 22, 37], etc. Aditivos ou outros compostos, tais como: 

tetraetilenopentamina (TEPA) [22], sulfo-imido aromático, acetilenol, imina 

clorohidratada [29], derivados fenólicos, compostos aromático insaturado, 

carboxilato aromático [27], amina [41], ácido p-toluenosulfônico [31], 

aminoácidos com poliligantes [42], etc. 

Tanto os banhos ácidos quanto os alcalinos, são capazes de produzirem 

depósitos de excepcional resistência à corrosão com conteúdo de Ni na faixa 

de 10 a 14 %, para os banhos alcalinos, e de 5 a 9 %, para banhos ácidos. As 

indústrias de galvanoplastia geralmente usam banhos amoniacais para obter 

ligas Zn-Ni com 10 a 15 % de Ni, visto que, para este conteúdo de Ni, a liga 

apresenta excelente resistência à corrosão e baixa tensão mecânica [43]. Já 

outros autores, consideram o intervalo de 15 a 18 % de Ni na liga como 

sendo o melhor [8].   
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Os banhos alcalinos de Zn-Ni têm as vantagens, com respeito aos ácidos, 

de não serem corrosivos, serem estáveis, apresentarem boa receptividade aos 

cromatos e excelente distribuição dos metais Zn e Ni na liga, em toda a faixa 

de j. No entanto, as desvantagens dos banhos alcalinos em relação aos ácidos 

são que os mesmos têm baixa cinética de deposição, baixa EE do processo 

(entre 40 % e 60 %) [3,16], o Ni é introduzido ao banho por meio de sais de 

Ni complexado, o que torna o banho mais caro, e ainda, nestes banhos é 

necessário a presença de complexantes orgânicos, por exemplo cianetos ou 

aminas, para evitar a formação de hidróxidos de Zn e Ni. O artigo seguinte 

exemplifica o exposto até o momento. 

Muller et al. [44] estudaram a influência de quatro aminas 

(dietilenotriamina, trietilenotetramina, N,N’-bis(3-amino-

propil)etilenodiamina e tetraetilenopentamina) todas com bom poder de 

complexação de Ni. Os autores verificaram que no intervalo de corrente de 

10 a 50 mA cm-2 a deposição é normal para banhos alcalinos e anômala para 

ácidos; A eficiência de corrente para banhos alcalinos é menor do que para 

banhos ácidos, devido a deposição do Ni à potenciais mais negativos. Os 

resultados obtidos mostraram que as aminas proporcionaram um alto 

conteúdo de Ni no depósito (11 a 13%), não existindo grande diferença entre 

elas. 

Os banhos ácidos têm as vantagens da deposição ser realizada 

diretamente sobre ferro fundido, os processos de deposição apresentam alta 

velocidade e alto rendimento (EE ~ 95%). A reposição do Ni no banho é feita 

por meio da adição de sais simples ou anodos de Ni, desta forma, os banhos 

ácidos são considerados muito mais barato do que os banhos alcalinos. A 

desvantagem em se trabalhar com banhos ácidos deve-se a má distribuição 

dos metais Zn e Ni na liga.  Quando se trabalha com banhos ácidos a base de 

amônia, em que o par iônico NH4
+-NH3 funciona como agente tamponante, 
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há a dificuldade de remover os complexos de Ni-amônia no tratamento de 

efluente [45, 46].  

Rodrigues-Torres et al. avaliaram as propriedades tamponantes do par 

NH4
+-NH3 na interface eletrodo-solução no processo de eletrodeposição da 

liga Zn-Ni a partir de um banho à base de ZnCl2, NiCl2 e NH4Cl. Os autores 

verificaram que o conteúdo de Ni na liga foi maior que 40 – 60 % para o 

banho alcalino (pH = 10) em relação ao banho ácido (pH = 5). O mecanismo 

de deposição provavelmente foi afetado pela complexação dos cátions 

metálicos pela amônia, uma vez que, cálculos termodinâmicos mostraram a 

predominância dos complexos Zn(NH3)4
2+ e Ni(NH3)6

2+ para banhos com alta 

concentração de amônia (pH = 10) [28]. 

Barcelo et al. observaram que a porcentagem Ni na liga aumentou 

lentamente com a concentração de amônia, de 9,4 % (150 g dm-3) para 12,4% 

(260 g dm-3). Acima de 260 g dm-3 a amônia foi insolúvel. [29] 

Velichenko et al. estudaram a dissolução do eletrodo de Zn para banhos 

Zn-Ni contendo ou não amônia. A passivação do anodo aumenta a diferença 

de potencial entre os eletrodos reduzindo a qualidade dos depósitos. Os 

autores observaram que durante a oxidação do anodo há a formação de um 

filme composto de Zn, Ni ou Zn-Ni e compostos de Zn oxidado, sendo que 

este filme não bloqueia completamente a oxidação do anodo. Testes de 

polarização mostraram que para banhos sem amônia há formação de um 

filme passivante contendo hidrocloreto de Zn que impede a dissolução do 

filme [47].  

Como foi dito anteriormente, quando se trabalha com banhos ácidos a 

base de amônia, há a dificuldade de remover os complexos de Ni-amônia no 

tratamento de efluente. Uma alternativa para este problema é o uso do ácido 

bórico em substituição ao cloreto de amônio. O ácido bórico além de 

proporcionar maior facilidade no tratamento dos efluentes industriais [4,45] 

ele apresenta também ação tamponante [27,29], que se torna mais efetiva na 
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presença de Ni devido à formação do complexo Ni-bórico [48 – 52]. Neste 

caso, os autores consideram que ácido bórico age como um catalisador 

homogêneo abaixando o sobrepotencial de deposição do Ni [50 – 52]. Além 

da ação tamponante, o ácido bórico se adsorve em sítios disponíveis para H+ 

favorecendo a deposição de Ni [9, 48, 52], uma vez que o H+ compete 

diretamente com Ni+2 por sítios ativos. Como resultado o ácido bórico 

aumenta a codeposição de Ni em ligas Zn-Ni, e ainda leva a formação de 

grãos mais refinados por inibição da difusão de adatomos na superfície 

catódica [9, 52].  

Pushpavanam et al. estudaram a eletrodeposição da liga Zn-Ni a partir 

de um banho à base de sulfato de Zn e Ni na presença de ácido bórico. Os 

resultados mostraram que a adição de ácido bórico ao banho aumentou a 

porcentagem de Ni na liga com a formação de α-Ni ou Ni poroso, com baixo 

conteúdo de hidrogênio. Na ausência de ácido bórico a forma β-niquel é 

formada preferencialmente devido à alta evolução de hidrogênio [29]. 

 

2.6-Compostos orgânicos e/ou inorgânicos no processo de 

eletrodeposição. 

Compostos orgânicos ou inorgânicos são adicionados ao banho de 

eletrodeposição em pequena quantidade, desempenhando um papel específico 

no processo de deposição. Conforme sua ação os compostos podem ser 

classificados em:  

a) Agentes molhadores: são adicionados ao banho para evitar a aderência de 

bolhas de hidrogênio no catodo o que leva a formação de depósitos com 

buracos. Como exemplos podemos citar o lauril sulfato de sódio e peróxido 

de hidrogênio. 

b) Agentes complexantes: em geral, a presença de complexantes no banho 

leva a formação de depósitos com estrutura granular mais fina do que para 
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banhos com sais simples.  Quando o íon metálico é complexado sua atividade 

resultante é mais baixa em relação à forma hidratada, sendo seu potencial 

padrão deslocado para valores mais catódicos. Uma vez que os íons são 

depositados em potenciais mais catódicos, há uma predominância da 

velocidade de nucleação em relação à velocidade de crescimento, 

conseqüentemente os depósitos resultantes são de granulação mais fina [3] 

c) Aditivos: levam a formação de depósitos nivelados, com brilho e com 

baixa tensão interna. A adsorção destas substâncias na superfície catódica 

durante o processo é aparentemente essencial, e ocorre por: 

 Quimiossorção: caracteriza-se pela combinação química entre o 

substrato e a espécie adsorvida, onde os elétrons são compartilhados e/ou 

transferidos. A molécula adsorvida geralmente possui ligação covalente e a 

energia do processo de quimiossorção é da ordem de 20 – 100 kcal/mol. 

 Fisiossorção: é constituída por forças físicas, de Van der Waals ou 

eletrostáticas agindo entre o substrato e a espécie adsorvida. Não há 

compartilhamento ou transferência de elétrons e a energia do processo é 

apenas de 5 kcal/mol [2]. 

 A inibição do processo de deposição, pela adsorção de compostos, pode 

ocorrer por dois mecanismos: redução da área disponível para transferência 

de elétrons, ou por impedimento da difusão de adatomos na superfície 

catódica. Como resultados destes eventos, temos um aumento da polarização, 

conseqüentemente há um aumento na formação de novos núcleos de cristais, 

sobre a superfície metálica, e supressão do crescimento dos cristalitos já 

existente. Assim, uma estrutura cristalina de grãos mais finos é formada.  

No presente trabalho, foram empregados os compostos sorbitol, manitol 

e glicerol, Figuras 2.3 (a) a 2.3 (c). Estes compostos são classificados como 

polialcoois [53,54].  



Capítulo 2- Introdução 
  

20  
⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯

 

 

 

 

 

 

 

Figuras 2.3 (a) – (c): Fórmula estrutural dos compostos a) sorbitol; b) 

manitol; c) glicerol.  

 

O sorbitol, bem como o manitol, é encontrado na natureza em frutas e 

alga marinhas. Ambos apresentam poder adoçante 50% menor do que a 

sacarose. São estáveis ao calor e em combinação com outros adoçantes 

(acessulfame-K, aspartame, ciclamato sacarina ou esteovídeo) são 

empregados na fabricação de biscoitos, chocolates, goma de mascar e 

refrigerante. Eles são largamente utilizados por não causarem cárie [55]. 

Estes compostos têm vasto uso na composição de alimentos dietéticos, 

sendo o seu uso praticamente restrita a área alimentícia e de medicamentos. 

Porém, estudos recentes utilizando o sorbitol como aditivo em banhos de 

deposição de Ni [56], Zn [57,58], Cu [59], Pb [60], CuSn [61] e CuZn [62], 

demonstraram que a presença do mesmo no banho permite a deposição a 

potenciais mais catódicos sem que ocorra a “queima” do filme, e os depósitos 

obtidos foram mais brilhantes. O composto glicerol quando utilizado em 

processos de eletrodeposição apresenta características favoráveis ao processo, 

tais como: obtenção de depósitos brilhantes e não queimados, e inibição de 

crescimento dendrito [56, 63, 64]. 
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Para o composto manitol praticamente não existem trabalhos 

relacionados com seu uso em banhos de eletrodeposição [56]. Grande parte 

dos trabalhos citam a utilização do manitol na área médica, os quais 

mostraram que o mesmo é um agente osmótico e um supressor de radicais 

livres, podendo ser usado para reduzir edemas e danos tissular em acidentes 

vasculares cerebral. Porém, os três estudos publicados pelo médico brasileiro 

Júlio Cruz demonstrando a eficácia de altas dosagens do manitol no 

tratamento de paciente após um acidente vascular cerebral agudo são 

questionados na literatura [55]. 
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Capítulo 3 

 

Técnicas eletroquímicas e físicas utilizadas na caracterização do banho 

de deposição, do processo de deposição e da liga Zn-Ni. 

 

Neste capítulo há uma breve introdução, focando principalmente as 

aplicações, das técnicas eletroquímicas e físicas utilizadas na caracterização 

do banho de deposição, do processo de deposição e na caracterização 

morfológica, química e estrutural da liga Zn-Ni. Para ver maiores detalhes 

conceituais de cada técnica, consultar os livros citados a partir das 

referências. Também, nos capítulos que trata dos resultados e discussão estão 

descritos novamente a importância do emprego de cada técnica na etapa 

estudada. 

 

3.1- Estudo da química dos banhos: 

3.3.1- Técnica espectrofotométrica (UV-Vis) [65]  

A técnica espectrofotométrica permite analisar qualitativa e 

quantitativamente as espécies componentes de uma solução. Esta técnica está 

fundamentada no fato de que muitas espécies químicas, quando em solução, 

absorvem a radiação eletromagnética em comprimentos de onda que 

correspondem ao ultravioleta ou/e visível do espectro eletromagnético. 

Entre as substâncias inorgânicas, a absorção seletiva da radiação 

ocorrerá sempre que um nível de energia eletrônica não preenchido é coberto 

ou protegido por um nível de energia completo, geralmente formado por 

meio de covalências coordenativas com outros átomos. Já entre compostos 

orgânicos a absorção seletiva é relacionada a uma deficiência de elétrons na 

molécula. Compostos totalmente saturados não mostram absorção seletiva 

nas regiões do visível e ultravioleta. Compostos que contêm dupla ligação 
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absorvem fortemente no ultravioleta, sendo que as duplas ligações 

conjulgadas absorvem a comprimentos de onda maiores. 

 

3.1.2- Técnica potenciométrica [65] 

“Os métodos potenciométricos de análises baseiam-se na medida do 

potencial de células eletroquímicas, sem o consumo apreciável de corrente. 

Há cerca de um século, as técnicas potenciométricas têm sido utilizadas para 

localizar o ponto final em titulações. Em métodos mais recentes, as 

concentrações de espécies iônicas são medidas diretamente a partir do 

potencial de eletrodos de membrana seletivas a íons. Esses eletrodos são 

relativamente livres de interferência e representam uma forma rápida, 

conveniente e não destrutiva de se determinar quantitativamente inúmeros 

cátions e ânions importantes”. 

 

3.2- Estudo do processo de eletrodeposição: 

3.2.1- Técnica potenciodinâmica ou voltamétrica [66 - 69] 

A técnica potenciodinâmica ou voltamétrica é a técnica mais empregada 

no estudo das reações e processos que ocorrem na superfície de um eletrodo, 

e em especial, no estudo do processo de eletrodeposição é a técnica mais 

importante.  

A técnica permite caracterizar a cinética do processo de deposição, ou 

seja, se o mesmo é controlado por transferência de carga, transporte de 

massa, etc.; o número de etapas envolvidas no processo de deposição; 

caracterizar a termodinâmica do processo e o banho de deposição, ou seja, 

por meio do potencial inicial de deposição é possível pré-dizer a formação de 

complexos entre os íons metálicos e os aditivos adicionados ao banho. A 

técnica permite observar fenômenos de adsorção, deposições a subpotenciais 

(UPD – “underpotential deposition”); obter o sobrepotencial de nucleação, 

etc. 
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 Na dissolução anódica de um eletrodepósito é possível calcular a 

eficiência eletroquímica do processo de deposição e caracterizar o depósito 

em função do potencial e do número de picos no voltamograma de 

dissolução.  

Por fim, deve-se ressaltar que a técnica voltamétrica não é uma “técnica 

única” na obtenção de conclusões acerca do processo de deposição, sendo 

necessário técnicas complementares. 

 

3.2.2- Técnica potenciostática [65 - 69] 

Na química analítica a técnica potenciostática é uma poderosa 

ferramenta empregada na separação e determinação de espécies metálicas que 

tenham potenciais padrão que diferem por apenas alguns décimos de volt. Na 

eletroextração de metais de soluções diluídas a técnica é útil porque permite 

que a reação de interesse ocorra com o mínimo de interferência da reação de 

desprendimento de hidrogênio (RDH).  

Em eletrodeposição a técnica é empregada no estudo da qualidade de 

depósito num determinado potencial e também no estudo do processo de 

nucleação de crescimento do eletrodepósito. 

 

3.2.3- Técnica galvanostática [66 - 69] 

Esta técnica é utilizada principalmente pelas indústrias de galvanoplastia 

na obtenção de eletrodepósitos metálicos devido ao controle 

aproximadamente exato da velocidade do processo de deposição, 

considerando-se que a eficiência eletroquímica (EE) do processo não sofra 

grandes variações com o tempo. Para fins de pesquisa, a técnica é empregada 

principalmente no estudo da qualidade do depósito e também da EE em 

função da jD e do tempo de deposição.  

Por meio da técnica também é possível estudar constantes que 

caracterizam uma solução, como o coeficiente de difusão (D0) dos íons 
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metálicos, equação de Sand. Porém, no cálculo do D0 existem dois 

problemas. O primeiro devido à contribuição migracional no transporte dos 

íons, resultado da alta concentração dos banhos de deposição. O outro 

problema deve-se a pouca definição da curva transiente de E – t (potencial vs 

tempos, para j constante), que surge devido principalmente ao efeito de 

carregamento da dupla camada. Outros fenômenos podem surgir contribuindo 

para falta de definição da curva transiente E- t, tais como: resistência não 

compensada entre o eletrodo de trabalho e o referência, reações de eletrodos 

(reação química homogênea acoplada ou adsorção), fenômenos convectivos e 

difusão não linear [66-69]  

Assim, a forma mais correta de se aplicar a técnica galvanostática no 

cálculo do D0 seria trabalhar com soluções diluídas contendo eletrólito 

suporte, baixas jD, capilar de Luggin no referência e empregar micro-eletrodo 

(Dmáx.= 100 μm). Em nossos estudos não realizamos o cálculo do D0 dos íons 

Zn2+ e Ni2+, já que as condições de trabalho estavam longe das ideais. Nesta 

etapa buscou-se fazer uma caracterização física dos depósitos e relacionar os 

transientes E – t com os voltamogramas de deposição. 

 

3.3- Caracterização dos eletrodepósitos [70-72] 

3.3.1- Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

Esta técnica é importante não apenas para analisar a morfologia 

dos eletrodepósitos, mas também para confirmar os mecanismos propostos a 

partir dos estudos de eletrodeposição voltamétrica ou croamperométrica. Esta 

técnica é geralmente utilizada para observação de amostras espessas, ou seja, 

basicamente não transparente a elétrons, e as imagens obtidas são tri-

dimensionais. Informações topológicas são obtidas utilizando-se elétrons de 

baixa energia, da ordem de 50 eV (elétrons secundários), e informações sobre 

número atômico ou orientação são obtidas utilizando-se elétrons de alta 
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energia (elétrons retroespalhados). Além disso, o MEV possibilita a obtenção 

de informações químicas em áreas da ordem de microns. 

A interpretação de imagens em MEV é muito mais direta que em 

Microscopia Eletrônica de Transmissão, devido às similaridades com 

imagens observadas por microscopia ótica; na maioria dos casos é possível 

associar diretamente a imagem observada às características superficiais  da 

amostra. Imagens formadas predominantemente com elétrons secundários são 

as que possibilitam a maior resolução no MEV, e são amplamente utilizadas 

para analisar as características topográficas da amostra.  

 

3.3.2- Espectroscopia de dispersão de raio-X (EDX) 

Além das informações topográficas da superfície da amostra, 

obtidas a partir do feixe de elétrons secundário, a análise por MEV permite 

ainda obter informações semi-quantitativas da composição do eletrodepósito.  

Quando um elétron de uma camada interior de um átomo é 

arrancado por um elétron de alta energia (do feixe primário), o átomo pode 

retornar ao seu estado de energia original com a movimentação de um elétron 

de uma camada mais externa para a camada interior vacante. Neste processo, 

existe liberação de energia, que é acompanhada ou pela emissão de um fóton 

(raios-X) ou pela emissão de outro elétron da camada mais externa. A 

emissão de fóton resulta no espectro característico de raios-X e a emissão de 

elétrons é conhecida como efeito Auger. Também neste caso, as energias 

tanto do fóton como do elétron emitidos são característicos dos elementos 

que os gerou, possibilitando a obtenção de informações das características 

químicas do material. 

A espectroscopia de dispersão de raios-X (EDX) é muito 

importante na análise de filmes depositados pois pode nos informar sobre a 

incorporação de aditivos presentes no banho de deposição, outros metais ou 

impurezas. Deste modo, no caso da incorporação de aditivos a técnica pode 
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nos auxiliar na compreensão do efeito do mesmo no processo de deposição e 

morfologia do filme. 

 

3.3.3- Espectroscopia de difração de raios-X  

Difração de raios-x tem sido a mais poderosa ferramenta no estudo da 

estrutura interna de sólidos cristalinos. O estudo do modelo de difração 

produzido pelos raios-x sobre um material cristalino, em particular com 

cristais simples, permite determinar o tamanho e a forma da célula unitária e 

as coordenadas do átomo dentro da célula unitária. Raios-X é o nome dado a 

uma parte do espectro eletromagnético com comprimento de onda 

compreendido entre 0,1 a 500 Å (Angston). Para propósitos cristalográficos a 

fonte de raios-x emite em comprimentos de onda de 0,5 a 2,5 Å. 
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Capítulo 4 

 
Materiais e métodos 

 
Neste capítulo serão apresentadas as principais etapas experimentais 

no desenvolvimento da tese de doutorado, as técnicas 

eletroanalíticas/eletroquímicas e físicas utilizadas em cada etapa e os 

principais materiais e equipamentos utilizados.  

 

4.1- Principais etapas experimentais no desenvolvimento do projeto e 

as técnicas eletroanalíticas e físicas utilizadas. 

 

a) Proposta e preparo dos banhos; 

b) Estudo da química dos banhos; 

Técnica espectrofotométrica (UV) [65] e potenciométrica [65] 

c) Estudo do processo de deposição; 

Técnica potenciodinâmica [66 - 69] 

d) Estudo das soluções “branco”. 

Técnica potenciodinâmica 

d) Cálculo da eficiência eletroquímica (EE). 

Técnica potenciostática [66 - 69] e potenciodinâmica 

e) Estudo do processo de deposição e dissolução 

Técnica potenciodinâmica 

f) Análise semiquantitativa da composição da liga. 

T. potenciostática ou galvanostática [66 - 69] e espectroscopia de 

dispersão de raios-X (EDX) [70, 71] 

g) Estudo morfológico dos depósitos. 

T. potenciostática ou galvanostática, e microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) [70, 71] 
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h) Análise estrutural da liga.  

T. potenciostática ou galvanostática e espectroscopia de difração de raios-

X (raios-X) [70, 71]. 

 
Numa primeira etapa determinou-se os banhos que seriam empregados 

no estudo de deposição da liga. Estes banhos foram caracterizados, ou seja, 

estudou-se se houve a formação de complexo entre as diferentes espécies 

do banho, por meio das técnicas espectrofotométricas, potenciométricas e 

potenciodiâmicas. 

Após a definição e caracterização dos banhos de deposição, avaliou-se 

o efeito dos poliálcoois sobre o processo de eletrodeposição da liga Zn-Ni, 

ou seja, se os mesmos agiam como complexantes ou aditivos, para isto 

empregou-se a técnica potenciodinâmica, ou voltamétrica. Além desta 

técnica, foram empregadas as técnicas potenciostáticas e galvanostáticas. 

Nesta etapa, determinou-se também o efeito do potencial e da densidade de 

corrente de deposição sobre a qualidade dos depósitos, a eficiência 

eletroquímica do processo de deposição da liga, as condições nas quais 

eram obtidos os melhores depósitos (depósitos homogêneos, sem manchas 

e sem trincas), etc. 

Na etapa final do projeto, realizou-se a caracterização física dos 

eletrodepósitos de Zn-Ni, caracterização morfológica, química e estrutural, 

por meio da microscopia eletrônica de varredura, espectroscopia de 

dispersão de raios-X e da espectroscopia de difração de raios-X. Os 

resultados obtidos da caracterização física foram relacionados com aqueles 

obtidos do estudo do banho e dos estudos voltamétricos. 

No próximo tópico serão apresentados os materiais e equipamentos 

empregados no desenvolvimento da tese.  
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4.2- Reagentes, materiais e equipamentos 

Reagentes 

Os reagentes empregados no preparo das soluções de deposição de Zn 

ou Zn-Ni, soluções “branco”, soluções de dissolução, eram de pureza 

analítica (PA), sendo os principais reagentes empregados relacionados 

abaixo:  

 

NiSO4 (Synth) manitol (Mallinckridt) 

NiCl2 (CAAL) glicerol (Merck) 

ZnSO4 (Merck) Na2SO4 (Mallinckridt) 

H3BO3 (Merck),   NH4Cl (Merck) 

sorbitol (Sigma)  

 

A água empregada no preparo das soluções era destilada e deionizada. 

 

Materiais 

a) vidrarias em geral (beckeres, balões volumétricos, etc.) 

b) Célula eletroquímica de vidro, para três eletrodos (tipo Methron), com 

capacidade de 50 ml.  

c) Os eletrodos utilizados foram:  

c1) Trabalho: disco de platina (≅ 0,17 cm2), disco de aço 1010 (≅ 0,50 

cm2) e disco de Zn (≅ 0,385 cm2); 

E. T. removível: de disco de platina (≅ 0,19 cm2) e de disco de aço (≅ 

0,385 cm2) 

c2) Contra: placa de platina (≅ 2,0 cm2);  

c3) Referência: Hg/Hg2Cl2, 1 M de KCl (calomelano).  
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Equipamentos eletrônicos: 

Equipamentos localizados no próprio laboratório de pesquisa 

a- Potenciostato/galvanostato EG&G PAR 173, com conversor de corrente-

tensão módulo PAR 179 (coulômetro), acoplado a um programador 

universal de sinais modelo PAR 175. O registro dos dados foi feito por 

meio de uma interface entre estes equipamentos e um microcomputador. A 

interface converte os sinais analógicos em digitais, sendo a mesma 

desenvolvida dentro da própria UFSCar. 

b- Potenciostato/galvanostato Gamry PCI-4 750 

c- Microscópico ótico Olympus Tokyo 

d- pH-metro Micronal B474.  

e- Balança, semi-analítica  

f-Politriz, etc. 

 

Equipamentos não localizados no laboratório de pesquisa 

g- Microscópico eletrônico de varredura, Philips FEG XL 30 (DEMA, 

UFSCar).   

h- Difractograma de Raios-X, Rigaku Rotaflex RU200B goniometer (Física 

da USP-SC). 

 

4.3- Detalhes experimentais 

4.3.1- Preparo das soluções 

Os banhos de deposição da liga Zn-Ni foram formulados tendo como 

banho de partida, ou banho base, o tradicional banho Watts, de deposição 

de níquel [3,56]. A este banho foi adicionado ZnSO4 de modo que a 

proporção entre as concentração dos íons Zn2+ e Ni2+ fosse igual a 1. 
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Tabela 4.1: Composição das soluções de deposição de Zn. 

Soluções pH Soluções pH 

Zn1a 3,0   

Zn1 + 0,26M de glicerol 3,0 Zn1 + 0,26M de sorbitol 2,7 

Zn1 + 0,39M de glicerol 3,0 Zn1 + 0,39M de sorbitol 2,6 

Zn2b + 0,52M de glicerol 3,0 Zn2 + 0,52M de sorbitol 2,4 

a ⇒ Zn1 = 0,55M ZnSO4 + 0,13M H3BO3;  
b ⇒Zn2 = 0,55M ZnSO4. + 0,26M H3BO3  
 
Tabela 4.2: Composição das soluções de deposição da liga Zn-Ni. 

Soluções pH Soluções pH 

Zn-Nic, Zn-Ni1d 3,0 Zn-Ni1 + 0,26M de sorbitol 2,7 

  Zn-Ni1 + 0,39M de sorbitol 2,6 

  Zn-Ni2 + 0,52M de sorbitol 2,4 

Zn-Ni1 + 0,26M de glicerol 3,0 Zn-Ni1 + 0,26M de manitol 2,7 

Zn-Ni1 + 0,39M de glicerol 3,0 Zn-Ni1 + 0,39M de manitol 2,6 

Zn-Ni2e + 0,52M de glicerol 3,0 Zn-Ni2 + 0,52M de manitol 2,4 

c ⇒ Zn-Ni = 0,22M NiSO4 + 0,33M NiCl2 + 0,55M ZnSO4 
d ⇒ Zn-Ni1 = 0,22M NiSO4 + 0,33M NiCl2 + 0,55M ZnSO4 + 0,13M H3BO3 
e ⇒ Zn-Ni2 = 0,22M NiSO4 + 0,33M NiCl2 + 0,55M ZnSO4 + 0,26M H3BO3  
 

Tabela 4.3: Composição das soluções “branco” 

Soluções pH Soluções pH 

B2f 3,0 B3g 3,0 

B2 + 0,52M de sorbitol 3,0 B3 + 0,52M de sorbitol 3,0 

  B3 + 0,52M de manitol 3,0 

B2 + 0,52M de glicerol 3,0 B3 + 0,52M de glicerol 3,0 

f ⇒ B2 = 0,55M Na2SO4 + 0,26M H3BO3 

g ⇒ B3 = 1,10M Na2SO4 + 0,26M H3BO3  
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4.3.2- Emprego dos eletrodos de trabalho 

1- O eletrodo de Pt foi utilizado nos estudos de eletrodeposição de Zn e da 

liga Zn-Ni (deposições potenciodinâmicas e potenciostaticas). Já o eletrodo 

de aço 1010 foi utilizado nos estudos de eletrodeposição da liga Zn-Ni 

(principalmente deposições galvanostáticas), e os eletrodos de zinco foram 

utilizados nos estudos da RDH a partir de algumas solução “brancos” 

(estudo potenciodinâmicos). 

2- O eletrodo de Pt era polido periodicamente com alumina 0,3 μm, e antes 

de cada experimento era submergido, por cerca de 5 s, em solução 

sulfonítrica (2 : 1 v/v de HNO3 : H2SO4), sendo lavado posteriormente com 

água deionizada. O eletrodo de aço foi polido com lixa 600 e o de Zn com 

lixa 1200.  

3- Os eletrodos de trabalho removíveis eram empregados na obtenção da 

liga para estudos morfológicos por microscopia eletrônica de varredura 

(MEV), químico por espectroscopia de dispersão de raios-X (EDX) e 

estrutural por espectroscopia de dispersão de raios-X (Raios-X). 

 

4.3.3- Preparo de amostras (eletrodepósitos) e as condições de análise 

morfológica, química e estrutural. 

1-As amostras logo após a sua obtenção (potenciostáticamente (sobre Pt) e 

galvanostáticamente (sobre aço) eram acondicionadas dentro do 

dessecador, com sílica e sobre vácuo, onde permaneciam até o momento 

das análises. 

2- Para as análises morfológicas e químicas as amostras recebiam 

recobrimento de uma fina camada de ouro. Na análise estrutural não foi 

necessário recobrir a amostra. 

3- As análises estruturais (Raios-X) foram realizadas obedecendo-se os 

parâmetros:  

Radiação Cu Kα (1.5406 Å); 
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Limites dos ângulos de varredura: de 5 a 120 graus; 

Velocidade de varredura: 1 grau por minuto; 

Ângulo de incidência: 2 theta. 

 

4.3.4- Utilização dos equipamentos 

1- O potenciostato/galvanostato EG&G PAR 173 foi empregado nos 

estudos de deposição potenciodinâmica e potenciostáticas. O registro das 

curvas do processo de deposição de zinco foi obtido por meio do 

registrador x-y-t ECB-RB 400. 

2- O potenciostato/galvanostato Gamry foi empregado nos estudos de 

deposições galvanostáticas. 

3- As análises de MEV dos eletrodepósitos de Zn foram feitas no 

microscópico eletrônico DSM 960 ZEIZZ West Germany, localizado na 

Física da USP-SC. 

 
4.3.5- Cálculo da densidade de carga de deposição (q) para deposições 

sobre aço (galvanostático) [73] 

O cálculo da densidade de carga de deposição (q) foi feito de modo 

que os depósitos de Zn-Ni tivessem espessura próxima de 5 μm. Nas 

indústrias a espessura dos depósitos variam de 5 a 10 μm.  

 

Principais equações: 

        

    (3)        F x Liga x ZLigan  LigaQ
    

   (2)       LigaH x eletrodoA  LigaV
         

  (1)                         
LigaV
Ligam

Liga ρ

=

=

=
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     (4)                      
LigaPM

Ligam
  Ligan =  

em que V é o volume, ρ é a densidade, Q é a carga e n é o número de mols. 

Rearranjando as equações anteriores, e fazendo as seguintes considerações: 

    Niρ0,15        Znρ 0,85  Liga ρ +=  

(devido à composição média da liga, 85 % de Zn e 15 % de Ni). 

      )(1-mol g  124,1  (ZnNi) LigaPM

4   LigaZ
    

MolecularPeso=

=  

F = 96.484,56 C / mol 

ρZn = 7,14 g / cm3 

ρNi = 8,9 g / cm3 

 

              Obtém-se uma equação que relaciona carga e espessura da liga.                               

                                           (5)  5-10   4,5478 
HA   Q
x

x liga
T =  

 

Cálculo dimensional:  

C   Q    

mol
g

 
mol
C x 2cm x 3cm

g x cm
  Q   

PM
F x A x Z x ρ x H   Q =→=→=                        
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Para A = 0,385 cm2 (eletrodo de aço removível) e Hliga = 5 μm, teremos QT 

= 4,2328 C, 

 

Porém, parte da carga QT é gasta na RDH. Considerado então um processo 

que ocorre com EE de 90 %, teremos: 

   

Qreal = QTotal  / 0,9   (11) 

Qreal = 4,2328 C / 0,9 → Qreal = 4,703 C ou 12,216 C cm-2 

 

Deve-se ressaltar que a espessura obtida com esta carga será uma 

espessura aproximada, porque foi considerado que a liga era homogênea 

(única fase ZnNi) no cálculo de seu peso molecular (124,1 g mol-1). Há 

também o problema relacionado à incorporação de hidrogênio e/ou 

oxigênio que podem levar a mudança de densidade e consequentemente a 

mudança de espessura  da liga. 
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Capítulo 5 
 

Resultados e discussão do processo de eletrodeposição de Zn, sobre Pt, a 

partir de banhos contendo sorbitol ou glicerol. Caracterização química, 

morfológica e estrutural dos depósitos. 

 
5.1- Estudo da química dos banhos de Zn com e sem sorbitol ou glicerol. 

Ao longo do estudo do processo de eletrodeposição de Zn foi observado 

que o pH dos banhos sem poliálccois, Zn1 (ver pag. 32), ou banhos contendo 

glicerol, sofria variação. Então, com o objetivo de determinar qual fator estaria 

levando à variação, avaliou-se o comportamento do pH em função do tempo 

de preparo dos banhos (Tabela 5.1), e em função do número de ciclos 

potenciodinâmicos aplicados (Tabela 5.2). Os banhos eram compostos por 

íons metálicos Zn2+ e/ou ácido bórico, sem e com 0,52M de sorbitol ou 

glicerol (Tabela 5.2). 

 
Tabela 5.1: Valores de pH em função do tempo de preparo dos banhos 

(composição dos banhos consultar pág. 33) 

Soluções Número de dias após o preparo das soluções / pH 
 0 1 5 9 14 

Zn1 4,15 4,16 4,25 4,18 4,16 

Zn2 + 0,52M Glic. 3,85 3,85 3,90 3,85 3,86 

Zn2 + 0,52M Sorb. 2,40 2,38 2,44 2,39 2,38 

 
 

Observa-se por meio da Tabela 5.1 que o pH das soluções permaneceram 

constante com o tempo, sendo estes banhos estáveis. Soluções de Zn contendo 

sorbitol, apresentaram-se mais ácidas em relação as demais, devido à 

formação do complexo ácido bórico–sorbitol [56,74,75]. 
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Quando porém, mediu-se o pH dos banhos após uma série de ciclos 

voltamétricos (Cada ciclo voltamétrico foi realizado entre os potenciais de -

0,2V → -2,0V → 0,0V → -0,2V, com υ = 10 mV s-1), Tabela 5.2,  observou-

se uma brusca variação do pH (~ 1 unidade) para os banhos contendo apenas 

0,13 M H3BO3, 0,55M ZnSO4, Zn1, Zn2 + 0,52 M glicerol. Para o banho Zn2 

+ 0,52 M sorbitol o pH manteve-se constante ao final dos ciclos voltamétricos.  

 
Tabela 5.2: Valores de pH em função do número de ciclos voltamétricos,  

(composição dos banhos consultar pág. 32) 

Soluções Número de ciclos potenciodinâmicos / pH  
 0 3 6 9 
0,13M H3BO3 4,00 3,44 3,35 3,30 
0,55M ZnSO4 4,00 3,20 3,00 2,85 
Zn1 4,00 3,56 3,30 3,20 
Zn2 + 0,52M Glic. 3,86 3,60 3,35 3,18 
Zn2 + 0,52M Sorb. 2,40 2,38 2,39 2,39 
 4,00 3,95 3,95 3,95 

 
Como pode ser observado na Tabela 5.1 ou 5.2, o pH inicial da solução 

Zn2 + 0,52 M sorbitol foi de 2,40, sendo este valor consideravelmente ácido 

em relação às demais soluções. Foi considerado então que as reações 

eletroquímicas que levaram a mudança de pH das soluções Zn1 e Zn2 + 0,52 

M de glicerol poderia ter pouco influencia sob a variação do pH do banho Zn2 

+ 0,52 M sorbitol, uma vez que este já se encontrava bastante ácido. Assim, 

preparou-se a solução Zn2 + 0,52 M sorbitol ajustando-se o pH desta para 

4,00, buscando reproduzir as condições iniciais de pH das soluções Zn1 e Zn2 

+ 0,52 M glicerol. O que se observou foi que, também para o pH 4,00, o pH da 
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solução Zn2 + 0,52 M sorbitol permaneceu constante após os ciclos 

voltamétricos, Tabela 5.2. 

A variação nos valores de pH dos banhos (Tabela 5.2) deve-se a reação 

de oxidação da água no anôdo (reação I), durante o processo de deposição, e 

está relacionada também a capacidade tamponante dos eletrólitos do banho. A 

reação de oxidação da água ocorreu para todos os banhos estudados, porém, 

banhos contendo sulfato de zinco, ácido bórico e/ou glicerol apresentaram 

baixa capacidade tamponante, como será demonstrado na seqüência por meio 

de titulações potenciométricas (Figura 5.1), apresentando variação de pH 

quando a reação I ocorreu vigorosamente. 

Reação I:       4H+    +   O2   +    4e-     →    2 H2O   E° =  1,229 V  x EPH 

(eletrodo padrão de hidrogênio) [76] 

 

Figura 5.1: Curvas de titulação potenciométricas, com NaOH 0,95 M, das 

soluções (25 mL cada): (1) 0,26 M H3BO3, (2) 0,13 M ZnSO4, (3) 0,26 M 

H3BO3 + 0,13M ZnSO4, (4) 0,26 M H3BO3 + 0,13 M ZnSO4 + 0,52 M de 

glicerol e (5) 0,26 M H3BO3 + 0,13 M ZnSO4 + 0,52 M de sorbitol;  
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Observa-se, por meio da Figura 5.1 - curva 2, que soluções de 0,13 M de 

sulfato de Zn possuem maior poder tamponante do que soluções de 0,26 M de 

ácido bórico (curva 1), uma vez que, para 0,26 M de ácido bórico foram 

necessários 1,1 mmol de NaOH (Tabela 5.3) para que o ponto de equivalência 

fosse atingido, enquanto que,  para 0,13 M de sulfato de Zn foram necessários 

1,9 mmol de NaOH. 

 

Tabela 5.3: Soluções empregadas nas titulações potenciométricas e os seus 

respectivos pontos de equivalência (PE), formação de hidróxido e pH neste 

ponto. 

Soluções mmol de NaOH 
 PE Formação de 

Zn(OH)2 

 
pH de formação 

Zn(OH)2 
0,26 M H3BO3 1,10   
0,13 M ZnSO4 1,90 1,90 6,20 

0,13 M ZnSO4 + 0,26 M H3BO3 1,71 1,80 6,40 
0,13 M ZnSO4 + 0,26 M H3BO3 

+ 0,52M Glic. 
2,20 2,47 6,30 

0,13 M ZnSO4 + 0,26 M H3BO3 
+ 0,52 M Sorb. 

2,14 6,60 6,40 

 

Soluções contendo sulfato de zinco (curva 2) ou sulfato de zinco e ácido 

bórico (curva 3) possuem ponto de equivalência  e de formação de hidróxido 

de Zn próximos (Tabela 5.3), com o ácido bórico praticamente não exercendo 

ação tamponante. Para banhos contendo glicerol e ácido bórico (Zn2 + 0,52 M 

glicerol) observou-se uma pequena ação tamponante destes compostos 

mostrando que os mesmos não formam efetivamente complexo entre si 

[74,75]. Já para banhos contendo sorbitol e ácido bórico houve uma forte ação 

tamponante devido a formação do complexo ácido bórico-sorbitol, sendo 
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necessário 6,6 mmol de NaOH para que o ponto de formação de hidróxido 

fosse atingido.  

Conclui-se também, que não houve formação de complexos entre o Zn e 

o ácido bórico; ou glicerol; ou complexo ácido bórico-sorbitol, uma vez que, o 

pH no qual ocorreu a precipitação de hidróxido de Zn foi praticamente igual 

em todos os casos (pH ~ 6,30). Desta forma, os resultados obtidos por 

medidas potenciométricas corroboram com aqueles observados por medidas 

voltamétricas, ou seja, o pH constante de banhos contendo sorbitol, após 

vários ciclos voltamétricos, deve-se a forte ação tamponante do complexo 

ácido bórico-sorbitol formado. 

 

5.2- Estudo do processo de eletrodeposição do metal Zn a partir de 

banhos contendo sorbitol ou glicerol.  

 
5.2.1- Estudo voltamétrico dos instantes que antecedem a deposição 

maciça do Zn, a partir de banhos sem poliálcoois. 

O estudo potenciodinâmico dos instantes que antecedem a deposição 

maciça do Zn (Figuras 5.2 (a) e 5.2 (b), pág. 42) foi realizado com o objetivo 

de definir com precisão o início do processo de deposição de Zn e os 

potenciais de dissolução do mesmo, para tal estudo foi empregada a solução 

Zn1 (0,55M ZnSO4 + 0,13M H3BO3). A importância em se definir os 

potenciais de dissolução dos metais puros, tanto do Zn quanto do níquel, deve-

se ao fato que o estudo do processo de dissolução é uma das formas de se 

avaliar a formação de ligas. Assim, se durante a dissolução da liga ZnNi os 

potenciais de dissolução da mesma não coincidirem com aqueles obtidos para 

os metais puros, é de se esperar que tenha ocorrido a formação da liga. Ainda, 

o estudo, neste intervalo de potencial, foi realizado com intuito de observar 
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possíveis processos que antecedem a deposição maciça do Zn, os quais podem 

ter influências determinantes sobre o processo de deposição.  

 

 

Figuras 5.2 (a) e (b): Curvas voltamétricas da solução Zn1 (sem os 

poliálcoois), para intervalo de potencial antes da deposição maciça do metal; 

a) ECD ~ -1,19 V e ECD = -1,00 V e b) ECD = - 0,40 V e ECD = - 0,20 V; υ = 10 

mV s-1. 

 

Observa-se nas Figuras 5.2 (a) e 5.2 (b) a presença de uma “onda 

catódica” c antes da deposição maciça do Zn (EID ≅ -1,18 V). A formação 

desta onda ocorre para potenciais mais negativos que - 0,20 V, como pode ser 

visto na Figura 5.2 (b).  Observa-se também, que na varredura reversa o pico 

anódico a2 corresponde à dissolução do Zn, uma vez que, este pico só é 

observado para varreduras direta (varredura no sentido negativo de potencial) 

com potencial de corte de deposição (ECD) mais negativos que -1,18 V. Já o 

surgimento do pico anódico a1 esta diretamente relacionado à formação da 

onda c, como pode ser observado nas Figuras. Deste modo, passou-se então a 

investigação e caracterização destes picos.  
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Os possíveis processos relacionados ao surgimento da onda c seriam: 

deposição de Zn a subpotencial (UPD – Underpotential Deposition); adsorção 

de espécies do banho e/ou reações de redução (hidrogênio ou oxigênio).  

A formação da onda c não pode ser relacionada à deposição de Zn a 

subpotencial uma vez que a densidade de carga (q) da onda foi de 24,1 mC 

cm-2, enquanto que para a deposição de uma monocamada de Zn a q é ~ 460 

μC cm-2 [9]. A deposição maciça de Zn também pôde ser descartada, pois 

como observado na Figura 5.3 soluções compostas apenas de 0,13 M de ácido 

bórico também apresentaram o mesmo processo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.3: Curvas voltamétricas das soluções 0,55 M de ZnSO4 (pH ~ 4,0) e 

0,13 M H3BO3 (pH ~ 4,0), para intervalo de potencial antes da deposição 

maciça do metal Zn; υ = 10 mV s-1. 

 

Já a adsorção de espécies do banho, como íons boratos, no presente 

estudo pode ser desconsiderada, uma vez que o pH do banho era de ~ 3,00 e 

neste pH a dissociação do ácido bórico é negligente (Ka = 6,4 x 10-10) [74,75] 

predominando o ácido bórico na forma não dissociada. Alguns autores 

[9,48,52] consideram a adsorção de ácido bórico durante processo de 
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deposição. Porém, a Figura 5.3 mostra que a onda c ocorre também para o 

banho 0,55 M de ZnSO4. 

Outro fenômeno que estaria relacionado ao surgimento da onda c seria a 

adsorção de hidrogênio e/ou a reação de desprendimento de hidrogênio 

(RDH). Já o pico anódico a1 estaria relacionado à dessorção e/ou a reação de 

oxidação do hidrogênio molecular. Para avaliar estas possibilidades foi 

empregada a varredura de potencial em diferentes velocidades (Figura 5.4 (a)), 

sendo este, o principal teste sugerido pela literatura [77].  

 

 

 

Figura 5.4 (a) – (c): a) Curvas voltamétricas da solução Zn1 para diferentes 

velocidades de varredura (υ): 5, 10, 20, 50, 100, 200 e 500 mV s-1; b) 

densidade de corrente de pico (jp) versus υ, e c)  jp versus  υ1/2. 
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Segundo a literatura [50,74] quando se tem processos de adsorção a 

densidade de corrente de pico (jp) é diretamente proporcional a velocidade de 

varredura (υ), ao passo que para processos controlados por difusão têm-se que 

jp é diretamente proporcional a υ1/2. Plotando-se então jp contra υ e υ1/2 

(Figuras  5.4 (b) e 5.4 (c)) conclui-se que o processo relacionado ao 

surgimento da onda c é controlado por difusão (Figura 5.2 (c)), não sendo 

portanto um fenômeno de adsorção. 

Para avaliar se a onda c estaria relacionada à RDH realizou-se: 

voltametrias com eletrodo de disco rotatório (EDR); voltametrias reversas 

com diferentes velocidades de varredura e avaliação da intensidade da onda c 

em função do pH das soluções. 

Realizando-se medidas voltamétricas do banho Zn1 (Figura 5.5) no 

intervalo de potencial de interesse, observa-se claramente uma dependência 

entre a área da onda c com a concentração de H+, ou seja, quanto maior a 

concentração de H+, maior a área (maior carga) da onda c, mostrando que o 

processo deve-se ao desprendimento de H2, porque quanto maior a 

concentração de H+, maior a taxa de evolução de H2 [6].  

 

 

 

 

 

Figura 5.5: Curvas voltamétricas da 

solução Zn1, com pH 4,0 e 2,5, com 

EDR a 0, 5 e 10 Hz; υ = 10 mV s-1. 
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Os resultados obtidos por EDR (Figura 5.5) mostram mais uma vez que o 

surgimento da onda c pode ser atribuído ao desprendimento de H2. Quando a 

varredura de potencial foi realizada com o eletrodo de trabalho na condição 

estática, houve a formação de bolhas de H2 sobre a superfície do mesmo 

diminuindo a sua área efetiva. Como resultado houve a formação da onda c. 

Quando porém, se aplicou rotação ao eletrodo a onda c não foi formada, 

porque nesta condição não houve o acúmulo de bolhas de H2 sobre a 

superfície do eletrodo de Pt. 

Para demonstrar que o pico a1 devia-se a reação de oxidação de 

hidrogênio realizou-se voltametrias à diferentes velocidades de varredura e 

registrando-se as cargas de redução e oxidação em função das velocidades de 

varredura (Figura 5.6).  

Figura 5.6: Densidades de carga (q) de redução (onda c) e oxidação (pico a1) 

em função das velocidades de varredura, para processos a partir da solução 

Zn1. 
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Observa-se na Figura 5.6 que as q de oxidação foram praticamente 

constantes. Estes valores constantes da q anódica deve-se a difusão constante 

do H2 em direção ao seio da solução. Assim, para baixas velocidades de 

varredura (2 mV s-1) houve maior redução de H+ e consequentemente maior 

produção de H2, o que deveria resultar numa maior carga de oxidação, porém , 

deve-se lembrar que nesta condição houve também maior tempo para o H2 se 

difundir da superfície do eletrodo para o seio da solução. 

Conclui-se destes estudos que, a onda c e o pico a1 estão relacionados a 

reações de redução e oxidação de hidrogênio, enquanto que, a deposição 

maciça do Zn iniciou-se em –1,18 V com o pico de dissolução a2 (≅ -1,0 V) 

correspondendo a sua dissolução. 

 
5.2.2- Estudo potenciodinâmico do processo de deposição e dissolução na 

ausência e presença de diferentes concentrações de sorbitol ou 

glicerol. 

As Figuras 5.7 (a) e 5.7 (b), pag. 48, apresentam as curvas voltamétricas 

de deposição de Zn, a partir do banho Zn1 (ou Zn2) sem e com diferentes 

concentrações de sorbitol (Figura 5.7 (a)) e glicerol (Figura 5.7 (b)). Observa-

se por meio desta Figura um deslocamento do potencial inicial de deposição 

(EID) de Zn, para valores mais negativos, com o aumento na concentração de 

sorbitol, sendo este deslocamento de aproximadamente 50 mV para 

concentração máxima (0,52 M). Houve também uma diminuição significativa 

na densidade de corrente de deposição (jD) do Zn com o aumento na 

concentração de sorbitol. Para concentração de 0,52 M sorbitol a queda em jp 

foi da ordem de 30 %. Deste modo, tanto o deslocamento no potencial inicial 

de deposição quanto a queda na cinética de deposição de Zn, para banhos 

contendo sorbitol, deve-se provavelmente a adsorção do complexo ácido 
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bórico-sorbitol [56,57]. Além disto, as diferentes morfologia dos 

eletrodepósitos também podem levar a mudanças na j, ou seja, depósitos mais 

rugosos apresentam maior área efetiva. 

Figuras 5.7 (a) e (b): Curvas voltamétricas de deposição maciça de Zn obtidas 

a partir das soluções: a) Zn1, Zn1 + 0,26 M sorb., Zn1 + 0,39 M sorb.,  Zn2 + 

0,52 M sorb.; b) Zn1, Zn1 + 0,26 M glic., Zn1 + 0,39 M glic.  ou   Zn2 + 0,52 

M glic. (composição dos banhos ver pág. 32); υ = 10 mV s-1. 

 

Diferentemente dos banhos contendo sorbitol, para banhos contendo 

glicerol não houve mudança significativa na termodinâmica e na cinética do 

processo de deposição (Figura 5.7 (b)). Isto deve-se ao fato que para banhos 

contendo glicerol não houve a formação do complexo bórico-glicerol, porque 

nestes banhos  o pH foi ajustado para 3,00, inibindo a formação do complexo. 

Assim, o ácido bórico e o glicerol encontravam-se em solução na forma livre.  
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5.2.3- Cálculo da eficiência eletroquímica (EE) do processo de 

eletrodeposição do Zn. 

Previamente aos estudos para calcular a EE do processo de 

eletrodeposição de Zn, realizou-se voltametrias das soluções “branco” (B2, B2 

+ 0,52M de sorbitol ou glicerol, ver pág. 32) para avaliar o efeito dos 

poliálcoois sobre a RDH. O pH das soluções branco foi ajustado para 3,0 a fim 

de se eliminar a variável relacionada à concentração de H+. 

As Figuras 5.8 (a) à 5.8 (c), apresentam as curvas voltamétricas das 

soluções “brancos” sobre eletrodos de Pt, Zn maciço e eletrodepósito de Zn. O 

eletrodepósito de Zn foi utilizado buscando-se estudar a RDH numa condição 

mais próxima da realidade. As medidas voltamétricas sobre o eletrodepósito 

de Zn foram totalmente repetitivas. As condições de obtenção do 

eletrodepósito foram: Zn2 + 0,52M de sorbitol (solução de deposição), ED = -

1,85 V e q = 4 C cm-2. 

Por meio da Figura 5.8 (a) observa-se que antes do início da deposição do 

Zn já havia RDH, sendo esta mais intensa para banhos contendo sorbitol. 

Após a deposição do Zn a intensidade da RDH caiu porque o Zn deslocou a 

RDH para sobrepotenciais mais negativos (Figura 5.8 (b)) e ainda, sobre 

eletrodepósitos de Zn a intensidade da RDH apresentou um valor 

intermediário entre os valores observados para RDH sobre Pt e Zn maciço.  

Analisando-se a influência da composição do banho sobre a RDH 

observa-se que sobre platina, exceto no início da varredura, a composição do 

banho não teve influência. Sobre substrato de Zn maciço a solução contendo 

sorbitol apresentou a menor RDH, à sobrepotenciais mais negativos que -1,70 

V, e sobre eletrodepósitos de Zn praticamente não houve diferença entre os 

banhos contendo sorbitol ou glicerol, para sobrepotenciais mais negativos que 

-1,40 V.  
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Figuras 5.8 (a) – (c): Curvas voltamétricas das soluções “branco” B2, B2 + 

0,52 M de sorbitol ou glicerol, todas com pH ~ 3,0, sobre: a) eletrodo de Pt; b) 

eletrodo maciço de Zn e c) eletrodepósito de Zn; υ = 10 mV s-1. 

 

A EE do processo de eletrodeposição de Zn foi obtida por meio da 

relação: EE = (qdis / qdep) x 100 %. Os depósitos foram obtidos 

potenciostaticamente para diferentes ED, com 40 s de deposição, a partir dos 

banhos sem e com sorbitol ou glicerol (Figura 5.9, pág. 51). A dissolução dos 

depósitos foi realizada em solução de NH4Cl, pH 2,0, empregando-se a técnica 

voltamétrica, a 30 mV s-1. A velocidade de 30 mV s-1 foi escolhida de modo a 

evitar a dissolução química dos eletrodepósitos de Zn, uma vez que para 10 

mV s-1 foi observado dissolução química dos mesmos. 
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Figura 5.9: EE do processo de eletrodeposição de Zn, obtidos 

potenciostaticamente para diferentes potenciais de deposição (ED), com 40 s 

de deposição, a partir dos banhos Zn1, Zn2 + 0,52 M de sorbitol, ou glicerol. 

 

Observa-se por meio da Figura 5.9 que para os potenciais de -1,20 V e -

1,25 V a EE foi baixa porque neste potencial a velocidade da reação de 

deposição de Zn é baixa, enquanto que a RDH é alta. Os valores da EE 

obtidos nestes potenciais concordam com os resultados das soluções brancos, 

ou seja, soluções contendo sorbitol a RDH é mais intensa, resultando numa EE 

menor. 

Para potenciais mais negativos que -1,30 V a EE aumentou porque neste 

potencial a velocidade de deposição de Zn é alta, enquanto a RDH diminui 

devido a mesma ocorrer sobre o eletrodepósito de Zn formado. Observa-se 

também que para potenciais mais negativos que -1,50 V a EE praticamente 

não variou em função da composição do banho, estando de acordo com os 

estudos da solução branco (Figura 5.8 (c)). Para potenciais mais negativos que 
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-2,50 V não foi possível calcular a EE devido a formação de eletrodepósitos 

dendritos, que se desprendiam do eletrodo durante o processo de dissolução. 

Para avaliar se a presença dos poliálcoois estariam levando a formação de 

depósitos de Zn com diferentes estruturas, aplicou-se a técnica da voltametria 

reversa para diferentes potenciais de corte de deposição (ECD), -1,30 V, -1,55 

V e –1,85 V. A Figura 5.10, que apresenta as curvas voltamétricas de 

deposição e dissolução de Zn, a partir das soluções Zn1 e Zn2 + 0,52 M 

sorbitol, para o ECD de -1,85 V. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.10: Curvas voltamétricas de 

deposição e dissolução dos depósitos 

de Zn, com ECD de -1,85 V, obtidos a 

partir das soluções: Zn1, Zn2 + 0,52M 

sorbitol; υ = 10 mV s-1. 

 

 

Como pode ser observado na Figura 5.10, para banhos contendo sorbitol 

houve um pequeno deslocamento de ≅ 50 mV do pico de dissolução na 

direção positiva, indicando que o depósito formado é  mais estável ou o 

complexo bórico-sorbitol dificulta a dissolução do mesmo. Os voltamogramas 
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de dissolução dos eletrodepósitos de Zn obtidos a partir de banhos contendo 

glicerol foram similares àqueles obtidos a partir de banhos sem poliálcool. 

Para os demais potenciais de corte (-1,30 V, -1,55 V), os voltamogramas de 

dissolução dos eletrodepósitos de Zn apresentam o mesmo perfil da Figura 

5.10.  

Desta forma, conclui-se que a presença dos poliálcoois no banho não 

exerceu nenhuma influência na possível formação de diferentes fases de Zn.  

Observa-se que sempre ocorreu a formação de uma única fase Zn como pode 

ser observado no voltamograma de dissolução. Estes resultados corroboram 

com a literatura [3]. 

 

5.3- Análise morfológica dos depósitos de Zn por meio da microscopia 

eletrônica de varredura (MEV). 

Os depósitos de Zn, submetidos à análises morfológicas empregando-se a 

técnica de MEV (Figuras 5.11 (a) a 5.11 (g), pág. 55), foram obtidos 

potenciostaticamente com salto de potencial de -0,60 V para -1,85 V e q de 4 

C cm-2, a partir de banhos de Zn sem e com os poliálcoois sorbitol ou glicerol.  

Por meio das Figuras 5.11 (a) a 5.11 (g), observa-se que depósitos de Zn 

obtidos a partir de banhos contendo poliálcoois apresentaram estrutura 

granular, com contorno de grãos bem definidos (Figuras 5.11 (b) a 5.11 (g)), 

enquanto que, depósitos obtidos do banho Zn1 (sem poliálcoois), não 

apresentou contornos de grãos bem definidos, com depósitos não compactos e 

com aspecto esponjoso (Figura 5.11 (a)). Observa-se que depósitos obtidos de 

banhos contendo sorbitol apresentaram cristalitos de formas hexagonais, não 

ocorrendo mudança significativa na morfologia dos depósitos em função das 

diferentes concentrações de sorbitol (Figuras 5.11 (b) a 5.11 (d)), com o 
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tamanho médio dos grãos de ≅ 2 μm. De qualquer modo, dentre estes, o 

depósito obtido do banho contendo 0,52 M foi o mais compacto.  

 

Figuras 5.11 (a) – (g): Micrografias dos depósitos de Zn obtidos 

potenciostaticamente de -0,6 V para -1,85 V, q = 4 C cm-2, a partir das 

soluções: (a) Zn1, (b) Zn1 + 0,26 M sorb., (c) Zn1 + 0,39 M sorb., (d) Zn2 + 

0,52 M sorb.; (e) Zn1 + 0,26 M glic., (f) Zn1 + 0,39 M glic., (g) Zn2 + 0,52 M 

glic.; 5.000 x;├─┤ (4 μm). 

 



Capítulo 5- Resultados e discussão / Eletrodeposição de Zn sobre Pt 
⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯  

55

Para depósitos obtidos a partir de banhos contendo glicerol (Figuras 

5.11 (e) a 5.11 (g)), os cristalitos formados não apresentaram uma forma 

definida. Houve apenas uma diminuição no tamanho dos grãos de Zn, de ≅ 3 

μm para ≅ 1 μm, com o aumento na concentração deste poliálcool no banho.  

De modo geral, observa-se que depósitos obtidos a partir de banhos 

contendo de 0,26 ou 0,39 M de sorbitol (Figuras 5.11 (b) e 5.11 (c)) 

apresentaram menor tamanho de grãos de Zn, ≅ 2 μm, em relação àqueles 

obtidos a partir das mesmas concentrações de glicerol (Figuras 5.11 (e) e 5.11 

(f)), ≅ 3 μm. Para concentração de 0,52 M de ambos os poliálcoois, obteve-se 

os melhores depósitos, com menores tamanhos de grãos, sendo que, o glicerol 

(Figura 5.11 (g)) apresentou melhor efeito abrilhantador em relação ao 

sorbitol (Figura 5.11 (d)). Por último, pode-se concluir que a adição de 

sorbitol ou glicerol ao banho de eletrodeposição de Zn foi benéfica, uma vez 

que os depósitos obtidos foram mais compactos.  

 

5.4- Efeito do pH sobre o processo de eletrodeposição de Zn. 

Em processos de eletrodeposição o pH do banho tem influência sobre o 

potencial de descarga de hidrogênio, na taxa de hidrogênio adsorvido no 

depósito, precipitação de compostos básicos, adsorção de compostos e no 

equilíbrio de complexos. Para banhos contendo apenas os íons metálicos 

simples o efeito do pH é menos pronunciado [3]. Assim, nesta seção são 

apresentados resultados (voltamétricos e análise morfológica), obtidos a partir 

da solução Zn2 + 0,52 M sorbitol, para três pHs, 2,40, 3,95 e 5,60. Esta 

solução foi escolhida já que o pH da mesma foi constante após vários ciclos 

voltamétricos (pág. 38).  

A Figura 5.12 apresenta as curvas de deposição e dissolução de Zn, com 

ECD de -1,85 V, obtidas a partir da solução Zn2 + 0,52 M de sorbitol para os 
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pH 2,40; 3,95 e 5,60. Observa-se que o pH praticamente não alterou a cinética 

do processo de deposição, modificando apenas a termodinâmica. Para 

soluções com pH 3,95 e 5,60 o potencial inicial de deposição foi o mesmo (EID 

≅ -1,18 V), mas para solução com pH 2,40 houve um deslocamento de cerca 

de 30 mV para valores mais negativos (EID = -1,21 V). O deslocamento no 

potencial inicial de deposição esta diretamente associado à mudança no pH. 

Desta forma, o deslocamento deve-se à competição por sítios ativos entre os 

íons Zn2+ e H+, na superfície catódica, corroborando com a literatura [9]. 

 

 

 

 

Figura 5.12: Curvas voltamétricas 

de deposição e dissolução dos 

depósitos de Zn, com ECD de -1,85 

V, obtidos a partir da solução Zn2 

+ 0,52 M sorbitol para diferentes 

pH: 2,40; 3,95 e 5,60;   υ  = 10 mV 

s-1. 

 

As Figuras 5.13 (a) a 5.13 (c) apresentam as micrografias dos depósitos 

de Zn obtidos a partir da solução Zn2 + 0,52 M sorbitol para diferentes pH, 

2,50, 3,95 e 5,60.  
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Figuras 5.13 (a) – (c): Micrografias dos depósitos de Zn obtidos 

potenciostaticamente de -0,6 V para -1,85 V, q = 4 C cm-2, a partir da solução 

Zn2 + 0,52 M sorbitol para diferentes pH: a) 2,50 b) 3,95 e c) 5,60; 5.000 x; 

├─┤ (4 μm). 

 

O estudo morfológico dos depósitos de Zn obtidos a partir de soluções 

com diferentes pH, demonstrou que com o aumento do pH do banho de 

deposição houve também um aumento no tamanho dos grãos de Zn (Figuras 

5.13 (a) a 5.13 (c)), sendo que, o depósito obtido da solução com pH 5,60 não 

apresentou contorno de grãos bem definidos, com cristalitos dendritos (Figura 

5.13 (c)).  Para banhos com valores de pH menores que ≅ 4,0, os 

eletrodepósitos foram mais compactos e lisos. Isto deveu-se provavelmente a 

reação de RDH, paralela ao processo deposição, com efeito nivelador, como 

observado por outros autores [78] 
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Capítulo 6 

 

Resultados e discussão do processo de eletrodeposição da liga Zn-Ni, 

sobre Pt, a partir de banhos contendo sorbitol, manitol ou glicerol. 

Caracterização química, morfológica e estrutural dos depósitos. 

 

6.1- Estudo da química dos banhos de eletrodeposição da liga Zn-Ni, sem 

e com sorbitol ou glicerol. 

O estudo da química dos banhos de eletrodeposição da liga Zn-Ni, teve 

como principal objetivo observar a possível formação de complexos entre os 

íons Zn2+, ou Ni2+, e as demais espécies em solução. Para isto, observou-se se 

o potencial inicial de deposição (EID) da liga mudava para os diferentes 

banhos, também foram feitas medidas potenciométricas dos banhos. Medidas 

espectrofotométricas (UV) já haviam sido realizadas para os banhos Ni2+ [56] 

e demonstraram que o poliálcool sorbitol, manitol ou glicerol não complexa os 

íons Ni2+, estando estes íons na forma de aquo-complexo [Ni(H2O)6]2+. Para 

soluções de Zn2+ não foi possível avaliar se houve ou não a formação de 

complexo entre os íons Zn2+ e os poliálcoois, por meio da técnica 

espectrofotométrica (UV), já que as soluções de Zn2+ são incolores.  

Uma das formas de se avaliar a formação de complexos entre os íons 

metálicos e as demais espécies em solução, se dá por meio da observação do 

EID. Caso ocorra a formação de complexo, haverá uma mudança no valor do 

EID, geralmente para valores mais negativos. Em nossos estudos não foi 

observada nenhuma mudança do EID da liga, -1,15 V, de processos obtidos a 

partir dos diferentes banhos, como pode ser observado nas Figuras 6.2 (a) à 

6.2 (c), pág. 63. As mudanças observadas estavam sempre dentro do erro 
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experimental de 20 mV. Desta forma, conclui-se que não houve formação de 

complexo entre os íons Zn2+, ou Ni2+, e o poliálcoois sorbitol ou manitol. 

Avaliou-se também a variação do pH dos banhos, com o tempo de 

preparo dos mesmos e em função do número de ciclos voltamétricos 

aplicados. Os resultados mostraram que os banhos são estáveis com o tempo, 

uma vez que, o pH dos mesmos permaneceram constante e as soluções 

apresentaram-se sempre límpidas. No anexo são apresentadas as curvas 

voltamétricas de deposição da liga que também demonstra a estabilidade dos 

banhos com o tempo.   

Porém, quando mediu-se o pH dos banhos em função do número de 

deposições voltamétricas  (de -0,6 V a -1,8 V) observou-se uma queda nos 

valores de pH para os banhos de deposição ZnNi1 e ZnNi1 (ou ZnNi2) + 

glicerol. Inicialmente o pH destes banhos era: ZnNi1, pH ~ 4,05; ZnNi1 + 

0,26 M glicerol, pH ~ 4,00; ZnNi1 + 0,39 M glicerol, pH ~3,94 e ZnNi2 + 

0,52 M glicerol, pH ~3,88, mostrando que a formação do complexo entre o 

glicerol e o ácido bórico não foi efetiva [74,75]. Após 12 ciclos voltamétricos 

de deposição e dissolução, o pH dos banhos caiu para ~ 3,00, sendo este o pH 

de trabalho. Devido então ao baixo pH de trabalho, 3,00, pôde-se considerar 

que em banhos contendo ácido bórico  e glicerol estes compostos 

encontraram-se livres em solução, sem formar complexos entre si. Já para 

banhos contendo ácido bórico e sorbitol, ou manitol, houve a formação de um 

complexo ácido entre o ácido bórico e o poliálcool [56,74]. 
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6.2- Estudo voltamétrico do processo de eletrodeposição da liga Zn-Ni. 

 

6.2.1- Voltametria de deposição e dissolução dos metais puros Zn ou Ni e 

da liga Zn-Ni a partir de banhos sem poliálcoois.  

No estudo do processo de eletrodeposição de ligas metálicas a obtenção 

de voltamogramas de deposição e dissolução dos metais puros, e da liga, 

possivelmente formada, é de fundamental importância. Por meio dos 

voltamogramas é possível avaliar se houve ou não a formação da liga, fazer 

prognósticos se a liga é heterogênea, conhecer o EID da mesma, o número de 

etapas e o tipo de controle do processo de deposição, possíveis fenômenos de 

adsorção, etc. Deve-se salientar que as informações obtidas da análise de um 

voltamograma são apenas um indicativo, indício, sendo necessário o emprego 

de outras técnicas, como por exemplos difração de raios-X, 

espectrofotométricas (UV), etc, na correta descrição do fenômeno. Assim, um 

dos primeiros resultados obtidos por nós, no estudo da liga Zn-Ni, foram as 

curvas de deposição e dissolução dos eletrodepósitos dos metais puros Zn e 

Ni, e da liga Zn-Ni (Figura 6.1, pág. 61) a partir de banhos sem poliálcoois.  

Por meio da Figura 6.1, observa-se que provavelmente houve a formação 

da liga Zn-Ni, uma vez que o EID da liga (≅ -1,15 V) não coincidiu com os 

potenciais de deposição dos metais puros Ni (EID ≅ -1,0 V) e Zn (EID ≅ -1,18 

V). Assim, houve um deslocamento do potencial inicial de deposição do Zn 

em função da presença dos íons Ni. Esse deslocamento, como tem sido 

discutido na literatura [12,18], seria resultado da deposição do Zn sobre os 

“clusters” de Ni, que seriam formados primeiramente. Por outro lado o início 

da deposição da liga, à potenciais mais negativos em relação ao Ni, seria 

explicado pela inibição da deposição do Ni pelo Zn. Quando se iniciou a 
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varredura no sentido negativo de potencial os íons Zn2+ se adsorveram 

preferencialmente nos sítios ativos [12,18,19].   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.1: Curvas voltamétricas de deposição e dissolução dos metais puros 

Zn e Ni, e da liga Zn-Ni, a partir de banhos sem poliálcoois: W1 = 0,22 M 

NiSO4 + 0,33 M NiCl2 + 0,13 M H3BO3; Zn1 e ZnNi1 (composição dos 

banhos ver pág. 32); υ = 10 mV s-1. 

 

Outro fato que demonstra a formação da liga Zn-Ni são os 

voltamogramas de dissolução (parte anódica da Figura 6.1). Observa-se que o 

intervalo de potencial em que ocorreu a dissolução do eletrodepósito de Zn-Ni 

está entre o intervalo de potencial de dissolução dos metais puros Zn e Ni. 

Ainda, a liga formada era heterogênea (por possuir mais de um pico de 

dissolução), possuindo provavelmente alto conteúdo de Zn, já que parte do 

voltamograma de dissolução da liga se sobrepôs ao do Zn.   



Capítulo 6- Resultados e discussão / Eletrodeposição de Zn-Ni sobre Pt 
⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯  

62

Será demonstrado na seção 6.3 (pág. 79) e seção 6.5 (pág. 88) por meio 

de análises de EDX e raios-X, que a liga obtida de fato é uma liga heterogênea 

e a codeposição dos metais Zn e Ni do tipo anômala. Lembrando mais uma 

vez que, a codeposição anômala ocorre devido principalmente à maior 

densidade de corrente de troca do Zn em relação ao Ni [18], ou seja, o Zn 

possui maior velocidade de deposição, e à adsorção preferencial de cátions 

Zn2+ sobre a superfície catódica em relação ao Ni2+ [12,18].  

 

6.2.2- Voltamograma de deposição da liga Zn-Ni a partir de banhos 

contendo os poliálcoois sorbitol, manitol ou glicerol. 

Nesta etapa do estudo, empregando-se a técnica potenciodinâmica, 

buscou-se observar qual o efeito dos poliálcoois sorbitol, manitol, ou glicerol, 

sobre o processo de eletrodeposição da liga Zn-Ni, quando adicionados ao 

banho de eletrodeposição, ou seja, se estes compostos agiam como agentes 

complexantes ou aditivos.  

As Figuras 6.2 (a) a 6.2 (c), pág. 63, apresentam as curvas de deposição 

voltamétrica da liga Zn-Ni a partir do banho sem e com 0,26 M, 0,39 M ou 

0,52 M de sorbitol, manitol ou glicerol, em intervalo de potencial no qual 

ocorre a deposição maciça dos metais. Observa-se por meio da Figura 6.2 (c) 

que o aditivo glicerol praticamente não mudou os valores de densidade de 

corrente de deposição (jD) da liga, indicando que este composto não se 

adsorveu na superfície catódica. Lembrando que o glicerol encontrava-se em 

solução na forma livre.  
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Figuras 6.2 (a) – (c): Curvas voltamétricas de deposição da liga Zn-Ni, obtidas 

a partir do banho sem poliálcoois, ZnNi1, e de banhos com diferentes 

concentrações dos poliálcoois: a) sorbitol, b) manitol ou c) glicerol, 

(composição dos banhos ver pág. 32); υ = 10 mV s-1. 

 

Para banhos contendo sorbitol (Figura 6.2 (a)), ou manitol (Figura 6.2 

(b)), houve uma queda da jD da liga com o aumento da concentração do 

poliálcool no banho, porém esta queda não foi sistemática. Para as 
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concentrações de 0,26 M (linha vermelha), ou 0,39 M (linha verde), de 

sorbitol, ou manitol, houve uma sobreposição das curvas de deposição. 

Recorrendo-se à estequiometria da reação de formação do complexo 

[56,74,75], veremos que 0,26 M ou 0,39 M de sorbitol (ou manitol) mais 

0,13M de ácido bórico formam sempre 0,13M de complexo bórico-sorbitol 

(ou manitol). Assim, a queda na densidade de corrente esta diretamente ligada 

a formação do complexo ácido bórico-sorbitol, ou ácido bórico-manitol, que 

provavelmente se adsorveu na superfície catódica dificultando a deposição dos 

metais Zn e Ni. Para concentração máxima de complexo formado, 0,26 M, 

observa-se uma queda de ≅ 47 % na jD, no potencial de -1,30 V. Assim, 

espera-se que depósitos obtidos a partir de banhos contendo sorbitol, ou 

manitol, apresentem morfologia com grãos mais refinados do que aqueles 

obtidos de banhos sem poliálcoois ou com glicerol. A literatura [56,57] 

demonstra que a queda na jD está diretamente relacionada à mudança de 

morfologia, levando geralmente à obtenção de eletrodepósitos com tamanho 

de grãos mais refinados. 

Como discutido na seção 6.1 (pág. 58) pode-se observar por meio das 

Figuras 6.2 (a) a 6.2 (c) que não houve mudança do EID da liga (-1,15 V) de 

processos obtidos a partir dos diferentes banhos, mostrando que não ocorreu a 

formação de complexo entre os íons Zn2+, ou Ni2+, e o poliálcoois sorbitol, 

manitol ou sorbitol adicionado ao banho. 

 

6.2.3- Estudo da eficiência eletroquímica (EE) do processo de 

eletrodeposição da liga Zn-Ni. 

Quando se desenvolve banhos para eletrodeposição de metais espera-se 

que os mesmos sejam estáveis e não tóxicos, e ainda, que o processo de 

eletrodeposição apresente alta EE levando a formação de depósitos com 
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qualidades desejadas a determinada aplicação. Assim, nesta seção são 

apresentados principalmente os resultados do efeito dos poliálcoois sobre a EE 

do processo de eletrodeposição da liga Zn-Ni. Estudos complementares para 

escolha da melhor condição de dissolução dos eletrodepósitos Zn-Ni e estudo 

das soluções “brancos” também são apresentados nesta seção. 

Primeiramente realizou-se voltametrias das soluções “branco” (B3, B3 + 

0,52 M de sorbitol, manitol ou glicerol, ver pág. 32) para avaliar o efeito dos 

poliálcoois sobre a reação de desprendimento de hidrogênio (RDH). O pH das 

soluções branco foi ajustado para 3,0 a fim de se eliminar a variável 

relacionada à concentração de H+. 

As Figuras 6.3 (a) e 6.3 (b), pág. 66, apresentam as curvas voltamétricas 

das soluções branco sobre eletrodos de Pt e eletrodepósito de Zn-Ni. O 

eletrodepósito de Zn-Ni foi utilizado buscando-se estudar a RDH numa 

condição mais próxima da realidade. As medidas voltamétricas sobre o 

eletrodepósito de Zn-Ni foram totalmente repetitivas. As condições de 

obtenção do eletrodepósito foram: Zn-Ni2 + 0,52 M de manitol (solução de 

deposição), ED = -1,40 V e q = 4 C cm-2. 

A Figura 6.3 (a) mostra que antes do início da deposição da liga Zn-Ni, -

1,15 V, já havia RDH, sendo esta mais intensa para banhos contendo 0,52 M 

sorbitol (linha vermelha), ou manitol (linha verde). Após a deposição da liga 

Zn-Ni, Figura 6.3 (b), a intensidade da RDH caiu porque a liga formada 

continha grande porcentagem de Zn, que deslocou a RDH para 

sobrepotenciais mais negativos. 

Analisando-se a influência dos poliálcoois sobre a RDH, observa-se que 

tanto sobre a Pt (Figura 6.3 (a)) quanto sobre eletrodepósito de Zn-Ni (Figura 

6.3 (b)) inicialmente temos uma maior RDH para banhos contendo 0,52 M de 

sorbitol, ou manitol. Depois, à medida que o potencial tornou-se mais 
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negativos houve uma sobreposição de todas as curvas. Então, pelo estudo das 

soluções branco espera-se que a EE do processo de eletrodeposição da liga 

Zn-Ni obtida de banhos contendo sorbitol ou manitol seja menor, em relação 

aos banhos sem poliálcool ou contendo glicerol, nos ED próximos ao do EID  

da liga, -1,15 V.  

 

 

 

 

Figuras 6.3 (a) e 6.3 (b): Curvas voltamétricas das soluções “branco” B3, B3 + 

0,52 M de sorbitol, manitol ou glicerol, todas com pH ~ 3,0 sobre: a) eletrodo 

de Pt; e b) eletrodepósito de Zn-Ni; (composição dos banhos ver pág. 32); υ = 

10 mV s-1. 

 

A EE do processo de eletrodeposição de Zn-Ni foi obtida por meio da 

relação: EE = (qdis / qdep) x 100 %. Para que esta relação seja verdadeira é 

necessário que a reação de dissolução ocorra com eficiência de 100 %, ou 

seja, o depósito tem que se dissolver totalmente, e eletroquimicamente. Deste 

modo, foi necessário definir quais as melhores condições de dissolução dos 

eletrodepósitos de Zn-Ni. 
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A definição de qual a melhor condição de dissolução foi feita por meio do 

cálculo da EE, a partir de eletrodepósitos obtidos nas mesmas condições de 

deposição, variando-se o pH da solução de dissolução NH4Cl 1M, e a 

velocidade de varredura na dissolução (Figuras 6.4 (a) à 6.4 (c)). Neste caso 

considerou-se que a reação de deposição era totalmente repetitiva.  

 

 
Figuras 6.4 (a) - (d): a) curvas voltamétricas da solução NH4Cl 1M, pH 1,5 

sobre Pt; curvas de dissolução dos eletrodepósitos de Zn-Ni em  solução de 

NH4Cl 1M, com diferentes pH: b) pH 2,0; c) pH 1,5 e d) pH 1,0, e para 

diferente υ (ver Figura). 
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Observa-se por meio da Figura 6.4 (a) que no intervalo de potencial no 

qual ocorreu a dissolução dos eletrodepósitos de Zn-Ni, não houve reação de 

oxidação paralela ao processo de dissolução. 

A Figura 6.5 apresenta a EE do processo de eletrodeposição da liga Zn-Ni 

em função das diferentes condições de dissolução (diferentes pH da solução 

de NH4Cl 1M e diferentes υ). Observa-se por meio da Figura 6.5 que a maior 

EE foi obtida para condição: NH4Cl 1M, pH 1,5 com υ de 30 mV s-1, sendo 

esta condição escolhida para dissolução dos eletrodepósitos. Para as demais 

condições foram observados os seguintes problemas: parte do depósito se 

desprendeu do eletrodo (NH4Cl 1M, pH 2,0, com υ de 10 mV s-1), dissolução 

química dos eletrodepósitos (NH4Cl 1M, pH 1,5, com υ de 10 mV s-1, e 

NH4Cl 1M, pH 1,0, com υ de 30, 40, 50 ou 60 mV s-1).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.5: EE do processo de eletrodeposição da liga Zn-Ni em função do pH 

da solução de dissolução, NH4Cl 1M, e em função da υ  de dissolução (ver 

Figura). 
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Após definir a melhor condição de dissolução dos eletrodepósitos de Zn-

Ni passou-se a estudar a EE do processo de eletrodeposição da liga em função 

das diferentes condições de deposição (diferentes ED e diferentes banhos). 

As Figuras 6.6 (a) a 6.6 (c), pág. 70, apresentam a EE do processo de 

eletrodeposição da liga Zn-Ni, obtido potenciostaticamente para diferentes ED, 

com tempo de deposição igual a 40 s, a partir do banho sem poliálcool, ZnNi1, 

e com diferentes concentrações de sorbitol (Figura 6.6 (a)), manitol (Figura 

6.6 (b)) e glicerol (Figura 6.6 (c)). Nas Figuras 6.8 (a) a 6.8 (c) são 

apresentadas as densidades de cargas (q) obtidas. 

Observa-se por meio das Figuras 6.6 (a) a 6.6 (c) que no potencial de -

1,15 V foi obtida a menor EE, sendo mais significante a queda para banhos 

contendo sorbitol, ou manitol, corroborando com os resultados dos “brancos”. 

O baixo valor da EE deve-se ao fato de que, no potencial -1,15 V a 

velocidade, j, da RDH, sobre Pt, é maior do que a reação de deposição da liga 

Zn-Ni.  

Para potenciais mais negativos que -1,20 V a EE foi alta, acima dos 80 %, 

porque a partir deste potencial a velocidade de deposição do Zn e do Ni 

tornaram-se maior em relação a velocidade da RDH. Além do mais, após a 

formação da camada de Zn-Ni sobre o eletrodo de Pt, a RDH caiu uma vez 

que esta foi deslocada para sobrepotenciais mais negativos. Para potenciais de 

deposição mais negativos que -1,50 V a EE caiu devido a formação de 

depósitos “queimados” (com muitas áreas escuras). 

No intervalo de – 1.30 V to – 1.40 V foi obtida a maior EE, para todos os 

banhos estudados, sendo que banhos contendo glicerol apresentaram a maior 

EE, 90 %, no potencial de -1,40 V. Já os banhos sem poliálcool, ZnNi1, ou 

banhos contendo sorbitol ou manitol, apresentaram EE entre 82 % - 85 %.  
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Deste modo, conclui-se que a adição de glicerol no banho de deposição inibe a 

RDH. 

 

 
Figuras 6.6 (a) – (c): EE do processo de eletrodeposição da liga Zn-Ni, de 

depósitos obtidos potenciostaticamente para diferentes ED, a partir do banho 

sem poliálcool, ZnNi1, e de banhos com diferentes concentrações dos 

poliálcoois: a) sorbitol, b) manitol e c) glicerol (composição dos banhos ver 

pág. 32 e a própria Figura). 

 

Embora o aumento na EE da liga Zn-Ni possa ser atribuída a alta 

porcentagem de Zn na mesma, ~ 85 % (seção 6.3), ou seja, como discutido no 

Capítulo 5, sobre substrato de Zn a RDH é deslocada para valores mais 

negativos, em relação a substratos de Pt. Porém, ao sobrepormos as curvas de 
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EE de deposição do Ni, de deposição do Zn e de deposição da liga Zn-Ni 

(Figura 6.7) veremos que o perfil da EE da liga Zn-Ni assemelha-se mais ao 

perfil da EE do Ni. Assim, mesmo a porcentagem de Ni na liga sendo de ≅ 15 

% esta é suficiente para mudar as características eletroquímicas do Zn. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.7: EE do processo de eletrodeposição dos metais puros Ni, Zn e da 

liga Zn-Ni, obtida potenciostaticamente para diferentes ED, a partir dos banhos 

W1 (0,22 M NiSO4 + 0,33 M NiCl2 + 0,13 M H3BO3), Zn1 e ZnNi1 

(composição dos banhos ver pág. 32). qD de 4 C cm-2. 

 

As Figuras 6.8 (a) a 6.8 (c), apresentam as densidades de carga (q) de 

dissolução dos eletrodepósitos de Zn-Ni, obtidas no cálculo da EE, versus o 

ED. Lembrando que a carga de dissolução do metal é igual a carga de 

deposição do mesmo. Observa-se que eletrodepósitos obtidos a partir de 

banhos sem poliálcool, ZnNi1, ou contendo 0,39 M de glicerol, apresentaram 

maior densidade de carga de dissolução (= deposição), seguido por 
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eletrodepósitos obtidos a partir de banhos contendo 0,26 M ou 0,52 M de 

glicerol (Figura 6.8 (c)), sorbitol (Figura 6.8 (a)), ou manitol (Figura 6.8 (c)).  

 

 

 
Figuras 6.8 (a) - (c): Densidades de carga (q) de dissolução dos 

eletrodepósitos de Zn-Ni versus o ED, obtidos de banhos sem e com os 

poliálcoois: a) sorbitol, b) manitol ou c) glicerol. Os valores de q foram 

obtidos no cálculo da EE (ver condições na pág. 69) 
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Estes resultados corroboram aqueles apresentados nas Figuras 6.2 (a) a 

6.2 (c), ou seja, os estudos voltamétricos mostraram que processos ocorridos a 

partir de banhos sem poliálcool, ou banhos contendo glicerol tinham maior jD, 

enquanto que, banhos contendo sorbitol, ou manitol, a jD caiu com o aumento 

da concentração destes composto no banho. Na verdade, não é possível fazer 

uma relação direta entre as curvas voltamétricas e as densidades de cargas de 

dissolução, porque no primeiro caso, a jD observada equivale a soma da j da 

reação de deposição de Zn e Ni, e j da RDH.  

 

6.2.4- Voltamogramas de deposição e dissolução da liga Zn-Ni. 

Nesta seção são apresentados os resultados das voltametrias de deposição 

e dissolução da liga Zn-Ni, com diferentes potenciais de corte de deposição 

(ECD), a partir dos banhos sem e com os poliálcoois em estudo. Com isto 

buscou-se observar o efeito dos poliálcool e do ECD sobre a formação das 

diferentes fases da liga e sobre a proporção dos metais depositados, ou seja, 

em quais condições o comportamento anômalo era favorecido.  

Inicialmente, nesta etapa realizamos estudos com a solução base sem 

poliálcool, ZnNi1, que continha ácido bórico, e com uma solução de mesma 

composição, porém sem ácido bórico, ZnNi, para definir qual a importância 

do ácido bórico no processo de deposição (Figura 6.9). 

Observa-se por meio da Figura 6.9 que na presença de 0,13 M ácido 

bórico, o potencial inicial de deposição da liga foi deslocado cerca de 40 mV 

para valores mais negativos, sugerindo que o ácido bórico inibe a  deposição 

da mesma. Esse deslocamento de 40 mV, pode ser atribuído à adsorção 

preferencial do ácido bórico aos íons H+ [19] tornando o sobrepotencial de 

desprendimento de hidrogênio mais negativo. A literatura cita que tanto o Ni 

quanto o Zn, depositam-se a partir dos seus hidróxidos (reações pág. 75):  
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Zn2+ + OH- → Zn(OH)+ 

Zn(OH)+ + e- → (ZnOH)ads 

(ZnOH)ads + e- →   Zn + OH- 

                (NiOH-ZnOH)ads + 2e-   → NiZn + 2OH-             [9,19] 

 

Deste modo, a adsorção do ácido bórico inibiu a RDH, inibindo também 

a formação dos intermediários (ZnOH)ads e (NiOH)ads.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.9: Curvas voltamétricas de deposição e dissolução da liga Zn-Ni, 

obtidas a partir do banho sem ácido bórico, ZnNi, e com ácido bórico, 

ZnNi1(composição do banho ver pág. 32), υ = 10 mV s-1. 

          

Avaliando-se a parte anódica, curvas de dissolução, da Figura 6.9, 

observa-se claramente que o ácido bórico inibiu a deposição do Zn em relação 

ao Ni. Para banhos sem ácido bórico (linha tracejada) os picos referentes às 
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fases mais ricas em Ni, a3, a4 e a5, praticamente não existem, ocorrendo 

apenas a formação dos picos referentes às fases mais ricas em Zn, a1 e a2, 

enquanto que para banhos contendo ácido bórico (linha contínua) a área dos 

picos a1 e a2 diminuiu e a área dos picos, a3, a4 e a5 aumentou 

significantemente. Assim, como observado na literatura [12], a presença de 

ácido bórico favoreceu a deposição de Ni, possivelmente pela adsorção 

preferencial do H3BO3 em relação aos íons e Zn2+ e H+, inibindo assim a 

deposição de Zn e a co-deposição da fase β-Ni, depósito de Ni com alta 

porcentagem de hidrogênio intersticial [19].  

Na etapa seguinte, estudou-se o efeito do ECD sobre a formação das fases 

na liga Zn-Ni, descritas anteriormente, a partir do banho contendo ácido 

bórico, ZnNi1 (Figuras 6.10 (a) à 6.10 (d)).  

 

  
Figuras 6.10 (a) – (d): Curvas voltamétricas de deposição e dissolução da liga 

Zn-Ni, obtidas a partir da solução ZnNi1 (composição do banho ver pág. 32), 

para diferentes ECD: a) -1,20V e -1,30V, b) -1,35V e -1,40V, c) -1,45V, -

1,50V, e d) -1,55V e -1,60V; υ = 10 mV s-1. 
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Observa-se por meio das Figuras 6.10 (a) à 6.10 (d) que à medida que o 

ECD tornou-se mais negativos (parte catódica das Figuras) houve um aumento 

na área dos picos de dissolução equivalente às fases mais ricas em Ni, a3, a4 e 

a5, (parte anódica das Figuras) sugerindo um aumento na porcentagem de Ni 

na liga à medida que o ECD tornou-se mais negativo. Resultados similares 

foram obtidos por Petrauskas et al [21]. Para confirmar esta hipótese, os 

depósitos de Zn-Ni, obtidos para diferentes ED, foram submetidos à análise de 

espectroscopia de dispersão de raios-X (EDX), que estão apresentados na 

seção 6.3 (pág. 79). 

Estudando-se o efeito da adição de sorbitol, manitol ou glicerol, ao 

banho, sobre a formação das fases na liga Zn-Ni, foram realizadas 

voltametrias de deposição e dissolução, a partir de banhos contendo diferentes 

concentrações dos referidos poliálcoois, para o ECD de -1,26 V (Figuras 6.11 

(a) a 6.11 (c), pág. 77) e -1,55 V (Figuras 6.12 (a) a 6.12 (c), pág. 78). 

Como pode ser visto nas Figuras 6.11 (a) a 6.11 (c), com ECD de -1,26 V 

a formação do pico a5 (fase mais rica em Ni) foi mais visível para banhos 

contendo sorbitol (Figura 6.11 (a)), ou manitol (Figura 6.11(b)), enquanto que 

para banhos sem aditivos, ZnNi1, praticamente não se observou a ocorrência 

deste pico. Para banhos contendo glicerol as curvas foram similares àquelas 

obtidas a partir do banho ZnNi1. Os resultados voltamétricos sugerem um 

aumento da porcentagem de Ni ou uma mudança na distribuição das fases na 

liga, para banhos contendo sorbitol, ou manitol, devido ao aumento da área do 

pico a5. Para uma melhor análise destas hipóteses os depósitos obtidos no ED 

de -1,26 V foram submetidos à analise por EDX, seção 6.3 (pág. 79), e a 

análise por difração de raios-X, seção 6.5 (pág. 88). 
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Figuras 6.11 (a) – (c): Curvas voltamétricas de deposição e dissolução da liga 

Zn-Ni, para o ECD de -1,26 V, obtidas a partir do banho sem poliálcoois, 

ZnNi1, e de banhos com diferentes concentrações dos poliálcoois: a) sorbitol, 

b) manitol e c) glicerol (composição dos banhos ver pág. 32 e a própria 

figura); υ = 10 mV s-1. 
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Nas Figuras 6.12 (a) a 6.12 (b) são apresentadas as curvas voltamétricas 

de deposição e dissolução dos depósitos de Zn-Ni obtidos a partir de banhos 

sem poliálcoois, ZnNi1, e com diferentes concentrações dos poliálcoois, para 

o ECD = -1,55 V.  

 

 
Figuras 6.12 (a) – (c): Curvas voltamétricas de deposição e dissolução da liga 

Zn-Ni, para o ECD de -1,55 V, obtidas a partir do banho sem poliálcoois, 

ZnNi1, e de banhos com diferentes concentrações dos poliálcoois: a) sorbitol, 

b) manitol e c) glicerol (ver pág. 32 e a própria figura); υ = 10 mV s-1. 
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Por meio da Figura 6.12 (c), observa-se que ligas obtidas de banhos 

contendo glicerol apresentaram curvas de dissolução com características 

semelhantes àquelas de ligas obtidas a partir do banho ZnNi1 (linha preta), ou 

seja, as áreas dos picos a3, a4 e a5 são maiores do que a área dos picos a1 e a2. 

Desta forma, pode-se pré-dizer que para banhos contendo glicerol houve 

também um aumento da porcentagem de Ni na liga à medida que o ECD 

tornou-se mais negativo. 

 Já as ligas obtidas de banhos contendo sorbitol (Figura 6.12 (a)), ou 

manitol (Figura 6.12 (b)), apresentaram curvas de dissolução com 

características análogas entre si. Observa-se que a proporção entre as áreas dos 

picos a1 + a2 e a3 + a4 + a5 são próximos de 1, indicando que a presença destes 

compostos no banho não favoreceu a deposição de nenhum dos metais, Zn ou 

Ni. Mais uma vez, para confirmar estas implicações os depósitos obtidos no 

ED de -1,55 V foram submetidos à análise de EDX, cujos resultados estão 

apresentados na próxima seção. 

 

6.3- Análise morfológica, química e estrutural da liga Zn-Ni.  

 

6.3.1- Análise da composição da liga Zn-Ni empregando-se a técnica de 

espectroscopia de dispersão de raios-X (EDX). 

Nesta seção são apresentados os resultados da análise de espectroscopia 

de dispersão de raios-X (EDX) dos depósitos de Zn-Ni, a fim de confirmar as 

proposições surgidas anteriormente durante o estudo do processo de 

dissolução da liga Zn-Ni, ou seja, avaliar como a porcentagem de Ni na liga 

varia em função do ED. Além disto, estudou-se também o efeito da adição dos 

poliálcoois ao banho sobre a porcentagem de Ni na liga, buscando-se obter 

ligas com porcentagens de Ni entre 10 e 18 %, uma vez que para este intervalo 
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é obtida a melhor proteção catódica [43]. Os depósitos de Zn-Ni foram obtidos 

potenciostaticamente com salto de potencial de -0,20V para -1,26 V, -1,40 V e 

-1,55 V e q de 4 C cm-2. Os banhos empregados no processo de 

eletrodeposição da liga continham diferentes concentrações dos poliálcoois em 

estudo.  

A Figura 6.13 apresenta os resultados das análises de EDX para depósitos 

obtidos com ED igual a -1,26 V, -1,40 V e -1,55 V, a partir dos banhos (1) 

ZnNi1, (4) ZnNi2 + 0,52 M de sorbitol, (7) ZnNi2 + 0,52 M de manitol e (10) 

ZnNi2 + 0,52 M de glicerol.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.13: Porcentagem em elemento de Ni na liga Zn-Ni obtida para 

diferente ED, -1,26 V, -1,40 V e -1,55 V, q de 4 C cm-2, a partir do banho sem 

poliálcoois, (1) ZnNi1, e de banhos contendo 0,52 M dos poliálcoois: (4) 

ZnNi2 + 0,52 M de sorbitol, (7) ZnNi2 + 0,52 M manitol e (10) ZnNi2 + 0,52 

M glicerol ( composição dos banhos ver pág. 32).  
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Por meio da Figura 6.13 é possível observar que para banhos sem 

poliálcoois ou para banhos contendo 0,52 M de glicerol, houve um aumento 

da porcentagem de Ni na liga de ≅ 5 % para ≅ 19 %, à medida que o ED 

tornou-se mais negativo (de -1,26 V para -1,55 V), corroborando com os 

voltamogramas de dissolução (págs. 75 e 78). Deste modo, é possível obter 

ligas Zn-Ni, a partir destes banhos, com porcentagens de Ni entre 10 e 15 % 

variando-se o ED entre -1,40 V e -1,55 V. O aumento da porcentagem de Ni na 

liga deve-se a adsorção preferencial do H3BO3 em relação aos íons H+ e Zn2+, 

inibindo assim a deposição de Zn [19], como discutido anteriormente (págs. 

73 - 75). 

Para banhos contendo 0,52 M de sorbitol, ou manitol, observa-se que a 

porcentagem de Ni na liga sofreu uma pequena variação. Para o primeiro 

variou de 7 % a 9,5 % de Ni, e para o segundo de ≅ 6 a ≅ 10 % de Ni. Assim, 

estes banhos têm a vantagem de não necessitarem de um controle exato do ED 

quando se desejar obter ligas Zn-Ni com porcentagem de Ni próximo de 10 %. 

Embora as ligas obtidas a partir destes banhos apresentaram porcentagem de 

Ni num intervalo abaixo daquele considerado ótimo, nestes banhos o ácido 

bórico encontrava-se complexado (complexo ácido bórico-sorbitol, ou 

manitol). Sendo assim, a adição de ácido bórico em pequeno excesso a estes 

banhos poderia elevar a porcentagem de Ni na liga para valores 

compreendidos entre 10 e 18%. 

A Figura 6.14, pág. 82, apresenta a porcentagem relativa de Ni na liga 

Zn-Ni, obtida nos ED de -1,26 V e -1,40 V, em função das diferentes 

concentrações dos poliálcoois sorbitol, manitol ou glicerol no banho.  
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Figura 6.14: Porcentagem em elemento de Ni na liga Zn-Ni obtida para 

diferentes ED, -1,26 V e -1,40 V, q de 4 C cm-2, a partir do banho sem 

poliálcoois, (1) ZnNi1, e de banhos com diferentes concentrações dos 

poliálcoois: (2) ZnNi1 + 0,26 M de sorb., (3) ZnNi1 + 0,39 M de sorb., (4) 

ZnNi2 + 0,52 M de sorb., (5) ZnNi1 + 0,26 M de man., (6) ZnNi1 + 0,39 M de 

man., (7) ZnNi2 + 0,52 M de man., (8) ZnNi1 + 0,26 M de glic., (9) ZnNi1 + 

0,39 M de glic. e  (10) ZnNi2 + 0,52 M de glic. (composição dos banhos ver 

pág. 32) 

 

Observa-se por meio da Figura 6.14 que para um mesmo potencial de 

deposição, -1,26 ou –1,40 V, a porcentagem de Ni na liga é praticamente 

constante em função da concentração dos poliálcoois. A única exceção, 

ocorreu para concentração de 0,52 M de glicerol, no potencial de –1,26 V, a 

qual não podemos explicar.  No potencial de -1,40 V, onde foram obtidos os 

melhores depósitos, a porcentagem de Ni ficou entre 8,5 % e 10,5 % para ligas 

obtidas a partir dos banhos ZnNi1 sem e com sorbitol, ou manitol.  Neste 
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mesmo potencial, para ligas obtidas a partir de banhos contendo glicerol a 

porcentagem de Ni ficou entre 11,5 % e 14 %. 

Como conclusões gerais desta seção, que tratou sobre o efeito de algumas 

variáveis sobre a porcentagem de Ni na liga, temos que:  

1- Diferentes concentrações de um mesmo poliálcool no banho não levou 

a mudanças significativas na porcentagem de Ni para um mesmo ED;  

2- Diferentes ED levou a mudanças signigicativas da porcentagem de Ni 

apenas para banhos sem poliálcool ou banhos contendo glicerol. Para banhos 

contendo sorbitol ou manitol a porcentagem de Ni sofreu uma pequena 

variação com o ED.  

3- Os depósitos obtidos a partir de todos os banhos estudados podem ser 

aplicados como camadas de proteção catódica, sobre aço, já que a 

porcentagem de Ni na liga ficou abaixo de 19 %. 

 

6.3.2- Análise morfológica da liga Zn-Ni empregando-se a técnica de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV). 

A análise morfológica de eletrodepósitos metálicos, por meio da 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), é uma importante técnica, na qual 

nos permite fazer uma relação direta entre a espécie e a concentração do 

aditivo adicionado ao banho e as características morfológicas dos depósitos, 

tais como: tamanho e formatos dos grãos metálicos, depósitos homogêneos, 

compactos, sem trincas, etc.  

Na definição do ED, na qual as amostras foram obtidas para análise por 

MEV, primeiramente foi necessário uma inspeção visual a olho nu dos 

depósitos, para diferentes ED. Desta inspeção, foi observado que os melhores 

depósitos foram obtidos no ED de –1,40 V, para todos os banhos estudados, e 

dentre os banhos, aqueles contendo manitol levou a formação de depósitos de 



Capítulo 6- Resultados e discussão / Eletrodeposição de Zn-Ni sobre Pt 
⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯  

84

melhor aspecto (mais homogêneo). Assim, os depósitos submetidos à análises 

de MEV foram obtidos no potencial de –1,26 V e –1,40 V.  

As Figuras 6.15 (1) a 6.15 (10), pág. 85, apresentam as micrografias dos 

depósitos de Zn-Ni obtidos potenciostaticamente de -0,20 V para -1,26 V, q de 

4 C cm- 2, a partir do banho sem poliálcool, ZnNi1, e de banhos com diferentes 

concentrações (0,26 M, 0,39 M e 0,52 M) dos poliálcoois sorbitol, manitol ou 

glicerol. 

Como pode ser visto na Figura 6.15 (1), o depósito obtido a partir do 

banho sem poliálcool foi compacto e formado de grãos irregulares. A adição 

ao banho de diferentes concentrações de sorbitol (Figuras 6.15 (2) a 6.15 (4)), 

ou manitol (Figuras 6.15 (5) a 6.15 (7)), não levou a mudanças significativas 

na morfologia dos depósitos em relação àqueles obtidos a partir de banhos 

sem poliálcool. Houve apenas um pequeno refinamento dos grãos para todas 

as concentrações de sorbitol, ou manitol, adicionadas. Já a adição de glicerol 

ao banho (Figuras 6.15 (8) a 6.15 (10)) levou a um refinamento dos grãos à 

medida que a concentração deste composto no banho aumentou. Porém, os 

depósitos obtidos foram menos compactos e menos nivelados em relação 

àqueles obtidos a partir dos banhos contendo sorbitol, ou manitol. Para 

concentração de 0,52 M de glicerol (Figura 6.15 (10)), obteve-se um depósito 

com tamanho de grãos em torno 2 μm e de formato hexagonal, enquanto que 

para banhos contendo sorbitol (Figura 6.15 (4)), ou manitol (Figura 6.15 (7)), 

o tamanho dos grãos foi de ≅ 1 μm. 
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Figuras 6.15 (1) – (10): Micrografias dos depósitos de Zn-Ni obtidos 

potenciostaticamente de -0,2 V para -1,26 V, q = 4 C cm-2; a partir do banho sem 

poliálcoois, (1) ZnNi1, e de banhos com diferentes concentrações dos poliálcoois: 

(2) ZnNi1 + 0,26 M de sorb., (3) ZnNi1 + 0,39 M de sorb., (4) ZnNi2 + 0,52 M de 

sorb., (5) ZnNi1 + 0,26 M de man., (6) ZnNi1 + 0,39 M de man., (7) ZnNi2 + 0,52 

M de man., (8) ZnNi1 + 0,26 M de glic., (9) ZnNi1 + 0,39 M de glic. e  (10) ZnNi2 

+ 0,52 M de glic. (composição ver pág. 32); 5.000x. 

 

As figuras 6.16 (1) a 6.16 (10), apresentam as micrografias dos depósitos 

de Zn-Ni obtidos potenciostaticamente de -0,20V para -1,40 V, e q de 4 C cm- 
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2, a partir do banho  sem poliálcool, ZnNi1, e de banhos com diferentes 

concentrações dos poliálcoois sorbitol, manitol ou glicerol (ver Figura). 

 

Figuras 6.16 (1) – (10): Micrografias dos depósitos de Zn-Ni obtidos 

potenciostaticamente de -0,2V para -1,40 V, q = 4 C cm-2; a partir do banho sem 

poliálcoois, (1) ZnNi1, e de banhos com diferentes concentrações dos poliálcoois: 

(2) ZnNi1 + 0,26 M de sorb., (3) ZnNi1 + 0,39 M de sorb., (4) ZnNi2 + 0,52 M de 

sorb., (5) ZnNi1 + 0,26 M de man., (6) ZnNi1 + 0,39 M de man., (7) ZnNi2 + 0,52 

M de man., (8) ZnNi1 + 0,26 M de glic., (9) ZnNi1 + 0,39 M de glic. e  (10) ZnNi2 

+ 0,52 M de glic. (composição ver pág. 32); 5.000x. 
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Observa-se por meio da Figura 6.16 (1) que depósitos obtidos do banho 

sem poliálcool, ZnNi1, apresentaram morfologia não compacta e com 

tamanho de grãos em torno de 3 μm. Já os depósitos obtidos de banhos 

contendo sorbitol (Figuras 6.16 (2) a 6.16 (4)), ou manitol (Figuras 6.16 (5) a  

6.16 (7)), foram compactos, formados de cristalitos globulares coalescidos e 

com tamanho de grão menor que 1 μm. A adição de glicerol ao banho (Figuras 

6.16 (8) a 6.16 (10)) também levou a formação de depósitos com grãos mais 

refinados, porém este comportamento não foi sistemático em função da 

concentração. Ainda, no ED de -1,40 V, os depósitos obtidos a partir de banhos 

contendo glicerol foram menos compactos e menos nivelados em relação 

àqueles obtidos a partir de banhos contendo sorbitol, ou manitol. 

Como conclusões finais das análises de MEV dos eletrodepósitos de Zn-

Ni, temos:  

1- Os melhores depósitos foram obtidos no potencial de -1,40 V a partir 

de banhos contendo sorbitol, ou manitol, e dentre estes, o melhor depósito foi 

obtido da solução ZnNi2 + 0,52 M de manitol, (Fig. 6.16 (7)). Não foi 

observada mudanças significativas na morfologia dos depósitos com a 

variação da concentração destes poliálcoois no banho. A melhor morfologia 

dos depósitos obtidos a partir de banhos contendo sorbitol, ou manitol, está 

diretamente relacionada a formação do compelexo ácido bórico-sorbitol, ou 

ácido bórico-manitol, corroborando com os resultados de deposição 

voltamétrica (seção 6.3.2).  O complexo se adsorveu na superfície do eletrodo 

durante o processo de eletrodeposição da liga diminuindo assim a velocidade 

do processo, jD. Como resultado, houve a formação de depósitos com menores 

tamanho de grãos, mais compactos e mais nivelados. 
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2- A adição de glicerol ao banho levou a um pequeno refinamento dos 

grãos, sendo os depósitos de qualidades inferiores àqueles obtidos a partir de 

banhos contendo sorbitol ou manitol. 

3- Por último, comparando-se os resultados de EDX, Figura 6.14, com os 

resultados da análise de MEV, conclui-se que apenas para os depósitos obtidos 

no potencial de -1,26 V, foi possível traçar uma relação entre a porcentagem 

de Ni na liga e a morfologia observada. Os depósitos com porcentagem de Ni 

entre 5 e 6,5 % (ZnNi1, ZnNi1 + 0,26 M ou 0,39 M de sorbitol, ou manitol, 

ZnNi2 + 0,52 M de sorbitol ou manitol, e ZnNi2+0,52 M de glicerol), 

apresentaram morfologias compactas e com tamanho de grãos menores que 2 

μm, enquanto que para depósitos contendo entre 11 e 12,5 % de Ni (ZnNi1 + 

0,26 M ou 0,39 M de glicerol), os depósitos não foram compactos e com 

tamanho dos grãos entre 2 e 5 μm. 

 

6.3.3- Análise estrutural da liga Zn-Ni empregando-se a técnica de 

espectroscopia de difração de raios-X (raios-X). 

Com o objetivo de determinar o número e as espécies de fases presentes 

na liga Zn-Ni, os eletrodepósitos foram submetidos a análise de difração de 

raios-x. Os eletrodepósitos de Zn-Ni foram obtidos potenciostaticamente de -

0,20V para -1,26 V ou -1,40 V, com q de 4 C cm- 2, a partir do banho sem 

poliálcool e de banhos com diferentes concentrações dos poliálcoois. 

As figuras 6.17 (a) a 6.17 (d), pág. 89, e Figuras 6.18 (a) a 6.18 (d), pág. 

90, apresentam os difractogramas dos depósitos de Zn-Ni obtidos a partir do 

banho ZnNi1 e dos banhos ZnNi2 + 0,52 M de sorbitol, manitol ou glicerol no 

ED de -1,26 V e -1,40 V, respectivamente. Os resultados nos mostram que os 

depósitos de Zn-Ni, obtidos tanto no ED de -1,26 V quanto no ED de -1,40 V,  

a partir dos banhos sem e com os poliálcoois, eram formados principalmente 
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das fases, γ (Zn21Ni5) e γ1 (Zn3Ni) uma vez que estas fases apresentam 

difração em ângulos muito próximos entre si, correspondendo ao pico de 

maior intensidade no difractograma de raios-X (ver Figuras).  

 
 

 

 
Figuras 6.17 (a) – (d): Difractogramas de raios-X dos depósitos de Zn-Ni 

obtidos para o ED de -1,26 V, q de 4 C cm- 2, a partir do banho a) ZnNi1,  e de 

banhos contendo 0,52 M dos poliálcoois: b) ZnNi2 + 0,52 M de sorbitol, c) 

ZnNi2 + 0,52 M manitol e d) ZnNi2 + 0,52 M glicerol, (composição ver pág. 

32). 
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Figuras 6.18 (a) – (d): Difractogramas de raios-X dos depósitos de Zn-Ni 

obtidos para o ED de -1,40 V, q de 4 C cm- 2, a partir do banho a) ZnNi1,  e de 

banhos contendo 0,52 M dos poliálcoois: b) ZnNi2 + 0,52 M de sorbitol, c) 

ZnNi2 + 0,52 M manitol e d) ZnNi2 + 0,52 M glicerol, (composição ver pág. 

32). 

 

Além das fases γ e γ1, os resultados de raios-x indicaram a presença das 

fases δ (Zn22Ni3) e β (Zn-Ni). A formação da fase β pode ser descartada   

porque em ligas Zn-Ni com conteúdo de Ni em torno de 15 % não é possível a 
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formação da mesma. Já a eletrodeposição de ligas Zn-Ni com formação da 

fase δ é possível, porém controversa [79]. Na literatura existem trabalhos que 

citam a obtenção das fases β [21] e δ [21,28,79] de Zn-Ni por eletrodeposição. 

No caso da fase β a mesma foi obtida após vários ciclos voltamétricos de 

deposição e dissolução parcial da liga Zn-Ni [21]. 

Observa-se também nos difractogramas de raios-X que houve a formação 

da fase Pt3-Zn, mas em menor quantidade devido à baixa intensidade dos picos 

correspondente a esta fase. Para os demais banhos estudados (aqui não 

apresentados) obteve-se os mesmos resultados.  

Como conclusões, temos que os resultados de raios-X corroboram com os 

potenciodinâmicos (seções 6.2.1 e 6.2.4), ou seja, a liga Zn-Ni obtida foi 

heterogênea, composta de diferentes fases  γ, γ1, Pt3-Zn e possivelmente a fase 

δ. 
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Capítulo 7 

 

Resultados e discussão do processo de eletrodeposição da liga Zn-Ni, 

sobre aço 1010, a partir de banhos contendo sorbitol, manitol ou glicerol, 

e caracterização física. 

 

7.1- Voltametrias e transientes galvanostáticos (E – t) de eletrodeposição 

da liga Zn-Ni, sobre aço 1010, a partir dos banhos sem e com 

poliálcoois. 

Como destacado na página 6 as ligas de zinco são desenvolvidas com o 

objetivo de melhorar a resistência à corrosão do metal puro Zn, sobre 

substrato de aço. Deste modo, inicialmente realizou-se a caracterização do 

processo de eletrodeposição do Zn, Capítulo 5, e da liga Zn-Ni, Capítulo 6, 

sobre um substrato (Pt) eletroquimicamente estável e bastante estudado na 

literatura, empregando-se a técnica voltamétrica, principalmente, e a técnica 

potenciostática. Numa terceira etapa estudou-se as características químicas, 

morfológicas e estruturais dos depósitos Zn-Ni obtidos galvanostaticamente 

sobre substrato de aço 1010. Esta condição esteve mais próxima da realidade 

industrial, uma vez que as ligas Zn-Ni são empregadas sobre substrato de aço 

e nas indústrias a eletrodeposição metálica ocorre a corrente constante. Foram 

realizados também ensaios de corrosão dos eletrodepósitos. 

Inicialmente, realizou-se deposições voltamétricas a partir do banho sem 

poliálcool, e de banhos contendo diferentes concentrações dos poliálcoois 

sorbitol, manitol e glicerol (Figuras 7.1 (a) a 7.1 (c), pág. 93) com o intuito de 

observar o efeito dos poliálcoois no processo de deposição da liga Zn-Ni, 

sobre substrato de aço 1010. Por meio das Figuras 7.1 (a) a 7.1 (c) observa-se 

que o perfil voltamétrico de deposição da liga sobre aço foi praticamente 
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idêntico àquele ocorrido sobre Pt (Figuras 6.2 (a) a 6.2 (c), pág. 63), para os 

mesmos banhos. Sobre substrato de aço o EID foi de ~ -1,10 V, para todos os 

banhos estudados, mostrando mais uma vez que não houve formação de 

complexo entre os íons Zn2+ e Ni2+ e os poliálcoois.  

 

 

 
Figuras 7.1 (a) – (c): Curvas voltamétricas de deposição da liga Zn-Ni, sobre 

aço 1010, obtidas a partir do banho sem poliálcoois, ZnNi1, e de banhos com 

diferentes concentrações dos poliálcoois: a) sorbitol, b) manitol ou c) glicerol, 

(composição dos banhos ver pág. 32); υ = 10 mV s-1. 
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Observa-se na Figura 7.1 (c) que a adição de diferentes concentrações de 

glicerol ao banho praticamente não alterou o perfil voltamétrico de deposição 

da liga, exceto no potencial ~ -1,40 V onde se observar uma pequena mudança 

nos  valores de j para os diferentes banhos. Esta similaridade entre as curvas 

deve-se ao fato do glicerol encontrar-se livre no banho, não se adsorvendo na 

superfície do eletrodo de aço, como observado para Pt (Capítulo 6, pág 63). 

Para os banhos contendo sorbitol (Figura 6.1 (a)), ou manitol (Figura 7.1 

(b)), observa-se que houve uma queda sistemática na jD com o aumento da 

concentração destes compostos no banho. Mais uma vez, a queda na jD pode 

ser atribuída principalmente a adsorção do complexo bórico-sorbitol, ou 

bórico-manitol, na superfície do eletrodo bloqueando parte dos sítios ativos 

disponíveis para reação de deposição dos íons Zn2+ e Ni2+, como observado 

também para processos ocorridos sobre Pt (Capítulo 6, pág. 64). Neste caso 

porém, observa-se que além do complexo, o excesso de sorbitol, ou o manitol, 

no banho (0,13 M) também se adsorveu na superfície do eletrodo, como pode 

ser visto para processos de deposição ocorridos a partir do banho ZnNi1 + 

0,39 M de sobitol ou manitol (linha verde). 

Destes estudos voltamétricos, vale destacar a pequena diferença entre os 

EID da liga para processos ocorridos sobre aço e sobre Pt, sendo esta de apenas 

50 mV, e novamente, a semelhança entre as curvas voltamétricas de 

deposição. Desta forma, espera-se que os resultados de EDX, MEV e raios-X 

de depósitos sobre aço sejam idênticos àqueles de depósitos obtidos sobre 

eletrodos de Pt.  

Na etapa seguinte, os eletrodepósitos de Zn-Ni foram obtidos 

empregando-se a técnica galvanostática. Para fins de pesquisa, a técnica é 

empregada principalmente no estudo da qualidade do depósito. Em nossos 

estudos não realizamos o cálculo do D0 dos íons Zn2+ e Ni2+, já que as 
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condições de trabalho estavam longe das ideais (soluções diluídas contendo 

eletrólito suporte, baixas jD, capilar de Luggin no referência e emprego de 

micro-eletrodo (Dmáx.= 100 μm). Nesta etapa buscou-se fazer uma 

caracterização física dos depósitos e relacionar os transientes E – t com os 

voltamogramas de deposição. 

As Figuras 7.2 (a) a 7.2 (d) apresentam os transientes de E – t, do 

processo de deposição da liga Zn-Ni, para diferentes jD, a partir dos banhos 

ZnNi1 (Fig. 7.2 (a)), ZnNi1 + 0,39 M de sorbitol (Fig. 7.2 (b)), ZnNi1 + 0,39 

M de manitol (Fig. 7.2 (c)) e ZnNi2 + 0,52 M de glicerol (Fig. 7.2 (d)).  Os 

valores  de   jD  (-5, -25, -50, -75 e -100 mA cm-2)   foram   escolhidos   porque 

 

 

 
Figuras 7.2 (a) – (c): Curvas transientes de E - t do processo de deposição da 

liga Zn-Ni para diferentes jD, -5, -25, -50, -75 e -100 mA cm-2, a partir dos 

banhos: (a) ZnNi1, (b) ZnNi1 + 0,39 M de sorbitol, (c)  ZnNi1 + 0,39 M de 

manitol e (d) ZnNi2 + 0,52 M de glicerol (composição ver pág. 32). 
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estes equivaliam à potenciais que estavam dentro do intervalo, de -1,15 V à -

2,0 V, apresentado nas Figuras 7.1 (a) à 7.1 (c),. 

Como pode ser observado por meio das Figuras 7.2 (a) a 7.2 (d) os 

processos de eletrodeposição galvanostáticos ocorridos a partir dos banhos 

ZnNi1 e ZnNi2 + 0,52 M de glicerol, apresentaram aproximadamente os 

mesmos patamares de potencial (Pat.E), para as mesmas jD, a saber: jD = -5 

mA cm-2 / Pat.E ~ -1,12 V; jD = -25 mA cm-2/ Pat.E ~ -1,23 V; jD = -50 mA 

cm-2 / Pat.E ~ -1,48 V e jD = -75 mA cm-2 / Pat.E ~ -1,60 V.  Estes resultados 

corroboram com aqueles voltamétricos (Figura 7.1 (c)), ou seja, as curvas 

obtidas a partir do banho sem poliálcoois ou banhos contendo glicerol foram 

idênticas, assim como os transientes galvanostáticos. Ainda, se tomarmos os 

pontos (E,jD) do transiente galvanostático e compararmos com da curva 

voltamétrica, veremos que os valores entre as duas técnicas são próximos. 

Para jD = -25 mA cm-2 temos um valor de Pat.E ~ -1,23 V, no transiente E – t, 

enquanto  que nas curvas voltamétricas, para mesma jD o valor de E é  ~ -1,22 

V. 

Para banhos contendo sorbitol (Figura 7.2 (b)) e manitol (Figura 7.2 (c)) 

observa-se uma semelhança entre os transientes galvanostáticos, assim como 

ocorreu nas curvas voltamétricas. Ainda, para banhos contendo estes 

compostos, a deposição ocorreu em E mais negativos do que aqueles banhos 

sem poliálcoois ou banhos contendo glicerol, para mesmas jD, mostrando mais 

uma vez que a presença de sorbitol, ou manitol, no banho diminui a 

velocidade do processo de deposição (jD). 
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7.2- Caracterização química, morfológica e estrutural dos depósitos de 

Zn-Ni, sobre aço, obtidos a partir dos banhos sem e com poliálcoois. 

Nesta seção são apresentados os resultados da análise química, 

morfológica e estrutural, empregando-se as técnicas de espectroscopia de 

dispersão de raios-X (EDX), microscopia eletrônica de varredura (MEV) e 

espectroscopia de difração de raios-X (raios-X). Com estes estudos buscou-se 

mais uma vez obter ligas de Zn-Ni, sobre aço, com porcentagens de Ni entre 

10 e 18 %, e ainda, que a adição de poliálcoois ao banho levasse a formação 

de depósitos mais homogêneos, não dendritos, compactos e com menores 

tamanhos de grãos. 

A definição das melhores condições em que os depósitos seriam obtidos 

para o estudo de EDX, MEV e raios-X, ou seja, os melhores banhos e jD, foi 

feita por uma inspeção visual a olho nu dos depósitos obtidos nas diferentes 

condições. As Figuras 7.3 (1) a 7.3 (10), pág. 98 apresentam as fotos sem 

aumento, colhidas com uma câmera digital, dos depósitos de Zn-Ni obtidos 

galvanostaticamente, para diferentes jD, - 5, - 25, - 50, -75 e -100 mA cm-2, q 

de 12,21 C cm-2 (espL ~ 5 μm, ver pag. 34), a partir do banho sem, ZnNi1, e 

com diferentes concentrações dos poliálcoois.  

Observa-se por meio das Figuras 7.3 (1) e 7.3 (8) a 7.3 (10) que os 

melhores depósitos foram obtidos para jD de - 5 e - 25 mA cm-2, a partir do 

banho ZnNi1 e de banhos contendo glicerol. Ainda, para jD maiores que - 50 

mA cm-2 os depósitos apresentaram-se não homogêneos, com muitas manchas 

escuras, devido provavelmente à incorporação de hidróxido durante o 

processo de deposição. Para solução ZnNi2 + 0,52 M de glicerol não foi 

observado este problema (Fig. 7.3 (10)), sendo esta solução escolhida para o 

estudo. 
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 Figuras 7.3 (1) – (10): Fotos sem aumento, colhidas com uma câmera digital, 

de depósitos de Zn-Ni obtidos para diferente jD, - 25, - 50  e - 75 mA cm-2, q 

de 12,21 C cm-2 (espL ≅ 5 μm); a partir do banho sem poliálcoois, (1) ZnNi1, e 

de banhos com diferentes concentrações dos poliálcoois: (2) ZnNi1 + 0,26 M 

de sorb., (3) ZnNi1 + 0,39 M de sorb., (4) ZnNi2 + 0,52 M de sorb., (5) ZnNi1 

+ 0,26 M de man., (6) ZnNi1 + 0,39 M de man., (7) ZnNi2 + 0,52 M de man., 

(8) ZnNi1 + 0,26 M de glic., (9) ZnNi1 + 0,39 M de glic. e  (10) ZnNi2 + 0,52 

M de glic. (composição dos banhos ver pág. 32) 
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Para depósitos obtidos de banhos contendo sorbitol (Figuras 7.3 (2) a 7.3 

(4)), ou manitol (Figuras 7.3 (5) a 7.3 (7)), observa-se que os depósitos foram 

homogêneos em todo intervalo de jD estudado, mesmo para -100 mA cm-2. 

Destes, os banhos ZnNi1 + 0,39 M de sorbitol e ZnNi1 + 0,39 M de manitol 

foram escolhidos. As fotos de coloração azul deve-se a um problema de 

iluminação durante a tomada das fotos.  

Desta forma, foram escolhidas as jD de - 25, - 50  e - 75 mA cm-2  e q de 

12,21 C cm-2 (espL ≅ 5 μm, ver pág. 34) na obtenção dos eletrodepósitos que 

foram posteriormente caracterizados fisicamente.  

A Figura 7.4 apresenta os resultados das análises de EDX para depósitos 

obtidos galvanostaticamente, com jD de - 25, - 50 e - 75 mA cm-2, a partir dos 

banhos (1) ZnNi1, (3) ZnNi1 + 0,39 M de sorbitol, (6) ZnNi1 + 0,39 M de 

manitol e (10) ZnNi2 + 0,52 M de glicerol. Observa-se por meio desta Figura 

que para banhos sem poliálcoois ou para banhos contendo 0,52 M de glicerol, 

houve um aumento da porcentagem de Ni na liga de ≅ 4,5 % para  ≅ 19,5 %, 

com o aumento da jD de - 25 para - 50 mA cm-2. Estes resultados são análogos 

àqueles obtidos sobre eletrodo de Pt (Capítulo 6, pág. 80), sendo o aumento da 

porcentagem de Ni na liga atribuído a presença do ácido bórico no banho [19]. 

Deste modo, para se obter ligas Zn-Ni com porcentagens de Ni entre 10 e 18 

%, galvanostaticamente, a partir destes banhos, a jD deve estar entre - 25 e - 50 

mA cm-2. Para definição mais precisa da jD que resultaria na porcentagem de 

Ni desejada, seriam necessários estudos adicionais neste intervalo de jD.  
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Figura 7.4: Porcentagem em elemento de Ni na liga Zn-Ni obtida para 

diferente jD, -25, - 50  e - 75 mA cm-2, q de 12,21 C cm-2 (espL ~ 5 μm), a 

partir dos banhos: (1) ZnNi1, (3) ZnNi1 + 0,39 M de sorbitol, (6) ZnNi1 + 

0,39 M manitol e (10) ZnNi2 + 0,52 M glicerol. (composição dos banhos ver 

pág. 32) 

 

Para banhos contendo 0,52 M de sorbitol, ou manitol, observa-se que a 

porcentagem de Ni na liga sofreu uma pequena variação, entre 7 % e 10 %. 

Como já destacado no Capítulo 5, estes banhos têm a vantagem de não 

necessitarem de um controle exato das variáveis elétricas, jD, quando se deseja 

obter ligas Zn-Ni com porcentagem de Ni próximo de 10 %. Neste caso 

também, espera-se que a adição de ácido bórico em pequeno excesso a estes 

banhos possa elevar a porcentagem de Ni na liga para valores compreendidos 

entre 10 e 18%. 

As análises dos depósitos de Zn-Ni por MEV foram realizadas 

simultaneamente às análises por EDX. As Figuras 7.5 (1), (3), (6) e (10), pág. 
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101, apresentam as micrografias dos depósitos Zn-Ni (condições de deposição 

ver na própria figura).  

 

 

Figuras 7.5 (1), (3), (6) e (10): Micrografias dos depósitos de Zn-Ni obtidos 

galvanostaticamente para diferente jD, - 25, - 50  e - 75 mA cm-2, q de 12,21 C 

cm-2 (espL ≅ 5 μm), a partir dos banhos: (1) ZnNi1, (3) ZnNi1 + 0,39 M de 

sorb., (6) ZnNi1 + 0,39 M de man., (7) e  (10) ZnNi2 + 0,52 M de glic. (ver 

pág. 32); 5.000x. 
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Observa-se por meio da Figura 7.5 (1) que depósitos obtidos de banhos 

sem poliálcoois apresentaram morfologia não compacta e dendrita para jD de – 

25 e - 75 mA cm-2. Para jD de - 50 mA cm-2 os depósitos foram compactos, 

com grãos de forma esférica, de tamanho entre 2 e 3 μm, porém sendo 

maiores em relação àqueles obtidos de banhos contendo sorbitol ou manitol.  

Depósitos obtidos de banhos contendo 0,39 M de sorbitol (Figura 7.5 

(3)), ou 0,39 M de manitol (Figura 7.5 (6)), apresentaram-se mais compactos 

do que os demais, com grãos de forma esférica e de tamanho menores que ~ 1 

μm, para jD de – 25 e - 50 mA cm-2. Para jD de – 75 mA cm-2, os depósitos 

foram menos compactos.  

Para depósitos obtidos de banho ZnNi2 + 0,52 M de glicerol (Figura 7.5 

(3)), os depósitos apresentaram tamanho de grãos entre 2 e 3 μm, e tornaram-

se menos compactos com o aumento na jD. Para jD de - 50 e – 75 mA cm-2 os  

grãos foram de forma esférica, enquanto que para jD de - 25 mA cm-2 os grãos 

apresentaram diferentes formas geométricas com arestas, tais como cubos, 

pirâmides, etc. 

Os resultados de MEV demonstraram que os compostos sorbitol, ou 

manitol, assim como já observado na deposição da liga sobre Pt (Capítulo 6, 

págs. 85 e 86), apresentaram efeito abrilhantador, diminuído o tamanho dos 

grãos, mesmo para altas jD (- 75 mA cm-2).  O composto glicerol quando 

presente no banho, na concentração de 0,52 M, e para jD de - 25 mA cm-2,  

levou a formação de depósitos com grãos de formas geométricas com arestas, 

o mesmo resultado foi observado para deposições sobre Pt (Figura 6.16 (10), 

pág. 85). Naquele caso, o ED de -1,26 V equivale na curva voltamétrica de 

deposição (Figura 6.2 (c), pág. 63) à jD de - 25 mA cm-2.  Os resultados de 

MEV mostram também que os melhores depósitos foram obtidos para jD 

menores que - 50 mA cm-2, para todos os banhos estudados, corroborando 
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com os resultados das Figuras 7.3 (1) – (10), e ainda, o melhor depósito foi 

obtido para concentração de 0,39 M de sorbitol e jD de - 50 mA cm-2.  

Com o objetivo de determinar o número e as espécies de fases presentes 

na liga Zn-Ni, os eletrodepósitos foram submetidos a análise de 

espectroscopia de difração de raios-x. Os eletrodepósitos de Zn-Ni foram 

obtidos galvanostaticamente com jD de - 25, - 50 e - 75 mA cm-2, q de 12,21 C 

cm-2 (espL ≅ 5 μm, ver pág. 34), a partir dos banhos ZnNi1, ZnNi1 + 0,39 M 

de sorbitol, ZnNi1 + 0,39 M de manitol e ZnNi2 + 0,52 M de glicerol. 

As Figuras 7.6 (a) a 7.6 (d) apresentam os difractogramas dos depósitos 

de Zn-Ni obtidos para jD de -50 mA cm-2, a partir dos banhos citados 

anteriormente. Os resultados nos mostram que os depósitos de Zn-Ni, obtidos 

sobre aço 1010, a partir dos banhos sem e com poliálcoois, apresentam as 

mesmas fases γ (Zn21Ni5) e γ1 (Zn3Ni) daqueles obtidos sobre Pt (Capítulo 6, 

pág. 89 - 90), e além destas, as fases Zn, Fe4Zn9, Fe11Zn40 e Zn. Como pode 

ser visto nas Figuras 7.6 (a) a 7.6 (d), estas fases apresentam difração em 

ângulos muito próximos entre si, correspondendo ao pico de maior intensidade 

no difractograma de raios-X. Para as jD de - 25 e - 75 mA cm-2 foram obtidos 

os mesmos resultados. Os difractogramas indicaram também a formação das 

fases δ (Zn22Ni3) e β (Zn-Ni), porém a obtenção das mesmas por 

eletrodeposição é controversa [79]. 

 

 



Capítulo 7- Resultados e discussão / Eletrodeposição de Zn-Ni sobre aço 1010 
⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯  

104

 

 
 

Figuras 7.6 (a) – (d): Difractogramas dos depósitos Zn-Ni obtidos 

galvanostaticamente para jD de - 50 mA cm-2, q de 12,21 C cm-2 (espL ≅ 5 

μm), a partir dos banhos: a) ZnNi1, b) Zn-Ni1 + 0,39 M de sorbitol, c) ZnNi1 

+ 0,39 M de manitol e d) ZnNi2 + 0,52 M de glicerol, (composição ver pág. 

32). 

 

Na última etapa do desenvolvimento da tese foram obtidos os potenciais 

de corrosão (Ecorr) dos eletrodepósitos, sendo que esta variável está 

relacionada ao caráter nobre do material. Para tal, empregou-se o método de 
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polarização linear [80]. Além do Ecorr, é possível obter por meio desta técnica 

a densidade de corrente de corrosão (j*), que esta relacionada à velocidade de 

corrosão do material, sendo conhecida também como taxa de corrosão e a 

resistência de polarização.  

Os eletrodepósitos submetidos aos testes, foram obtidos 

galvanostaticamente para as jd de -25 e -50 mA cm-2, q de 12,21 C cm-2 (espL 

≅ 5 μm, ver pág. 34), sobre substrato de aço 1010, a partir dos banhos ZnNi1, 

ZnNi1 + 0,39 M sorbitol, ZnNi1 + 0,39 M manitol, ZnNi2 + 0,52 M glicerol e 

Zn2 + 0,52 M sorbitol, apenas para - 25 mA cm-2. Na obtenção do Ecorr foi 

empregada uma solução de 1 M de Na2SO4, pH ≅ 5,0. Após a amostra ser 

introduzida na solução, esperava-se em torno de 10 min até que o potencial 

entre o eletrodo de trabalho e o referência se tornasse estável. A varredura 

iniciou-se partindo-se de um potencial  ≅ 10 mV mais negativo  em relação ao 

potencial de equilíbrio (Eº) em direção ao potencial positivo. A velocidade de 

varredura do experimento foi de 0,5 mV s-1 com a taxa de aquisição de pontos 

de 20 pontos s-1.  O Ecorr obtido foi praticamente igual ao Eº.  

A tabela 7.1 apresenta os valores do Ecorr para eletrodepósitos de Zn, 

eletrodepósitos de Zn-Ni e aço1010. Observa-se por meio da Tabela 7.1 que 

para todos os eletrodepósitos de Zn-Ni, independentemente do banho, o Ecorr 

da liga Zn-Ni (≅ -1,140 V a  ≅ -1,028 V) ficou entre o Ecorr do Zn (≅  -1,165 

V) e o Ecorr do aço (≅  -0,720 V), ou seja, a liga Zn-Ni apresentou um caráter 

nobre intermediário entre o Zn e o aço. Assim, a liga poderá ser empregada 

como camadas de sacrifício sobre o aço, apresentando uma velocidade de 

corrosão mais lenta em relação ao eletrodepósito de Zn. 
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Tabela 7.1: Valores do Ecorr para os materiais: aço1010, eletrodepósitos de Zn 

e eletrodepósitos de Zn-Ni obtidos dos banhos: Zn-Ni1, ZnNi+0,39M de sorb.,  

ZnNi+0,39M de man. e ZnNi2+0,52M de glic.   

Material ≅ Ecorr / V 

Eletrodep. Zn (50 mA cm-2) -1,165 

25 mA cm-2 -1,100 Eletrodep. ZnNi1 

50 mA cm-2 -1,100 

25 mA cm-2 -1,100 Eletrodep. 

ZnNi1+0,39M sorb 50 mA cm-2 -1,095 

25 mA cm-2 -1,140 Eletrodep. 

ZnNi1+0,39M man 50 mA cm-2 -1,140 

25 mA cm-2 -1,110 Eletrodep. 

ZnNi2+0,52M glic 50 mA cm-2 -1,028 

Aço maciço  -0,720 
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Capítulo 8 

 

Resumo dos principais resultados 

1- O complexo bórico-sorbitol possui forte ação tamponante. O mesmo fato 

deve ocorrer para o complexo bórico-manitol. 

2- Na presença dos poliálcoois sorbitol, ou manitol, houve uma queda nos 

valores da jD, das curvas voltamétricas de deposição da liga. 

3- O ácido bórico favoreceu a deposição de Ni (de ~ 5 % para ~19 %) quando 

o ED, ou jD, variou no intervalo de -1,26 V até -1,55 V,  ou de - 25 mA cm-2 

até – 50 mA cm-2, respectivamente. O mesmo fato foi observado para 

processos que ocorreram a partir de banhos contendo glicerol.  

4- O composto sorbitol, ou manitol, praticamente não favoreceu a deposição 

de nenhum dos metais, para o mesmo intervalo de ED, ou de jD, ou seja, a 

porcentagem de Ni na liga variou de ~ 6  para ~ 10 %. 

5- A mais alta EE foi obtida no intervalo de – 1,30 V a – 1,40 V, para todos os 

banhos estudados, sendo que, para banhos contendo glicerol foi obtida a maior 

EE, 90 %. Já os banhos sem poliálcool ou banhos contendo sorbitol, ou 

manitol, apresentaram EE entre 82 % - 85 %. 

6- A adição dos poliálcool sorbitol ou manitol ao banho levou a uma melhora 

significativa da morfologia dos depósitos de ZnNi com a formação de 

depósitos mais compactos, formados de cristalitos globulares coalescidos e 

com tamanho de grão menor que 1 μm.  

7- Os melhores depósitos foram obtidos potenciostaticamente em -1,40 V, 

sobre Pt, a partir do banho ZnNi2 + 0,52 M de manitol, e sobre aço, para jD de 

- 50 mA cm-2, a partir do banho ZnNi1 + 0,39 M de sorbitol.  

8- A adição de glicerol ao banho levou a formação de depósitos de qualidades 

superiores àqueles banhos sem poliálcool (não compactos e cristalitos 
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grandes), porém com tamanhos de grãos maiores (~3 μm) do que aqueles 

obtidos a partir de banhos contendo sorbitol, ou manitol (~1μm).  

9- As ligas de ZnNi, obtidas a partir de todos os banhos estudados, foram 

heterogêneas, compostas das fases: γ (Zn21Ni5) e γ1 (Zn3Ni), e possivelmente 

da fase δ (Zn22Ni3).  

10- Ligas Zn-Ni com as mesmas características físicas, foram obtidas tanto 

para deposições sobre eletrodo de Pt quanto sobre aço, para o mesmo intervalo 

de potencial, ou j. 

11- O Ecorr da liga ficou entre o Ecorr do Zn e o Ecorr do aço 1010. 

 

Conclusão 

Os eletrodepósitos de ligas Zn-Ni obtidos a partir dos banhos contendo os 

poliálcoois sorbitol, manitol ou glicerol foram de qualidade superior aqueles 

formados a partir do banho sem poliálcool, pois foram mais compactos e com 

menor tamanho de grãos. Desta forma, estes poliálcoois apresentaram 

características abrilhantadoras. Análises de EDX e a obtenção do Ecorr 

confirmaram também que as ligas Zn-Ni obtidas a partir de banhos sem ou 

com poliálcoois podem ser aplicadas como camadas de sacrifício na  proteção 

de aço 1010, já que a porcentagem de Ni na liga foi menor que 19 % e o Ecorr 

da mesma ficou entre o Ecorr do Zn e o Ecorr do aço. Em especial, banhos 

contendo sorbitol ou manitol requerem menor controle das variáveis do banho 

e das variáveis elétricas, já que para estes banhos o pH dos mesmos foi 

constante, devido a formação do complexo bórico poliálcool, e a porcentagem 

de Ni na liga foi praticamente constante para os diferentes ED ou jD.
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Anexo 

 

 
 

Figura A1: Curvas voltamétricas de deposição da liga ZnNi, sobre eletrodos 

de aço 1010, obtidas a partir dos banhos: a) ZnNi1 + 0,26 M de glicerol e b) 

ZnNi1, υ = 10 mV s-1. As medidas foram realizadas com banhos em estoque e 

com banhos recém preparados, olhar figura. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 




