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Se temos algum sonho em nossa vida, nio devemos dele desistir, salvo se apos
tudo tentar, ele se mostrar realmente inexequivel, mas, mesmo assim, nunca

devemos deixar de sonhar. Se um nio deu certo, a outro podemos nos dedicar.

Todos nds possuimos algum tipo de sonho, seja grande ou seja pequeno o seu
objetivo, mas sempre sera um sonho, um desejo secreto que por vezes esta la no

fundo do bau.

Por vezes ndo percebemos, mas um sonho nasce em nosso coracao, dando mais

motivacdo a nossa vida, estimulando-nos a continuar nossa caminhada.

Na realidade, estamos sempre procurando realizar algum sonho, satisfazer um

desejo, por menor que seja.

Por vezes desanimamos, achando que ndo conseguiremos realizi-lo, porque
parece inexequivel, estando muito distante de nds, ou que nao temos

capacidade para tanto.

Nao podemos duvidar de nossas possibilidades, pois se nao acreditarmos em

nossos sonhos, fatalmente os perderemos.

Nio podemos deixa-los envelhecerem no "bau dos projetos”, caso contrario nao
conseguiremos mais realiza-los, o que podera ser conseguido apenas pela luta,
pelo nosso esforco e nossa persisténcia, ainda que tudo leve a pensar que nao

sera possivel.



Para néo desistir de um sonho, temos que buscar forcas em nosso interior.

Temos que acreditar em nossas possibilidades, se realmente desejarmos realiza-

lo, e se desejamos do fundo do coracio.

Vamos acreditar na beleza de nossos sonhos e na capacidade de realiza-los.

Apenas isso podera nos empurrar para diante, fazendo-nos sentir o imenso

prazer que é ver nosso sonho realizado, apesar de todas as contrariedades que

encontramos pelo caminho.

Marcial Salaverry
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RESUMO

ESTUDO DA INFLUENCIA DOS ADITIVOS MANITOL, EDTA E NTA NO
PROCESSO DE ELETRODEPOSICAO DE ZINCO SOBRE ACO 1010 E NA
MORFOLOGIA DOS ELETRODEPOSITOS.

Neste trabalho os efeitos dos aditivos manitol, EDTA ou NTA no banho
alcalino para a deposicao de zinco sobre substrato de aco 1010 foram estudados.
Curvas voltamétricas sobre aco 1010 mostraram perfis semelhantes para os banhos
de deposicdo com manitol ou EDTA, contudo, para o NTA este foi diferente. Tais
experimentos indicaram que a densidade de corrente (j) da deposicédo de zinco
aumentou devido a reagédo de desprendimento de hidrogénio (RDH), pela redugéo
da Hy0O, ocorrendo em paralelo ao processo. Voltamogramas do substrato de aco
1010 no banho de deposi¢do com e sem manitol ou EDTA mostraram duas regides
Co € ¢y, relacionadas a reducdo de 6xido de ferro, RDH e inicio da deposi¢ao macica
de zinco e deposi¢cado secundaria macica de zinco, respectivamente. Essas regides
foram chamadas by e b, quando NTA estava presente. Na regido ¢4, para os banhos
de deposicdo com e sem manitol ou EDTA, a j foi similar, sugerindo que a area dos
depdsitos de zinco n&o diferiram significativamente, contrariamente ao banho com
NTA (regido bs). Dos voltamogramas ciclicos com varios potenciais limites, pode ser
visto que o inicio da deposi¢cado macica de zinco ocorreu em — 1,45 V na varredura
catddica para o banho de deposicao com e sem manitol ou EDTA e este potencial foi
deslocado de 100 mV na diregao positiva (- 1,35 V) na presenca de NTA. Quando a
varredura foi revertida em — 1,60 V os banhos de deposicdo apresentaram um pico
de dissolugdo de zinco. A eficiéncia de corrente (¢) foi menor que 100% devido a
RDH ocorrendo em paralelo a deposicdo de zinco. Observa-se que na presenca de
NTA maiores valores de ¢, (55,8%) foram obtidos e também, depdsitos de zinco
mais espessos (2,65 um) em densidade de carga (g,) 10,0 C cm™. Para g4 2,0 C cm’
2 independente dos aditivos, os valores de ¢, e espessura (8) foram comparaveis.
Os estudos morfolégicos dos depdsitos de zinco mostraram que todos os aditivos
atuam como abrilhantadores, pois refinam os graos de zinco. As analises de EDX
mostraram que em gy 2,0 C cm™ a incorporacdo de oxigénio ndo ocorreu para NTA
ou EDTA 0,20 mol L™, mas estava abaixo do limite de deteccéo para o manitol 0,20
mol L. Para g4 10,0 C cm™ pode ser visto que nos banhos de deposi¢do contendo

EDTA 0,20 mol L™ a incorporagao de oxigénio foi dificultada nos depésitos de zinco.
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ABSTRACT

STUDY OF THE INFLUENCE OF ADDITIVIES MANNITOL, EDTA AND NTA IN THE
ZINC ELECTRODEPOSITION PROCESS ON AISI 1010 STEEL AND THE
MORPHOLOGY ELECTRODEPQOSITS.

In this paper the effects of adding mannitol, EDTA or NTA to an alkaline
deposition bath on the electrodeposition of zinc on to AISI 1010 steel substrate were
evaluated. Voltammetric curves of 1010 steel in deposition bath with mannitol or
EDTA additives showed similar profiles. However, for NTA it was different. These
experiments indicated that the current density (j) of zinc electrodeposition increased
due to hydrogen evolution reaction (HER) from H,O reduction occurring in parallel to
this process. The voltammograms of 1010 steel substrate in deposition bath with and
without mannitol or EDTA showed two regions ¢y and ¢4, due to iron oxide
reduction/HER/initial zinc bulk deposition and secondary zinc bulk deposition,
respectively. These regions were called by and by, as NTA was present in deposition
bath. In the region c4, for deposition bath with and without mannitol or EDTA, the j
was similar, suggesting that the area of zinc electrodeposit did not differ significantly,
unlike the plating bath with NTA (region b;). From cyclic voltammograms with lower-
limit potential, can be seen that the initial zinc bulk deposition occurred at - 1.45 V in
cathodic sweep to deposition bath with and without mannitol or EDTA and this
potential was shifted 100 mV in the positive direction (- 1.35 V) in the presence of
NTA. When the sweep was reversed at - 1.60 V all the deposition bath showed, in
the anodic sweep, a zinc dissolution peak. The current efficiency (¢.) was always
lower than 100%, due to HER occurring in parallel to the zinc electrodeposition. It
was verified that in the presence of NTA additive, higher values of ¢. (55.8%) was
obtained and also, zinc electrodeposits were thicker (2.65 um) for charge density (qq)
10.0 C cm™. For gy = 2.0 C cm™, irrespective the additives, the values of ¢, and
thickness (5) were comparable.

The morphological studies of zinc electrodeposits showed that all the
additives work as a brightener, since refining of the zinc grains. The EDX analysis
showed that for g4 = 2.0 C cm™ the oxygen incorporation did not occur for 0.20 mol L
'NTA or 0.20 mol L'EDTA, but was below detection limit for the 0.20 mol L™
mannitol. For g4 = 10.0 C cm™, it can be seen that as plating bath containing 0.20 mol

L' EDTA the oxygen incorporation was hindered in the zinc electrodeposits.
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A eletroquimica envolve fenbmenos quimicos associados a separacao
das cargas. Muitas vezes essa separagao das cargas leva a transferéncia de carga,
que pode ocorrer homogeneamente em solugdo, ou heterogeneamente na superficie
do eletrodo. Na realidade, para assegurar eletroneutralidade, tem lugar duas ou mais
reacdes de transferéncia de carga, em direcbes opostas. Exceto no caso de reacgdes
redox homogéneas, as reagdes de transferéncia de carga estdo separadas no
espaco usualmente ocorrendo em eletrodos diferentes, imersos em solugdo numa
célula. Estes eletrodos estdo ligados por meios condutores, tanto na solugdo como
externamente, de tal modo que a carga pode ser transportada. Se a configuragdo da
célula permite, os produtos das duas reacdes podem ser separados [1].

A eletroquimica tem um papel muito importante na industria em varios
tipos de aplicagdes incluindo a eletrdlise, o processamento e o acabamento de
metais, as baterias e as células de combustivel, e o tratamento de aguas e de
efluentes [1].

A eletrodeposicdo é um meétodo que vem sendo utilizado desde
meados do século XIX na determinagdo gravimétrica de metais onde o metal é
depositado a partir de uma solugédo de seus cations sobre um sustrato que age como
catodo [2]. Além da finalidade decorativa, tem uma grande importancia no processo
industrial pois confere certas propriedade aos substratos empregados, sendo que
cerca de trinta metais podem ser eletrodepositados em seu estado puro, entre eles o
zinco, Zn.

O zinco é um dos metais mais amplamente empregados
industrialmente, na producdo de material ativo de alta pureza para ser utilizado nos
anodos de baterias primarias ou secundarias; como pelicula para prote¢cao contra a
corrosdo de outros metais, por exemplo, ago; como agente redutor de algumas
reacdes quimicas e como anodo de sacrificio. Embora o zinco apresente as
vantagens anteriormente mencionadas, as solug¢des para deposicdo do mesmo sao
altamente corrosivas ou téxicas. Os banhos para a deposi¢cdo de zinco contém os
complexantes acido etilenodiaminoacético (EDTA) e acido nitrilotriacético (NTA) e e
polidcool manitol, para se observar as transformagdes na morfologia e composigao
do eletrodepdsito de zinco, obtido a partir destes banhos, a qual pode afetar
profundamente as propriedades do mesmo. Para isto as técnicas eletroanaliticas,

tais como: a voltametria e a técnica potenciométrica serdo utilizadas para
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caracterizar o processo de deposicao e o banho de deposicéo, respectivamente. Os
depodsitos de zinco obtidos a partir destes banhos serdo caracterizados por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de dispersao de raios —
X (EDX). Estes estudos nos permitirdo estabelecer as melhores condigdes para a
obtencado de eletrodepdsitos com caracteristicas desejaveis para as mais diversas
aplicagdes. Além do mais, o conhecimento gerado destes estudos com o EDTA,
NTA ou manitol tende a aumentar a aplicagdo dos mesmos nos mais diferentes
sistemas para deposigao de ligas de zinco as quais s&o obtidas a partir de banhos

téxicos e agressivos.
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Os objetivos desse trabalho foram:

1-)  desenvolver e caracterizar banhos nao tdxicos ou menos
corrosivos para a eletrodeposicao de zinco em ago 1010;

2-) caracterizar esses banhos potenciostaticamente e
eletroanaliticamente, estudando a influéncia do aditivo manitol e dos complexantes
EDTA e NTA nos processos catddico e anddico; e por fim;

3-)  verificar a influéncia do aditivo e dos complexantes na morfologia

dos eletrodepdésitos de zinco.
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3. - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 — Zinco [3-8]

3.1.1 — Historico

Foi descoberto em 1746 pelo alemao Andreas Marggraf, seu nome é
proveniente do alemao “zink”, cujo exaustivo e metddico trabalho Sobre o método de
extragcdo do zinco de um mineral verdadeiro, a calamina sedimentou a metalurgia do
zinco e sua reputagdo como descobridor do metal.

Porém, a histéria do zinco teve inicio em tempos pré-histéricos, uma
vez que seu registro mais antigo foi descoberto em uma ruina pré-histérica
localizada na Transilvania, e se tratava de uma estatua que consistia em 87% de
pureza de zinco. Também, em Cameiros na llha de Rhodes, foram encontrados
braceletes constituidos de zinco feitos pelos gregos antigos em época mais recente.
Mesmo apresentando uma histéria tdo antiga, o zinco s6 foi produzido
comercialmente na Europa em meados do século XVIIl. Antes mesmo de seu
isolamento no estado puro, o zinco era um elemento conhecido em suas ligas, como
por exemplo as ligas de zinco/cobre, chamadas de latdo, conhecidas a pelo menos
1000-1400 a.C., encontradas na Palestina.

A fusdo e extracdo do zinco impuro ja era efetuada no ano 1000 na
india e posteriormente na China, onde era produzido comercialmente durante o
século XVIIl, sendo que uma amostra datada desta época continha 99% de zinco e
impurezas como ferro e estanho. No século XVI, havia evidéncia de que o zinco
estava sendo importado para Europa por estes paises, porém o zinco fundido sé foi
produzido em grande escala na Europa e na América a partir do século XIX.

Em 1743 foi fundado em Bristol o primeiro estabelecimento para a
fundicdo do metal em escala industrial, porém, o procedimento ficou em segredo.
Setenta anos depois Daniel Dony desenvolveu um procedimento industrial para a
extracdo do metal, construindo-se a primeira fabrica no continente Europeu. Apés o
desenvolvimento da técnica de flotagdo do sulfeto de zinco se desprezou a calamina
como fonte principal de obtencdo do zinco. O método de flotagdo, atualmente, é

empregado para a obtencéo de varios metais.
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3.1.2 — Abundéncia e Obtencgao

O zinco é o0 23° elemento mais abundante na crosta terrestre, em torno
de 76 ppm.

As jazidas mais ricas contém cerza de 10% de ferro e entre 40 — 50 %
de zinco. Os principais minérios dos quais se extrai o zinco sao os sulfetos (ZnS),
conhecidos como blenda e esfalerita, € o carbonato (ZnCO3), conhecidos como
calamina e esmitisomita, que € de grande importancia histérica na produgédo do
metal fundido.

As reservas mundiais cuja exploragdo € economicamente viavel
ultrapassa a casa dos 220 milhdes de toneladas e paises como Australia, Canada,
China, Cazaquistdo e Estados Unidos detem os principais depodsitos destes
minérios. S&o conhecidos ainda outros minérios dos quais o zinco pode ser extraido,
como por exemplo, minérios secundarios incluindo os silicatos vilemita (Zn,SiO,),
hemimorfita (Zn4Si,O7(OH),.H,0) e franklinita ((Zn,Fe)O.Fe;O3) e outros minerais
como a goslarita (ZnS04.7H20), fosfato natural de zinco (Zn3(PQO4)2.4H20) e zincita
(Zn0O).

3.1.3 — Propriedades Quimicas

O zinco é um metal de coloracido branca azulada, brilhante, que ao ar
seco nao reage, porém na presencga de umidade, forma uma camada superficial de
oxido ou carbonato basico que isola o metal e o protege da corrosdo, assumindo
assim uma coloragdo acinzentada. Praticamente o unico estado de oxidagado que
apresenta é 2+. O zinco se dissolve em acidos ndo oxidantes liberando hidrogénio e
produzindo sais de zinco (II) que, em &cidos diluidos, formam os ions Zn?**
hidratados e uma série de seus complexos com o anion do acido, e pode se
dissolver também em bases e acido acético.

O zinco € o unico elemento do seu grupo periddico (Zn, Cd e Hg) capaz
de se dissolver em meio alcalino formando ions como o zincato [Zn(OH)4]%. Tais
solugdes sao importantes na eletrodeposi¢cdo de zinco em meio alcalino sobre aco e
platina.

O zinco possui um orbital d completo na sua penutima camada mais

externa, por isso poucas propriedades caracteristicas de um elemento de transigao



Revisdo Bibliogrdfica 9

podem ser relacionadas e ele. Os composto de zinco(ll) sdo incolores e
diamagnéticos sendo muitos deles isomorfos. O zinco compartilha uma caracterisitca
em comum com o0s elementos de transicdo que € a sua tendéncia para formar um
grande numero de complexos estaveis com ligantes doadores de oxigénio, como
também com ligantes contendo nitrogénio, enxofre, com haletos, pseudo-haletos e

cianeto.

3.1.4 — Propriedades Fisicas

A Tabela 3.1 mostra algumas propriedades fisicas do zinco.
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TABELA 3.1: Propriedades fisica do zinco.

Estado da Matéria Solido
Numero atémico 30
Massa atbmica relativa 65,38
Massa dos isétopos naturais 64(48,89); 66(27,81);
(Abundancia - %) 67°(4,11); 68(18,57); 70(0,62)
Configuragao eletrdnica [Ar] 3d™° 452
Eletronegatividade Pauling 1,65, Allred-Rochow 1,66
Energia de ionizacao (kJ mol™) (1%)906,1 (2%) 1733 (3?%) 3831
E° (V) -0,7619 (M**/M), (M*/M) -1,0
Temperatura Fusao (°C) 419,5
Temperatura Ebulicéo (°C) 907
Forma cristalina Hexagonal compacta
AH%s (kJ mol™) 7,28 £ 0,01
AHC,,, (kJ mol™y 114,2 +1,7
AH% (Zn** (ag)) (kJ mol™) -152,4
AG® (Zn** (ag) (kJ mol™) -147,2
Densidade (298K) (g cm™) 7,14
Condutividade elétrica /10® k(S 0,167
m™) (298K)

@ |sotopo 67 tem | = 5/2 (h/2m); u = 0,8755 (magnétons nuclear); Q = +
0,17 (bans). Nenhum outro isétopo de ocorréncia natural tem spin nuclear. (Alguns
isétopos produzidos artificialmente tem spin, mas possuem tempo de meia-vida

relativamente pequeno).
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3.1.5 — Producgao

A producgao de zinco comega com a extragao do mineral que pode ser
realizada tanto a céu aberto como em jazidas subterréneas. O zinco é extraido
principalmente de minerais como a blenda (ZnS) e é encontrado em associagao com
a galena, sulfeto de chumbo e outros detritos minerais dos quais pode ser separado
por métodos fisicos. Os minerais extraidos s&o triturados e, posteriormente,
submetidos a um processo denominado flotacdo para a obtencdo do mineral
concentrado. Aqueles minerais com altos teores de ferro sédo tratados por via seca.
O concentrado obtido é aquecido (calcinagéo) ao ar formando o diéxido de enxofre,
usado na fabricagdo de acido sulfurico e 6xido de zinco (ZnO). Este ultimo é entao
conduzido a uma etapa de isolamento eletrolitico ou a um processo de fundi¢gdo. No
tratamento via uUmida, o minério é calcinado para a obtencdo do Ooxido.
Posterioremente, para o processo eletrolitico, o 6xido é previamente lixiviado com o
acido sulfurico diluido e ¢é eletrolizado geralmente com o catodo de aluminio e anodo
de chumbo. O zinco é depositado com aproximadamente 99,95 % de pureza sendo
retirado periodicamente do catodo. Como subprodutos, diferentes metais sao
obtidos, como mercurio, cadmio, ouro, prata, cobre e chumbo, em funcdo da
composi¢cao dos metais. Os tipos de zinco obtidos se classificam segundo a norma
ASTM (American Society for Testing and Materials)em fung&o da sua pureza:

v' SHG, Special High Grade (99,99 %)
v" HG, High Grade (99,90 %)
v PWG, Prime Westem Grade (98 %).

Para harmonizar todas as normas a ISSO publicou em 2004 a norma
ISSO 752 regulando a classificagao e requisitos necessarios em relagéo ao zinco.

A fundigcdo do metal zinco pode ser efetuada também a partir de uma
variedade de processos baseados na redugdo de ZnO com coque, tais processos
podem ser controlados em virtude do baixo ponto de ebulicdo do zinco (907°C).
Alguns procedimentos ja foram amplamente descritos em livros didaticos, onde
retortar horizontais sdo usadas em operagao de batelada; retortas verticais (feitas de
carboneto de solicio) poder ser operadas continuamente. O zinco produzido por tais
procedimentos é bastante puro, mas deve ser purificado posteriormente, por
destilagao fracionada ou eletroliticamente, quando se deseja uma pureza de 99,99 %

para uso na fundicdo de ligas metalicas de alta qualidade. Os processos de retorta
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nao tem a eficiéncia térmica de um forno a explosdo no qual a queima do
combustivel usada para aquecer os objetos ocorre no mesmo local onde ocorre a
reducdo de oxido. Anteriormente, ja ocorreram tentativas para adpatar o forno a
explosdo para a fundicdo de zinco, mas estas fracassaram devido as razbes
termodinamicas. Ha duas dificuldades principais: primeiro, a redugao de ZnO através
do carbono ndo & espontanea abaixo do ponto de ebulicdo do zinco e, segundo, o
vapor de zinco € um bom agente redutor para o CO; de forma que, durante a

subsequente condensagéo do seu vapor, o zinco esta sujeito a ser reoxidado a ZnO:

Zn + CO, < ZnO + CO

Uma solucdo para o problema é o processo de Fundicdo Imperial no
qual sao passados Zn quente e CO do forno a explosao por uma camara pulverizada
com um “spray” de chumbo fundido a 550 °C. O zinco se dissolve apreciavelmente
em chumbo a esta temperatura de forma que ele é absorvido nas gotas de chumbo,
as quais escorrem para um banho de chumbo fundido. A solucdo de zinco em
chumbo passa para a camara mais fria seprada a uma temperatura de 440 °C, onde
a solubilidade do zinco € mais baixa, provocando a separagao entre os dois metais.
O zinco fundido é recolhido e o chumbo volta a camara de “spray”. O processo pode
ser operado continuamente, podendo-se utilizar zinco misturado com minérios de

chumbo de forma que ambos os metais possam ser produzidos simultaneamente.

3.1.6 — Utilizagao

A principal aplicagdo do zinco, contabilizando cerca 50% de sua
producao anual, € como agente anticorrosivo para ago e ferro na forma de uma
camada que pode ser aplicada por meio de imersao em zinco fundido (galvanizagéo
por imersdao a quente), deposicéo eletrolitica, pulverizagdo com o metal liquido ou
por aquecimento com zinco pulverizado. Ele também previne a corrosdo na forma de
anodo de sacrificio, particularmente em aplicacées marinhas.

Outra impotante aplicagdo ocorre na fabricagcdo de ligas metalicas de
cobre/zinco (latdo) que contém aproximadamente 20 — 50% de zinco. Alguns
aspectos destas ligas, como dureza e resisténcia a tragdo, sdo controlados pelo

conteudo de zinco.
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O zinco é um dos metais mais baratos e € amplamente empregado na
fundicdo sob pressdo em moldes permanentes, sobretudo molde de acgo, para
producdo de pecas pequenas com formas complexas como pecas de automodveis
(macaneta de porta, fechaduras, carburadores, bombas de gasolina), pois este é
facilmente cromado. O zinco usado para tais aplicacbes deve ser altamente puro
para evitar a corrosdo ao redor dos gréos de impurezas. Ele é misturado com
aproximadamente 4% de aluminio e 0,02% de magnésio. O aluminio endurece o
zinco e também impede que a liga fundida ataque o molde de fundi¢do sob presséo
feito de ago. O zinco reage prontamente com mercurio ou deslocard o mercurio de
um sal de mercurio (Il) para formar um amalgama. Este amalgama € muito util para
reducdes na preparacao de compostos contendo metais de transicdo em estados de
oxidacdo mais baixos e em quimica analitica, por exemplo, no redutor de Jones.

O zinco é utilizado como metal laminado no material de protecao que
envolve o nucleo condutor de baterias industrializadas. Assim, ele é utilizado nos

anodos de baterias primarias ou secundarias.

3.2 — Eletrodeposicao de Zinco

3.2.1 — Banhos Alcalinos para Eletrodeposicao de Zinco

Os banhos alcalinos cianetados foram por muitos anos os mais
comumente utilizados, mas devido a énfase em controle ambiental tem havido
estimulo aos esforgos para deposi¢cao de zinco a partir de solugdes livres de cianeto.
Deste modo banhos alcalinos usando o ion hidréxido (OH") como principal ligante,
passaram a ser utilizados. Estes banhos para deposicdo de zinco foram
comercialmente divididos em dois grupos: nido cianetados e de baixo conteudo de
cianeto. A diferenga entre os banhos cianetados, os nao cianetados e os de baixo
conteudo de cianeto esta no fato de que no primeiro o préprio anion cianeto funciona
como aditivo, sendo que nos outros dois casos devem-se adicionar aditivos para
produzir brilho, evitar a formacdo de depdsitos esponjosos e de coloragao
acinzentada, ou seja, para que os depositos apresentem qualidades de modo que
possam ser aplicados industrialmente.

Os banhos alcalinos tém sido utilizados n&o apenas na industria, mas

também na pesquisa basica onde se estuda os estagios iniciais do processo de
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deposicdo. Estes estudos sao importantes, pois os momentos iniciais do processo
de deposic¢ao podem influenciar as caracteristicas do metal macico de interesse.

BOCKRIS et al. (1973) [9] investigaram a morfologia de eletrodepdsitos
de zinco obtidos potenciostaticamente a partir de solugdes de zincato alcalinas
(0,020 e 0,10 mol L") sobre eletrodos de zinco policristalino. O efeito de
sobrepotencial (n=50, 100 e 200 mV), composicdo da solugdo e orientagdo do
substrato sobre a morfologia do depdsito de zinco foi investigado por MEV. Foi
observado que para baixo sobrepotencial (50 mV) um crescimento tipo camada
epitaxial foi observado e a largura dos macro-degraus aumentou linearmente com o
tempo; quando n foi aumentado para 100 mV, grandes cristalitos arredondados n&o
coalescidos foram observados, os quais ndao foram epitaxiais com o substrato. Os
autores propuseram que 0s mesmos surgiram por nucleagdo. Com posterior
deposicao, uma pequena fragdo (c.a. 0,10%) dos cristalitos arredondados
desenvolveu-se dentro dos dendritos. Os autores concluiram que o sobrepotencial
foi uma variavel critica no controle da morfologia.

CHU et al. (1983) [10] estudaram a deposicdo de zinco sobre
substratos de Au, Cu, Cd e Zn a partir de um banho alcalino ndo cianetado na
auséncia de aditivos. Observaram deposi¢cao a subpotencial sobre os substratos de
Cu e Au e também formagédo de liga com o substrato. No caso do Cu houve
formagdo de uma liga de latdo de fase indeterminada, sendo que sobre Au
formaram-se as ligas AuszZn e AuZnz. A deposi¢cao macica de zinco sobre Cd ocorre
com um alto sobrepotencial de nucleagdo, enquanto que com Au e Cu isto nao foi
observado. Em todos os casos os depdsitos sdo preferencialmente orientados
paralelos ao plano basal do substrato. A aderéncia do Zn aos substratos aumentou
na ordem: Cu >Ag >Cd. Destes resultados pode-se dizer que a formagao de ligas
com o substrato foi provavelmente a responsavel pela aderéncia ao substrato.

CACHET et al. (1987) [11] realizaram medidas de impedancia e
examinaram os depésitos por MEV. Os resultados mostraram que o mecanismo de
deposicdo de zinco a partir de eletrdlitos de zincato alcalino (KOH 5,0 mol L™ + ZnO
5,0 mol L") foi altamente sensivel & presenca de espécies de zinco dissolvido
anodicamente (ZDA) e envolveu duas cinéticas de eletrodo fortemente conectadas
com o crescimento do depodsito em acordo com a polarizagdo do eletrodo. Os
autores  investigaram a influéncia dos aditivos orgénicos, F1110:
CeF13C2H4(OC2H4)120H e NF: C42H25(C2H40)12H nos depdsitos de zinco. A presenga
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de surfactantes no eletrdlito inibiu o crescimento de depdsitos de zinco dendriticos e
esponjosos conduzindo a depdsitos de granulagado fina. A maior parte dos graficos
de impedancia é tipica de mecanismo relacionado a depdsitos granulares com varias
rugosidades e tamanhos de graos. Os surfactantes produziram um aumento na
resisténcia de transferéncia de carga alterando, portanto a velocidade de reacdes
interfaciais. Um surfactante fluorinado levou a um forte efeito de inibicdo o qual foi
reforgado com o aumento da concentragcéo de ZDA.

BLINOV et al. (1988,1989) [12,13] estudaram a deposigdo de zinco a
partir de banhos alcalinos (pH = 11) a base de sulfato de zinco e sulfato de sédio
contendo como aditivos os sais de tetraalquilaménio poliméricos (TAS). Este
eletrdlito apresentou alto poder de penetracdo e os depdsitos obtidos apresentaram
alta qualidade. A alta eficiéncia destes aditivos foi estabelecida através de estudos
de adsorcao e cinéticos. Estudos microestruturais dos depdsitos também foram
realizados e observou-se que a adsorg¢ao dos aditivos TAS faz com que os depdésitos
cresgam com pronunciada textura e microdistor¢des elevadas.

LOKHANDE et al. (1989) [14] investigaram a eletrodeposigao de filmes
de ZnS a partir de um banho alcalino aquoso contendo ZnSO, 100,0 mmol L™,
tiosulfato de sédio (Na,;S,03 100,0 mmol L'1) e EDTA 100,0 mmol L. O intervalo de
pH desta solucao variou entre 8 - 10 por adicdo de solugdo de NaOH 100,0 mmol L
', A reducéo de Zn sobre substratos de titanio e aco ocorreu nos potenciais de - 0,73
V e - 0,70 V, respectivamente. Os filmes de ZnS foram eletrodepositados sobre
condigdes potenciostaticas e apresentaram-se como filmes policristalinos, livres de
zinco e enxofre elementar, uniformes e homogéneos.

CHEN et al. (1990) [15] investigaram a influéncia da voltagem na
formacéao de fractais durante a eletrodeposi¢cao de zinco a partir de ZnSO4 0,010 mol
L. Foram aplicadas voltagens no intervalo de 2 - 12 V. Os autores concluiram que a
dimenséo fractal dos depdsitos de zinco bidimensionais aumentou com o aumento
da voltagem aplicada, enquanto a morfologia mudou de agregado altamente
ramificado ao acaso para estrutura densa radial, quando a voltagem mudou de 2 V
para 8 V, respectivamente.

SAHOO et al. (1993) [16] investigaram eletrdlitos, tais como: zincato
alcalino (NaOH 0,50 mol L™); sulfato de zinco acidificado (pH = 3); zinco-aménia;
zinco-amoénia-EDTA e zinco-EDTA-NaOH de modo a verificar suas aplicabilidades

para eletrodeposicdo de zinco em disco de ago inox em nivel de ppm. Para estes
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banhos, uma solucdo estoque de zinco (1000 ou 250 pg Zn mL™") foi preparada por
dissolugdo de precipitado de oxalato de zinco em NH4OH 5,36 mol L ™. Os resultados
mostraram que os parametros de operacado apropriados para eletrodeposicdo de
zinco em nivel 5,0 ugm L' foram os seguintes: eletrdlito zinco- aménia-oxalato-
EDTA com adicdo periddica de NaOH 10 mol L™, como anodo Pt e como catodo
um disco de aco inoxidavel; distancia entre catodo e anodo de 5mm, aplicagcdo de
voltagem de 9 — 10 V; aplicagédo de corrente 24 — 45 mA,; corrente direta de 8 - 15
mA cm?, duracdo da deposigdo de 90min numa temperatura de 69 * 2 °C. Com
aplicacdo destas condi¢cdes a especiagcdo de zinco em um banho de Zn-oxalato-
EDTA foi possivel. Também verificaram que o pH inicial foi de 9,2 - 9,35 e o pH final
8,4 - 8,5 com rendimento de 85 - 90 %.

FRANKLIN et al. (1997) [17] estudaram a eletrodeposi¢cdo de zinco a
partir de uma solucéo alcalina a base de cloreto ou cianeto contendo como aditivos
ions tetrametilamédnio, tetrabutilamonio e alcool benzilico. Verificaram que o alcool
benzilico tem um efeito positivo na deposicdo de zinco, ou seja, bloqueia o
desprendimento de hidrogénio, abaixa a constante dielétrica interfacial e aumenta a
eficiéncia de corrente de deposicdo do zinco. No entanto, os ions tetraalquilaménio
mostraram-se inconsistentes como catalisadores para a deposi¢céo de zinco. Como a
constante de formacdo do complexo zinco/cianeto € maior que a do sistema
zinco/cloreto, o efeito catalitico do ion-par do ion tetrametilaménio na presenca do
cianeto, com ou sem alcool benzilico, foi mais alto, conduzindo a eficiéncia de
corrente mais elevada. Verificaram também que o ion tetrabutilambnio na presenca
de alcool benzilico ndo catalisa a deposicdo metalica tdo bem como ion
tetrametilaménio. Esta diferenca em velocidade foi atribuida a presenca no catodo
de um filme de alcool benzilico com poros através do qual o ion par tetrametilamonio
pode passar mais facilmente, pois € muito menor que o ion par tetrabutilaménio.

CARLOS et al. (2006) [18] estudaram a deposi¢ao de zinco sobre o0 ago
1010 a partir de um banho alcalino ndo cianetado na presenca de glicerol ou sorbitol.
Estes depdsitos ndo apresentaram porosidade quando analisados por microscopia
eletrbnica de varredura.

INAMDAR et al. (2007) [19] estudaram a nucleacdo e o mecanismo de
crescimento de filmes finos de Oxido de zinco utilizando voltametria ciclica,
cronoamperometria e MEV. Os filmes foram obtidos a partir de um banho de acetato

de zinco aquoso 50,0 mmol L' sendo que KCI 0,10 mol L foi utilizado como
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eletrélito suporte. O EDTA foi utilizado como complexante dos ions zinco (pH 10,5)
para restringir a mobilidade de ions Zn*". Filmes finos foram obtidos, sobre
substratos vitreos cobertos com éxido de estanho dopado com fluoreto (FTO) (10 -
20 Q cm™), potenciostaticamente a - 508 mV (vs SCE) por 30 min a partir de um
banho de acetato de zinco sem ou com borbulhamento de oxigénio no banho por 30,
60 e 90 min. Os voltamogramas ciclicos exibiram entrecruzamento, uma
caracteristica do processo de nucleacdo de zinco sobre FTO para todo o banho
borbulhado com oxigénio. Para o banho com menor tempo de borbulhamento de
oxigénio (BO), a nucleagdo e o mecanismo de crescimento seguiram nucleagao e
crescimento progressivo tridimensional, que se tornaram instantaneos em caso de
banhos com maior tempo de BO. A analise dos depdsitos de zinco por MEV mostrou

que os filmes tornaram-se compactos quando o tempo de BO foi aumentado.

3.3 — Importancia dos Aditivos nos Banhos de Deposicao

O uso de aditivos em solucdes de eletrodeposicdo € importante,
principalmente devido aos efeitos produzidos no crescimento e na estrutura dos
eletrodepdsitos. Entre os diversos beneficios dos aditivos destacam-se: depositos
brilhantes, redugdo do tamanho dos graos, aumento no intervalo de densidade de
corrente, nivelamento, mudancga nas propriedades mecanicas e fisicas, reducao da
corrosao, etc. A funcdo e mecanismo de interagdo dos aditivos ainda nao sao
claramente entendidos e sua investigagao até agora tem sido, sobretudo empirica.
No entanto, “aditivos de deposicdo” sao extremamente importantes e podem
determinar o sucesso ou fracasso de um determinado processo de deposi¢do. Os
aditivos podem ser organicos ou metalicos, ibnicos ou n&o-iénicos, e sdo adsorvidos
na superficie do depésito e, muitas vezes incorporados no mesmo [20].

A utilizagdo de aditivos, por exemplo, aditivos orgénicos, em solugdes
eletroliticas para a eletrodeposicao industrial de zinco é bastante importante, pois
tem sido observado que estes aumentam o periodo de inducdo ou formam
complexos com as impurezas metalicas quando adicionados aos banhos [21-25].
Também, podem influenciar na estrutura, granulometria, brilho, tensao interna,
porosidade e até mesmo na composicao quimica do filme de zinco [26].

Embora a atuagdo dos aditivos organicos no processo de

eletrodeposicdo ainda nao seja bem entendida sendo que nos ultimos anos,



Revisdo Bibliogrdfica 18

aumentaram os estudos sobre os efeitos dos mesmos, especialmente para a
eletrodeposicao dos metais mais comumente utilizados em acabamentos como, por
exemplo, o zinco. A acéo destes aditivos tem sido demonstrada experimentalmente
e tem sido verificado que podem agir como catalisadores ou inibidores no processo
de eletrodeposicao [27]. Também tem sido observado que combinagdes poliméricas
organicas com alta massa molecular ou combinagdes capazes de formar
suspensdes coloidais apresentam melhores resultados quando comparadas as
moléculas simples. Por exemplo, € comum o emprego de compostos polietoxilados
como aditiovos para a obtencdo de depdsitos brilhantes de zinco em solucbes
acidas [28]. Porém, a influéncia deles na nucleagdo, no mecanismo de crescimento
dos primeiros cristais e nas caracteristicas morfoldégicas dos depodstios ainda n&o
esta clara. Entre os aditivos organicos mais utilizados industrialmente, destaca-se a
gelatina [29-31], devido aos bons resultados obtidos experimentalmente na presenca
da mesma. No entanto, pesquisas tem sido realizadas para se encontrar aditivos
ainda mehores que este.

Portanto, a adicdo de substancias, na sua maioria compostos
organicos, aos eletrdlitos, faz-se necessaria quando se deseja produzir modificagdes
nas propriedades mecanicas e fisico-quimicas dos depésitos, tais como
nivelamento, brilho, porosidade, tensao interna, resisténcia a corroséo, etc. Além das
propriedades ja citadas anteriormente os aditivos utilizados nos banhos de
deposicdo podem evitar o crescimento de depdsitos dendriticos, queimados, etc.
Estes aditivos devem apresentar, por exemplo, propriedades niveladoras (reduzindo
a rugosidade do substrato) e/ou abrilhantadoras (refinando os gréos) para que os
filmes obtidos na presenga dos mesmos possam ser utilizados industrialmente. De
modo geral, estes aditivos sdo compostos organicos que contém nitrogénio, enxofre
e oxigénio na formagao de grupos funcionais amino, imino, tio, carbonila e hidroxila.
Por exemplo, podem-se citar, gelatina, polialcoois [32-38] (glicerol, manitol e
sorbitol), EDTA, NTA, dentre outros.

3.3.1 — Influéncia no Nivelamento [20]

O processo de eletrodeposicdo normal acentua a rugosidade
colocando mais depdsito nos picos do que nos vales de uma superficie de

revestimento desde que a densidade de corrente seja maior nos picos, porque a
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intensidade do campo elétrico € maior nesta regido. A fim de produzir uma superficie
lisa e brilhante, mais metal deve ser depositado nos vales do que nos picos, o que &
o oposto do efeito normal. A fungdo de certos compostos organicos nas solugdes de
deposigao € produzir este nivelamento nos eletrodepdsitos. Agentes niveladores séo
adsorvidos preferencialmente nos picos do substrato e inibem a deposi¢cao. Quando
dois ou mais compostos sdo adicionados, o mecanismo de incorporacédo torna-se

mais complexo.

3.3.2 — Influéncia sobre o Abrilhantamento [20]

Um depdsito brilhante € aquele que tem um alto grau de reflexdo
especular (por exemplo, um espelho), na condicdo em que foi eletrodepositado.
Apesar de brilho e nivelamento estarem estreitamente relacionados, muitas solugdes
capazes de produzir depdsitos brilhantes ndo tem capacidade de nivelamento. Se o
substrato € brilhante antes do recobrimento, quase todo depdsito galvanizado sera
brilhante se ele for suficientemente fino. No entanto, um depdsito verdadeiramente
brilhante sera brilhante sobre um substrato fosco e continuara a ser brilhante,
mesmo quando for suficientemente grosso para esconder completamente o
substrato. Solugdes de recobrimento sem adigdo de agentes raramente ou nunca

produzem depdsitos brilhantes.

3.3.3 — Classificacao e Tipos de Aditvos [20]

Os aditivos podem ser classificados em quatro categorias principais:

1- Refinadores de gréao;

2- Inibidores de rugosidade e dendritos;
3- Agentes de nivelamento e

4- Agentes umectantes ou surfactantes.

Os metais diferem em sua sensibilidade aos efeitos dos aditivos, e a
ordem desta sensibilidade é praticamente a mesma que a ordem do seu ponto de

fusao, dureza e resisténcia; ela aumenta na ordem Pb, Sn, Ag, Cd, Zn, Cu, Fe, Ni. A
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progressao na seérie corresponde ao aumento da tendéncia dos ions metalicos para
formar complexos e ao aumento da polarizagcao de ativacdo de ions simples. Isto
estd na ordem inversa a dos sobrepotenciais observados na evolugéo de hidrogénio
sobre catodos metalicos.

Existem inumeras publicagdes técnicas detalhando muitos dos aditivos
comumente utilizados. Por exemplo, no caso do zinco, no inicio de 1900 os aditivos
tipicos investigados para o banho de zinco acido incluiam dextrose, dextrina, glicose,
beta naftol, gomas vegetais, gelatina, levedo e alcaguz.

Em 1988 Geduld realizou uma revisdo sobre a histéria dos aditivos
para sistemas de zinco, bem como o desenvolvimento de abrilhantadores para os
varios sistemas de zinco foi fornecido.

Inicialmente dois aditivos para banhos de zinco que n&o ajudaram
muito comercialmente, mas que abriram caminho para estudos futuros foram o
dissulfonato naftaleno e a piridina. Estes abriram um espacgo para a investigacao
sobre o uso de aditivos organicos heterociclicos em banhos de zinco que
eventualmente levaram aos componentes primarios de muitos abrilhantadores
usados atualmente, especialmente no brilho de banhos de zinco cianetado.
Compostos utilizados como abrilhantadores em solugdes de cianeto de zinco
incluem aldeidos aromaticos, tais como anisaldeido, alcool polivinilico, cola, gelatina,
e sulfeto de sodio.

DaFonte 1978 forneceu uma discussao detalhada sobre a quimica de
aditivo para sistemas de recobrimento de zinco. Os aditivos utilizados na
eletrodeposicao de zinco podem ser divididos em trés categorias: transportadores,
abrilhantadores e purificadores. Os transportadores proporcionam um deposito liso e
também previnem a formacao de dendritos. Os abrilhantadores formam um depdsito
verdadeiramente brilhante, acrescentando clareza ao depdsito escurecido fornecido
pelo transportador. Purificadores sdo usados para remover os ultimos vestigios de
manchas no depdsito. Estas manchas podem resultar de impurezas em produtos
quimicos da solucdo de recobrimento ou de metais que estdo presentes em anodos

de zinco.
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3.3.4 — Mecanismos [20]

Os aditivos funcionam como refinadores de gréo e niveladores devido
aos seus efeitos em cinética de eletrodo e a estrutura da dupla camada elétrica na
superficie do recobrimento. Ja que os aditivos estdo normalmente presentes em
concentragdes extremamente pequenas, o seu transporte para o eletrodo € quase
sempre sob o controle de difusao e, portanto, bastante sensivel a variagbes de fluxo.
Os efeitos dos aditivos sdo frequentemente manifestados por alteragbes na
polarizacdo do catodo. Muitos agem por adsorgdo sobre o substrato ou pela
formacdo de complexos com o metal. Isso resulta no desenvolvimento de um
sobrepotencial catodico que € mantido em um nivel que permite a produgao de
alisamento, chapas n&o dendriticas com a estrutura de grdo desejada.

Diversos mecanismos tém sido sugeridos para explicar o
comportamento dos aditivos:

1- o bloqueio da superficie,

2- mudancas no potencial de Helmholtz,

3- formacdo do complexo incluindo adsorgdo induzida e ion de
transicao,

4- emparelhamento de ions,

5- mudancgas na tensao interfacial e as filmagens do eletrodo,

6- efeitos da evolugéo de hidrogénio,

7- a absorgao de hidrogénio,

8- codeposi¢cao andbmala, e

9- o efeito sobre os intermediarios.

3.3.5 — Manitol [39-41]

O manitol € um compsoto organico com formula molecular (CeH1406) €
sua estrutura € mostrada na Figura 3.1. Foi originalmente isolado das secre¢des da
floracdo de uma arvore conhecida como mana devido a sua semelhanga com o
alimento Biblico.

E encontrado na natureza em vegetais como aipo, cebola, beterraba,
azeitonas, figos, em exudatos de arvores, cogumelos e algas marinhas. Entretanto,

como sua concentracdo na natureza nao é suficiente para extracdo comercial, o
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manitol € obtido, em mistura com o sorbitol, preferencialmente por hidrdlise da
sacarose, seguida de hidrogenacédo da frutose ou do agucar invertido. Apresenta alta
estabilidade, baixa solubilidade, ndo €& higroscopico, nem fermentescivel. As
solucdes aquosas de manitol sdo levemente acidas e, por vezes, essas solucoes

sao tratadas para aumentar o pH.

OH OH

HO™ ™Y
OH OH

FIGURA 3.1: Estrutura do D-Manitol.

O manitol € um poliol que apresenta uma série de aplicagdes, como por
exemplo, aplicagdes médicas onde € utilizado como agente diurético osmotico, fraco
vasodilatador renal, redutor da pressao intracraniana, tratamento de fibrose cistica e
bronquiectasias, etc; em alimentos é usado como edulcorante, adogante, em gomas
de mascar isentas de agucar (nesse ultimo caso em associagdo com o sorbitol); e
nas drogas ilicitas é utilizado agente de corte para heroina, metanfetaminas dentre
outras.

Recentemente, tem-se obsevado que os polialcoois sorbitol e glicerol
apresentam caracterisitcas abrilhantadoras, ou seja, os depoésitos obtidos a partir de
banhos contendo os mesmos sao compactos e brilhantes. Também pbéde-se verificar
que os filmes nao queimam, mesmo em condicdes de altas densidades de corrente
ou de potenciais de deposicdo muito catddicos, ou seja, na regido de alto
desprendimento de hidrogénio. Estes polialcoois também interferem na quimica do
banho, pois foi observado que na presenca deles, solu¢des para deposicao de zinco,
menos concentradas em base (NaOH) podem ser preparadas sem que hidroxido de

zinco precipite.
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3.3.6 — EDTA [42]

O EDTA, acido etilenodiaminotetraacético, € um composto organico

com formula molecular (C1oH1sN20s) e sua estrutura € mostrada na Figura 3.2.

O

HO
0 OH

O

FIGURA 3.2: Estrutura do EDTA.

O composto foi descrito pela primeira vez em 1935 por Ferdinand
Munz, que preparou o composto a partir de etilenodiamina e do acido cloroacético.
Hoje em dia, o EDTA ¢ sintetizado principalmente a partir da etilenodiamina (1,2-
diaminoetano), formaldeido (metanal) e cianeto de sddio, esta rota produz o sal de
sodio. Para descrever o EDTA e suas varias formas protonadas, quimicos
distinguem entre EDTA*, a base conjugada que é o ligante, e HsEDTA, o precursor
para este ligante. Em pH muito baixo (condigcdes muito acidas) predomina a forma
protonada HsY?* (onde Y indica EDTA), enquanto que em pH muito alto (condigao
muito basica), predomina a forma desprotonada Y*.

Diversas funcionalidades dos complexos de EDTA sao relevantes para
as suas aplicagdes. Em primeiro lugar devido a sua elevada afinidade por cations
metalicos.

A mais importante das utilizagdes industriais envolvem o sequestro de
ions metalicos em solucdo aquosa. Na industria téxtil, impede que impurezas do ion
metalico modifiquem as cores dos produtos tingidos. Na industria de papel e
celulose, inibe a capacidade dos ions metalicos, especialmente Mn?*, de catalisar o
desproporcionamento do peréxido de hidrogénio. O EDTA também é adicionado a

alguns alimentos como conservante ou estabilizador para evitar descoloracéo; pode
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ser adicionado aos cosméticos para melhorar a sua estabilidade. Em bebidas que
contém acido ascorbico e benzoato de sdodio, ele atenua a formagao de benzeno
(substancia cancerigena). A solubilizagdo de ions férrico perto de pH neutro é
realizado utilizando EDTA e esta propriedade € util na agricultura, incluindo
hidroponia, especialmente em solos calcarios. O EDTA é um dos mais importantes
agentes quelantes utilizados na permuta ibnica de separacdo dos lantanideos,

dentre inumeras outras aplicagoes.
3.3.7 — NTA [43]

O NTA, acido nitrilotriacético, € um composto organico com férmula
molecular (CsHgNOg) e sua estrutura € mostrada na Figura 3.3.
E um derivado do acido acético utilizado como agente sequestrador

que forma complexos estaveis com Zn**.

OH

43

FIGURA 3.3: Estrutura do NTA.



Revisdo Bibliogrdfica 25

3.4 — Técnicas Utilizadas

3.4.1 — Técnicas Eletroanaliticas [27, 44-47]

Os métodos eletroanaliticos sdo baseados na investigacdo daqueles
fendbmenos que podem ocorrer tanto na interface eletrodo/solugdo como na solugéo
como um todo. Os métodos que estudam a interface sdo divididos em estaticos,
envolvendo medidas potenciométricas, e dinamicos.

Os métodos dindmicos ocorrem com controle de potencial
(potenciodidmico ou potenciostatico), enquanto se observa a variagdo da corrente

em funcao do tempo, e também com corrente constante (galvanostaticos).

3.4.2 — Métodos Potenciostaticos

O método potenciostatico ou cronoamperomeétrico (cronocoloumétrico)
consiste na aplicacdo de uma rampa de potencial ao eletrodo de trabalho, partindo
de um potencial inicial onde nenhuma reag¢ao ocorra até um potencial final, de forma
a abranger as reagoes redox de interesse. No processo de deposi¢cao dos metais, o
potencial final relaciona-se geralmente a formagcdo de uma nova fase sobre o

substrato utilizado através dos processos de nucleagao e crescimento.

3.4.3 — Métodos Potenciodinamicos

Os métodos potenciodinamicos sdo baseados na medida da corrente
em funcdo do potencial aplicado. Um exemplo é a voltametria ciclica, na qual ocorre
a variagao do potencial linear com o tempo.

A voltametrica ciclica € uma técnica muito utilizada na investigagcao de
processos interfaciais de eletrodo, reagcdes de oxirreducdo, adsorgado, etc, sendo
possivel determinar o potencial de oxidagao ou reducdo das espécies eletroativas,
avaliar a reversibilidade do processo e também parametros cinéticos. Com a técnica
de voltametria ciclica também ¢é possivel a verificagdo dos fendbmenos de nucleacéo,
sendo que para esse propdsito realizam-se varreduras com diferentes potenciais de

corte (onde a varredura € invertida), a chamada varredura reversa.
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3.5 — Técnicas Espectrométricas [44, 45, 47, 48]

As técnicas espectrométricas sdo baseadas na espectrosocopia
atdbmica e molecular. Tais técnicas estudam as interacbes dos diferentes tipos de
radiacdo com a matéria, onde o uso de diferentes tipos de radiagao eletromagnética

sao utilizados de forma a se analisar a composicao quimica de determinada matéria.

3.5.1 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura é uma técnica utilizada no
estudo de superficies, sendo mais vantajoso sobre outros métodos de microscopia
otica que apresentam limitagées por efeitos de grandeza a ordem de grandeza do
comprimento de onda da luz. Esta técnica pode atingir resolugcdo de 3nm com
grande profundidade de foco, sendo mais vantajoso que o microscépio otico,
resultando em imagens com aparéncia tridimensional.

Este método baseia-se na varredura de uma superficie soélida com um
feixe de elétrons de alta energia, o qual produz varios tipos de sinais, incluindo
elétrons espalhados, secundarios, Auger, entre outros. No MEV a imagem é obtida
por meio de elétrons secundarios, que possuem baixa energia (menos que 50 eV) e
formados pela excitagdo de elétrons da banda de condugéo fracamente ligados ao
nucleo. A produgcao de elétrons secundarios somente ocorre em superficies com
espessura entre 50 — 500A.

MEV é uma ferramente muito utili no estudo de eletrodepdsitos
metalicos, pois a morfologia dos mesmos pode ser analisada sendo possivel ter uma
idéia dos processos de nucleagéo e crescimento do eletrodepdsito metalico. O grau
de recobrimento do substrato e a formacao de trincas ou defeitos podem ser

averiguados.
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3.5.2 — Espectroscopia de Dispersao de Raios-X (EDX)

Semelhantemente ao MEV, a espectroscopia de dispersdo de raios-X
(EDX) segue os mesmos principios, porém, utiliza-se da radiagdo de raios-X para
identificar os constituintes da amostra, possibilitando a analise da composi¢cao
quimica da mesma. O EDX é realizado pela medida da distribuicdo de energia e
intensidade do sinal de raios-X gerado pelo feixe de elétrons incidentes. O elétron
de uma camada interna de um atomo é arrancado pelo feixe de elétrons de alta
energia (feixe primario). O atomo entdo volta ao seu estado fundamental pela
movimentacdo de um elétron do nivel mais externo para a camada interna. Nesse
processo um féton é emitido, gerando um espectro de raios-X, o qual é caracteristico
para cada elemento.

Por meio de EDX é possivel indicar qualitativamente a formacgao de

ligas, bem como a incorporagao de impurezas do filme eletrodepositado.
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4 — MATERIAL E METODOS

4.1 — Equipamentos e Acessorios

Os experimentos foram efetuados usando uma célula eletroquimica de

vidro tipo Methron com tampa de Teflon® para trés eletrodos. Para o estudo do

processo de eletrodeposicdo foram utilizados como eletrodos de trabalho, dois

discos de aco 1010 embutidos em Teflon® com areas de 0,407 e 0,442 cm™, para os

estudos voltamétricos e potenciostaticos, respectivamente. Como eletrodo auxiliar
(contra-elerodo) foi utilizada uma placa de platina e como eletrodo de referéncia
Hg/HgCl, 0,10 mol L' de KCI, E ~ 0,33 V.

Foram utilizados também um pH-metro micronal B 474m para aferir o
pH das solugbes estudadas e um potenciostato/galvanostato GAMRY PCI-4 750 mA
e velocidade de varredura de 10,0 mV s™' para realizacdo dos estudos voltamétricos.
Para os estudos morfologicos dos filmes de zinco eletrodepositados foi usado um
microscopio Optico Philips modelo XL 30 Oxford TMP e para a anadlise da
composi¢cao quimica dos filmes de zinco foi usado um microscopio EDX modelo
Zeis/Leica 440 LEO, janela ultrafina de Si/Li, Be.

4.2 — Reagentes e Solugoes

A agua bidestilada e deionizada foi utilizada para a preparagédo das
solugdes de trabalho e também para a lavagem dos materias.

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico: ZnS0,4.7H,0,
NaOH, manitol, EDTANa,, NTANaz e NHsNOs.

4.3 — Limpeza dos Materiais

Todo material utilizado foi previamente lavado com detergente neutro e
agua corrente, abundantemente enxaguado com agua bidestilada e deixados secar
ao ar. Antes da utilizacdo dos mesmos foi feita a descontaminacgao utilizando-se uma

solucao de sulfonitrica.
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5 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1 — Preparo de Solucoes

Os banhos utilizados para a obtencéo dos eletrodepdstios de zinco sao
descritos nas Tabelas 5.1 e 5.2. Tais banhos consistem de ZnSO4 0,10 mol L™ e
NaOH 2,0 mol L™ na auséncia e presenca de diferentes concentracdes dos aditivos
manitol, EDTA e NTA.

TABELA 5.1: Concentragédo dos reagentes utilizados para a preparagao dos banhos
na auséncia de zinco (“branco”) para os estudos voltamétricos em meio alcalino na

presenca e auséncia dos aditivos manitol, EDTA e NTA.

NaOH Manitol EDTA NTA
Banhos —  (molL)
A - - -
B 0,20 - -
C 2,0 - 0,20 -
D - - 0,20

Para o preparo das solucdes, inicialmente o NaOH foi dissolvido em
agua, utilizando-se um agitador magnético. Ainda sob agitacao, foi adicioada uma
massa de ZnSO, necessaria para que a concentracdo de zinco fosse aquela
desejada, em seguida, foram adicionadas diferentes concentra¢cées dos aditivos
manitol, EDTA e NTA, de acordo com as Tabelas 5.1 € 5.2.

Na Tabela 5.1, as solu¢gdes nomeadas de A a D s&do denominadas eletrdlito base ou
branco pois ndo possuem ZnSO; em sua composi¢cdo. Tais solugbes foram
utilizadas para se verificar a contribuicio da reacdo de desprendimento de
hidrogénio que ocorre em paralelo ao processo de eletrodeposicédo de zinco bem

como o comportamento do substrato de aco 1010 em meio alcalino.
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TABELA 5.2. Concentracdo dos reagentes utilizados na preparacdo dos banhos
para os estudos voltamétricos de eletrodeposi¢cdo de zinco em meio alcalino na

auséncia e presenca dos aditivos manitol, EDTA e NTA.

ZnSO4 NaOH Manitol EDTA NTA
Banhos (mol L'1)
B

F 0,0050 - -
G 0,010 - -
H 0,10 - -
| 0,10 pH~ 13,5 0,20 - -
J - 0,0050 -
K - 0,010 -
L - 0,10 -
M - 0,20 -
N - - 0,0050
o) 0,10 pH~ 13,5 N ; 0.010
P - - 0,10
Q - - 0,20

Para avaliar o efeito da presenca dos aditivos sobre o banho de
eletrodeposicdo de zinco foram preparadas as solugcbdes descritas na Tabela 5.2
nomeadas de E a Q. Porém, as solugdes N, O e P ndo foram estudadas uma vez

que o aditivo NTA nao se solubilizou em agua.

5.2 — Otimizacao do Eletrodo de Trabalho

Para assegurar que a superficie do eletrodo de agco 1010 estivesse
sempre livre de impurezas que pudessem estar ali adsorvidas e 6xidos formados ao
ar, antes da realizagcdo de cada medida eletroquimica, o0 mesmo foi polido com lixa

400 e 600 e logo em seguida lavado com agua bidestilada.
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5.3 — Eficiéncia de Corrente de Deposigao (ge)

Os calculos da eficiéncia de corrente de deposicéo foram feitos a partir
da razao entre as cargas de eletrodeposicdo e eletrodissolugdo. Para a obtengao
dos valores de eficiéncia de corrente de deposicdo, os eletrodepdsitos de zinco
foram obtidos cronocoulometricamente sobre ago 1010 com densidades de carga de
2,0 10,0 Ccm™

Tais eletrodepodsitos de zinco foram dissolvidos voltametricamente
utilizado-se uma solugéo de NHsNO3 1,0 mol L™ e velocidade de varredura de 10 mV

s,
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6 — RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 — Caracterizagao do Banho de Deposicao de Zinco na presenca
dos Complexantes EDTA e NTA

6.1.1 — Distribuicao das Espécies [49,50,51]

O EDTA é um agente complexante que forma complexos 1:1 com a
maioria dos fons metalicos. Este ligante hexadentado, HgY?, forma os complexos
por meio de ligagdes através de quatro atomos de oxigénio e dois de nitrogénio (ver
Figura 3.2). Geralmente, nos experimentos quimicos, € utilizado o sal dissédico,
NazxH.Y.2H,0, pois o acido etilenodiaminotetracético (H4Y) é pouco soluvel.

As constantes de equilibrio para o EDTA sdo mostradas nas equacgoes
abaixo e sdo considerados os quatro primeiros valores de pK, que correspondem

aos protons carboxilicos.

HiY@aq) < HsYaq+H" pKa1 = 2,07 (1)
HaY (aq) <> H2Y¥(aq) + H PKaz = 2,75 (2)
HoY? (aq) <> HY®(aq) + H" pKas = 6,24 (3)
HY* @g) © Y¥(@aq + H’ pKas = 10,54 (4)

A fracdo a pode ser definida para cada uma das espécies como a
fracdo de EDTA em cada forma do mesmo. ayy4. € definido com a fragdo de EDTA na
forma desprotonada, Y4,

O valor de a pode ser calculado utilizando-se as equacdes mostradas

abaixo:
Qyy. = |Y4_| . (9)
[EDTA]otal
Qyq = [Y*] . (6)
[HaY] + [HaY ]+ [HoY?] + [HY®] + [HY*]
Ayq. = K1KoK3K4 : (7)

[HT* + [HPKq + [HPK1Kz + [HI KiKoKs + KiKoK3K,
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onde [EDTA]iotal € @ concentracéo total de toda espécie de EDTA livre na solugéo, ou
seja, todo EDTA ndo complexado com os ions metalicos.
A constante de formacao ou constante de estabilidade, K;, mostrada

na equacao (8) descreve a reacdo entre Y* e o ion metalico M™:

Ki=_[MY™] . (8)
[M™Y*]

O zinco, bem como varios outros metais, forma complexos 1:1 com o
EDTA. A formagao do complexo Zn-EDTA segue a equagido abaixo e também é

mostrada sua Kr

Zn** +Y* & ZnY?* (9)
Ki=_[ZnY?*] . (10)
[Zn*I1Y*]

Para o intervalo de pH 7-14 a formacao das espécies soluveis de Zn(ll)
hidroxiladas podem ocorrer e, considera-se que todas as espécies de EDTA estejam
presentes. Para formar complexos estaveis com o EDTA, Zn(ll) também participa de

diferentes equilibrios como pode ser visto pelas equacdes mostradas abaixo:

Zn* (@) + Y aq < ZnY%(aq) Keg = 10"%%° (11)
Zn** (aq) + OH (aq) < ZNOH" ) By =10*% (12)
Zn*"(aq) + 20H (a) <> Zn(OH)z(aq) B2=10"%% (13)
Zn*"(aq) + 30H (aq) <> Zn(OH)3'(aq) Bs=10"% (14)
Zn*"(ag) *+ 4OH (ag) <> ZN(OH)4” (aq) Ba=10"% (15)

Logo, o diagrama de distribuicdo das espécies soluveis de zinco(ll)

(azn2+, Ays. € Azny2.) com O pH esta representada na Figura 6.1.
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FIGURA 6.1: Diagrama de distribuicdo das espécies para Zn(ll), (a) EDTA 0,0050
mol L™ e (b) EDTA 0,20 mol L.

As Figuras 6.1a - b mostram que a fragédo de Zn*" livre na solugdo
decresce com aumento do pH, sendo que a partir de pH 2,0 esta fracao cai a zero,
indicando que a partir deste valor de pH todo zinco presente na solugdo esta
complexado com EDTA na forma ZnY?. Por outro lado, a fracdo das espécies ZnY?*
aumenta com o aumento do pH.

Pode ser visto que a maior diferenga entre as concentracdes de EDTA
0,0050 mol L™ e 0,20 mol L™ (Figuras 6.1a - b) encontra-se na queda da fragdo de
ZnY?% apds pH ~ 13,5. Esta € mais acentuada para a menor concentragdo de EDTA
e esta relacionada ao enfraquecimento do complexo ZnY? a partir desse valor de pH
frente ao aumento da fragdo de zincato, [Zn(OH)4]2', como pode ser melhor visto nas

Figuras 6.2a — b.
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FIGURA 6.2: Diagrama de distribuicdo das espécies para Zn(ll), (a) EDTA 0,0050
mol L™ (——) 1 / aznonpp.; (—*—) 1/ azov2. € EDTA 0,01 mol L (—4—) 1/
OznoHyz-; (¥ ) 1/ azayz- € (b) EDTA 0,10 mol L (—®=) 1/ aznoHyupe-; (——) 1/
azny2. € EDTA 0,10 mol L™ (—4—) 1/ agznomyarz; (TF) 1/ Oznva..

Os mesmos estudos foram realizados para a formagao do complexo
Zn-NTA 1:2. O diagrama de distribuicao das espécies soluveis de zinco(ll) (aznz+,

anTAs- € OzninTA)2) COM O pH esta representada na Figura 6.3.

FIGURA 6.3: Diagrama de distribuicao das espécies para Zn(ll) com NTA 0,20 mol
L.
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A Figura 6.3 mostra que a fragdo de Zn** livre na solugdo decresce
com aumento do pH, sendo que a partir de pH 1,0 esta fracdo cai a zero, indicando
que a partir deste valor de pH todo zinco presente na solugcédo esta complexado com
NTA. Por outro lado, a fragdo das espécies Zn(NTA), aumenta com o aumento do
pH.

Pode ser visto que a partir de pH ~ 13,0, ocorre uma queda acentuada
da fragdo de Zn-(NTA), devido ao enfraquecimento do complexo Zn(NTA), a partir
desse valor de pH frente ao aumento da fracdo de [Zn(OH)4]2', como pode ser visto
na Figura 6.4. Tal fracdo chega cair a zero proximo de pH 14,0, nesse caso

predomina no meio a espécie [Zn(OH)4]*".

—cﬂffo/'\

1/

% zanTA)2 \

0,8

0,6 1

1/a

04

0,2 1

X zn(OHu2-
0,04

FIGURA 6.4: Diagrama de distribuicdo das espécies para Zn(ll) com NTA 0,20 mol L

' (——) 1/ aznonppe- € (—*— ) 1/ azanTaA).

6.2 — Efeito do Aditivo Manitol

6.2.1 — Estudos Voltamétricos dos Eletrodepdsitos de Zinco

A Figura 6.5 mostra os voltamogramas registrados sobre o substrato de
aco 1010 em uma solugao eletrolitica contendo ZnSO,4 0,10 mol L', na auséncia e
presenca de diferentes concentragdes de manitol (0,0050; 0,010; 0,10 e 0,20 mol L~
", todas contendo NaOH 2,0 mol L.
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Nesses voltamogramas, durante o processo de eletrodeposicao
(varredura catddica), duas regides distintas podem ser observadas; uma onda
catddica e um pico catddico, denominados ¢y e ¢4, respectivamente. A regido da
onda catddica ¢y, potenciais entre - 0,70 e ~ - 1,52 V, foi associada a reacdo de
desprendimento de hidrogénio (RDH) sobre acgo, redugao de 6xido de ferro (como
pode ser melhor visto na Fig. 6.6) e o inicio da deposigdo maci¢a de zinco sobre o
aco. A regiado do pico catddico c refere-se a segunda deposigdo macica de zinco, na
qual a RDH exige um potencial mais negativo.

Na varredura anddica, um pico de dissolugcdo de zinco pode ser visto

tanto na auséncia quanto na presenca das diferentes concentragdes de manitol.

30 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
004

25
20
15

10

i/ mAcm?
[6)]
1

-104

215 4 C1 L
T T T T T T T T T T T T
-1,8 -1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6

E/V
FIGURA 6.5: Curvas voltamétricas de deposi¢cao e dissolugdo de zinco, sobre o

eletrodo de aco 1010, obtidos a partir de solugdes de ZnSO, 0,10 mol L™ + NaOH

2,0 mol L', contendo varias concentragdes de manitol: (—) 0,0 mol L™; (—) 0,0050
mol L™; (—) 0,010 mol L™"; (—) 0,70 mol L™ e (—) 0,20 mol L™"; em 10,0 mV s™.

A Figura 6.5 e a Tabela 6.1 mostram que no pico ¢4, a j n&o varia
significativamente com o aumento da concentracdo de manitol. Na regido da onda
Co, @ j aumenta com o aumento da concentragao de manitol, por exemplo, em - 1,50
V, os valores de j sdo 1,89 mA cm™ (sem manitol) e 3,60 mA cm™ (com manitol 0,20
mol L'1). Através desses resultados, observa-se entdo que a adicdo de manitol afeta
0s processos que estdo ocorrendo na regidao da onda cy. O potencial de pico c; se
desloca de 20 mV na direcdo positiva (de -1,57 V para -1,55 V) quando a

concentracdo de manitol passa de 0 para 0,10 mol L™
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TABELA 6.1: Valores de E¢ e jo para solugdes contendo ZnSO, 0,10 mol L™ +
NaOH 2,0 mol L™ e diferentes concentracdes de manitol.

Manitol (mol L")

0 0,0050 0,010 0,10 0,20
Eer* (V) 1,57 1,57 -1,56 -1,55 -1,55
jor* (MA cm?) -13,21 14,12 13,37 13,11 -13,19

* E¢1: potencial do pico catodico ¢4

* je1: densidade de corrente do pico catddico cq

A constancia da j no pico ¢y vista na Figura 6.5 e na Tabela 6.1, sugere
que a area dos eletrodepdsitos de zinco obtidos na regido do pico ¢4, tanto na
auséncia quanto na presenga de manitol, ndo variam significativamente.

Ap0ds o potencial de pico ¢; (regido de potencial de ~- 1,57 V - ~ - 1,67
V), a j cai, indicando que a deposigao é controlada por difusdo. Imediatamente apds
essa regido, a j aumenta novamente, devido a RDH sobre zinco ocorrendo em
paralelo & redugéo do anion zincato, [Zn(OH)4]*.

Para entender mais detalhadamente os processos que estao ocorrendo
na regiao da onda cy, , voltamogramas ciclicos com o potencial limite de - 1,50 V
foram realizados sobre o substrato de ago 1010 em uma solugdo branco contendo
NaOH 2,0 mol L', sem e com manitol 0,20 mol L™ (Figura 6.6a). Iniciando-se em -
0,60 V, sob todas as condigdes, ha um aumento na j relacionada a RDH (H,O + 2e
< Hz(g)) (onda cp). Também, pode ser visto que um pico catédico ou uma onda
foram formados, na auséncia e na presengca de manitol, respectivamente (como
pode ser melhor visto na Figura. 6.6b).

Tulio e Carlos (2009) [52] reportaram que o eletrodo de ago pode
formar um filme de 6xido de ferro durante o pré-tratamento e/ou durante a imersao
do eletrodo na solugao eletrolitica, antes da polarizagdo. Entdo, as curvas nas
Figuras 6.6a e 6.6b mostram que a redugao do filme de 6xido de ferro na varredura
catddica, em paralelo a RDH, tanto na auséncia quanto na presenga de manitol,

contribuem para a regiao da onda cy.
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FIGURA 6.6: Curvas voltamétricas obtidas de uma solucdo de NaOH 2,0 mol L™, na
auséncia (—) ou presenca (---) de manitol 0,20 mol L™, sobre eletrodo de aco
1010, em 10,0 mV s™'. (a) varredura catédica e anddica, (b) varredura catddica e (c)
varredura anodica.

A varredura anddica apresentada na Figura 6.6a mostra a ocorréncia
de processos de passivacao devido a formagao de 6xido, na auséncia e na presencga
de manitol. Esse processo de passivagcao pode ser melhor visto na Figura 6.6c,
podendo também ser visto que a presenca de manitol dificulta a formagao de 6xido
de ferro, pois o potencial incial de dissolugcédo se desloca para um valor mais positivo,
de — 1,21 V (sem manitol) para — 1,18V (com manitol 0,20 mol L™"). Estes resultados

podem explicar o aumento na magnitude da j, na presenga de diferentes
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concentragdes de manitol, na regidao da onda c¢y. Entdo, a superficie do substrato
esta mais livre para RDH e redugao de zinco quando o manitol esta presente.

E reportado na literatura que o EDTA é conhecido por remover 6xidos
de ferro, logo, os resultados obtidos aqui indicam que o manitol apresenta
comportamento similiar ao do EDTA [53,54].

Resultados similares foram obtidos para as outras concentracbes de
manitol.

Voltamogramas ciclicos sobre o substrato de ago 1010, com potenciais
limite de - 1,40 V; - 1,45V e - 1,60 V, foram realizados em uma solucdo contendo
ZnS0O4 0,10 mol L'1, na auséncia e na presenga de manitol 0,20 mol L'1, ambos
contendo NaOH 2,0 mol L™ (Figuras 6.7a - ¢). Quando a varredura é revertida em -
1,40 V (Figura 6.7a), na varredura anodica, nenhum pico de dissolu¢cado de zinco &
visualizado, indicando que a deposig¢ao de zinco n&o ocorre neste potencial. Entao, a
regido da onda catddica entre - 0,60 V e - 1,40 V pode ser atribuida inteiramente a
RDH e redugéo de 6xido de ferro. Revertendo-se a varredura em - 1,45 V (Figura
6.7b), um pico anddico aparece (na auséncia de manitol, potencial de pico (Epa) = -
1,38 V, densidade de carga anddica (g.) = 4,57 mC cm; na presenca de manitol
0,20 mol L, Eps = - 1,34 V, g, = 2,28 mC cm™), indicando que uma deposicdo
maci¢a de zinco inicial ocorre neste potencial, isto €&, primeira nucleagao e

crescimento de zinco na regiao da onda cy.
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FIGURA 6.7: Curvas voltamétricas obtidas em um solucdo de ZnSO,4 0,10 mol L™ +
NaOH 2,0 mol L™, na auséncia (—) ou presenca (---) de manitol 0,20 mol L™, sobre
o eletrodo de ago 1010; potenciais de reversao (a) - 1,40 V, (b) - 1,50 V e (c) - 1,60
V,em 10,0 mVs™.

Pode ser inferido destes resultados que a regido da onda cy (Fig. 6.5)
corresponde a reducdo de oxido de ferro, RDH e inicio da deposicdo macica de
zinco. Finalmente, quando a varredura é revertida em - 1,60 V (Fig. 6.7c), um pico ay
€ visto na varredura anddica em - 1,48 V e - 1,43 V, na auséncia e na presenga de
manitol 0,20 mol L™, respectivamente, que é devido a dissolugdo de zinco. Entdo, o
manitol parece dificultar a dissolugdo de zinco, provavelmente por adsorcdo no
eletrodepdsito de zinco, corroborando resultados anteriores de Carlos e
colaboradores [55], que relataram que a dissolugdo de zinco foi impedida na
presenca do polialcool sorbitol.

Deve ser enfatizado que este pico anddico a; indica que a nucleagao e
e crescimento primario de zinco (regido da onda cy), € seguido pela nucleagéo e
crescimento secundario de zinco (regido do pico c¢). O ultimo ocorre sobre o topo da
deposicdo macica de zinco inicial.

Resultados similares foram obtidos para as outras concentragdes de
manitol.

O pico anddico mostrado na Figura 6.7b aumenta quando a varredura

catddica é revertida a potenciais mais negativos que — 1,45 V, pois a quantidade de
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metal depositado aumenta, por exemplo, na auséncia de manitol, com potencial
limite de - 1,50 V, g, = 6,20 mC cm™? e em - 1,55 V g, = 10,40 mC cm (Figura 6.8).
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FIGURA 6.8: Curvas voltamétricas obtidas em um solugao de ZnSO4 0,10 mol L'+
NaOH 2,0 mol L™, na auséncia de manitol 0,20 mol L™, sobre o eletrodo de aco
1010; potenciais de reversdo (—)-1,50 V e (---) = 1,55V, em 10,0 mV s™

As Figuras 6.9a - b mostram curvas voltamétricas para o substrato de
aco 1010 no banho de zincato e na solugdo branco (NaOH 2,0 mol L") sem (Figura
6.9a) ou com manitol 0,20 mol L (Figura 6.9b), em um potencial de inversdo de
varredura de - 1,50 V. Pode ser visto que a RDH pela reducédo da H,O é dificultada
quando os ions Zn** estdo presentes nas solucdes sem ou com manitol (regido da
onda c¢p), por exemplo, em - 1,45 V e sem manitol (Fig. 6.9a) a j diminuiu em
magnitude de 5,52 mA cm™ (sem Zn?*) para 1,22 mA cm™ (com Zn**) e com manitol
(Fig. 6.9b) a j diminuiu de 6,93 mA cm™ (sem Zn*") para 2,46 mA cm™ (com Zn®").
Isto indica uma cobertura da superficie do ago com uma primeira camada macica de

zinco.
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FIGURA 6.9: Voltamogramas obtidos de uma solucdo de (a) (—) NaOH 2,0 mol L™
e (---) ZnS04 0,10 mol L™ + NaOH 2,0 mol L™, (b) (—) NaOH 2,0 mol L' + manitol
0,20 mol L™, (---) ZnSO4 0,10 mol L™ + NaOH 2,0 mol L™ + manitol 0,20 mol L™,

sobre eletrodo de aco 1010, em 10,0 mV s™.

A Tabela 6.2 e as Figuras 6.10a - b mostram que a ¢, do processo de
eletrodeposicdo permanece constante no intervalo de concentragao de manitol de O
a 0,010 mol L™ e diminui quando a concentracdo de manitol atinge 0,10 mol L™, para
uma gq de 2,0 C cm™. Entretanto, para gy de 10,0 C cm?, a ¢ aumenta quando a
concentracdo de manitol passa de 0 para 0,010 mol L' e diminui quando a
concentracdo de manitol € = 0,10 mol L™,

A diminui¢cdo na ¢, para ambas g4 quando a concentragdo de manitol é
> 0,10 mol L™, é provavelmente devida & grande competicdo entre o manitol e os
ions Zn?* por sitios ativos do substrato de aco 1010. Também, pode ser visto que e

€ menor que 100% devido a RDH em paralelo a deposi¢ao de zinco.
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TABELA 6.2: Valores de ¢, para eletrodepédsitos de zinco produzidos
cronocoulometricamente de — 0,60 V até o potencial de — 1,60 V, na auséncia ou

presenca de manitol, em duas diferentes qg.

0,0 46,9 +4,2 443+0,8
0,0050 454 + 2,3 48,0+04
0,010 48,5+0,8 53,4 +1,1
0,10 37,0+ 3,0 48,6 +2,4
0,20 33424 447 +1,2

60 L 1 L 1 L 1 L 60
1) w [ =10
0- _ L 50

FIGURA 6.10: Eficiéncia de corrente (¢e) para eletrodeposi¢ao de zinco produzida
cronocoulometricamente de — 0,60 V até o potencial de — 1,60 V, na auséncia e na

presenca de manitol, para gq de (%) 2,0 C cm? e (&) 10,0 C cm™.

A Tabela 6.3 mostra as espessuras (5) dos eletrodepositos de zinco
obtidos na presenca de manitol. Na literatura, é reportado que os depdsitos de zinco
podem ser obtidos de banhos cianetados com espessuras no intervalo de 2,5 - 7,5
pm [4]. Estes banhos operam em altas densidades de corrente e contem também
varios aditivos (NaCN, NaOH, Na;COs3, etc.), em contraste com o banho alcalino de
zinco contendo manitol desenvolvido aqui.

Os valores de 6 dos eletrodepédsitos de zinco reportados aqui sao

comparaveis aqueles obtidos nos banhos cianetados. As vantagens do banho
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alcalino de manitol sdo baixa toxicidade e densidade de corrente e um pequeno

numero de aditivos.

TABELA 6.3: Espessuras dos eletrodepositos de zinco (3) produzidos
cronocoulometricamente de — 0,60 V até o potencial de — 1,60 V, na auséncia e na

presenca de manitol, para duas diferentes qg.

0,0 0,45+ 0,04 2,10+ 0,04
0,0050 0,43 £ 0,02 2,28 + 0,02
0,010 0,46 + 0,01 2,54 +0,05
0,10 0,36 + 0,02 2,31+0,12
0,20 0,32 £ 0,02 2,13+ 0,06

Comparando-se os valores de ¢ para qq 2,0 C cm? e 10,0 C cm?,
pode ser inferido que a contribuicdo da RDH ao processo de deposi¢ao de zinco é
similar para ambas g4 no intervalo de concentragéo de manitol de 0 a 0,010 mol L™.
A contribuicdo da RDH para a corrente catédica, na presenca de manitol = 0,10 mol
L™, & menor para gy 10,0 C cm™, pois como pode ser visto na Tabela 6.3 estes
eletrodepdsitos sdo sete vezes mais espessos que aqueles obtidos com g4 2,0 C cm’
2 indicando que o substrato de aco 1010 & totalmente recoberto pelo eletrodeposito
de zinco. Entdo, quando qq € igual a 10,0 C cm™, provavelmente nenhuma area da

superficie de aco 1010 esta livre para a RDH ocorrer.

6.2.2 — Estudos Morfolégicos dos Eletrodepésitos de Zinco

As analises de MEV foram usadas para estabelecer a relacao existente
entre a concentragdo de manitol e a morfologia dos eletrodepdsitos de zinco.

Figuras 6.11a - e e 6.12a - e mostram micrografias dos eletrodepdsitos
de zinco produzidos cronocoulometricamente de - 0,60 V até o potencial de - 1,60 V,
na auséncia e na presenca de manitol, em ambos 0s casos com g4 2,0 C cm? e 10,0
Ccm™

As Figuras 6.11a - e mostram que para os eletrodepdsitos de zinco

obtidos em g4 2,0 C cm™, o tamanho dos cristalitos de zinco diminuem quando a
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concentracdo de manitol aumenta, exceto para 0,010 mol L. Neste caso, cristalitos
de zinco hexagonais podem ser vistos. Quando a q; aumenta para 10,0 C cm? o
tamanho dos cristalitos de zinco diminuem com o aumento da concentracdo de
manitol, exceto para 0,010 mol L. Convém salientar que em g4 10,0 C cm?,
cristalitos de zinco hexagonais podem ser vistos para todas as concentragdes de
manitol e na auséncia do mesmo (Figs. 6.12a — e).

Estes resultados indicam que o mecanismo de nucleagdo de zinco é
provavelmente diferente nos banhos de zinco contendo manitol 0,010 mol L™, para
ambas qg.

Finalmente, pode ser concluido que o manitol atua com abrilhantador
dos eletrodepdsitos de zinco, quando presente nos banhos eletrolitcos, nas

concentracdes de 0,10 ou 0,20 mol L™, para ambas qq.
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FIGURA 6.11: Micrografias dos filmes de zinco em qs 2,0 C cm? obtidas
cronocoulometricamente sobre eletrodo de ago 1010, a partir de — 0,60 V até o
potencial de — 1,60 V. Solugdes eletroliticas: ZnSO4 0,10 mol L™ + NaOH 2,0 mol L™
com manitol nas concentracdes de (a) 0,0 mol L™, (b) 0,0050 mol L™, (c) 0,010 mol

L™, (d) 0,90 mol L™ e (e) 0,20 mol L™,
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FIGURA 6.12: Micrografias dos filmes de zinco em g4 10,0 C cm?, obtidas
cronocoulometricamente sobre eletrodo de ago 1010, a partir de — 0,60 V até o
potencial de — 1,60 V. Solugdes eletroliticas: ZnSO4 0,10 mol L™ + NaOH 2,0 mol L™
com manitol nas concentracdes de (a) 0,0 mol L™, (b) 0,0050 mol L™, (c) 0,010 mol
L™, (d) 0,90 mol L e (e) 0,20 mol L™,
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6.2.3 — Analise da Espectroscopia de Dispersao de Raio-X (EDX)

dos Eletrodepésitos de Zinco

Analises de EDX foram realizadas nos eletrodepdsitos de zinco com q4
20 C cm? e 10,0 C cm™ produzidos em banhos de zinco sem e com manitol no
potencial de - 1,60 V (Tabela 6.4).

Pode ser observado na Tabela 6.4 que em geral o oxigénio €
incorporado aos eletrodepdsitos de zinco. Esta incorporagdo de oxigénio ocorre
possivelmente durante o processo de eletrodeposicao.

Eletrodepdsitos de zinco obtidos na presenga de manitol = 0,10 mol L™
sao mais refinados do que para as outras concentragdes e também apresentam um
menor conteudo de oxigénio ou este esta abaixo do limite de detecgéo, podendo

entdo ser usados em baterias de zinco ou reciclagem de sucata de zinco.

TABELA 6.4: Conteudos de zinco e oxigénio nos eletrodepdsitos de zinco obtidos
cronocoulometricamente de — 0,60 V até o potencial de - 1,60 V. Solucdes
eletroliticas: ZnSO4 0,10 mol L™ + NaOH 2,0 mol L' com varias concentracdes de

manitol e duas diferentes qg.

~ Manitol (mol L) gg20Ccm?2  gg100Ccm2
EDX (%)
Zn O Zn O
0,0 ~0883 117 9716 284
0,0050 95,92 4,07 95,42 4,58
0,010 97,76 2,24 98,48 1,52
0,10 99,01 0,98~ 98,62 1,38
0,20 98,55 1,45* 98,70 1,30

* abaixo do limite de detecgcao
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6.3 — Efeito do Aditivo EDTA

6.3.1 — Estudos Voltamétricos dos Eletrodepdsitos de Zinco

A Figura 6.13 mostra voltamogramas para o substrato de aco1010 em
uma solugao eletrolitica contendo ZnSO4 0,10 mol L-1 na auséncia e presenca de
diferentes concentragées de EDTA (0,0050; 0,010; 0,10 e 0,20 mol L"), contendo
NAOH em uma concentracdo necessaria para que o pH atingido fosse de ~ 13,5.
Para comparacao, a curva voltamétrica da solugao de zincato sem EDTA também é
mostrada nesta figura.

Nesses voltamogramas, durante o processo de eletrodeposigao, assim
como ja visto para o manitol, duas regides distintas podem ser observadas. A regiao
da onda catodica ¢y (regido de potencial ~ - 0,60 V - ~ - 1,52 V ) esta associada a
RDH; reducdo de éxido de ferro (como pode ser melhor visto na Figura 6.14) e o
inicio da deposi¢gdo maci¢ca de zinco. A regido do pico catédico c; se refere a
segunda deposi¢do macicga de zinco.

Na varredura anddica um pico de dissolu¢cédo de zinco pode ser visto na

auséncia e na presencga de EDTA.
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FIGURA 6.13: Curvas voltamétricas de deposicao e dissolucdo de zinco, sobre o
eletrodo de aco 1010, obtidos a partir de solugdes de ZnSO., 0,10 mol L' + NaOH
2,0 mol L™, contendo varias concentracdes de EDTA: (—) 0,0 mol L™"; (—) 0,0050
mol L™; (—) 0,010 mol L™"; (—) 0,10 mol L' e (—) 0,20 mol L™"; em 10,0 mV s™.
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A Figura 6.13 e a Tabela 6.5 mostram que no pico ¢4, a j.s sofre uma
pequena diminuicdo com o aumento da concentracdo de EDTA. Esses resultados
levam a sugerir que a area dos eletrodepdsitos de zinco obtidos na regido do pico cy,
na auséncia e na presenca de EDTA, nao é significativamente diferente, uma vez
que essa variagao na j foi pequena. O potencial de pico ¢¢ varia de 10 mV na diregcao
negativa quando o EDTA esta presente (Tabela 6.5), independente de sua
concentragdo. Isto € provavelmente devido a presengca de EDTA na interface

metal/solucao.

TABELA 6.5: Valores de E¢ e jo para solugdes contendo ZnSO, 0,10 mol L™ +
NaOH 2,0 mol L™ e diferentes concentracdes de EDTA.

- _EDTA(moaiL’y
0 0,0050 0,010 0,10 0,20

Ea*(V) 157 158 1,568 158 158
Jer* (MA cm™®) -13,21 -13,08 -12,58 -11,82 -10,86

* E¢1: potencial do pico catddico cq

* je1: densidade de corrente do pico catédico cq

Ap06s o potencial de pico ¢s (regido de potencial de ~- 1,57 V - ~- 1,63
V), a j cai, indicando que a deposigao é controlada por difusdo. Imediatamente apos
essa regiao, a j aumenta novamente, devido a RDH sobre zinco ocorrendo em
paralelo a reagdo de reducdo das espécies complexas de zinco, isto &, [Zn(OH)4*
(sem o EDTA), [Zn(OH)4)*/ZnY?% (em 0,0050 e 0,0010 mol L™ de EDTA) e ZnY? (em
0,10 e 0,20 mol L™ de EDTA).

Na regido da onda ¢y a j aumenta com o aumento da concentragdo de
EDTA (ver inser¢ao na Figura 6.13), por exemplo, em - 1,50 V os valores da j sdo
1,89 mA cm™ (sem EDTA) e 2,91 mA cm™ (EDTA 0,20 mol L™'). Também, pode ser
visto na insercdo da Figura 6.13 que a concentragdo do anion EDTA afeta a
deposigao termodinamicamente. O potencial inicial dos processos de redugédo (na
regido da onda cy) é despolarizado na presenca de EDTA = 0,10 mol L, por
exemplo, - 1,29 V (sem EDTA) e - 1,25 VV (EDTA 0,20 mol L™"). Esta despolarizacgéo é
provavelmente devida a mudanga nos complexos de zinco, isto €, o processo de
deposicdo ocorre a partir do fon complexo ZnY%. Por outro lado, quando a

concentragdo do anion EDTA é < 0,010 mol L™, o potencial de deposicdo de zinco
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nao & afetado significativamente, e nestes casos, a deposi¢cdo de zinco ocorre
preferencialmente pelo ion complexo [Zn(OH)4]2'.

Para entender os processos que estdo ocorrendo na regidao da onda cy,
mais detalhadamente, voltamogramas ciclicos com o potencial limite de - 1,50 V
foram realizados sobre o substrato de ago 1010 em uma solugao branco contendo
NaOH 2,0 mol L' e EDTA 0,20 mol L™ (Figura 6.14a). Para comparaco, a curva
voltamétrica da solugéo branco de NaOH 2,0 mol L™ sem EDTA também é mostrada

nesta Figura.
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FIGURA 6.14: Curvas voltamétricas obtidas de uma solugdo de NaOH 2,0 mol L™,
na auséncia (—) ou presenca (---) de EDTA 0,20 mol L™, sobre eletrodo de aco
1010, em 10,0 mV s™. (a) varredura catddica e anddica, (b) varredura catodica e (c)

varredura anddica.
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Iniciando-se em - 0,60 V, sob todas as condi¢gdes, ha um aumento na j
relacionada a RDH (regido da onda cy). Como visto anteriormente, na auséncia de
qualquer aditivo, ha a formag¢ao de um pico catddico, que corresponde a redug¢ao do
oxido de ferro em paralelo a RDH. Ao contrario, na presenca do EDTA nenhum pico
ou onda catddicos sao observados (como pode ser melhor visto na Figura 6.14b).

Como ja descrito anteriormente, a varredura anddica apresentada na
Figura 6.14a mostra a ocorréncia de processos de passivagao devido a formacéo de
oxido na solugdo na auséncia de qualquer aditivo (como pode ser melhor visto na
Figura 6.14c). Esses processos de passivagdo também podem ser vistos quando o
EDTA esta presente na concentragdo de 0,20 mol L™, e que na presenca do mesmo,
a formacédo de o6xido de ferro é dificultada. Esse comportamento mostra que a
presenca de EDTA aumenta a quantidade de produto de corroséo suficiente para um
filme passivo ser formado, e consequentemente a formagao de oOxido de ferro é
dificultada. Essses resultados podem explicar o aumento na j na regido da onda ¢y
na presenca de EDTA (ver insergdo na Figura 6.13), pois como consequéncia do
impedimento da formacao de 6xido de ferro, a area do substrato esta mais livre para
a RDH e reducao de zinco.

Os resultados obtidos aqui corroboram aqueles na literatura, onde o
EDTA é conhecido por remover 6xidos de ferro da superficie do eletrodo [18].

nResultados similares foram obtidos para as outras concentracdes de
EDTA.

Voltamogramas ciclicos, com potenciais limite de - 1,40 V; - 1,45V e -
1,60 V, sobre substrato de aco 1010, foram realizados em uma solugdo contendo
ZnSO,4 0,10 mol L™, na auséncia e na presenca de EDTA 0,20 mol L™, ambos
contendo NaOH 2,0 mol L™ (Figuras 6.15a - c).

Como ja mostrado e discutido para as solugdes contendo manitol, a
presenca de EDTA 0,20 mol L™ no banho de eletrodeposigdo de zinco apresenta um
comportamento bastante similar. Na presenca de EDTA 0,20 mol L, quando a
varredura é revertida em -1,40 V (Figura 6.15a), na varredura anddica, nenhum pico
de dissolugao de zinco € visualizado, indicando que a deposigao de zinco nao ocorre
neste potencial e que a regido da onda catédica entre - 0,60 V e - 1,40 V pode ser

atribuida inteiramente a RDH e reducao de 6xido de ferro.
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FIGURA 6.15: Curvas voltamétricas obtidas em um solugao de ZnSO4 0,10 mol L' +
NaOH 2,0 mol L™, na auséncia (—) ou presenca (---) de EDTA 0,20 mol L™, sobre
o eletrodo de ago 1010; potenciais de reverséo (a) - 1,40 V, (b) - 1,50 V e (c) - 1,60
V,em 10,0 mV s™.

Similarmente ao resultado apresentado para as solugdes contendo
manitol, para estas na presenca de EDTA 0,20 mol L, revertendo-se a varredura
em - 1,45 V (Fig. 6.15b), um pico anddico aparece (auséncia de EDTA, E,, = -1,38
V, g2 = 4,57 mC cm’; presenca de EDTA, Ep, = -1,39 V, g, = 13,02 mC cm™),
indicando que a deposi¢ao de zinco ocorre neste potencial. Entdo, pode ser inferido
desses resultados que a onda ¢y (Figura 6.13) corresponde a redugao de oxido de

ferro, RDH e inicio da deposicdo macica de zinco.
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Finalmente, quando a varredura é revertida em - 1,60 V (Fig. 6.15c),
um pico a; € visto na varredura anddica em - 1,48 V e - 1,49 V, na auséncia e na
presenca de EDTA 0,20 mol L™, respectivamente, que é devido a dissolucdo da
deposicdo macica de zinco primaria e secundaria. Entdo, através desses resultados,
pode-se inferir que o EDTA nao difculta a dissolugao de zinco, pois o potencial inicial
de dissolugao € similar aquele na auséncia do mesmo.

Resultados similares foram obtidos para as outras concentracbes de
EDTA.

A Figura 6.16 mostra curvas voltamétricas do substrato de agco 1010 no
banho de zincato e na solucdo branco (NaOH 2,0 mol L™') com EDTA 0,20 mol L™,
em um potencial de inversdo de varredura de - 1,50 V. Pode ser visto, que neste
caso, assim como para o caso das solu¢cdes onde o manitol esta presente, que a
RDH pela redugdo da H,O é dificultada quando os ions Zn?* estdo presentes na
solugdo sem ou com EDTA (regido da onda cy), por exemplo, em - 1,45 V e sem
EDTA (Figura 6.9a) a j diminui em magnitude de 5,52 mA cm™ (sem Zn**) para 1,22
mA cm™ (com Zn?*) e com EDTA (Fig. 6.16) a j diminui de 9,82 mA cm™ (sem Zn**)
para 1,98 mA cm™ (com Zn?*). Isto pode refletir que a cobertura do superficie do aco

com uma camada inicial de zinco, reduz a area para RDH neste potencial.
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FIGURA 6.16: Voltamogramas obtidos de uma solugdo (—) NaOH 2,0 mol L +
EDTA 0,20 mol L™, (---) ZnSO4 0,10 mol L™ + NaOH 2,0 mol L' + EDTA 0,20 mol L

' sobre eletrodo de aco 1010, em 10,0 mV s™.
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A Tabela 6.6 e as Figuras 6.17a - b mostram que os valores da ¢, do
processo de eletrodeposicdo sao mais baixos que 100%. Isso é devido a RDH em
paralelo a eletrodeposi¢cdo de zinco. Também, elas mostram que os valores da ¢
permanecem constantes no intervalo de concentragdo de EDTA de 0 a 0,010 mol L™
e diminui quando a concentracdo de EDTA é = 0,10 mol L™ para g4 2,0 C cm™.
Entretanto, para gy 10,0 C cm?, a ¢e diminui na presenca de EDTA e entdo mantem-
se constante independente da concentragao de EDTA. Essa diminuigao na ¢. ocorre
devido a concentragdo de EDTA livre depois da descarga do complexo ZnY%, na
interface metal/solucdo, que dificulta a eletrodeposicao de zinco. Além disso, esse
impedimento é mais singnificante para g4 10,0 C cm™, para todas as concentragdes
de EDTA. Contudo, para g4 2,0 C cm™ apenas para concentracdo de EDTA = 0,10

mol L esse impedimento é significante.

TABELA 6.6: Valores de ¢, para eletrodepédsitos de zinco produzidos
cronocoulometricamente de — 0,60 V até o potencial de — 1,60 V, na auséncia ou

presenca de EDTA, em duas diferentes q,.

~ EDTA(moIL)  $(%)qa20Ccm? ¢ (%)de 100Com?
0,0 46,9 £ 4,2 44,308
0,0050 43,3+0,6 32,9+ 1,1
0,010 42,7£07 32,1 +0,4
0,10 40,7+0,7 31704

0,20 36,3+0,9 31,8+0,7
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FIGURA 6.17: Eficiéncia de corrente para eletrodeposicdo de zinco produzida
cronocoulometricamente de — 0,60 V até o potencial de — 1,60 V, na auséncia e na
presenca de EDTA, para as g4 (%) 2,0 C cm? e (i) 10,0 C cm™.

A Tabela 6.7 mostra os valores das & dos eletrodepdsitos de zinco
obtidos na presengca de EDTA. Os valores de 3 dos eletrodepdsitos de zinco
mostrados aqui sao similares aqueles obtidos para o banho alcalino contendo
manitol em gy 2,0 C cm™ (~ 0,39 pym). Contudo, em gy 10,0 C cm™ os valores de §
sdo menores (~ 2,31 ym, manitol alcalino; ~ 1,51 ym, alcalino - EDTA) devido
possivelmente ao maior impedimento do EDTA em relagdo ao manitol a
eletrodeposi¢cao de zinco, na interface metal/solugdo. As vantagens do banho de
alcalino - EDTA e alcalino manitol com relacdo aos banhos cianetados sao a baixa

toxidade e o pequeno numero de aditivos.

TABELA 6.7: Espessuras dos eletrodepositos de zinco (3) produzidos
cronocoulometricamente de — 0,60 V até o potencial de — 1,60 V, na auséncia e na

presenca de EDTA, para duas diferentes qa.

#
EDTA(molL™")  §(um)q¢2,0Ccm? & (um)qq 10,0 C cm™
0,0 0,45 + 0,04 2,10 + 0,04
0,005 0,41 + 0,01 1,56 + 0,05
0,010 0,41 + 0,01 1,52 + 0,01
0,10 0,39 + 0,01 1,50 + 0,02

0,20 0,34 + 0,01 1,49 £ 0,06
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Comparando-se os valores de ¢, para gq 2,0 C cm? e 10,0 C cm?,
pode ser inferido que a contribuicdo da RDH ao processo de deposicdo é similar
para ambas qy na auséncia de EDTA. Contudo, a contribuicdo da RDH para
deposigdo de zinco obtido na presenca de EDTA = 0,10 mol L™ é maior em g4 10,0 C
cm, pois como analisado acima, o aditivo EDTA dificulta a eletrodeposicdo de zinco

em relagao a RDH.

6.3.2 — Estudos Morfolégicos dos Eletrodepésitos de Zinco

MEV foi usada para estabelecer a relacdo existente entre a
concentracao de EDTA e a morfologia dos eletrodepdsitos de zinco.

As Figuras 6.18a - e e 6.19a - e mostram micrografias dos
eletrodepédsitos de zinco produzidos cronocoulometricamente de - 0,60 V até o
potencial de - 1,60 V, na auséncia e na presenca de EDTA, em ambos os casos com
gs2,0 Ccm?e 10,0 C cm™,

As Figuras 6.18a - e mostram que para os eletrodepoésitos de zinco
obtidos com g4 2,0 C cm™, o tamanho dos cristalitos de zinco diminui e os grios sdo
mais coalecidos quando a concentracdo de EDTA aumenta. Quando gy aumenta
(10,0 C cm™) (Figuras 6.19a — e), o tamanho dos cristalitos de zinco também diminui
aumentando a concentacdo de EDTA, exceto para EDTA 0,20 mol L7, cujos
cristalitos de zinco sdo hexagonais. Neste caso, possivelmente, 0 mecanismo de
nucleacgao é diferente.

Além disso, podem ser vistos alguns clusters de cristalitos de zinco
dispersos nos eletrodepdsitos de zinco, tanto na auséncia quanto na presencga de
EDTA para ambas qa.

Finalmente, pode ser concluido que o EDTA age como abrilhantador
dos eletrodepdsitos de zinco quando presente no banho de zinco alcalino para

ambas qq, exceto para EDTA 0,20 mol L™ e g4 10,0 C cm™.



Resultados e Discussdo 62

FIGURA 6.18: Micrografias dos filmes de zinco em gy 2,0 C cm?, obtidas
cronocoulometricamente sobre eletrodo de ago 1010, a partir de — 0,60 V até o
potencial de — 1,60 V. Solugdes eletroliticas: ZnSO4 0,10 mol L™ + NaOH 2,0 mol L™
com EDTA nas concentracdes de (a) 0,0 mol L™, (b) 0,0050 mol L™, (c) 0,010 mol L’
' (d) 0,70 mol L™ e (e) 0,20 mol L™,
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FIGURA 6.19: Micrografias dos filmes de zinco em g4 10,0 C cm?, obtidas
cronocoulometricamente sobre eletrodo de ago 1010, a partir de — 0,60 V até o
potencial de — 1,60 V. Solugdes eletroliticas: ZnSO4 0,10 mol L™ + NaOH 2,0 mol L™
com EDTA nas concentracdes de (a) 0,0 mol L™, (b) 0,0050 mol L™, (c) 0,010 mol L’
' (d)0,10 mol L™ e (e) 0,20 mol L™
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6.3.3 — Analise da Espectroscopia de Dispersao de Raio-X (EDX)

dos Eletrodepésitos de Zinco

As analises de EDX foram realizadas nos eletrodepdsitos de zinco em
qs 2,0 C cm?e 10,0 C cm™ produzidos em banhos de zinco sem e com EDTA em -
1,60 V. Pode ser observado na Tabela 6.8 que o oxigénio, em geral, ndo é
incorporado aos eletrodepdsitos de zinco, exceto para os eletrodepdsitos obtidos em
g4 10,0 C cm™ e no intervalo de concentracdo de EDTA de 0 a 0,010 mol L™". Nestes
casos seria esperado que os valores da ¢, fossem ligeiramente maiores que aqueles
mostrados da Tabela 6.6.

Estes resultados levam a inferir que tanto qs quanto a concentragao de
EDTA influenciam o conteudo de oxigénio nos eletrodepdsitos de zinco.
Eletrodep6sitos de zinco obtidos do banho manitol alcalino com gy 10,0 C cm™
sempre apresentam oxigénio incorporado e com g4 2,0 C cm™ apenas para manitol
0,0050 e 0,010 mol L. Embora isto tenha ocorrido, os valores da ¢, foram de 13 a
21% maiores que no banho alcalino - EDTA.

Os eletrodepdsitos de zinco obtidos na presenca de EDTA sao nao
dendriticos. Entdo, podem possivelmente serem utilizados em baterias de zinco ou

reciclagem de sucata de zinco.

TABELA 6.8: Conteudos de zinco e oxigénio nos eletrodepdsitos de zinco obtidos
cronocoulometricamente de — 0,60 V até o potencial de - 1,60 V. Solucdes
eletroliticas: ZnSO, 0,10 mol L™ + NaOH 2,0 mol L™ com varias concentracdes de

EDTA e duas diferentes qq

EDX %
Zn O Zn O
0,0 ~ 9883 117 9716 284
0,0050 100 - 97,26 2,74
0,010 100 - 97,42 2,58
0,10 99,54 0,46* 100 -
0,20 100 - 100 -

* abaixo do limite de deteccao
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6.4 — Efeito do Aditivo NTA

6.4.1 — Estudos Voltamétricos dos Eletrodepdsitos de Zinco

A Figura 6.20 mostra voltamogramas registrados sobre o substrato de
aco 1010 em uma solucéo eletrolitica contendo ZnSO4 0,10 mol L' + NTA 0,20 mol
L' e NaOH 2,0 mol L. Para comparacdo, a curva voltamétrica da solucdo de
zincato sem NTA também é mostrada nesta figura.

Nesses voltamogramas, durante o processo de eletrodeposi¢cédo, na
solucdo de zincato sem NTA, uma onda catddica ¢y € uma pico catddico ¢; podem
ser vistos, como ja mostrado anteriormente, onde a onda catddica ¢y (regido de
potencial ~ -0,70 V - ~ -1,52 V ) é associada com a RDH; redug¢ao de 6xido de ferro
e inicio da deposicdo maciga de zinco. O pico catddico ¢, refere-se a deposigao
macica de zinco. Ao contrario, na presenca de NTA, duas ondas catddicas, by (- 0,70
a-15 V)e bs (- 1,56 a - 1,70 V) podem ser vistas. Também, a j aumenta
acentuadamente além de — 1,70 V, devido a uma significante RDH (olho nu) em
paralelo a deposi¢gao macica de zinco secundaria.

Na varredura anddica, na auséncia de NTA um pico de dissolugao de
zinco pode ser visto, enquanto na presenga do mesmo, podem ser vistos um pico e

uma onda que correspondem a dissolugao/passivacao de zinco.
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FIGURA 6.20: Curvas voltamétricas de deposicao e dissolugdo de zinco, sobre o
eletrodo de aco 1010, obtidos a partir de solugées de ZnSO4 0,10 mol L' + NaOH 2,0

mol L, (—) auséncia e (---) presenca de NTA 0,20 mol L™"; em 10,0 mV s
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A eletrodeposicdo de zinco sobre o substrato de ago 1010 ¢é
despolarizada 100 mV na direcédo de potencias positivos, isto €, o potencial inicial de
deposicéao foi de - 1,45 V, na auséncia de NTA, para - 1,35V, na presenca de NTA.
Os valores da j na regiao de potencial da deposigao secundaria maci¢a de zinco sao
mais baixos na presenca de NTA (Figura 6.20), por exemplo, em ~ - 1,57 V, j =
13,21 mA cm™ (sem NTA) e j = 6,93 mA cm™ (com NTA), sugerindo que a area dos
eletrodepdsitos de zinco obtidos nesta regidao, sem e com NTA, diferem.

Para entender os processos que estdo ocorrendo na regido da onda by,
mais claramente, voltamogramas ciclicos com o potencial limite de - 1,50 V foram
realizados sobre o eletrodo de ago 1010 em uma solugao branco contendo NaOH
2,0 mol L™ + NTA 0,20 mol L™ (Figura 6.21a). Para comparacéo, o voltamograma

ciclico da solugdo branco contendo NaOH 2,0 mol L™ sem NTA também é mostrada.
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FIGURA 6.21: Curvas voltamétricas obtidas de uma solugdo de NaOH 2,0 mol L,
na auséncia (—) ou presenca (---) de NTA 0,20 mol L™, sobre eletrodo de aco
1010, em 10,0 mV s™. (a) varredura catédica e anddica, (b) varredura catédica e (c)

varredura anédica

Iniciando-se em - 0,60 V, sob todas as condi¢gdes, ha um aumento na j
relacionada a RDH (ondas ¢y e by) (Figura 6.21a). Aléem do mais, pode ser vista a
formacado de um pico catédico na auséncia de NTA, que corresponde a reducido do
oxido de ferro em paralelo a RDH, como discutido anteriormente. Ao contrario, na
presenca de NTA nenhum pico catdédico ou onda sao observados (como pode ser
melhor visto na Figura 6.21b). Este resultado esta de acordo com aquele reportado
na literatura para o EDTA, onde o mesmo remove os Oxidos de ferro da superficie do
eletrodo, logo, os resultados aqui obtidos indicam que o NTA apresenta
comportamento similiar ao do EDTA [18].

A varredura anodica na Figura 6.21a mostra a ocorréncia de processos
de passivacao devido a formacao de 6xido, na auséncia e na presenca de NTA, que
pode ser melhor visto na Figura 6.21c. Pode ser visto também que a presenca de
NTA dificulta a formagao de 6xidos de ferro, isto €, o potencial inicial de dissolugao
muda 50 mV na diregdo positiva na presenca de NTA (na auséncia de NTA — 1,16
V), este comportamento € similar aquele apresentado para o manitol. Entdo, a
superficie do substrato de ago esta mais livre para RDH e reducao de zinco quando
o NTA esta presente. Estes resultados sao similares aqueles obtidos na presenca de
manitol.

Voltamogramas ciclicos sobre o eletrodo de ago 1010, com potenciais
limite de - 1,30 V, - 1,35 V e - 1,60 V, foram realizados em uma solucdo contendo
ZnS0,4 0,10 mol L™ + NaOH 2,0 mol L™ com NTA 0,20 mol L™ (Figuras 6.22a - c).
Quando a varredura é revertida em - 1,30 V (Figura 6.22a), na varredura anddica,
nenhum pico de dissolugcdo de zinco € visto, indicando que a deposig¢ao de zinco nao
ocorre neste potencial. Entdo, a regido da onda catédica entre - 0,60 V e - 1,30 V
pode ser atribuida inteiramente a RDH e redugao de 6xido de ferro.

Revertendo-se a varredura em -1,35 V (Figura 6.22b), um pico anddico
aparece, na presenga de NTA (Epa = - 1,26 V, g5 = 1,69 mC cm™), indicando que
uma deposicao inicial macica de zinco ocorre a este potencial, isto &, primeira

nucleacao e crescimento de zinco na regiao da onda by.
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Deve ser enfatizado que na auséncia de qualquer aditivo (Figura 6.7b),
a deposicgao inicial maci¢a de zinco ocorre em — 1,45 V.

Pode ser inferido destes resultados que a regido da onda by (Fig. 6.20)
corresponde a reducao de oxido de ferro/RDH/inicio da deposi¢gao macica de zinco.

Finalmente, quando a varredura é revertida em - 1,60 V (Fig. 6.22c),
uma onda (- 1,38 V) é vista na varredura anddica, que é devida a dissolugdo de
zinco. Resultados prévios obtidos em nosso laboratério e neste presente trabalho
indicam que o sorbitol [18] ou manitol, dificultam a dissolugdo de zinco,
provavelmente por adsorgdo nos eletrodepdsitos de zinco. Logo, os resultados
obtidos na presencga de NTA indicam que o mesmo também dificulta a dissolu¢ao de

zinco, provavelmente por adsorcao nos eletrodepdsitos de zinco.
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FIGURA 6.22; Curvas voltamétricas obtidas em um solugdo de ZnSO, 0,10 mol L™ +
NaOH 2,0 mol L, na presenca NTA 0,20 mol L™, sobre o eletrodo de aco 1010;
potenciais de reversdo (a)- 1,30 V, (b)— 1,35V e (c)- 1,60 V, em 10,0 mV s™.
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A Figura. 6.23 mostra curvas voltamétricas do substrato de aco 1010
no banho de zincato e na solugao branco (NaOH 2,0 mol L™) ambos com NTA 0,20
mol L', em um potencial de inversdo de varredura de - 1,50 V. Pode ser visto, que
neste caso, assim como para os casos das solucdes onde o manitol e o EDTA estao
presentes, que a RDH pela redugdo da H,O é dificultada quando os ions Zn** estdo
presentes na solugdo sem ou com NTA (regido das ondas cy e by), por exemplo, em -
1,45 V, a j diminui de 6,09 mA cm? (sem Zn**) para 1,84 mA cm® (com Zn%*). Além
disso, pode ser visto na Figura 6.9a que em - 1,45 V, a j diminui em magnitude de
5,52 mA cm™ (sem Zn?*) para 1,22 mA cm™ (com Zn?*). Isto reflete que a cobertura
da superficie do ago com uma camada inicial de zinco, reduz a area para RDH neste

potencial, assim como visto para o manitol e para o EDTA.

i/ mAcm?®
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FIGURA 6.23: Voltamogramas obtidos de uma solugdo (—) NaOH 2,0 mol L +
NTA 0,20 mol L™, (---) ZnSO4 0,10 mol L' + NaOH 2,0 mol L™ + NTA 0,20 mol L™,

sobre eletrodo de aco 1010, em 10,0 mV s™

A Tabela 6.9 e a Figura 6.24 mostram que a ¢, do processo de
eletrodeposi¢do permanece constante com e sem NTA 0,20 mol L™, de acordo com
as valores de desvio padrdo, para s 2,0 C cm™. Entretanto, para g4 10,0 C cm™, a
¢ aumenta quando NTA 0,20 mol L™ é adicionado ao banho.

O aumento na ¢ para qq 10,0 C cm? na presenca de NTA, é devido
provavelmente a area ativa (ver secao 6.4.2) deste eletrodepdsito de zinco ser
menor que os outros eletrodepdsitos. Entdo, a contribuicdo da RDH para a
densidade de corrente de deposigao € menor. Finalmente, pode ser visto que a ¢, foi

menor que 100%, devido a RDH em paralelo a deposicéo de zinco.
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TABELA 6.9: Valores de ¢, para eletrodepédsitos de zinco produzidos
cronocoulometricamente de — 0,60 V até o potencial de — 1,60 V, na auséncia ou

presenca de NTA, em duas diferentes q,.

NTA (mol L™) e (%) g4 2,0 C cm™ de (%)qq 10,0 C cm™
0,0 46,9 + 4,2 443 +0,8
0,20 445+ 0,9 55,8 + 0,7
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FIGURA 6.24: Eficiéncia eletroquimica para eletrodeposicdo de zinco produzida
cronocoulometricamente de — 0,60 V até o potencial de — 1,60 V, na auséncia e na
presenca de NTA, para as gq (%7) 2,0 C cm™ e (&) 10,0 C cm™.

A Tabela 6.10 mostra os valores das & dos eletrodepédsitos de zinco
obtidos na presenca de NTA. Os valores das 6 dos eletrodepdsitos de zinco na
presenca de NTA quando comparados com aqueles obtidos para os banhos alcalino
manitol ou alcalino — EDTA sdo sempre mais espessos. As vantagens do banho

alcalino — NTA sdo as mesmas ja citadas para os banhos alcalino manitol e alcalino
— EDTA.

TABELA 6.10 Espessuras dos eletrodepdsitos de zinco produzidos
cronocoulometricamente de — 0,60 V até o potencial de — 1,60 V, na auséncia e na

presenca de NTA, para duas diferentes qq.

NTA (mol L)

5(um), gz 2,0 Ccm?  §(um), gq 10,0 C cm™

0,0 0,45+ 0,04 2,10 £ 0,04
0,20 0,42 + 0,01 2,65 +0,03
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6.4.2 — Estudos Morfolégicos dos Eletrodepésitos de Zinco

MEV foi usada para estabelecer a relacdo existente entre a
concentragcdo de NTA e a morfologia dos eletrodepdsitos de zinco.

As Figuras 6.25a - b e 6.26a - b mostram micrografias dos
eletrodepdsitos de zinco produzidos cronocoulometricamente de -0,60 V até o
potencial de - 1,60 V, na presenca de NTA 0,20 mol L™, com q;2,0 Ccm? e 10,0 C
cm™?. Para comparacdo, as micrografias da solucdo de zincato sem NTA também
sdo mostradas nestas figuras.

As Figuras 6.25a - b mostram que os eletrodepdsitos de zinco obtidos
em gy 2,0 C cm™, sdo formados de uma camada de cristalitos de zinco hexagonais
coalecidos e clusters dispersos de cristalitos hexagonais sobre esta camada. No
entanto, em 10,0 C cm™, eletrodepdsitos de zinco formados de cristalitos irregulares
sdo obtidos, que sdo mais homogéneos (Figuras 6.26a - b).

Quando a gy aumenta para 10,0 C cm™ , o tamanho dos cristalitos de
zinco aumentam quando comparados com gg 2,0 C cm?. Também, essas
micrografias mostram que a camada de zinco obtida na presengca de NTA sao
formados de cristalitos mais refinados que aqueles obtidos na auséncia de NTA.

Finalmente, pode ser concluido que o NTA atua com abrilhantador dos

eletrodepdsitos de zinco, quando presente nos banhos eletrolitcos, na concentragao

de 0,20 mol L™", para ambas gqg.
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FIGURA 6.25: Micrografias dos filmes de zinco em qs 2,0 C cm? obtidas

cronocoulometricamente sobre eletrodo de ago 1010, a partir de — 0,60 V até o
potencial de — 1,60 V. Solugdes eletroliticas: ZnSO4 0,10 mol L™ + NaOH 2,0 mol L™
(a) com e (b) sem NTA 0,20 mol L.

FIGURA 6.26: Micrografias dos filmes de zinco em g, 10,0 C cm? obtidas
cronocoulometricamente sobre eletrodo de ago 1010, a partir de — 0,60 V até o
potencial de — 1,60 V. Solugdes eletroliticas: ZnSO4 0,10 mol L™ + NaOH 2,0 mol L™
(a) com e (b) sem NTA 0,20 mol L.

6.4.3 — Analise da Espectroscopia de Dispersdao de Raio-X (EDX)

dos Eletrodepésitos de Zinco

As analises de EDX foram realizadas nos eletrodepésitos de zinco em
gs 2,0 C cm? e 10,0 C cm™ produzidos em banhos de zinco sem e com NTA em -
1,60 V.

Pode ser observado na Tabela 6.11 que o oxigénio ndo € incorporado
ou esta abaixo do limite de detecgdo nos eletrodepdsitos de zinco em gq 2,0 C cm™.
Ao contrario, o oxigénio € incorporado aos eletrodepdsitos de zinco em g4 10,0 C cm’
2 e esta incorporacdo ocorre possivelmente durante o processo de eletrodeposicéo.

Entado, q, influencia o conteudo de oxigénio nos eletrodepdsitos de zinco.
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TABELA 6.11: Conteudos de zinco e oxigénio nos eletrodepdsitos de zinco obtidos
cronocoulometricamente de — 0,60 V até o potencial de - 1,60 V. Solucdes
eletroliticas: ZnSO4 0,10 mol L™ + NaOH 2,0 mol L' com e sem NTA e duas

diferentes qq

TNTAmolL)  @20Cem? g 100Cem?
- EBx%
Zn O Zn O
0,0 = o883 117" 9716 284
0,20 107,56 -7,56* 98,96 1,05

* abaixo do limite de deteccgao

6.5 — Comparacao entre os Efeitos dos Aditivos Manitol, EDTA e
NTA

Apos estudos detalhados do processo de eletrodeposi¢cao de zinco
sobre o substrato de aco 1010 na auséncia e na presenca dos aditivos manitol,
EDTA e NTA, torna-se possivel uma comparagao sobre o efeito que cada um deles
causa ao processo.

A Tabela 6.12 mostra as principais caracteristicas exibidas por cada
solugcdo estudada, com ou sem os aditivos supracitados, durante o estudo do
processo de eletrodeposicdo de zinco por voltametria ciclica até um potencial de
inversdo de varredura de — 1,70 V. Tais estudos mostram um perfil voltamétrico
bastante semelhante para os aditivos manitol e EDTA. Ao contrario, para o NTA, tal
perfil foi totalmente diferente.

Comparando a densidade de corrente de pico (j.1) da deposicao
voltamétrica de zinco para os banhos alcalino manitol e alcalino - EDTA, verifica-se
que no primeiro caso a j.; foi ligeiramente mais alta, independente das
concentracdes dos aditivos. Por exemplo, os valores da j s30 13,19 mA cm™ (manitol
0,20 mol L") e 10,86 mA cm™ (EDTA 0,20 mol L™"). Também, o potencial de pico c;
(Ec1), na presenca de EDTA, foi deslocado para valores mais negativos, variando

entre 10 - 30 mV dependendo da concentragao de cada aditivo. Por exemplo, os
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valores de E;s séo - 1.57 V (manitol 0,0050 mol L'1) e—-1,58V (EDTA 0,0050 mol L
Y ou — 1,55 V (manitol 0,20 mol L™) e — 1,58 V (EDTA 0,20 mol L™).

A Tabela 6.13 mostra os resultados obtidos, para cada uma das
solugdes com e sem os aditivos, da analise mais detalhada das regides das ondas ¢y
e byp. Na presencga ou auséncia dos aditivos, observam-se processos de passivagao
devido a formacao de Oxido e que todos os aditivos utilizados dificultam a formagao
de oxido de ferro.

Os estudos dos diferentes potenciais de varredura reversa sao
mostrados na Tabela 6.14, onde se observa que na presenca do aditivo NTA o
processo de eletrodeposi¢cao ocorre cerca de 100mV antes do que para os aditvos
manitol e EDTA. Para ambos os aditivos, comparando-se as solugdes de NaOH 2,0
mol L + aditivo 0,20 mol L™ na auséncia e presenca de ZnSO, 0,10 mol L-1,
observa-se que a presenca dos ions Zn?* dificulta a RDH e como consequéncia a j é

sempre mais baixa.
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TABELA 6.12: Estudos voltamétricos do processo de eletrodeposi¢cdo de zinco obtidos na presenca dos aditivos manitol, EDTA e
NTA, em—-1,70V,a 10,0 mVs™

Voltametria Ciclica

Manitol EDTA NTA

Onda catddica ¢y e pico catddico ¢4 Duas ondas catddicas by e b4

J aumenta com aumento da concentragao do aditivo -
Em-1,50V:

1,89 mA cm (sem aditivo)

3,60 mA cm™ (0,20 mol L) 2,19 mA cm™ (0,20 mol L) 3,51 mA cm™ (0,20 mol L)
Em c4, j ndo varia significativamente Em ¢y, j sofre pequena -
aumentando [manitol] variacao aumentando [EDTAI]
Apds ¢4, j aumenta devido a RDH em paralelo a redugao das Apods — 1,70 V, j aumenta devido a
espécies complexas de zinco RDH em paralelo a reducéo das

espécies complexas de zinco

Presenca de um pico (as) de dissolugao de zinco Presenca de um pico e uma onda de

dissolucao/passivagao de zinco
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TABELA 6.13: Estudos voltamétricos do processo de eletrodeposi¢cado de zinco obtidos nas regides ¢y e by na presenga dos aditividos
manitol, EDTA e NTA, em-1,50V, a 10,0 mV s

Manitol EDTA NTA

Varredura Catédica Jjaumenta devido RDH  (H,O + 2e” — Hx(g))

Formacgéo de um pico catddico (auséncia dos aditivos)

Presenca de uma onda catédica - -

Reducao de um filme de 6xido de ferro em paralelo a RDH

Varredura Anddica Processos de passivacao

Formacao de 6xido de ferro é dificultada
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TABELA 6.14: Estudos voltamétricos do processo de eletrodeposi¢cao de zinco obtidos em diferentes potenciais de varredura reversa

na presenca dos aditividos manitol, EDTA e NTA, em 10,0 mV s™.
Potencial de Varredura Reversa Manitol EDTA NTA

-1,30V - - Nao se observa nenhum pico

de dissolugao de zinco

-1,35V - - Inicio da deposigao de zinco
-1,40V Nao se observa nenhum pico de dissolugao de zinco -
-145V Inicio da deposigcao de zinco -
-1,60V Aparecimento de um pico (as) de dissolu¢do de zinco Aparecimento de uma onda

de dissolugao de zinco
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Comparando-se agora as ¢ observa-se que o aditivo NTA apresenta
os maiores valores quando comparada a concentragdo de 0,20 mol L™ de cada
aditivo e como consequéncia disso, seus eletrodepdsitos de zinco apresentam uma
maior espessura. As Tabelas 6.15 e 6.16 mostram os valores de ¢. € 6 para cada

um dos aditivos.

TABELA 6.15: Valores de ¢ para eletrodepdsitos de zinco produzidos
cronocoulometricamente de — 0,60 V até o potencial de — 1,60 V, na auséncia ou

presenca de 0,20 mol L™ de manitol, EDTA ou NTA, em duas diferentes qu.

Manitol EDTA NTA
¢ (%)
g4 2,0 C cm? 33424 36,6 +0,9 445+0,9
gs 10,0 C cm™ 447 +1,2 31,8+0,7 55,8 £ 0,7

TABELA 6.16: Espessuras dos eletrodepdsitos de zinco produzidos
cronocoulometricamente de — 0,60 V até o potencial de — 1,60 V, na auséncia e na

presenca de 0,20 mol L™ de manitol, EDTA ou NTA, para duas diferentes gx.

Manitol EDTA NTA

S (um)
gq 2,0 C cm™ 0,32+ 0,02 0,34 + 0,01 0,42 + 0,01
gy 10,0 C cm™ 2,13+ 0,06 1,49 + 0,06 265+ 0,03

Quanto aos estudos morfolégicos dos eletrodepdsitos de zinco obtidos
de banhos alcalinos na presenca de cada aditivo, pode-se dizer que todos eles,
manitol, EDTA e NTA, atuam como abrilhantadores dos filmes, pois refinam os graos
de zinco.

Em g4 2,0 C cm?, o NTA atua melhor como refinador dos grios de
zinco que o manitol ou EDTA. Ao contrario, para eletrodepdsitos de zinco com qqg
10,0 C cm'z, o manitol atua melhor como refinador dos graos de zinco.

Comparando o efeito da adicdo de NTA 0,20 mol L™ ou EDTA 0,20 mol
L™ e manitol 0,20 mol L™ nos banhos de zincato alcalinos, no contetido de oxigénio
nos eletrodepdsitos de zinco em g4 10,0 C cm™, pode ser visto na Tabela 6.8 que o

EDTA dificulta a incorporagao de oxigénio. No entanto, para eletrodepésitos de zinco
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em gy 2,0 C cm™ a incorporacdo de oxigénio ndo ocorre para NTA e EDTA, mas esta
abaixo do limite de deteccao para o manitol, Tabelas 6.4, 6.8 e 6.11.

A melhor condigdo para obter eletrodepdsitos de zinco para banhos
alcalinos contendo NTA 0,20 mol L' é g4 10,0 C cm™, pois a incorporacdo de
oxigénio é baixa, altos valores de 6 e ¢@. sdo obtidos e eletrodepédsitos de zinco néo
s&o dendriticos.

Os eletrodepdsitos de zinco obtidos na presenca de manitol, EDTA e
NTA em g4 10,0 C cm? sdo refinados e nao dendriticos. Entdo, podem

possivelmente ser utilizados em baterias de zinco ou reciclagem de sucata de zinco.
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7 — CONCLUSOES

As voltametrias de deposicao e dissolucido de zinco sobre substrato de
aco 1010, produzidas em uma solugdo de zincato na auséncia e presenca de
manitol ou EDTA, foram caracterizadas na varredura catédica por uma onda ¢y e um
pico ¢s € na varredura anodica um pico de dissolugdo de zinco macigo. Na presenca
de NTA, as voltametrias de deposigcao e dissolugado foram caracterizadas por duas
ondas catddicas, by € by, € um pico e uma onda anddicos de dissolugao/passivagcao
de zinco. Os aditivos manitol e EDTA afetaram muito pouco a densidade de corrente
do pico ¢y, sugerindo que a area dos eletrodepdsitos de zinco nao variaram
significativamente. No entanto, na regido da onda ¢y, j aumentou com o aumento da
concentracdo de manitol e EDTA.

Experimentos voltamétricos, com potencial limite de — 1,50 V, foram
realizados sobre substrato de aco 1010 na solugao branco contendo NaOH, com e
sem manitol, EDTA ou NTA. Foi visto que na varredura catddica, um filme de éxido
de ferro foi reduzido na superficie do eletrodo em paralelo com a RDH, e que na
varredura anddica ocorreram processos de passivacdo sobre o aco devido a
formagao de oxidos de ferro. Na presenga de manitol e NTA, a j catddica e anddica
para estes processos diminuiu e o potencial de dissolugao de zinco é deslocado na
direcdo positiva, 30 mV e 50 mV, respectivamente. Na presenca de EDTA aumenta
a quantidade de produto de corrosao suficiente para um filme passivo ser formado, e
consequentemente a formacido de oOxido de ferro é dificultada. Esses resultados
permitiram concluir que o manitol, EDTA ou NTA dificultaram a formacao de éxido de
ferro e como consequéncia desse do impedimento da formacao de oxido de ferro, a
area do substrato estava mais livre para RDH e reducédo de zinco ocorrerem. Isto
explica o aumento na magnitude da j na presenga de diferentes concentragbes dos
aditivos, nas regides das ondas ¢y e by.

Voltamogramas ciclicos com potencial limite de — 1,45 V (regido da
onda c¢y) foram realizados sobre o susbtrato de aco 1010 em solugdes contendo
ZnS0O4, com e sem manitol ou EDTA, ambos contendo NaOH 2,0 mol L. Um pico
anddico (sem manitol: Epa = - 1,38 V, ga = 4,57 mC cm™; manitol 0,20 mol L™: Eja = —
1.34 V, .= 2.28 mC cm™ e EDTA 0,20 mol L™": Epa =-1,39 V, g = 13,02 mC cm?)
pode ser visto, indicando que o inicio da deposi¢cao macica de zinco ocorreu neste

potencial. O mesmo estudo foi realizado em uma solugao na presenca de NTA e o
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aparecimento do pico anddico que caracteriza o inicio da deposi¢ao macig¢a de zinco
ocorreu 100 mV antes, em — 1,35 V, regido da onda by, (NTA 0,20 mol L™": E,a = -
1,26 V, g = XXX mC cm™). Pode ser concluido que as regides das ondas ¢y e by
correspondem inteiramente a reducdo de oOxido de ferro/RDHy/inicio da deposig¢ao
maciga de zinco, independente da presencga ou auséncia dos aditivos.

Quando a varredura foi revertida no potencial de — 1,60 V, um pico ay
pode ser visto na varredura anddica, na auséncia ou presenc¢a de manitol ou EDTA
que é devido a dissolucao de zinco. Na presenca de NTA, um pico ds e uma onda d,
podem ser vistos 0os quais correspondem a dissolugao/passivacao de zinco.

Pode ser concluido das curvas voltamétricas anddicas que a nucleagao
e crescimento primario de zinco macigo nas regides cp e by € seguido por uma
nucleacédo e crescimento secundario de zinco maci¢o. Este ultimo ocorre sobre o
topo da primeira camada de zinco.

Curvas voltamétricas sobre substrato de ago 1010 em banho de zincato
e na solugdo branco (NaOH 2,0 mol L"), com ou sem manitol, EDTA ou NTA,
mostraram que a j diminuiu na presenga dos ions zinco, por exemplo, em — 1,45V j
diminuiu de 5,52 mA cm™ (sem Zn?*) para 1,22 mA cm™ (com Zn?*); com manitol
0,20 mol L™ j diminuiu de 6,93 mA cm™ (sem Zn**) para 2,46 mA cm™ (com Zn*");
com EDTA 0,20 mol L™ j diminuiu de 9,82 mA cm™ (sem Zn?*) para 1,98 mA cm™
(com Zn?*) e com NTA 0,20 mol L™ j diminuiu de 6,09 mA cm™ (sem Zn?*) para 1,84
mA cm™2 (com Zn?*). Estes resultados levam a concluir que a redugdo da H,O (RHD)
foi dificultada quando o eletrélito contém os ions Zn®* na auséncia ou presenca dos
aditivos.

Os valores da ¢, do processo de eletrodeposicdo sdo menores que
100%. Isso € devido a RDH em paralelo a eletrodeposi¢ao de zinco.

Os valores de ¢. obtidos na presenga de manitol permaneceram
constantes (gs 2.0 C cm?) ou aumentaram (qs 10.0 C cm?) no intervalo de
concentracéo de 0 a 0,010 mol L. No entanto, para ambas g, ¢e diminuiu quando a
concentragdo de manitol foi = 0,10 mol L. As & dos eletrodepdsitos de zinco
corroboraram os valores de ¢.. Comparando-se os valores de ¢, para ambas gy € em
cada concentragdo de manitol, pode ser inferido que o efeito da RDH na ¢, da
deposicdo de zinco foi similar no intervalo de concentracido de manitol de 0 a 0,010
mol L. A contribuicdo da RDH a corrente catédica na presenca de manitol = 0,10

mol L' foi mais baixa para g4 10.0 C cm™, indicando que neste caso o substrato de
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aco 1010 estava totalmente recoberto pelo depdsito de zinco, e portanto nenhuma
area do substrato de ago 1010 livre para a RDH.

Os valores da ¢, na presenca de EDTA permaneceram constantes no
intervalo de concentragdo de 0 a 0,010 mol L™ e diminuiram quando a concentracéo
de EDTA foi = 0,10 mol L™ para g4 2,0 C cm™. Entretanto, para gy 10,0 C cm?, a ¢
diminui e logo em seguida manteve-se constante independente da concentragéo de
EDTA. A diminuicdo na ¢. ocorreu devido a concentragcado de EDTA livre depois da
descarga do complexo ZnY%, na interface metal/solucdo, que dificultou a
eletrodeposicao de zinco. Além disso, esse impedimento foi mais significante para qq
10,0 C cm™, para todas as concentracdes de EDTA. Contudo, para gy 2,0 C cm™
apenas para concentracéo de EDTA = 0,10 mol L™ esse impedimento é significante.

Os valores da ¢. na presenga de NTA permaneceram constantes na
presenca ou auséncia do mesmo para gy 2,0 C cm™. Entretanto, para g4 10,0 C cm’
2. a ¢ aumentou quando NTA 0,20 mol L™ foi adicionado ao banho. O aumento na ¢
para g4 10,0 C cm™ na presenga de NTA, é devido provavelmente a area ativa deste
eletrodepdsito de zinco ser menor que o0s outros eletrodepédsitos. Entdo, a
contribuicdo da RDH a densidade de corrente de deposi¢cdo € menor.

Pode-se concluir das analises dos eletrodepésitos de zinco por MEV
que os aditivos manitol, EDTA e NTA atuaram como abrilhantadores dos
eletrodepdésitos, pois refinaram os graos de zinco. Para o manitol, esse efeito surge
quando presente nos banhos de deposigcdo em concentracdes = 0,1 mol L™ para
ambas qq, ja para o EDTA, em todas as concentragdes e ambas qq4, exceto para 0,20
mol L', pois neste caso, provavelmente, houve modificacdo no mecanismo de
nucleacdo e crescimento, € no caso do NTA na concentracdo de 0,20 mol L™
também para ambas qa.

As analises dos eletrodepésitos de zinco com gy 10,0 C cm™ por EDX
mostraram que o EDTA dificultou a incorporagdo de oxigénio. No entanto, para
eletrodepdsitos de zinco com gq 2,0 C cm™ obtidos na presenca de NTA e EDTA a
incorporacao de oxigénio nao ocorreu ou estava abaixo do limite de detecg¢ao para o
manitol.

Os eletrodepdsitos de zinco obtidos na presenga de manitol, EDTA e
NTA em gq 10,0 C cm™ sdo refinados, ndo dendriticos e com baixo contetdo de
oxigénio. Entdo, podem possivelmente ser utilizados em baterias de zinco ou

reciclagem de sucata de zinco.
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