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RESUMO

ESTUDO DA INFLUENCIA DO GLICEROL NO PROCESSO DE
DEPOSICAO DE LIGAS Zn-Mn E NOS DEPOSITOS DE Zn-Mn.

Estudou-se a influéncia do aditivo glicerol no processo de eletrodeposicédo de
Zn-Mn sobre substrato de Pt a partir de banhos acidos, por meio da voltametria
ciclica e nas caracteristicas dos eletrodepositos por Microscopia Eletronica de
Varredura, Espectroscopia de Dispersdo de Raios-X e Espectroscopia de Difragao
de Raios-X. Os voltamogramas de deposi¢do de Zn-Mn obtidos com 0-0,63M de
glicerol e acido bérico 0,080 M ou 0,24 M, de modo geral, foram similares
(presenca de onda catodica ¢, dois picos catodicos ¢, e ¢,, um pico anddico a; e
uma regido a, formada por ondas anodicas). A eficiéncia do processo de
eletrodeposicdo de Zn-Mn aumentou com a concentragdo do glicerol e foi menor
que 100%. As analises dos eletrodepositos por MEV mostraram que os obtidos no
potencial de deposicdo de -1,19 V ndo foram uniformes, sendo formados por
cristalitos de diferentes tamanhos. Exceto para o depdsito obtido com GLI 0,32M o
qual foi mais uniforme e recobriu totalmente o substrato de Pt. A analise dos
eletrodepdsitos por EDX obtidos neste Egep, Né0 indicou codeposicdo de Mn com Zn
para a maioria dos eletrodepdsitos enquanto que para alguns ndo se pode afirmar a
presenca de Mn. Os obtidos em Ege,=-1,53V a partir dos banhos contendo [0,080M
- 0,48M] GLI foram dendriticos. J& os obtidos na presenca de 0,63M GLI foram
refinados mostrando que para esta concentracao o glicerol agiu como abrilhantador.
As analises por DRX indicou gque os eletrodepositos foram formados de Zn, Mn,
oxidos e diferentes composicdes de ligas. O menor tamanho da molécula de
glicerol com relacdo ao complexo bérico-sorbitol ndo impediu a codeposicao de Zn
e Mn, ndo levou a um depdsito mais compacto e nao alterou significativamente a

composicéo de fases.



ABSTRACT

STUDY OF INFLUENCE OF GLYCEROL IN THE DEPOSITION OF Zn-Mn
ALLOYS AND Zn-Mn DEPOSITS.

The influence of glycerol additive on the electrodeposition process of Zn-Mn on Pt
substrate from acid baths by means of cyclic voltammetry and the characteristics of
the coatings by Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive X-ray
Spectrometry (EDS) and of X-ray diffraction (XRD) have been studied. The
voltammograms for deposition of Zn-Mn obtained with 0 to 0.63 M glycerol and
boric acid 0.080 M or 0.24 M, were, in general similar (presence of the cathodic
wave Cy, two cathodic peaks ¢; and c,, an anodic peak a; and a, region formed by an
anodic waves). The efficiency of the process of electrodeposition of Zn-Mn
increased with the concentration of glycerol and was it lower than 100%. The
analyses of the coatings by SEM showed that those obtained in the deposition
potential of -1.19 V were not uniform, consisting of crystallites of different sizes.
The only exception was for the deposit obtained with GLY 0.32 M which was more
uniform and covered all the substrate of Pt. The electrodeposit analysis obtained by
EDX did not indicate this Ege, codeposition of Mn with Zn for most of the coatings
while for some we cannot assure the presence of Mn. Those obtained at Egep= - 1.53
V from baths containing 0.080 M - 0.48 M GLY were dendritic, while the ones
obtained in the presence of 0.63 M GLY were refined showing that this
concentration of glycerol acted as a brightener. The XRD analyses showed that the
electrodeposits were formed from Zn, Mn, oxides and alloys of different
compositions. The smaller size of the glycerol molecule related to boric-sorbitol
complex did not prevent the codeposition of Zn and Mn did not lead to a more

compact deposit and did not significantly alter the composition of phases.
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FIGURA 4.1

Curvas voltamétricas do substrato de Pt a partir das
solugbes contendo ZnSO, 0,14M com AB 0,080M (
); AB 0,080M + GLI 0,080M ( ); AB
0,080M + GLI 0,16M ( ); AB 0,080M + GLI
0,24M ( ); AB 0,080M + GLI 0,32M ( );
AB 0,080M + GLI 0,48M ( ); AB 0,080M + GLI
0,63M ( ).

42
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FIGURA 4.2

Curvas voltamétricas do substrato de Pt a partir das
solugbes contendo ZnSO, 0,14M com: (a) AB 0,0800M +
GLI 0,48M ( ); AB 0,24M + GLI 0,48M (- - - -),
banhos E e G, respectivamente; (b) inserto catodico do
banho E-G; (c) AB 0,0800M + GLI 0,63M ( ); AB
0,0800M + GLI 0,63M (- - - -); AB 0,24M + GLI
0,63M (- ---) banhos F e H, respectivamente;
(d)inserto catodico do banho F-H.
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FIGURA 4.3

Curvas voltameétricas sobre substrato de Pt das solucGes
contendo: (a) AB 0,0800M ( ); AB 0,080M + GLI
0,080M ( ); AB 0,080M + GLI 0,16M ( );
AB 0,080M + GLI 0,24M ( ); AB 0,080M + GLI
0,32M ( ); AB 0,080M + GLI 0,48M ( );
AB 0,080M + GLI 0,63M ( ).(b) insertos anddico;
(c) inserto catodico; (d) AB 0,24M ( ); AB 0,24M
+ GLI 0,48M ( ); AB 0,24M + GLI 0,63M (

);(e) inserto anddico;(e) inserto catodico.
v=10mVs™,
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FIGURA 4.4

Curvas voltamétricas catddicas do substrato de Pt em
solugdes contendo AB 0,080M + GLI 0,63M (—) em
sobreposicdo a curva referente a solucdo: AB 0,080M +
ZnS0,0,10 M + GLI 0,63M (---). v=10 mV s™.
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FIGURA 4.5

Voltamogramas ciclicos da Pt, com potenciais limites em:
(@) -0,5V ( ); 06V (= = =) 07V (-0 ); -
08V (--—--),-0,9V (------ )e-1,0V (------)e (b) -
1,18V ( ), -L,1I9V (= = =) e-120V (: * * * )em
solugdes contendo AB 0,080M + GLI 0,080M + ZnSO,
0,10 M. v=10 mV s™.
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FIGURA 4.6

Voltamogramas ciclicos da Pt, com potenciais limites em -
1,18V ( ); -1,19V (= — =) em solugdo contendo
AB 0,080M + ZnS0,0,10 M. v=10 mV s™.
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FIGURA 4.7

Voltamogramas ciclicos da Pt, com potenciais limites em -
1,18V ( ) e -1,19V (= — —) em solucdes contendo
AB 0,080M + ZnS0,0,10 M + GLI10,63M. v=10 mV s™.
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FIGURA 4.8

Curvas voltameétricas sobre substrato de Pt a partir de
solugbes contendo MnSQO, 0,14M + AB 0,080M ( )
e diferentes concentracdes de glicerol: AB 0,080M
MnSO, 0,14M + 0,080M GLI ( ); AB 0,080M
MnSO, 0,14M + 0,16M GLI ( ); AB 0,080M
MnSQO, 0,14M + 0,24M GLI (——); AB 0,080M
MnSO, 0,14M + 0,32M GLI ( ); AB 0,080M
MnSO, 0,14M + 0,48M GLI ( ); AB 0,080M
MnS0O,0,14M + 0,63M GLI ( ) (banhos A — F). (b)
inserto catddico (1); (c) inserto catodico (2) e (d) anddica.
v=10mVs™

+
+
+
+
+
+
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FIGURA 4.9

Curvas voltamétricas do substrato de Pt a partir de
solucdes contendo: MnSO,4 0,14M + AB 0,080M + GLI 0,
48 M (banho E) em sobreposicdo ao (banho G)
contendo: MnSO, 0,14M + AB 0,24 M + GLI 0,48M. (b)

inserto catddico e (c) inserto anddico. V = 10 mV s™.
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FIGURA 4.10

Curvas voltamétricas do substrato de Pt a partir de
solucbes contendo: MnSO,4 0,14M + AB 0,080M + GLI
0,63M (banho F) em sobreposicdo ao (banho H)
contendo: MnSO, 0,14M + AB 0,24 M + GLI 0,63M.
Fig.4.10 (@) e (b) referentes as curvas completas e

catddicas (inserto) e (c) anddica. v = 10mV/s.
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FIGURA 4.11

Curvas voltamétricas sobre Pt das solugdes contendo: AB
0,080M + GLI 0,080M ( ); MnSO, 0,14M + AB
0,080M + GLI 0,080M (—):MnS0O, 0,14M + AB
0,080M + GLI 0,32M ( ) e MnSO, 0,14M + AB
0,080M + GLI 0,63M ( —).
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FIGURA 4.12

Curvas voltamétricas sobre substrato de Pt em solucdo
contendo sais de AB 0,080M + MnSO4 0,14M + GLI
0,080M a diferentes potenciais de corte: (a) -0,5V (
); <06 (= = = =), -0, 7V (- ); -0,9V(=: == );
1,0V (--o-- -)e-1,1V(-------- ). (b) processos variando
na faixa de 0 a -1,3V( );0Va-15V(----)e-

1,8V (......)varrendo anodicamente até +1,5V.
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FIGURA 4.13

(@) Curvas voltamétricas para Pt em ZnSO, 0,10 M +
MnSO, 0,14 M + AB 0,080M a diferentes composic¢des do
aditivo glicerol (GLI): (A) 0,080M (—); (B) 0,16M (
—); (C) 0,24M ( ); (D) 0.32M (—); (B)
0,48M ( ); (F) 0,63M (———). (b) Mesmos
voltamogramas na regido catodica. V=10 mV/s. A=0,196

cm>.
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FIGURA 4.14

Curvas voltamétricas sobre Pt das solucdes eletroliticas
ZnS0O,40,10M + MnS0O,4 0,14M a diferentes concentragoes
de aditivos: (a) banho G : AB 0,24M + GLI 0,48M (
) e banho H: AB 0,24M + GLI 0,63M (- - - -).
(b) banho E: AB 0,080M + GLI 0,48M (
G: AB 0,24M + GLI 0,48M (- - - -). (c) Banho F: AB
0,080M + GLI 0,63M ( ) e banho H: AB 0,24M +
GLI 0,63M (- - - -). v=10 mV/s. A=0,196 cm®.

) e banho
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FIGURA 4.15

Curvas voltamétricas de deposicéo e dissolucéo a partir da
solucdo AB 0,080M + ZnSO,4 0,10 M + MnSO, 0,14 M (--
-) (Banhos A-F) e banhos (G-H) composto de AB 0,24M+
ZnSO,4 0,10 M + MnSQ4 0,14 M (---) obtidos na auséncia
de glicerol em sobreposicdo ao banhos A-H (—) contendo
glicerol (Tabela 3.1). v=10 mV/s.
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FIGURA 4.16

\Voltamogramas de varredura reversa da Pt na solucéo
ZnSO,4 0,10 M + MnSQO,4 0,14 M + AB 0,080 M + GLI
0,080M, realizados nos potenciais: (a) —0,50V( ); —
0,60V(= = =); -0,70V( = = =); -0,90V (— " —); -
1,0v(T TTT)e-taov(mt ); b) -1,18V( )e-
1,19V (= = =); (c) -1,33V( ); - 1,53V(— — =) e

-1,74V (* * *)e d) inserto da parte catodica da
Fig.4.16c.
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FIGURA 4.17

Curvas voltamétricas sobre Pt (sistema de convecgédo ) do
banho A contendo ZnSO, 0,20M +MnSO, 0,14M + AB
0,080M + GLI 0,080M em frequéncia de rotacdo de 5Hz
para potenciais de corte (E.): -0,6V (—) e -1,0V (---).
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\oltamogramas de varredura reversa da Pt na solucdo
ZnS0O, 0,10 M + MnSO, 0,14 M + AB 0,080 M + GLI

0,16 M, realizados nos potenciais: (a) —0,50V( ); —
FIGURA 4.18 0,60V(= = =); -0,70Vv(* * *); -090V (— " —);- -
1,0v(T "TT)e-aov(mtm ); b) -1,18V( )e-
1,19V (= = =); (c) -1,33V(—); - 1,63V(— — -)e
1,74V (* * *)e d) inserto da parte catodica da
Fig.4.18c.
\oltamogramas de varredura reversa da Pt na solucdo
ZnSO,4 0,10 M + MnSQO, 0,14 M + AB 0,080 M + GLI
0,24 M, realizados nos potenciais: (a) —0,50V( ); —
FIGURA 4.19 (26-0.\/£— = =); -0,70Vv( * * *);-0,90V (= * =);-1,0Vv( 73
)e-1,10V (====* ); b) -1,18V/( ) e -1,19V
(= = =) () —1,33V( ); - 133V(= = =) e -
1,74V (- * *) e d) inserto da parte catddica da
Fig.4.19c.
\oltamogramas de varredura reversa da Pt na solucdo
ZnSO, 0,10 M + MnSO, 0,14 M + AB 0,080 M + GLI
0,32 M, realizados nos potenciais: (a) —0,50V( ); —
FIGURA420 OOV = 2 DTOVEE =) 080V () - o
1L,0v(T T ) e-L10v( ). b) -1,18V( ) e -
1,19V (= = -); (c) -1,33V( ); - 153V(= = =)e

-1,74v (* * *). d) inserto da parte catdédica da
Fig.4.20c.

XX



FIGURA 4.21

\oltamogramas de varredura reversa AB 008M + GLI
0,48M, realizados nos potenciais: (a) —0,50V(—); —
0,60V(- = -); -0,70V(- - -); -0,90V (=-=); -1,0V(="" ")
e-1,10V (----- ); b) -1,18V(—) e -1,19V (- - -); (c) —
1,33V(—); - 1,53V(- = =) e 1,74V (- - -) e d) inserto
da parte catodica da Fig.4.21c.

78

XXi

FIGURA 4.22

\Voltamogramas de varredura reversa AB 0,080M + GLI
0,63M, realizados nos potenciais: (a) —0,50V(—); —
0,60V(- - -); -0,70V(- - -); -0,90V (=-=); -1,0V(="" ")
e -1,10V(-----); b) -1,18V(—) e -1,19V (- - -); (c) —
1,33V(—); - 1,53V(- = =) e 1,74V (- - -) e d) inserto
da parte catodica da Fig.4.22.
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FIGURA 4.23

\Voltamogramas de varredura reversa AB 0,24M + GLI
0,48M, realizados nos potenciais: (a) —0,50V(——); —
0,60V(- - -); -0,70V(- - -); -0,90V (=-=); -1,0V(="" )
e-1,10V (----- ); b) -1,18V(—) e -1,19V (- - -); (c) —
1,33V(—); - 1,53V(- - =) e 1,74V (- - -) e d) inserto
da parte catodica da Fig.4.23c.
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FIGURA 4.24

\Voltamogramas de varredura reversa AB 0,24M + GLI
0,63M, realizados nos potenciais: (a) —0,50V(——); —
0,60V(- - -); -0,70V(- - -); -0,90V (=-=);-1,0V(~"" )
e-1,10V (-----); b) -1,18V(—) e -1,19V (- - -); (c) -
1,33V(—); - 1,53V(- - =) e 1,74V (- - -) e d) inserto
da parte catddica da Fig.4.24c.
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FIGURA 4.25

Relacdo carga anodica/carga catddica (Qa/Qc) em funcéo
dos banhos (A-H) da Tabela 3.1.
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FIGURA 4.26

Relacdo da carga anddica/carga catodica (Qa/Qc) obtida a
partir dos banhos de deposicdo (A-H), Fig.4.13a, até o

segundo pico de dissolucéo (a,).
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FIGURA 4.27

Eficiéncia eletroquimica (EE) do processo de
eletrodeposigéo da liga Zn-Mn, obtidas
potenciostaticamente em -1,53V, e dissolvidas em banho
de dissolugcdo, HNO3; 0,03M em funcdo das concentracoes

de aditivos: acido borico e glicerol.
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FIGURA 4.28

Micrografias de MEV dos eletrodepositos obtidos
cronoamperometricamente sobre Pt para E = -1,19V, qgep
=10,20 C cm™ a partir dos banhos de deposicdo da
TABELA 3.1. Aumento de 2.000x.
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FIGURA 4.29

Micrografias de MEV dos eletrodepositos obtidos
cronoamperometricamente sobre Pt para E = -1,19V, (gep
=10,20 C cm™ para as solucdes: AB 0,080M + GLI
0,32M. Aumento de 10.000x.
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FIGURA 4.30

Micrografias de MEV dos eletrodepositos obtidos
cronoamperometricamente sobre Pt para E = -1,19V, (gep
=10,20 C cm? para as solucdes A-H, TABELA 3.1.

Aumento de 50x.
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FIGURA 4.31

Micrografias de MEV dos eletrodepositos obtidos
cronoamperometricamente a partir dos banhos de
deposicdo para -1,53V, Qg =10,20 C cm?, a partir de
diferentes banhos de deposicdo A-H (TABELA 3.1).
Aumento de 2.000x.
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Difratogramas de raios—X dos filmes de Zn-Mn

provenientes dos banhos da TABELA 3.1, obtidos pelo

FIGURA 4.32 100

método potenciostatico (E=-1,53V e q4=10,20C cm™) com

uma velocidade de varredura de 2 °/min.
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Introducéo

INTRODUCAO

E notavel a crescente sofisticagdo das industrias de galvanizacdo com
relacdo a implementacdo de processos cada vez mais automatizados. Entretanto,
estas ainda persistem em utilizar-se de banhos toxicos que agridem o meio
ambiente quando langados de maneira inadequada. Portanto, banhos industriais
que ndo sejam de origem toxica estdo cada vez mais sendo investigados por
pesquisadores no mundo todo.

Em geral, existem aproximadamente cerca de oitenta metais puros® dos
quais ndés podemos obter cerca de 40.000 ligas metalicas com diferentes
propriedades e custos. Uma das principais razbes para se desenvolver banhos
para deposicdo de ligas é que estas sdo capazes de produzir uma melhora no
depdsito muitas vezes inalcancavel por alguns metais puros. Com relacdo as
ligas de zinco, as ligas de Zn-Mn sdo as menos estudadas, pois a grande
diferenca de potenciais entre estes dois metais e algumas outras dificuldades
encontradas na eletrodeposicdo deste tipo de liga torna este estudo ainda mais
interessante e intrigante.

Segundo Brenner®, existem inimeras dificuldades que propiciem a
deposicdo de muitas ligas, condicOes estas que envolvem desde o
desenvolvimento apropriados de banhos, baixa eficiéncia de corrente catddica,
instabilidade dentre outros, o que justifica o fato de somente uma pequena
quantidade de ligas (~110) com parcela de importancia comercial ter sido
eletrodepositadas.

Recentemente, no laboratério de Eletrodeposicdo e Eletrodissolucdo de
Metais Puros e Ligas, estudou-se um banho para eletrodeposicdo de Zn-Mn, a
base do aditivo complexo borico-sorbitol (obtido da reacdo entre acido borico e
sorbitol (CgH140g))°. Contudo, na presenca deste aditivo, o contetido de Mn na
liga foi menor que na auséncia do complexo borico-sorbitol. Sendo assim, neste

trabalho desenvolveu-se outro banho a base de um polialcool de cadeia menor,
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ou seja, o glicerol (C3HgO3), pois acredita-se que este possa influenciar de forma
diferenciada a deposi¢do de Zn-Mn em comparacdo com o complexo borico-
sorbitol uma vez que o glicerol apresenta um menor numero de hidroxilas como
também pelo possivel fendbmeno de expulsdo do glicerol pela 4gua por meio de
fatores entropicos.

N&o obstante, com o surgimento da Quimica Verde, um dos grandes
desafios no estudo analitico dos processos de eletrodeposicdo é a obtencéo de
eletrdlitos ndo toxicos. O que se quer € a obtencdo de substitutos ao cianeto, ou
outros aditivos toxicos, por eletrolitos mais seguros como também a viabilidade
de processos cada vez mais simples evitando, dessa forma, agressdoes ao meio
ambiente. Portanto, torna-se viavel o desenvolvimento e estudo de banhos
estaveis e ndo toxicos substitutivos aos acima mencionados.

Além do mais, a literatura a respeito de filmes eletrodepositados de Zn-
Mn ndo e tdo vasta 0 que torna este trabalho com relevada importancia, pois
ampliara os conhecimentos sobre as ligas de Zn, particularmente sobre as ligas
de Zn-Mn ainda bem pouco estudadas. Também, ndo ha registros de que este
aditivo glicerol tenha sido utilizado na eletrodeposicao de ligas Zn-Mn.

O presente trabalho tem como objetivo desenvolver e estudar um banho
estavel de deposicdo a base de um aditivo ndo toxico, o glicerol. Além do mais,
procurar compreender os aspectos fundamentais do processo de deposicao de
ligas metalicas de Zn-Mn sobre substrato de Pt pela caracterizacdo
potenciodindmica, morfoldgica, quimica e estrutural no intuito de fazer com que
esta(s) liga(s) tenham importante aplicabilidade industrial quanto a protecao de
superficies metalicas contra a corrosao.

Esta dissertacdo foi dividida em quatro capitulos. O capitulo 1 apresenta
uma revisdo da Literatura dos banhos para eletrodeposicdo de Zn-Mn
enfatizando as condi¢bes de operacdo dos banhos, as suas propriedades, a
porcentagem em massa dos elementos presentes na liga bem como suas fases

cristalograficas além de aplicacGes e outros aspectos teoricos.
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O capitulo 2 abrange alguns fundamentos de eletrodeposicdo buscando
compreender alguns conceitos de mecanismos de transporte de massa, de
eletrodeposicdo de ligas bem como avaliar a importancia dos beneficios
proporcionados aos eletrodepdsitos por meio do uso de aditivos. Além do mais,
da-se um enfoque especial ao glicerol no que se refere também a sua aplicacdo
industrial. Sdo citadas também, as técnicas eletroanaliticas empregadas neste
trabalhno assim como algumas técnicas utilizadas nas caracterizagOes
morfoldgica, quimica e estrutural dos eletrodepdsitos de Zn-Mn.

No capitulo 3 foram relatados os procedimentos envolvidos nesta pesquisa
bem como a descri¢cdo de materiais, reagentes, tipo de cela e eletrodos utilizados
além de reagentes e a descricdo de todas as solugdes de trabalho.

No capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultado obtidos nesta
pesquisa tanto no estudo potenciodindmico dos metais individuais e da liga
como também realizou-se a caracterizacao destes eletrodepositos por MEV, EDS
E DRX. Vale mencionar que a logistica do processo foi também avaliada pela
determinacéo da eficiéncia eletroquimica dos processos.

Descreveu-se neste trabalho, as principais conclusdes obtidas durante o
decorrer deste trabalho e, por ultimo, sdo apresentadas as referéncias

bibliograficas consultadas.
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CAPITULO 1
ELETRODEPOSICAO DA LIGA Zn-Mn

1.1. Revisao Bibliografica.

Depositos de zinco sdo amplamente utilizados, pois este € o metal lider no
mundo da galvanoplastia, quando o assunto é protecdo de superficies metalicas
contra a corrosdo. Todavia, em anos mais recentes, atencdo vem sendo dada as ligas
provenientes deste metal, especificamente Zn-Fe, Zn-Ni, Zn-Co e Zn-Mn uma vez
que estas ligas sdo termodinamicamente mais nobres e mais durdveis que 0s
depdsitos de Zn pura sendo esta Gltima liga, mesmo com contetdo de Mn entre
0,3%-2,5%massa (m), mais resistente a corrosdo, melhor comportamento

passivante em meio a cloretos e com 6tima deformabilidade plastica®®.

A dificuldade fundamental na deposicao de ligas de Mn esta no potencial de
reducdo muito negativo deste metal em solucbes aquosas, —1,18 V (vs. ENH), o
qual é consideravelmente mais negativo que o do zinco, -0,76 V (vs. ENH)

conforme explicitado abaixo”™:

Potencial-padréo de reducdo:
Mn®* +2e =Mn E’°=-1,1850V
Zn*" + 2" = Zn E°=-0, 7618 V

A literatura™ relata que um dos pioneiros no estudo de banhos para a
deposicao de ligas de Zn-Mn foram Aglaze e Gdzelishvili. Estes relataram todas as
condicOes de operacdo e a liga que eles obtiveram continha apenas cerca de 1% de
Mn. Entretanto, os autores ndo discutiram acerca do processo de deposicao.
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Fausto e colaboradores apud Brenner'® estudaram a deposicdo de ligas Zn-
Mn e obtiveram uma liga com até 85% de Mn, mas ndo consideraram o depdsito
plenamente satisfatorio, pois em testes de exposicao ao ar livre, os depdsitos de Zn
e Mn preparados por difusdo térmica apresentaram melhores resultados. Ainda, sdo
relatados que os depdsitos de Zn-Mn tém a possibilidade de serem utilizados para
protecdo sacrificial do aco contra a corrosdo, mesma funcdo outrora encontrada
para as ligas de Cu-Mn. Além disso, os autores comentam que um banho de
deposicdo preparado apenas a base de sulfato para ligas de Mn com metais do
grupo do ferro (Fe, Ni, Co) ndo foi totalmente satisfatorio uma vez que este
demonstrou-se instavel quanto a acidez como também pelo fato de o contetdo de

Mn obtido no eletrodeposito ter sido baixo (~5%m).

Sagiyama et al.™

descreveram que ligas de zinco proporcionam ao ago alta
resisténcia a corrosdo, soldagem, Otimas propriedades mecanicas e uma boa
facilidade em se aderir a tinta (revertibilidade). Alem do mais, destacaram que a
liga Zn-Mn vém se mostrando promissora com relacdo as propriedades desejadas
por fabricantes de automdveis. Desenvolveram também ligas de Zn-Mn para
aplicagbes na industria automobilistica com até 40% de Mn, a partir de banho
sulfato-citrato e uma pequena quantidade de tiossulfato de sédio (0,15 g. L™),
visando maximizar a eficiéncia do processo que chegou a 60%. Os depdsitos foram
produzidos por eletrogalvanizacédo de linha horizontal e apresentaram a composicéo
desejada e, como consequéncia boa resisténcia a corrosdo tanto como deposito
quanto apos pintura. Sugimoto et al."® formularam um banho para deposic&o de Zn-
Mn, constituido de fluorborato de zinco, fluorborato de manganés e
polietilenoglicol (PEG). Este banho possibilitou a aplicacdo de elevadas jg4, €
proporcionou EE de 80%, o que representou uma melhora significativa em relacéo
ao banho sulfato-citrato. O aditivo melhorou a qualidade dos eletrodepdsitos

inclusive alterando a coloragdo dos mesmos de cinza-fosco (sem PEG) para cinza
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semi-brilhante (com PEG).

A influéncia do citrato de sodio em diferentes concentracbes na
eletrodeposicio de Zn-Mn a partir de um banho de sulfato-citrato em pH 5,3 a 20°
C foi estudada por Danilov et al."* onde foi verificado que a eficiéncia de corrente
diminuiu de 90% para 28% com a elevacao da concentracgao de citrato, e que o teor
de Mn na liga aumentou de 10% para 28% com a elevagdo da concentracdo de
citrato de sodio e do fon Mn®". Observaram também que camadas de Zn-Mn
contendo de 20%m. a 50%m. de Mn com espessuras de 10 um apresentaram
elevada resisténcia a corrosao quando submetidas a testes de corrosao, sendo que 0s
primeiros tracos de corrosdo da base do metal vieram aparecer depois de 2402 e
2506 h, respectivamente enquanto que, para 0 Zn puro, a protecdo foi de apenas
628h. A resisténcia a corrosdo das ligas Zn-Mn também foi investigada por Jamani
et al. apud Wilcox e Gabe™, onde foi verificado que filmes contendo cerca de 50-
65%m. de Mn apresentaram elevada resisténcia a corrosdo, quando submetidos a
testes de névoa salina. Isto se deve a formacdo da fase y-Mn,0O3; na superficie da
liga.

Em artigo mais recente sobre a caracterizacdo das ligas Zn-Mn pode-se citar
o de Arista et al.” em que é retratado um banho &cido & base de cloretos contendo o
aditivo tiocianato de aménio (NH4SCN), operado em pH = 5, a 25°C, sobre aco
AISI 1018. Foi observado que a presenca de NH;SCN na solucdo induziu a um
aumento do teor de Mn na liga de 3% (auséncia de aditivo) para 6,2% empregando
0 aditivo. Além disso, a presenca de NH;SCN propiciou a formacdo de
revestimentos compostos por uma mistura de fases &-Zn-Mn e a-fase Zn-Mn na
liga. Estes revestimentos apresentaram-se compactos e lisos e exibiram menor taxa
de corrosdo em comparagdo com 0S revestimentos obtidos na auséncia de
NH;SCN, os quais foram compostos de uma mistura de Zn e ligas Zn-Mn com

fases € e a.
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Recentemente, Ortiz e colaboradores™ caracterizaram sobre o aco 0s
produtos de corrosdo de eletrodepdsitos de Zn, Zn-Co e Zn-Mn obtidos a partir de
banhos contendo sais de Zn e Mn, acido bérico, cloreto de potassio, tiocianato de
amonio e os aditivos polietilenoglicol e benzilideno acetona. Verificaram que o
tempo necessario para 0s depdsitos exibirem corrosdo vermelha (associada com a
oxidacdo do aco) diminuiu na seguinte ordem: Zn-Mn (432h) > Zn-Co (429h) > Zn
alcalino (298h) >Zn &cido (216h). A anélise dos produtos de corrosdo revelaram
que formou-se o composto Zns(OH)sCl,.H,O. Também a presenca de oOxidos de
manganés (MnO, Mng 950, MnsOg) na liga Zn-Mn fez com que o depdsito de Zn-
Mn fosse mais compacto com camadas passivas mais estaveis e com menor taxa de
dissolucéo.

Atualmente Rubin et al.® investigaram eletrodeposicdo de Zn-Mn sobre
platina a partir de banhos acidos (pH=3,60) na auséncia e presenca de HzBO; (AB)
ou complexo bérico-sorbitol (CBS), ambos em concentracdo 0,080M ou 0,24M .
Verificaram que as caracteristicas voltamétricas da deposicdo de Zn-Mn foram
similares tanto na auséncia como na presenca do complexo bérico-sorbitol (CBS).
Verificaram que o aumento da concentracdo de CBS no banho levou a uma
diminuicdo da densidade de corrente, assim como para deposi¢do de zinco. Os
eletrodepositos obtidos ndo foram dendriticos na presenca de sorbitol ja na
auséncia, este foi composto de sanduiches de cristalitos dendriticos irregulares. A
analise morfoldgica dos filmes provenientes de banhos contendo maior
concentracdo do CBS 0,24M e menor concentracdo de acido borico (0,080M)
mostrou que os compostos formados eram na forma de placas arredondadas
coalescidas bem mais compactas e cristalitos irregulares, respectivamente. Além do
mais, 0 EDX indicou que a codeposi¢do de Zn e Mn ocorre em ~ -1,50 V e também
que para os filmes obtidos em ~ -1,60 V, o contetdo de Mn diminui a medida que a

concentracdo do aditivo aumenta, sendo que para 0,24M de CBS ndo foi detectado
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Mn.

Substratos de aco, com baixo teor de carbono, galvanizados em Zn fundido
contendo 1%m. de Mn foram investigados por Pistofidis et al. **. A composicéo e
morfologia dos filmes assim obtidos foram analisadas por EDX e MEV,
respectivamente e verificaram que embora a concentracdo de Mn no revestimento
tenha sido baixa (abaixo da sensibilidade do EDX), ilhas de cristalitos ricas em Mn
foram depositadas na superficie lateral. Os autores afirmaram que essas ilhas de Mn
foram benéficas no desempenho de resisténcia a corrosdo, pois atuou como anodo
de sacrificio protegendo o Zn.

Srinivasan et al.'’

estudaram a permeacdo de hidrogénio na liga Zn-Mn
obtida a partir de banho sulfato-citrato (pH 5,5) em jq de 1 a 8 mA cm™ a
temperatura ambiente. Foi concluido que a porosidade do deposito aumenta na
seguinte ordem: Zn-Mn (14,3%m.), Zn-Mn (24%m.), Zn-Mn (24,8%m.) e Zn-Mn
(37,5%m.), confirmando os resultados de corrosdo que indicaram que depoésitos de
Zn-Mn com baixo teor de Mn mostraram melhor desempenho que depésitos de Zn.
Os autores relatam também que filmes de Mn podem tornar-se manchados por uma
pelicula marrom imediatamente apds a deposi¢cdo, o0 que daria uma péssima
aparéncia ndo podendo ser esta utilizada quando esta aparéncia for necessaria.
Contudo, estes podem ser melhorados se codepositados com outros metais como
Fe, Ni, Cr, Zn, Cu, Co, etc.

Bozzini et al.'®

estudaram a eletrodeposicdo de Zn-Mn sobre ago a partir de
um banho de sulfato-citrato por meio das técnicas galvanostatica e
potenciodindmica. Os resultados morfoldgicos e cristalograficos mostraram que o
eletrodeposito foi formado de Mn-laminar e Mn-globular e também pela monofase
¢ (no intervalo de alto conteudo de Mn) ou foram polifasicos (contendo pouco Mn),
respectivamente. Em outro trabalho, Bozzini et al."**° estudaram a influéncia de

aditivos como o &cido selenoso e selenato de amdnio no processo de deposicao de
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Zn-Mn a partir de um banho de sulfato-citrato, pH 5,3 a 30°C e sem agitacdo. Estes
aditivos aumentaram a EC para jq intermediarias e elevadas, também possibilitaram
a deposicédo de ligas ricas em Zn em baixas j4. A caracterizacdo das ligas mostrou
que muitos depdsitos foram compactos, com diferentes morfologias e, com varias
fases dependendo da j4

Danilov et al.** obtiveram filmes de Zn-Mn de alta qualidade contendo
50%m. de Mn a partir de uma solucdo de sulfato-citrato (pH 5,3) e utilizando
eletrolise pulsada. Verificaram que o potencial de deposicéo (Eqep) deslocou-se para
valores mais negativos com o tempo devido a formacédo de um filme blogueador na
superficie do substrato que foi composto de citrato-hidroxido de zinco. A formacéo
deste filme foi benéfica, pois atingiu-se o potencial para codeposicdo de Zn e Mn.
Os autores verificaram que a aplicagdo de corrente pulsada superimposta em

corrente direta aumenta o conteido de Mn e a qualidade do filme ndo se altera.

Diaz-Ballote et al.?

produziram um revestimento de Zn-Mn 0,5% sob
condi¢bes controladas com o intuito de investigar o nivel de prote¢do contra a
corrosao oferecido pela adi¢cdo de Mn ao zinco. Medidas de polarizagdo em solucéo
de cloreto de sodio e difracdo de Raios-X foram empregadas para investigar o
comportamento de corrosdo da liga. Os autores observaram que os depdsitos de Zn-
Mn formavam uma camada de oOxido de Mn que, provavelmente, afetava a

atividade catalitica para a reducéo catddica do oxigénio.

Bozzini et al.®

analisaram também a influéncia da adicdo de tiocarbamida
sobre o processo de eletrodeposicao da liga Zn-Mn a partir de um banho de sulfato-
citrato. Verificaram que o uso da tiocarbamida mudou consideravelmente o
processo de eletrodeposicdo proporcionando altos contetidos de Mn nos depdsitos
(70%-80%m.) em relacdo ao banho sem aditivo e diminuiu ligeiramente a

eficiéncia de corrente. A composicdo da liga foi determinada por Espectrometria de
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Absorcdo Atomica (EAA), Espectroscopia de Dispersdo de Energia de Raios-X
(EDX) e Espectroscopia do Fotoelétron de Raios-X (XPS) sendo que a estrutura
cristalina dos filmes foi determinada por Espectroscopia de Difracdo de Raios-X
(DRX) e foi verificado que os depdsitos com alto contetdo de Mn eram compostos
de fase nanocristalina globular do tipo épsilon (¢) o qual melhora
consideravelmente as propriedades mecanicas. Também verificaram que a
exposicdo dos filmes ao ar leva a formacdo de éxidos de Zn e de Mn. Além do
mais, ndo detectaram incorporacédo de S ou C nos depoésitos por XPS nem presenca

de bolhas de hidrogénio e rachaduras.

Bozzini e colaboradores® citaram em um de seus artigos que ligas de Zn-Mn
com 20-30%m. de Mn mostraram uma acentuada resisténcia a corrosdo, mas uma
estrutura cristalografica que esta ligada a uma baixa plasticidade. Citaram ainda
que banhos contendo citrato de sodio como agente complexante originaram
problemas de precipitacdo de Mn(lll)-citrato o que torna dificil a manutencdo e
eliminacédo destes precipitados nos processos industriais. Além do mais destaca que
banhos a partir de sais simples aumentam a eficiéncia catodica. Conforme estes
autores, as ligas de Zn-Mn com baixo conteido de Mn (0,3-2,5%m.) por si ja
apresentam boas propriedades mecanicas (especialmente plasticas) e bom

comportamento contra a corrosao.

Segundo estes autores, a aplicacédo da liga Zn-Mn com contetdo de Mn (0,3-
2,5%m.) tem uma melhoria mais notoria do que com 20-30%m. em processos de
eletrodeposicédo para aplicacbes automotivas (revestimento de cabos de aco e
chapas). Para eles, a aderéncia entre o cabo e a mistura polimérica, no sistema Zn-

Mn ¢ assegurada pelo contetddo da superficie de Zn na superficie devido a:

e Sulfidacdo eficiente de Zn através da conversdo de ZnO para ZnS;
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e Nao-sulfidacdo do Mn, devido a presenca de Mn,Os.

Os autores também destacam que ligas com 20-30%m. apresentam um
fendmeno de dissolugéo seletiva de Zn no ambiente alcalino tipico para a mistura
de polimeros, deixando a superficie da liga enriquecida em Mn,0Os, que ndo esta

disponivel para a formacgédo da camada de adesdo.

Muller et al.?*

estudaram a eletrodeposicdo de ligas Zn-Mn em baixas j4 de
modo a obter um desenho de processo adequado para a inddstria automobilistica.
Experimentos com cela de Hull foram usados para selecionar o banho de deposicao
contendo complexos Zn (Il)/acido etilenodiaminatetraacético (EDTA) e
Mn(ll)/citrato ou malato. Verificaram que a codeposicdo de Zn e Mn foi atingida a
baixas jq com baixas eficiéncias. Os revestimentos obtidos foram compactos e as
morfologias apresentadas por estes eram bastante diferenciadas para os diferentes
agentes complexantes para o Mn (I1) como também da composicéo das fases, onde

foram identificadas diversas fases obtidas em diferentes condi¢Bes experimentais

(o).

Em outro trabalho®, as técnicas de pulso, pulso reverso e pulso diferencial
foram utilizadas para investigar o processo de eletrodeposicdo de Zn-Mn sobre
substrato de Fe a partir de sulfato de manganés, complexo Zn (1) /EDTA e citrato
de sodio em pH=5,8. No mesmo intervalo de js 0s conteidos de Mn foram
similares ou mais altos independentes das técnicas utilizadas em relacdo aos
obtidos por corrente direta (DC), entretanto, as eficiéncias de corrente (EC) foram
muito mais baixas. Com relacdo a composicdo e espessura, todos 0s métodos de
pulso uniformizaram a composicao das ligas e melhoraram a espessura, sendo que a
de pulso reverso foi a técnica que melhor otimizou esses parametros. Todavia, a EC
foi muito baixa tornando o processo ndo econdmico industrialmente. Ligas

compactas e uniformes foram obtidas com as técnicas de pulso e super-pulso, sendo
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que nesta ultima, a Ec foi ligeiramente superior a primeira com estruturas mais
simples do que as observadas por DC e ligas monofasicas puderam ser obtidas em

um curto intervalo de condicGes.

Muller e colaboradores® analisaram a influéncia dos pardmetros de pulso
(densidade de corrente, ciclo e frequéncia de pulso) sobre as propriedades desta liga
bem como EC. Verificaram que algumas propriedades dos filmes, em especial, sua
morfologia e estrutura foram melhoradas quando se selecionou esses parametros
corretamente. Além do mais, altas jq, proporcionaram uma mistura de fases
possibilitando ao Mn puro se dissolver permitindo com que ligas monofasicas com
alto teor de manganés fossem obtidas. Sylla et al.?’ estudaram ligas de Zn-Mn
sobre 0 aco por eletrodeposicédo potenciostatica a partir de cloretos de Zn e Mn em
uma matriz de KCI e acido borico (pH=4,9). Usou-se voltametria ciclica em uma
célula de trés eletrodos no intuito de se determinar os processos redox de interesse.
Investigaram-se os filmes por MEV, EDS e DRX. Os seguintes parametros:
potencial de deposicdo (E,) e agitacdo foram utilizados. No E4 =-1,65 V (vs. ECS),
sem agitacdo apenas uma Unica fase péde ser vista nos depdsitos que continham ~
13 at.% de Mn. Para Eq4 menos negativos ou com agitacdo do eletrélito houve
diminuicdo na porcentagem de Mn nos filmes. Quando a % de Mn em atomos era
de 10,3 at. % o filme foi composto de fases Zn-Mn do tipo hexagonal compacta e
monoclinico. No filme contendo 3,4 at. % de Mn o filme foi constituido por Zn e
pelas fases citadas anteriormente. Todos os filmes apresentaram morfologia tipo
couve-flor e foram compactos e homogéneos, exceto os com conteudos de Mn > 11
at.% em que se firmaram depdsitos do tipo colunar. Em outro estudo®®, eles
realizaram a eletrodeposicdo desta liga sobre aco em banho acido a base de cloreto
e outro alcalino a base de pirofosfato (pH=9,5; tendo citrato como aditivo) onde
eles verificaram que a reducdo do Mn era fortemente inibida pela RDH e que ligas

Zn-Mn contendo 25at.% Mn foram obtidas a partir do banho alcalino, enquanto as
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obtidas a partir de banhos acidos ~12at.% Mn sendo obtidas sob baixas eficiéncias
de corrente. Empregou-se aditivos comerciais no intuito de favorecer a
incorporacdo do Mn, limitar a RDH e prevenir o crescimento de dendritos. Em cada
caso, o aditivo melhorou a aparéncia visual do depdsito e os tornou mais aderentes
e compactos e modificou a morfologia que sem aditivo era do tipo couve-flor
passando a ser piramidal na presenca do aditivo.

Boshkov*® determinou por DRX a composicdo dos produtos de corrosdo de
depositos cromados e ndo cromados de Zn, Zn-Mn (6%m.) e Zn-Mn (11%m.) em
solucdo 1N de Na,SO, (pH=6) na auséncia de O,. Estes depdsitos foram obtidos a
partir do banho a base de (NH4),SO, tendo suas superficies analisadas
morfologicamente por MEV. Os compostos registrados tanto para o Zn quanto para
as ligas de Zn-Mn foram: Zng(OH)sSO4.nH,O, onde n varia de 0-5 e
Zn;(OH),S0,4-4H,0, conhecidos como zinco-hidroxi-sulfatos (ZHS) hidratados
com baixo produto de solubilidade. Usando curvas de polarizacdo
potenciodindmica e também medidas de resisténcia de polarizacdo e estabeleceu-se
que os ZHS protegem os depositos galvanicos sobre ago contra a corroséo.
Também, determinou a composicdo dos produtos de corrosdo destas ligas em
solucdo desaerada de NaCl (5%) que foram comparados com os resultados obtidos
para o zinco puro®. Os estudos revelaram a formacdo de produtos como o
Zn5(OH)gCl,.H,O (ZHC) que aumentam a resisténcia a corrosdo devido ao seu
baixo produto de solubilidade. Os autores propdem que a alta resisténcia a corroséo
dessa liga seja provavelmente devido a dupla a¢do de protecdo do Mn e por um
lado, ele se dissolve primeiramente como elemento mais negativo, o que faz com
que o0 zinco seja protegido e por outro lado, assegura a formacdo de produtos de

corrosdo com baixo produto de solubilidade tal como ZHC no deposito galvanico.

Em outro trabalho *, analisou-se a resisténcia a corrosio e a capacidade de

protecdo dos eletrodepositos de sistemas galvanicos cromados e ndo-cromados de
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Zn, Mn e ligas Zn-Mn com Mn (6%m. e 11% m.) em banho a base de sulfato de
amonio e sulfatos de zinco e manganés em um meio aerado em solucdo 1N de
Na,SO, (pH=6). Verificou-se que o produto de corrosdo ZHS também aparece apos
0 tratamento aumentando a capacidade de protecdo do sistema formando uma
barreira impermeével. Além disso, a liga Zn-Mn com 11%m foi a que apresentou
melhor capacidade de protecdo em virtude do composto intermetalico MnZn- estar
presente na liga. Este composto torna o sistema mais estavel comparado aos outros
investigados. Esta estrutura e a morfologia do deposito garantem uma distribuicéo
uniforme dos produtos de corrosdo. Os autores verificaram também que a

cromatizacdo do filme levou a uma melhor protecéo a corrosao.

Continuando suas pesquisas> determinaram a composicdo dos produtos de
corrosdo de filmes galvanicos de Zn puro bem como algumas ligas de zinco (Zn-
Mn e Zn-Co) apds o tratamento em solugdes desaeradas contendo cloreto de sddio
e sulfato de sddio. Concluiram que os produtos de corrosdo ZHC (em NaCl) e ZHS
(em Na,SO,) aumentaram a protecdo a corrosdo do substrato de Fe, quando
comparado com os filmes de Zn puro.

Griskonis e Sulcius® estudaram a influéncia dos aditivos selenato de sodio
(Na;Se0,) e selenato de amonio (NH,4),SeO, sobre a deposi¢do da liga Zn-Mn
sobre aco onde foi verificado que a adigdo destes aumenta a polarizacdo catodica
para pequenas e medias jq € também diminui a corrente difusional limite para
descarga de fons Zn**. Também verificaram que 0 aumento da concentracéo de 0,5
a 2,0 g.dm® deste primeiro aditivo ndo exerce nenhuma influéncia sobre a
polarizacdo catodica. Todavia, para o segundo aditivo (NH,),SeO,), a fracdo em
massa de dmega-Mn diminui no eletrodeposito drasticamente e que para eletrélise a
longos tempos os filmes resultantes sdo espessos e com menor fragdo em massa de
Se. Filmes obtidos a partir de solugdes contendo (NH,),SeO, apresentaram

cristalitos globulares formados com aglomerados do tipo couve-flor sendo que as
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dimens6es diminuiam com o aumento da jy . Enquanto que os obtidos a partir de
Na,SeO, mudam de cristalitos passando de placas menos compactas e em forma de
flocos (j; = 50Acm™) para mais compactas e com cristalitos globulares regulares (jq
= 100Acm™®), dependendo da js e tempo de deposicdo (t). Poros devido & REH
foram observados com o tq. Em outro artigo®, estes autores investigaram o efeito
do acréscimo de sulfato de aluminio a um banho sulfato-citrato na eletrodeposicéo,
na polarizagdo do catodo, na composicdo, morfologia, estrutura e eficiéncia de
corrente dos revestimentos da liga Zn-Mn. Revestimentos de boa qualidade foram
obtidos.

A influéncia da tiouréia e mistura dos aditivos selenato de amonio e tiouréia
na eletrodeposicdo de ligas Zn-Mn a partir de banho a base de sulfato-citrato sob
substrato de aco foi estudada por Sulcius e colaboradores®. Investigacdes das
composi¢cOes de Zn e Mn na liga Zn-Mn foram feitas por Espectrometria de
Absorcdo Atdmica (AAS) e Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma
Acoplado Indutivamente (ICPOES). A morfologia e estrutura cristalina dos
revestimentos foram estudadas por MEV e DRX. Duas fases metaestaveis (épsilon
e beta) foram detectadas nos revestimentos eletrodepositados. Além disso, a
mistura destes aditivos promoveu uma diminui¢do no teor de Mn na liga e no que
se refere as propriedades mecanicas também estudadas neste trabalho, uma menor
tenséo de tracdo foi proporcionada aos revestimentos.

A eletrodeposicdo da liga Zn-Mn sobre aco a partir de banho acido a base de
cloreto contendo um aditivo comercial muito utilizado na deposicéo industrial do

zinco também foi estudada por Savall et al.*

. Os efeitos de parametros de
deposicdo tais como: agitacdo, densidade de corrente, potencial e temperatura na
composicdo, microestrutura e cristalografia dos filmes foram avaliados.
Observaram que este aditivo permite obter filme denso, compacto e fino com

morfologia composta de piramides hexagonais associadas com a fase principal do
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filme foi ¢-Zn-Mn do tipo hexagonal compacta. O teor de Mn alcangou um valor
méaximo de 20%m. correspondendo a monofase ¢ no filme. A agitacdo da solucéo

ndo exerceu nenhuma influéncia na composicao do filme, entretanto, melhorou o
brilho e diminuiu a rugosidade do mesmo. O aumento da temperatura também
levou a um aprimoramento da aparéncia superficial, mas induziu a um decréscimo

no contetido de Mn, o qual foi bem baixo.

Ananth e Parthasaradhy®’ investigaram o comportamento magnetizante de
ligas Zn-Mn a partir de banhos acidos. Estas propriedades paramagnéticas, segundo
eles, sdo Uteis para avaliar as propriedades eletroguimicas e, portanto, de
fundamental importéncia. Foi constatado que o aumento do conteddo de Zn no
banho diminui o magnetismo das ligas; a adicdo de citrato de sédio como agente
complexante diminui drasticamente 0 momento magnético das ligas e que a adicédo
de sais de Fe e Ni aos banhos de Zn-Mn aumentou o carater ferromagnetico das
ligas depositadas. Segundo os autores, o sistema Zn-Mn é tao flexivel que o teor de
Mn pode variar de 0-100%.

Chen e Hussey® estudaram a eletrodeposicdo sob potencial controlado de
Zn, Mn e Zn-Mn sobre substrato de Pt, a partir de um liquido i6nico de tri-
butilmetil-amoniobis([tri]fluormetano)sulfonilmida, a temperatura ambiente. As
espécies Zn** e Mn?* foram introduzidas no liquido por dissolucéo anddica dos seus
eletrodos metalicos. Os mesmos verificaram que os coeficientes de difusdo das
especies dissolvidas ndo foram constantes, e diminuiram com o aumento da
concentracdo destes ions o que levou a sugerir que espécies agregadas em altas
concentragdes foram formadas com uma eficiéncia para 0 Mn de ~99,6% na
presenca de liquido idnico sendo esta superior aquela obtida em solucdo aquosa
(20-70%). No que se refere a estrutura, os filmes obtidos foram compactos,

aderentes e exibiram estrutura amorfa. Por fim, constataram que ha um aumento da



Capitulo 1: Eletrodeposi¢éo da Liga Zn-Mn -17 -

resisténcia a corrosdo da liga quando a porcentagem de Mn na mesma é de 50%m.

Todavia, para valores maiores, a resisténcia diminuiu.

Tsuchiya et al. *

analisaram a estrutura de revestimentos de ligas de Zn-Mn
as quais, segundo eles, sdo um dos revestimentos de ligas de zinco mais resistentes
a corrosdo sendo, portanto, adequado para serem utilizados em painéis de
carroceria automotiva. Encontraram revestimentos compostos de gréos finos ou
granulados os quais continham finissimas particulas dependendo do teor de
manganés. Os revestimentos apresentaram distribuicdo uniforme de Mn e Zn ao
longo de sua espessura. Difracdo de raios X revelou que os revestimentos foram
compostos das fases: eta (), épsilon (¢), Gamma (I'), alfa (a), gama(y) e beta (j3)
dependendo do contetdo de Mn. Sendo que as fases y e € existem quando o teor de

Mn estd acima de 20%m.

1.2. Estabilidade dos banhos de deposicao de Zn-Mn [40-41]

Informagfes sobre a natureza termodinamica sobre as provaveis reagdes
entre 0s metais e a agua, a 25'C e latm em diferentes condicGes de acidez, podem
ser obtidas nos diagramas de Pourbaix mostrando o comportamento dos metais com
relacdo ao meio. Através da analise do diagrama de Pourbaix, pode-se selecionar as
melhores condicbes de acidez para estabilizacdo dos ions de interesse em solucéo
aquosa e predizer algumas condi¢cOes desses metais tais como corrosdo, imunidade

e passivacao.
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FIGURA 1.1. Diagrama de equilibrio potencial-pH para o sistema Zn-H,0, a 25°C
[40]

Os diagramas potencial-pH de equilibrio a 25°C dos sistemas Zn*- H,0
(Figura 1.1) e do Mn?**- H,O (Figura 1.2) mostram que somente a partir de pH ~ 5,5
e pH ~7,5, os ions zinco e manganés (em conc. ~1M) precipitam como Zn(OH), e

Mn(OH),, respectivamente.
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FIGURA 1.2. Diagrama de equilibrio potencial-pH para o sistema Mn-H,0, a 25°C
[40].

Na presenca de oxigénio, os fons Mn?" podem se oxidar formando 6xidos:
Mn3QO, (preto), Mn,O3 (preto ou marrom escuro) ou diferentes variedades de MnO,
hidratados e n&o-hidratados. Os oOxidos apresentam diferentes colora¢des: MnO
(verde); MnO(OH) (marrom-escuro), (Mn3O, (preto), Mn,O; (preto) ou MnO,
(preto ou marrom escuro).

Portanto, neste trabalho, utilizou-se o meio acido (pH ~3,20) em todos o0s
banhos de deposicao de Zn-Mn ou dos metais individuais em virtude dos fons Mn?*
e 0s fons Zn** se manterem estaveis em solucdo, ou seja, a formacéo de Mn(OH),

ou de Zn(OH), néo é favoravel.
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CAPITULO 2
CONCEITOS FUNDAMENTAIS

2.1. Fundamentos da Eletrodeposicéao

Os metais sdo usados para muitas finalidades, mas geralmente sd&o muito
susceptiveis a corrosdo. Portanto, a protecdo de superficies metalicas contra o
desgaste encontra-se cada vez mais viavel no ambito econémico. Sendo assim, cada
vez mais estudos séo feitos em diversos laboratorios visando obter uma protecédo
eficiente pela investigacdo de mecanismos de eletrodeposicdo®.

As camadas metalicas de protecdo (deposicdo de metais) podem ser feitas
por imersdo a quente em metal fundido (hot dipping), cementacdo, condensacéo de
vapor metélico, vaporizacdo metélica (metal spraying) e eletrodeposicdo™®. Destes
recobrimentos metalicos, os obtidos por eletrodeposicdo, sdo particularmente
interessantes, ndo somente porque esta pratica tornou-se mais usual com o
desenvolvimento de geradores de corrente continua como, também, pelo fato das
coberturas obtidas por este processo possuirem espessuras mais uniformes e mais
puras e que podem ser controladas.

A eletrodeposicao consiste na aplicacdo de uma camada de um outro metal
mais inerte (mais caro) sobre um substrato, por exemplo, sobre o ferro ou sobre 0s
acos conferindo ao substrato novas propriedades fisico-quimicas, mecanicas,
elétricas e eletroquimicas, melhor aparéncia e em muitos dos casos, melhor

resisténcia a corrosio 14,
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2.2. Mecanismos da Deposicao Eletroquimica [42-50]

O processo de reducdo de um cation metélico na superficie de um eletrodo
denomina-se de eletrodeposicéo.
A reducdo dos ions metalicos (M), presentes em solugdo aquosa, pode ser

representada por:
Z+ -
M solugio T Z& — M estrutura cristalina

Onde: M= simbolo do atomo do elemento quimico preponderante na
composicdo quimica do metal exposto ao meio; M**= simbolo do cétion do metal
M e Z= numero de elétrons envolvidos na reacdo de Oxi-reducéo. Isto pode ser

explicado por meio de dois diferentes processos:

1) Um processo ndo-espontaneo em que os elétrons (Ze") sdo fornecidos por
meio de uma fonte externa (eletrodeposicao);

2) Um processo de deposicdo sem corrente ou electroless (deposicdo quimica)
autocatalitica (espontanea) em que um agente redutor na solucéo é a fonte de
elétrons (fonte ndo externa envolvida). Estes dois processos, eletrodeposicao

e deposicdo sem corrente constituem a deposicao eletroquimica.

O mecanismo de deposicdo ou eletrocristalizagdo ocorre na interface metal-
solucéo e envolve a reducdo de ions metalicos de eletrolitos aquosos (sais simples),
organicos (complexantes) e de sal fundido na superficie do substrato com o auxilio
de potencial ou corrente aplicado. Os caminhos seguidos pelos ions metalicos
incorporam-se no substrato por processo de adsorcdo, depois de terem atingido a

dupla camada elétrica, envolve um ndmero sucessivo de etapas. E Obvio que
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energia requerida em cada etapa é bem menor do que a energia necessaria para todo
0 processo. Esta reacdo € acompanhada de transferéncia de carga e abrange
inlmeras etapas que ocorrem da seguinte forma: Os ions metalicos hidratados em
solucdo irdo migrar por meio de difusdo e/ou conveccdo em direcdo a superficie
catodica do eletrodo e sob influéncia do potencial aplicado sofrerdo descarga
(transferéncia de elétrons) e provavelmente serdo adsorvidos na superficie. No
momento da adsor¢éo, havera a perda parcial ou total da camada de hidratacdo (ou
de ligantes no caso de complexos) auxiliando na formacdo de ad-atomos (ou
mesmo ad-ions) que irdo se difundir até a superficie de deposicdo. Mais
detalhadamente, o primeiro ion metalico que interage com essa superficie plana do
ponto de crescimento do cristal ird se adsorver e formar uma entidade caracterizada
pelo estado intermediario entre o estado idnico na solucdo e metalico no depdsito
(ad-atomo). Tal ad-atomo vai se deslocar pela superficie do substrato até encontrar
uma regido de menor energia, ou seja, sitios favoraveis (clustering) no intuito de
conseguir formar varios nucleos incorporados em sitios da estrutura cristalina que
poderdo crescer na superficie recobrindo-a (Figura 2.1). Quando todo o substrato
estiver recoberto com pelo menos uma monocamada, a deposi¢do ocorre sobre 0
mesmo metal e ndo sobre um metal substrato diferente. Esta regido de menor
energia pode ser uma falha na estrutura do substrato (defeitos pontuais ou
estendidos), alguma impureza ou até mesmo a parede de um nucleo de crescimento.
E como seria de esperar, a formacéo das primeiras camadas é que ird determinar as
caracteristicas cristalograficas de estrutura e adesdo do eletrodepdsito. Na fase de

crescimento, o ndcleo pode crescer paralelo e/ou perpendicularmente a superficie.
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ad-atomos agrupamentos centros de crescimento

FIGURA 2.1. Principais etapas envolvidas na formacdo de um ad-atomo [50].

Cabe ressaltar que em acordo com a cinética da reacdo, 0 mecanismo do
processo de eletrodeposicdo € determinado pela etapa limitante do processo (lenta),
que em geral, é controlado por transporte de massa ou transporte de carga ou

ambos.

2.3. Mecanismos de Transporte de Massa [2, 44-45, 47-49]
Em sistemas eletroguimicos deve-se considerar trés mecanismos de
transporte de massa dos ions ou moléculas neutras em solucdo em direcdo ao

eletrodo, denominados:

2.3.1. Difusédo

Existe um movimento natural que ocorre em solucdo e € devido ao
movimento térmico de espécies neutras e carregadas sem efeito de campo elétrico
que ocorre quando existe um gradiente de concentracdo estabelecido entre duas
regides e isso é referente ao transporte de massa. Este gradiente nada mais é do que
uma diferenca entre a concentracdo da especie eletroativa existente no seio da
solucdo e a concentracdo da espécie eletroativa presente na superficie do eletrodo.

Isso ocorre da seguinte forma: a medida que os ions seguem em dire¢do ao catodo,
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uma regido de menor concentracdo vai sendo criada ali e como a tendéncia é de se
estabelecer um equilibrio, os ions eletroativos presentes no seio da solugéo irdo se

difundir para a superficie do eletrodo.

2.3.2. Migracao

O movimento de migracdo dos ions ird ocorrer quando houver a aplicacdo de
um campo elétrico ou gradiente de potencial elétrico ao eletrodo de trabalho. O
objetivo, neste caso, € conduzir corrente elétrica no eletrélito. No caso de
polarizacdo negativa do substrato, cations irdo se mover em direcdo ao catodo e
anions em direcdo ao anodo gerando movimentagdo de cargas que se encontram,
portanto, polarizadas.

A corrente elétrica fluindo através de um circuito externo deve ser
equilibrada pela passagem de ions atraves da solucdo entre os eletrodos. Quanto
maior for esta polarizacdo mais espécies carregadas migrardo em direcdo ao catodo
e em consequéncia disso, a corrente também aumentara. Portanto, essa migracao é

funcdo apenas do potencial aplicado.

2.3.3 Conveccao

O processo de convecgéo € devido ao movimento de ions ou espécies neutras
como resultado da agitacdo do eletrolito (banho) por meio de um gradiente de
temperatura também chamada de conveccgéo térmica o que leva a diferentes valores
de densidade. Ela também pode ocorrer de forma natural no momento em que
houver uma diferenca de densidade entre a solucdo préxima ao catodo e aquela
proxima ao anodo, e por altimo, a mais comum, que € a convecc¢do induzida por
transporte hidrodindmico que é um tipo de agitacdo externa (for¢ca mecénica) que

tende forcosamente a perturbar o sistema.
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2.4. Eletrodeposicao de Ligas Metalicas [44, 51-53]

O processo de deposicdo de ligas metalicas € tdo antigo quanto a deposicao
de um metal puro feita de forma isolada. Liga nada mais € do que uma substancia
homogénea obtida pela fuséo ou codeposicdo conjunta de dois ou mais elementos.
As que sdo obtidas através de elementos metélicos e possuem propriedades
metélicas sdo denominadas ligas metalicas. Obviamente, a estrutura de uma liga €
mais complexa do que a de um metal puro a qual ira depender do carater que se
verifica na relacdo entre os seus elementos constituintes. A literatura [2] mostra
varios exemplos de que as propriedades de algumas ligas sdo bem superiores (mais
densas, mais resistentes ao desgaste, mais forte, etc.) a de um Unico metal
eletrodepositado.

No estado sélido, pode ndo haver reacdes quimicas entre as substancias
simples que irdo compor a liga. Neste caso, diz-se que ndo houve formacéo de uma
liga e, sim, de uma mistura de diferentes particulas e grdos dos componentes.

As substancias constituintes de uma liga podem entrar nas rea¢es quimicas
dando combinacBes quimicas, isto €, compostos, ou, ainda, dissolver-se uma na
outra dando origem a solucdes podendo haver também, a formacdo de outras fases,
ditas intermediarias, impossiveis de serem atribuidas exclusivamente a um ou outro
tipo de combinacao.

A reducdo simultanea de dois ions metalicos s € possivel em condicdes
adequadas que € quando os seus potenciais catodicos de deposi¢cdo sdo iguais ou
bem proximos. Quando se tratar da codeposicdo de metais, cujos potenciais padrédo
sdo equidistantes, o sobrepotencial de um deles deve ser grande o suficiente para
compensar esta diferenca.

As curvas de polarizacdo individual para os metais sdo muitas vezes
modificados como resultado das interagdes resultantes da codeposicdo. Se a

deposicédo de liga ocorre em baixa polarizacdo o metal mais nobre serd depositado
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preferencialmente.

2.5. Uso de Aditivos em Eletrodeposicao [44; 50;54-56]

Apenas uma molécula de um determinado aditivo pode afetar milhdes de
fons metalicos que irdo se reduzir proporcionando depositos com inimeros
beneficios, tais como: nivelamento, uniformidade, inibicdo e/ou reducgéo de trincas
e dendritos, diminuicdo da velocidade de deposicdo, maior aderéncia, maior brilho,
aumento no intervalo de densidade de corrente, menor susceptibilidade a corrosao,
dentre outras. As propriedades mecanicas e fisicas também sdo modificadas dentre
as quais podemaos citar: resisténcia a tracédo e a ruptura, elasticidade e alongamento.
Vale mencionar que os mecanismos de acdo e fung6es dos aditivos ainda ndo foram
totalmente elucidados e séo, portanto, tratados de forma empirica.

Os aditivos adicionados aos banhos de deposicdo podem ser produtos
organicos com alto peso molecular, ions metalicos, Oxidos, etc. Podem ser
classificados em quatro categorias principais: 1) refinadores de grao/
abrilhantadores; 2) inibidores de dendritos e de rugosidade; 3) agentes de
nivelamento e 4) umectantes ou surfactantes, que sdo adsorvidos na superficie
catddica incorporando-se ou ndo no depdsito. A literatura reporta que, na classe dos
tensoativos, os filmes sdo mais uniformes e as bolhas de H, ndo sdo adsorvidas no
eletrodeposito. No inicio da etapa de nucleacdo, acredita-se que o aditivo

provavelmente modifica a estrutura do depdsito.

2.6. O Poliélcool Glicerol [57-63]

O glicerol ou propano-1,2,3-triol (Figura 2.2) é um poliélcool que possui trés
hidroxilas e a temperatura ambiente (25°C), € um liquido oleoso, incolor, atoxico,
Vviscoso, higroscépico, solivel em agua e em alcool, insolivel em hidrocarbonetos e

de sabor adocicado encontrado naturalmente na forma combinada como glicerideos


http://pt.wikipedia.org/wiki/Grau_Celsius
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em animais, gorduras vegetais e 0leos além de ser um importante intermediario no

metabolismo dos organismos vivos.

H-O H
e
H

FIGURA 2.2. Estrutura do glicerol.

O glicerol possui ampla aplicacdo industrial como aditivo alimentar com
propriedades  estabilizantes,  antioxidantes,  sequestrantes, lubrificantes,
emulsificantes, amaciantes, umectantes e de agentes suavizantes em doces, sorvetes
e bolos e devido a sua viscosidade pode ser empregado na producdo de remédios e
cosméticos como pomadas, anestésicos, elixires, cremes dentais, xampus, xXaropes,
etc. Além do mais, ele pode ser utilizado em misturas anticongelantes e na
preservacdo de bactérias a baixas temperaturas. Todavia, sua utilizacdo também
pode ser atribuida as industrias téxteis, de processamento de tabaco e de

saponificacao.

No laboratorio de Eletrodeposicdo e Eletrodissolucdo de Metais puros e
Ligas, tém-se desenvolvido banhos utilizando o glicerol como aditivo em banhos
acidos ou alcalinos para a eletrodeposicdo de metais puros e ligas e pode-se
concluir que a adicdo de glicerol a estes banhos tem um efeito benéfico sobre as
caracteristicas dos eletrodepdsitos, pois estes foram brilhantes e ndo queimados

bem como se inibe o crescimento de dendritos.
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2.7. Técnicas Utilizadas

2.7.1.Técnicas Eletroanaliticas

2.7.1.1. Técnica Potenciodinamica ou Voltameétrica [64-71]

A Figura 2.3 mostra o grafico de variacdo do potencial aplicado em funcéo

do tempo na técnica de Voltametria Ciclica.
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FIGURA 2.3. Sinais de excitacdo em Voltametria Ciclica [70].

Observa-se nesta figura que para a voltametria mais simples, ou seja, a
voltametria de varredura linear, a varredura do potencial do eletrodo é realizada
apenas em uma unica direcdo, isto é, saindo de um potencial E; e parando num

valor limite escolhido E, a uma dada velocidade de varredura.

Na voltametria ciclica, o grafico da variacdo do potencial em funcdo do
tempo segue o mesmo perfil da varredura linear, mas a direcdo da varredura é
invertida no potencial E, (potencial de reversdo) visando atingir, por exemplo, o

potencial inicial E;, completando desta forma, um ciclo voltamétrico, formando,
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assim, uma onda de potencial triangular. Quando na varredura, o potencial E; €
novamente alcancado, a varredura pode ser interrompida; revertida novamente ou
continuada até um potencial Es. A voltametria ciclica é caracterizada por varios

parametros importantes:

Picos de potenciais catodicos (Epc) e anddicos (Epa);
Picos de corrente catédicos (l,c) e anddicos (I,a);
Potencial de meio-pico catodico (E,y);

Potencial de meia-onda catddico (Ey).

Com a técnica de voltametria ciclica (VC) também ¢ possivel a verificacdo
dos fenbmenos de nucleacdo, sendo que para esse proposito é necessario realizar
varreduras com diferentes potenciais finais de corte E; (onde a varredura €
invertida), a chamada varredura reversa. Esta técnica pode dar indicios de se 0
processo de deposicdo ocorre por nucleagdo como também pode permitir avaliar
qual (is) processo(s) anodico(s) esta (o) relacionado(s) com os diferentes E;

durante o processo de deposicéo.

2.7.1.2. Cronoamperometria [3; 64]

A cronoamperometria ou técnica potenciostatica consiste na aplicacdo de um
degrau de potencial a um eletrodo, ou seja, aplica-se inicialmente um potencial em
que a principio ndo acontece nenhuma reacao no eletrodo e depois salta-se para um
potencial final de interesse e mede-se a corrente em funcdo do tempo. Esta técnica
permite presumir o tipo de nucleagdo instantanea ou progressiva que ocorre nos

momentos iniciais do processo de deposicdo de metais e ligas metalicas.
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2.8. Tecnicas Utilizadas na Caracterizacéo dos Eletrodepositos [71-73]

2.8.1. Microscopia Eletronica de Varredura- MEV

Esta técnica consiste na aplicacdo de um feixe fino de elétrons de alta energia
focalizado num ponto da amostra, onde da interacdo deste feixe incidente com a

amostra podem ser gerados elétrons retroespalhados, secundarios e raios-X, etc.
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FIGURA 2.4. Representacao esquematica dos componentes do MEV [73].

Conforme pode ser visto na Figura 2.4, o microscépio eletrénico de
varredura consiste basicamente de uma coluna Otico-eletronica, da unidade de
varredura, da camara de amostra, do sistema de detectores e do sistema de

visualizacdo da imagem.

Os elétrons secundarios (ES) ou, no caso de metais, elétrons da banda de
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conducdo, possuem baixa energia cinética (menor que 50 eV) e sdo formados pela
excitacdo de elétrons fracamente ligados ao nucleo, devido a interagdo com elétrons
primarios (do feixe incidente) ou elétrons espalhados de qualquer tipo, de alta
energia, passando proximo a superficie. Sdo os mais utilizados para formacédo da

imagem do MEV.

Os elétrons retroespalhados sdo produzidos quando o elétron do feixe
incidente colide com o atomo podendo mudar sua dire¢cdo, mas mantendo sua
energia (espalhamento elastico) ou entdo apds sofrerem vérias interagbes de
espalhamento saem da amostra mudando ambos direcdo e energia (espalhamento

inelastico).

Ja a emissdo de raios -X ocorre do seguinte modo: quando o feixe de alta
energia (feixe primario) arranca um elétron de uma camada interior de um atomo
uma vacancia sera gerada. Sendo assim, um elétron de um nivel superior decaira
preenchendo esta vacancia e como consequéncia ocorrerd liberacdo de energia a
qual é acompanhada pela emissdo de foton de raio-X, o qual é caracteristico do

elemento analisado.
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FIGURA 2.5. Detectores de elétrons emitidos pela amostra: a) (1) - Detector de
elétrons secundarios (SE); (2)- Abertura por onde sai o feixe de elétrons primarios;
(3) - Detector de elétrons retroespalhados (BSE), projetado na parte posterior do
BSE, visualizado com mais detalhes na FIGURA 2.5(b).

Parte dos elétrons emitidos véo para os detectores especificos (FIGURA 2.5)
onde a intensidade do feixe de elétrons é modulada a fim de que seja visualizada a

imagem.

2.8.2. Espectroscopia de Disperséo de Raios-X [71-73]

A técnica de energia dispersiva (EDX) é uma técnica ndo-destrutiva de
microanalise que esta intrinsecamente relacionada com a microscopia eletrénica de
varredura. Através da emissao de raios-X que sdo gerados durante as analises de
MEYV estes sdo coletados de modo que se possa determinar os elementos presentes,

realizando, dessa forma, a caracteriza¢do quimica.
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FIGURA 2.6. Detector de raios-X do EDX.

Os fotons de raios-X sdo direcionados para o detector de raios-X (Figura
2.6).

2.8.3. Espectroscopia de Difracdo de Raios-X [74-78]

Quando se requer estudar estruturas cristalinas de filmes eletrodepositados e
constatar se houve ou ndo a formacdo de ligas e fases cristalograficas, o uso da
difracdo de Raios—X é de fundamental importancia. Esta técnica consiste em incidir
um feixe de Raios—X sobre a amostra a ser analisada que interage com os elétrons

dos atomos do conjunto de planos cristalinos.

A Espectroscopia de Difracdo de Raios-X (DRX) serve pra investigar o
espacamento entre os &tomos de um cristal e identificar a sua estrutura cristalina.
Neste caso, indices de Miller (h,k,I) que é uma representacéo vetorial simbélica da
orientacdo dos planos cristalograficos e estdo relacionados com a separacdo destes

planos no material servindo para especificar as dimensoes.



Capitulo 2: Conceitos Fundamentais -34-

A Difracdo de raios-X € constituida pelo processo de interferéncia
construtiva dos feixes refletidos pelos planos cristalinos subsequentes, causado pela
incidéncia do feixe de Raios—X em dire¢cdo ao material com estrutura atbmica
periodicamente arranjada. A interferéncia construtiva ocorre apenas nas direcoes de

espalhamento dos feixes que satisfazem a Lei de Bragg:

nA =2d,,send

Onde:

n= ordem de reflex&o;

A=comprimento de onda do feixe de raios-X;

d n, k1 =distancia interplanar entre os 4tomos na amostra;

O=angulo de incidéncia ou posic¢do angular do feixe difratado.
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CAPITULO 3

MATERIAIS, METODOS E EQUIPAMENTOS

Neste capitulo, serdo relatados os procedimentos experimentais envolvidos
nesta pesquisa bem como a descricdo de materiais, reagentes, equipamentos, tipo
de cela eletroquimica, solucbes de trabalho e eletrodos empregados para execucao

deste trabalho.

3.1. Reagentes, Equipamentos e Materiais

3.1.1. Reagentes:

Agua deionizada foi empregada no preparo das soluges e todos os reagentes

utilizados no preparo dos banhos foram de grau analitico (P. A).

ZnS0,4.7H,0 (Mallinckrodt);
MnSQ,.10H,0 (Synth);
HsBO; (Merck);

Glicerol (Merck).

3.1.2. Equipamentos:

Nesta pesquisa, empregou-se 0 potenciostato/galvanostato GAMRY PCI- 4
750 mA operado com velocidade de varredura de 10mVs™.
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Também, foi empregado neste trabalho, um sistema de eletrodo rotatério

EG&G modelo 636 para analise potenciodindmica sob sistema de conveccéo.

A caracterizacdo morfologica e analise quimica dos depositos foram
realizadas em Microscopio Eletrdnica de Varredura (SEM) Philiphs, modelo XL 30
FEG acoplado ao equipamento de Espectroscopia de Dispersdo de Energia de
Raios-X (EDX) da marca Oxford Instruments LINK ISIS e um difratbmetro XRD —
RIGAKU Rotaflex modelo RU200B-X-ray goniometer, operando com radiacéo
CuKo (A =1.5406 A) tendo em vista que as medidas foram conduzidas em um

intervalo de 20 com uma velocidade de varredura de 2°/min.

O pH de todas as solucdes analisadas foi aferido com um pH-metro da marca
Micronal modelo B 474. O polimento do eletrodo de trabalho de Pt foi realizado

em politriz da marca Arotec.

3.1.3. Materiais:

3.1.3.1. Célula eletroquimica

Nas medidas de eletrodeposicdo e eletrodissolucdo utilizou-se uma cela
eletroguimica de vidro do tipo Methron (Figura 3.1) com tampa de Teflon para trés
eletrodos: 1) um eletrodo de disco de Pt embutido em Teflon (A=0,196 cm?) como
eletrodo de trabalho. Entretanto, para obtencdo dos depositos a serem analisados
por MEV e EDX fez-se uso de eletrodos de mesma area, porém, desmontaveis por
rosqueamento; 2) placa de platina como eletrodo auxiliar e 3) eletrodo de

calomelano (Hg/Hg,Cl,/ KCI 1,0M) como eletrodo de referéncia.
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o o
FIGURA 3.1. Célula Tipo Methron com trés eletrodos: 1) contra-eletrodo de Pt; 2)

eletrodo de trabalho (Pt) e 3) eletrodo de referéncia (Hg/Hg,Cl,, KCI/1,0M)

utilizada nos experimentos de eletrodeposicao e eletrodissolucéo.

3.2. Procedimento Experimental

3.2.1. Preparo das solugtes de deposicao de Zn e Mn.

Os banhos de deposic¢do foram compostos por acido bérico (H;BO3), sulfatos
de zinco e manganés, na presenca do aditivo glicerol, nomeados de banhos (A) a
(H), cujas concentracbes sdo descritas na Tabela 3.1. Foram preparadas também,

solugdes isentas do aditivo glicerol, na presenca dos demais reagentes (Tabela 3.2).

A Tabela 3.1 mostra a composi¢ao dos banhos de eletrodeposicdo. O glicerol
foi adicionado aos banhos (A) a (H), sendo que os banhos A-D foram preparados
nas proporcoes de 1:1, 1:2; 1:3 e 1:4, respectivamente, sendo que o banho E a
concentracdo de glicerol (GLI) foi triplicada em relacdo ao banho (B) para
comparar-se com estudos ja realizados anteriormente com sorbitol® a estas

concentragdes [0,16M e 0,48M]. Entretanto, com relacdo aos banhos G e H, as
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concentracdes de acido borico (AB) foram triplicadas em relacdo aos banhos E e F,
respectivamente. Nos banhos F e H, com as maiores concentragcdes de aditivo
glicerol ndo foram mantidos padrdes proporcionais. Visando possibilitar melhores
efeitos comparativos entre os voltamogramas corrigiu-se a acidez das solugdes para
um pH=3,20 com adi¢éo de &cido sulfurico. Além do mais, neste pH, evitou-se a

formacdo de fungos e manteve-se o banho estavel e limpido.

TABELA 3.1. Concentracdo (em mol L™) dos reagentes nos diferentes banhos

de deposicao.

Banhos ZnS0O, MnSO, Hs;BO; Glicerol
(A) 0,10 0,14 0,080 0,080
(B) 0,10 0,14 0,080 0,16
(©) 0,10 0,14 0,080 0,24
(D) 0,10 0,14 0,080 0,32
(E) 0,10 0,14 0,080 0,48
(F) 0,10 0,14 0,080 0,63
(G) 0,10 0,14 0,24 0,48
(H) 0,10 0,14 0,24 0,63

TABELA 3.2. Concentracdo (em mol L™) dos reagentes utilizados para preparacéo
dos banhos na auséncia do aditivo glicerol e presenca dos demais reagentes da

Tabela 3.1 para os estudos voltamétricos.

Banhos ZnSO, MnSO, H;BO;
(A-F) 0,10 0,14 0,080
(G-H) 0,10 0,14 0,24




Capitulo 3: Materiais, Métodos e Equipamentos -39-

Foram preparados também banhos de deposicdo para os metais individuais:
Zinco: Compostos por acido boérico (HsBOs) e sulfato de zinco (ZnSO,);
Manganés: Acido bérico e Sulfato de manganés (MnSO,), ambos na auséncia e
presenca do aditivo glicerol. Solucdes isentas destes metais, denominados de
“brancos”, as quais continham apenas acido borico em ambas as concentragoes
(0,080M e 0,24M) bem como solucdes contendo acido borico e glicerol também

foram feitos nas mesmas concentracgdes utilizadas anteriormente (TABELA 3.3).

TABELA 3.3. Concentracdo (em mol L™) dos reagentes utilizados para preparacao
dos banhos na auséncia dos metais Zn e Mn (“branco”) para os estudos
voltamétricos em meio acido na presenca dos aditivos acido borico e glicerol.

Banho H;BO; Glicerol
(A) 0,080 0,080
(B) 0,080 0,16
(©€) 0,080 0,24
(D) 0,080 0,32
(E) 0,080 0,48
(F) 0,080 0,63
(G) 0,24 0,48
(H) 0,24 0,63

3.2.2. Otimizacao do Eletrodo de Trabalho.

O eletrodo de trabalho (Pt, A=0,196 cm?®) foi polido primeiramente em lixa
600 e posteriormente em lixa 1200, tendo seu processo de polimento finalizado em
uma politriz por intermédio de um pano de feltro umedecido com &gua, onde

utilizou-se primeiramente a alumina grdo 1,0 um e posteriormente 0,3pum até a
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obtencdo de um aspecto espelhado. Finalmente, o eletrodo foi mergulhado em
solucgéo sulfonitrica e lavado posteriormente com agua deionizada previamente as

medidas eletroquimicas.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Eletrodeposicao de zinco sobre Pt

A Figura 4.1 apresenta voltamogramas do substrato de Pt em solugbes
contendo 0,10 M ZnSO,4 + 0,0800 M H3;BO3; (AB) sem e com varias concentraces
de glicerol. Na varredura negativa (Fig. 4.1 (a)), pode ser observada uma onda
catddica c, e pico catddico c; 0os quais podem ser melhores visualizados nos
insertos (b) e (c) da Fig. 4.1, respectivamente. A onda catodica cq (regido de
potencial 0,0 V — ~ -1,15 V) esta associada com a reacdo de desprendimento de
hidrogénio (RDH) sobre Pt (como poderé ser visto melhor abaixo). O pico catodico

c, refere-se a deposi¢do macica de zinco.
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FIGURA 4.1. Curvas voltamétricas do substrato de Pt a partir das solucdes
contendo ZnSO, 0,14M com AB 0,080M ( ); AB 0,080M + GLI 0,080M (

): AB 0,080M + GLI 0,16M ( ); AB 0,080M + GLI 0,24M (
):; AB 0,080M + GLI 0,32M ( ); AB 0,080M + GLI 0,48M (
): AB 0,080M + GLI 0,63M ( ).

Na varredura anddica (Fig. 4.1 (a)), um pico de dissolucéo do zinco (a;) pode
ser visto, tanto na auséncia como na presenca de glicerol. Apos o pico a;, pode-se
verificar a ocorréncia de processos anodicos 0s quais podem ser melhor vistos na
Fig. 4.1(d), os quais correspondem a oxidacdo do glicerol (ver Fig. 4.3). Tambem,
algum processo anodico relacionado ao hidroxido de zinco formado na varredura

negativa (~ -2,0V) pode estar possivelmente ocorrendo nesta regiéo.
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TABELA 4.1. Valores dos parametros: potencial de picos catddicos e

anodico e de densidade de corrente catddica e anddica obtidos da Fig. 4.1.

[GLI] Epct (V) Jpct Epa (V) Jpa
(mA cm?) (mA cm?)
oM -1,53 13,25 -0,43 35,36
0,080M -1,60 13,81 -0,49 26,93
0,16M -1,54 14,39 -0,55 22,03
0,24M -1,52 14,22 -0,46 24,81
0,32M -1,53 13,22 -0,50 27,04
0,48M -1,58 13,14 -0,43 27,56
0,63M -1,52 12,93 -0,42 31,31

Pode se visto na Figura 4.1 que a densidade de corrente (j) do pico c¢; ndo
variou significativamente com a concentracéo de glicerol (Tabela 4.1). Na regido da
onda ¢y, j diminuiu devido ao glicerol, por exemplo, para — 0,55 V, os valores de j
foram 0,28 mA cm™ (sem glicerol) e 0,20 mA cm™ (glicerol 0,63 M). Assim, 0
glicerol, na solucéo de deposicéo, afeta 0s processos que ocorrem na regido da onda
Co. O potencial do pico ¢, (Ey) foi, de modo geral, ~ -1,53 V, com exce¢ao para as
concentragdes de glicerol de 0,080 M e 0,48 M, cujos valores de E, deslocaram-
se para valores mais negativos que -1,53 V, fato este que nao se consegue até entao

explicar.

A variagao pouco significante na j,c; (Fig. 4.1 e Tabela 4.1) sugere que a area
de eletrodeposito de zinco obtido na regido do pico c;, na auséncia ou presenca de

glicerol, néo variou significativamente.

Além do potencial de pico c; (~ -1,53 V) j caiu, indicando que a deposicéo é

controlada por difusdo. Imediatamente ap0s essa regido, j aumentou novamente,
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devido a RDH a qual ocorre em paralelo com a reducéo de ions de zinco.

Figura 4.2 mostra que, para mesma concentracdo de glicerol, variando
apenas a concentracdo de acido bdrico de 0,0800M para 0,24M, as curvas foram
muito similares para os banhos (E) e (G). Para os banhos F e H ndo ocorreram
mudancas significativas no perfil voltamétrico na varredura em direcdo a potenciais
negativos. No entanto, quando a varredura foi invertida para valores mais positivos
a ] aumentou e “loop” de nucleagdo pode ser observado. Na Tabela 4.2 pode-se
verificar que quando a concentracdo de acido borico aumentou o E,; foi deslocado
para valores mais positivos de potenciais. Portanto, o processo de reducédo foi

despolarizado devido a maior concentracdo de &cido borico.
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40 1
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FIGURA 4.2. Curvas voltamétricas do substrato de Pt a partir das solucbes
contendo ZnSQO,4 0,14M com: (a) AB 0,080M + GLI 0,48M ( ); AB 0,24M
+ GLI 0,48M (- = = =), banhos E e G, respectivamente; (b) inserto catodico do
banho E-G; (c) AB 0,080M + GLI 0,63M ( ); AB 0,080M + GLI 0,63M (
- = =2-); AB 0,24M + GLI 0,63M (= = = -) banhos F e H, respectivamente;

(d)inserto catodico do banho F-H.
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TABELA 4.2. Valores dos parametros: potencial de picos catddicos e

anodico e de densidade de corrente catddica e anddica obtidos da Figura 4.2.

[Banhos] Eper (V) Jpet Epa (V) Jpa
(mA cm?) (mA cm?)
E -1,58 13,14 -0,43 27,56
F -1,52 12,93 -0,42 31,31
G -1,59 13,48 -0,39 27,04
H -1,52 12,47 -0,44 26,95

A Figura 4.3 mostra as curvas voltametricas do substrato de Pt na solucdo
contendo AB 0,0800M sem glicerol e com diferentes concentracdes deste aditivo
(solucao branco). Na varredura negativa pode-se observar a formagdo de uma onda
catddica (Fig. 4.3c), tanto na auséncia como na presenca de glicerol devido a RDH.
Deve-se enfatizar que observou-se, durante a varredura em dire¢do a potenciais

negativos, a formacdo de bolhas de hidrogénio.

3
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<
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FIGURA 4.3. Curvas voltametricas sobre substrato de Pt das solu¢des contendo:
(a) AB 0,080M ( ); AB 0,080M + GLI 0,080M ( ); AB 0,080M +
GLI 0,16M ( ); AB 0,080M + GLI 0,24M ( ); AB 0,080M + GLI
0,32M ( ); AB 0,080M + GLI 0,48M ( ); AB 0,080M + GLI 0,63M
( ).(b) insertos anddico; (c) inserto catodico; (d) AB 0,24M ( ); AB
0,24M + GLI 0,48M ( ); AB 0,24M + GLI 0,63M ( );(e) inserto

anddico; (e) inserto catodico. v=10mVs™.

Na varredura em dire¢do a potenciais positivos (ramo anodico da Fig. 4.3)
pode-se verificar a formacdo de um pico anddico (~ -0,45V) e regido de onda
anodica (regido entre -0,50 V e +0,75 V), devido a oxidacdo de hidrogénio e do
glicerol [79], respectivamente, o quais podem ser melhores vistos nas Figs. 4.3 (b)

e 4.3 (e). Além do mais, pode-se verificar que no perfil relacionado ao banho



Capitulo 4: Resultados e Discussao -48 -

contendo somente AB, uma onda anddica também pode ser vista, a qual

possivelmente corresponde a oxidagdo de alguma impureza do AB.

' -1,04: / ——AB0,08M+ GLI 0,63M

20— 2 o op oe e 2 o
20 -15 -10 -05 00
E/V

FIGURA 4.4. Curvas voltamétricas catodicas do substrato de Pt em solugdes
contendo AB 0,080M + GLI 0,63M (—) em sobreposicdo a curva referente a
solucdo: AB 0,080M + ZnS0,0,10 M + GLI 0,63M (---). v=10 mV s,

A Figura 4.4 mostra as curvas voltamétricas catodicas do substrato de Pt em
solucdo contendo apenas os aditivos borico (0,080M) e glicerol (0,63M) em
sobreposicdo a curva relacionada ao banho contendo as mesmas concentracGes
destes aditivos com sal de zinco (ZnSO, 0,10M), no intuito de verificar qual a
influéncia dos fons Zn?* no perfil voltamétrico.

Pode ser visto que a reacdo de desprendimento de hidrogénio é dificultada
quando fons Zn*" estdo presentes na solucdo, por exemplo, para -0,90 Va j
diminuiu de ~ 0,63 mA cm™ (sem Zn**) para 0,20 mA cm™ (com Zn?"). Isto reflete

a influéncia dos ions zinco nesta regido, ou seja, adsor¢cdo do mesmo. Resultados



Capitulo 4: Resultados e Discussao -49 -

semelhantes foram obtidos em outras concentrac6es de glicerol.

0,1
(a)
0.0 0,0
£
(&
< -0,11
E -0,2-
0,2+
_0,3 . r . r . . . r . . _0’4 | i : i : . : ;4,.2’0 lrus. 4;16 . 114
-1,0 08 -06 -04 -02 00 1,2 -1,0 -0,8 -06 -04 -0,2 0,0
E/V E/V
FIGURA 4.5. Woltamogramas ciclicos da Pt, com potenciais limites em: (a) -0,5V (
—); 06V (= = =), 07V (- - ); 08V (=+ =), 09V (=--=--) e -1,0V (
------ ) e (b) -1,18V (—); -1,19V (- - =) e -1,20V (- - - - ) em solucbes

contendo AB 0,080M + GLI 0,080M + ZnS0,0,10 M. v=10 mV s,

\oltamogramas ciclicos da Pt, com potenciais limites finais (Ef) menos
negativos que -1,18V (Fig.4.5(a)) foram realizados em solugdo contendo 0,10 M
ZnSQO,4 + 0,080M H3BOs + 0,080M glicerol. Quando a varredura foi invertida em E;
menos negativos que -1,18V, no ramo anodico, pode-se verificar a formagédo de um
pico anddico devido a reacdo de oxidacdo de hidrogénio. Assim, a regido da onda
catddica ¢y é devida a RDH. Entretanto, em Ef = -1,18V e -1,19V (Fig. 24(b)),
ocorreu o0 surgimento de entrecruzamentos em ~ -1,17V, para ambos 0s potenciais,
sugerindo processo de nucleacdo. Além do mais, pode-se verificar para o E=-1,18V
ou E#~=-1,19V (Fig. 4.5b), que quando os potenciais foram mudados na varredura
negativa para valores mais positivos que -1,18 V ou -1,19 V, a corrente decresce e
quando o potencial de ~ -1,05 V é atingido ela aumenta novamente para entao
decrescer. Para Ef = -1,20V, a corrente ultrapassou o eixo X indicando ja um
pequeno processo anddico.

A Figura 4.6 mostra voltamogramas ciclicos da Pt, com potenciais limites em
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-1,18V e -1,19V em solucédo contendo AB 0,080M + ZnSO, 0,10 M na auséncia do
aditivo glicerol. Pode se verificar que para Es=-1,19V um pico anodico (q.= 0,59
mA cm? e E=~ -1,03V) pode ser visto. Entdo esses resultados indicam que

nucleacdo e crescimento de zinco ocorreu ao final da onda c,.

t

0,84

12 1,0 -0,8 -06 04 -0,2 0,0
E/V
FIGURA 4.6. Voltamogramas ciclicos da Pt, com potenciais limites em -1,18V (

); -1,19V (- - -) em solucdo contendo AB 0,080M + ZnS0O, 0,10 M. v=10

mV s>,

A Figura 4.7 mostra voltamogramas ciclicos da Pt, com E; = -1,18V e -1,19
V realizados em solucdo contendo 0,10 M ZnSO, + 0,080M H3;BO; + 0,63M
glicerol. Pode-se verificar nesta Figura a formagédo de um pico anodico a; (Eya= ~ -
1,01V), com densidade de carga anddica (q.) = 0,3 mC cm™ (E; = -1,18V) e 0,66
mC cm (-1,19V), corroborando os resultados anteriores (Fig.4.5) indicando que
deposicdo de zinco ja ocorreu em -1,18V, ou seja, nucleacdo e crescimento de
zinco. Também, deve - se enfatizar que o abrupto aumento na densidade de corrente
apos a onda ¢, ja € um indicativo de processo de nucleagéo e crescimento de zinco
(Figs. 4.6 e 4.7).

Resultados similares foram obtidos na auséncia de glicerol conforme pode

ser visualizado abaixo na Fig. 4.7, como também para as demais concentragcdes de
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glicerol (ver apéndice).

-0,61 |

12 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
E/V
FIGURA 4.7. Voltamogramas ciclicos da Pt, com potenciais limites em -1,18V (
) e -1,19V (- - -) em solugbes contendo AB 0,080M + ZnSO, 0,10 M +

GLI10,63M. v=10 mV s™.

O pico ay, visto nas Figuras 4.6 e 4.7, € devido a dissolugéo de zinco.
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4.2. Eletrodeposicéo da Eletrodeposicdo de Mn sobre Pt

A Figura 4.8 mostra as curvas voltamétricas da Pt nas solucdes contendo o

sal de manganés, H;BO; (AB) 0,080 M e diferentes concentrac6es de glicerol.

21 14 -07 00 07 14
E/V

0,0

(d)

07 00 07 14

FIGURA 4.8. Curvas voltamétricas sobre substrato de Pt a partir de solugdes
contendo MnSO, 0,14M + AB 0,080M(——) e diferentes concentracdes de
glicerol: AB 0,080M + MnSO, 0,14M + 0,080M GLI (—); AB 0,080M +
MnSO,0,14M + 0,16M GLI ( ); AB 0,080M + MnS0,40,14M + 0,24M GLI (
——); AB 0,080M + MnS0O, 0,14M + 0,32M GLI ( ); AB 0,080M + MnSQO,
0,14M + 0,48M GLI (— ); AB 0,080M + MnS0O, 0,14M + 0,63M GLI ( )



Capitulo 4: Resultados e Discussao -53-

(banhos A — F). (b) inserto catodico (1); (c) inserto catodico (2) e (d) anddica. v=
10 mVs™.

Pode-se notar, na varredura em direcdo a potenciais negativos (Fig. 4.8), a
formacéo de um pico catodico c; (E,c = ~ -1,31V), tanto na auséncia quanto na
presenca de aditivo glicerol, o qual com o aumento na concentracdo deste aditivo
torna-se uma onda (Fig.4.8b) ou entdo desaparece para 0,63 M glicerol (banho F).
Neste caso, 0 potencial inicial de reducdo foi deslocado em ~ 40 mV na direcéo
negativa. Também, pode-se verificar que com o0 aumento da concentracdo do
aditivo a reacdo de desprendimento de hidrogénio (RDH) em paralelo a reducao de
Mn foi significativamente despolarizada, ou seja, de ~ -1,80 V (auséncia glicerol)
para ~-1,60 V (AB 0,24M + GLI 0,63M). Além do mais, a densidade de corrente
catodica (jc) aumentou significativamente, por ex. para banho A (E,.= ~1,31 V) j;
foi de ~2,18 mA cm™ para 2,80 mA cm™ (banho E).

Os voltamogramas obtidos para os banhos referentes a mesma concentracdo
de aditivo glicerol, variando apenas a concentracdo de acido bérico, a qual foi
triplicada de 0,080 M para 0,24M séo apresentados nas Figs. 4.9 e 4.10. Nota-se
que estes apresentam caracteristicas similares ao voltamograma da Figura 4.8 sendo
que a j. obtida na presenca de 0,24M (banhos G (-----) e H (-----), foi bem menor
que na presenca de 0,080M de &cido borico (banhos E (—) e F(—) das Figuras
4.9 e 4.10, respectivamente, do que se pode sugerir que o AB na conc. de 0,24 M
inibiu a deposicédo de Mn.
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21 14 -07 00 07 A1,
E/V E/V

FIGURA 4.9. Curvas voltametricas do substrato de Pt a partir de solugdes
contendo: MnSO,4 0,14M + AB 0,080M + GLI 0, 48 M (banho E) em sobreposicao
ao (banho G) contendo: MnSO, 0,14M + AB 0,24 M + GLI 0,48M. (b) inserto

catddico e (c) inserto anddico. V = 10 mV s™.

/1 mA cm”

21 14 -07 00 07 14 07 00 07 14
E/V E/V

FIGURA 4.10. Curvas voltamétricas do substrato de Pt a partir de solucgdes

contendo: MnSQO, 0,14M + AB 0,080M + GLI 0,63M (banho F) em sobreposicao

ao (banho H) contendo: MnSQO, 0,14M + AB 0,24 M + GLI 0,63M. Fig.4.10 (a) e

(b) referentes as curvas completas e catddicas (inserto) e (c) anddica. v = 10mV/s.



Capitulo 4: Resultados e Discussao -55-

Analisando as varreduras anddicas das Figs. 4.8a e 4.8d pode-se verificar a
formacao de duas ondasa’(-0,7Va+0,25V),a” (+0,25Va+ 1,35V), sendo que
para conc. de glicerol > 0,080 M houve um deslocamento da onda a para valores
mais positivos (- 0,5V - + 1,01 V). Os mesmos processos podem ser observados
nas Figs. 4.9c e 4.10c.

Pourbaix®™ mostra que para pH= 3,20 e em dados potenciais ocorre a
formacdo dos 6xidos MnO, ou Mn,03

Entdo para melhor entender o processo anédico do Mn (Fig. 4.11), curva
voltamétrica da Pt em direcdo a potenciais positivos a partir de solugdo contendo
somente AB 0,080M e glicerol 0,080M foi sobreposta as curvas realizadas para
diferentes solucdes de Mn contendo glicerol em diferentes concentracdes, ou seja,
0,080M, 0,32M e 0,63M e mantendo-se a concentracdo de bérico em 0,080 M. Os
voltamogramas mostram um pico anodico b em -0,45V devido a oxidacdo de
hidrogénio, além de um pico anddico a” em aproximadamente -1,14V, sendo que a
medida que concentracdo de glicerol aumentou este pico decresceu. Este pico a”
refere-se a formacdo de 6xidos de Mn. Portanto, estes resultados indicam que o

glicerol inibiu a formacéo de 6xidos de manganés.
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FIGURA 4.11. Curvas voltamétricas sobre Pt das solugdes contendo: AB 0,080M +
GLI 0,080M (——); MnSO, 0,14M + AB 0,080M + GLI 0,080M (——):MnSO,
0,14M + AB 0,080M + GLI 0,32M ( ) e MnSO,0,14M + AB 0,080M + GLI
0,63M (—).

A partir destes resultados, pode-se inferir que a dissolucdo do depdsito de
manganés (formado na regido do pico c; (Figs.4.8(a-b)- 4.10(a-b)), contribui
também para a formacgéo de 6xidos de manganés (regido da onda a’e a”) das Fig.
4.8d; 4.9- 4.10(c).

No intuito de analisar mais detalhadamente a eletrodeposi¢do de Mn foram
efetuadas varreduras na direcdo negativa em diferentes potenciais finais (Es).

Varreduras em potenciais limites mais negativos que -1,20V como também
de processos anddicos que melhor evidenciam a formacgédo de 0xidos de Mn foram

efetuados e séo detalhados na Figura 4.12.
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FIGURA 4.12: Curvas voltamétricas sobre substrato de Pt em solucdo contendo
sais de AB 0,080M + MnSO4 0,14M + GLI 0,080M a diferentes potenciais de

corte: (a) -0,5V (——); -06 (----); -0,7V (-----. ); -0,9V(--=-— ); -1,0V (
menmnens) € -1, 1V (ssmnanee ). (b) processos variando na faixa de 0 a -1,3V(——
);0Va-15V(----)e-18V(...... ) varrendo anodicamente até +1,5V.

A Fig. 4.12a mostra voltamogramas da Pt em solugbes de Mn na presenca
dos aditivos borico e glicerol, ambos na concentragdo 0,080M. Pode-se verificar na
Fig. 4.12(a), que nenhum pico anddico € observado quando Es - -0,5V. Entretanto,
para E~= -0,6V observa-se um pico anddico (~-0,45V) referente a oxidacdo de
hidrogénio. Para E; = -0,7V, pode-se verificar, que quando os potenciais foram
mudados na varredura negativa para valores mais positivos que -0,70 V, a corrente
decresce e quando o potencial de ~ -0,65V é atingido ela aumenta ligeiramente e
entdo decresce. A medida que a varredura é realizada em potenciais cada vez mais
negativos, o pico anodico fica cada vez mais evidenciado. Este pico muito
provavelmente deve se tratar da formacéo de 6xidos de Mn.

Para potenciais mais negativos que -1,50V (Fig.4.12b), pode-se observar a
formacdo de um pico e de um entrecruzamento, o que leva a sugerir que a
deposicao de Mn ocorre na regido deste pico catddico. Na varredura anodica pode--

se ver a formacdo de uma onda (regido entre — 0,67V e 0,80V) e de um pico
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anodico (+1,14V) os quais de devem a dissolucdo - passivacdo de Mn, sendo que
na regido do pico anodico ha também uma contribuicdo da solugdo para formacao

do 6xido de Mn.
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4.3. Analise voltamétrica do processo de eletrodeposicao de ligas Zn-
Mn.

Com a finalidade de investigar o processo de deposic¢do e dissolucdo dos
filmes de Zn-Mn sobre substrato de platina foi realizado um estudo
potenciodindmico de modo a se identificar as diferentes regides correspondentes a

processos catddicos e anddicos.

Na Figura 4.13a sdo mostradas as curvas de deposicdo e dissolucao
voltamétricas de Zn-Mn sobre Pt das solugdes eletroliticas ZnSO, e MnSO, a
diferentes composi¢bes de aditivos borico e glicerol. Pode-se observar, na
varredura negativa, a presenca de dois picos catodicos denominados c; e ¢, 0S

quais podem ser melhor visualizados na Figura 4.13b.

20- (@)

—(A)
—(B)
€N
—(D)
(E)
—(F)
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FIGURA 4.13. (a) Curvas voltametricas para Pt em ZnSO,4 0,10 M + MnSO, 0,14
M + AB 0,080M a diferentes composic¢des do aditivo glicerol (GLI): (A) 0,080M (
—); (B) 0,16M (—); (C) 0,24M ( ); (D) 0,32M (—); (E) 0,48M
( ); (F) 0,63M (
V=10 mV/s. A=0,196 cm”.

). (b) Mesmos voltamogramas na regido catodica.

Na varredura positiva pode-se observar um pico anodico a; (Epm= ~ -0,70 V)
e uma regido anodica a, entre +0,41 V e ~ +1,32 V e além dessa regido ocorreu um
significativo aumento da densidade de corrente (j) devido a oxidacdo da agua e
continua formacéo de 6xidos de Mn. Foi observado por inspecéo visual que ao final
do pico anodico a;, restava um depdsito de coloragdo cinza-claro e que ao final da
regido a,, o filme restante tinha coloragcdo marrom avermelhado. Destes resultados,
pode-se inferir que o pico a; e regido a, referem-se a dissolucdo/passivacdo do
depdsito de Zn-Mn e formacdo de 6xido de manganés, respectivamente (ver secao

raios-X).

Na Tabela 4.3, podem ser observados com mais detalhes os pardmetros

potencial e densidade de corrente de pico, onde pode-se verificar que para mesma
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concentracdo de é&cido borico (0,080M, banhos A-F) , o potencial de pico c;
mantém-se praticamente constante (~-1,32V) até o banho D contendo 0,32M de
glicerol. Entretanto, para as maiores concentracdes de glicerol pode-se observar um
deslocamento para valores mais negativos. Por exemplo, houve um deslocamento
de ~ 40mV e de ~20mV , na direcdo negativa, quando a concentragdo de glicerol
foi aumentada de 0,080M (banho A) para 0,48M (banho E) e 0,63M (banho F),
respectivamente. A densidade de corrente do pico c;, mantendo-se a mesma
concentragdo de bérico, diminuiu de 11,68 mA cm™ (0,080M de glicerol - banho
A) para 10,14 mA cm™ (0,63M de glicerol - banho F).

TABELA 4.3. Valores de potenciais de picos anddicos (Ep,), catodicos (Ey) € (Epz) €
densidades de correntes de pico anodico (j,) € catodico (jpc1) € (Jpcz) Observados na
deposicao voltamétrica obtidas a partir de solugdes contendo ZnSO,4 0,10 M + MnSQO,

0,14 M em soluc0es a diferentes concentractes de glicerol (Tabela 3.1).

Banho Ep/V Ep/V  Epo/V  ju/MACM?  jo/ MAcm®  joo/ mAcm™

A -0,68 -1,31 -1,68 9,47 11,68 9,94
B -0,68  -1,32 -1,69 10,05 12,03 10,44
C -0,68 -1,32 -1,69 9,98 12,02 10,48
D -0,72 -131 -1,70 11,14 11,16 11,29
E -0,74  -1,35 -1,70 9,93 11,44 11,20
F -066  -1,33 -1,72 7,93 10,14 11,22
G -0,71 -1,31 -1,78 11,28 10,33 15,77
H -0,73  -1,32 — 12,10 10,49 -
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Em relacdo ao potencial de pico ¢, (Ey), este deslocou-se ~20 mV na
direcdo negativa quando a concentracdo de glicerol aumentou de 0,080M para
0,32M e 0,48M. Sendo que para maior concentracdo do aditivo glicerol, este
deslocamento foi de ~ 40mV na direcdo negativa. Entretanto, a j,, aumentou de
9,94 mA cm™ [GLI 0,080M] para 11,29 mA cm [GLI 0,32M] e teve um ligeiro

aumento a medida que a concentragéo de glicerol foi > 0,32M.

O significante aumento na jp., em relagéo a jp € devido a intensa RDH que e

paralela ao processo de reducdo de Zn e Mn na regido do pico c.

Esses resultados levam a inferir que a adsorcdo dos aditivos: borico e glicerol
no eletrodepdsito levam ao decréscimo da j,.; € deslocam os valores de E,, para

valores mais negativos com o aumento de glicerol.

A Tabela 4.3 mostra também que para mesma concentracdo de acido bérico e
aumento da concentracdo de glicerol no banho de deposicdo levam ao decréscimo
da jpe, isto €, de ~10 mAcm™ (0,080M de glicerol) para 7,53 mAcm™ (0,63M de
glicerol). Neste caso, levando a inferir que para esta concentracdo o glicerol
dificultou o processo de dissolucdo de Zn-Mn provavelmente por adsorcéo sobre o
eletrodeposito. Pode ser notado na Figura 4.13, que para as maiores concentragoes
de aditivo glicerol, a densidade de corrente da regido a, (j;) diminuiu
significativamente. Pode-se inferir destes resultados que os aditivos borico e
glicerol a essas concentracdes inibiram fortemente a formacdo de dxidos. Cabe
destacar que na regido passiva entre 0s picos a; e a, ndo ocorreu influéncia da

concentragéo de glicerol.

No que se refere aos banhos G e H (Fig. 4.14(a)), pode-se observar que para
as maiores concentragdes dos aditivos: acido bdrico (0,24M) e glicerol (0,63M),

(banho H (---), houve uma mudanca com relagéo ao perfil apresentado na curva
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catddica uma vez que o pico ¢, no banho contendo 0,63M de glicerol (banho H)
ndo foi observado, pois provavelmente o potencial deste pico foi deslocado para
uma regido de potenciais (além de ~ -1,80 V) na qual a reacdo de desprendimento
de hidrogénio (RDH) foi bastante significativa mascarando este pico de
reducdo.Vale mencionar que os depositos obtidos ao final da varredura catodica
apresentaram-se com coloracéo cinza-escuro e foram bastante aderentes. No que se
refere ao primeiro pico catddico, ndo ocorreu uma variacdo muito significativa,
pois o deslocamento provocado a medida que a concentracédo de glicerol aumentou
de 0,48M (banho G) para 0,63M (banho H) foi de apenas 10 mV na direcéo
negativa. No que se refere ao potencial de pico anodico, este ndo variou muito
significativamente mas no que diz respeito a sua densidade de corrente (j.1), esta
aumentou de 11,28 mA cm™ (banho G) para 12,10 mA cm (banho H), do que se
pode inferir que o glicerol dificultou a dissolucdo do depdsito como tambéem
dificultou o processo de deposicdo de Zn com Mn uma vez que o potencial
referente ao segundo pico de reducdo foi deslocado para a regido de alta reacéo de
desprendimento de hidrogénio (potenciais muito negativos) e este comportamento
foi mais significante para o banho H contendo maior concentracdo de glicerol
(0,63M).
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FIGURA 4.14: Curvas voltamétricas sobre Pt das solucgdes eletroliticas ZnSO,0,10M +
MnSO, 0,14M a diferentes concentracdes de aditivos: (a) banho G : AB 0,24M + GLI
0,48M ( ) e banho H: AB 0,24M + GLI 0,63M (- - --). (b) banho E: AB
0,080M + GLI 0,48M ( ) e banho G: AB 0,24M + GLI 0,48M (- - - -). (c)
Banho F: AB 0,080M + GLI 0,63M ( ) e banho H: AB 0,24M + GLI 0,63M (
- - - -).v=10 mV/s. A=0,196 cm?.

No intuito de verificar o efeito individual do aditivo &cido bdrico,
voltamogramas ciclicos sobre Pt foram obtidos triplicando-se a concentracdo de
borico de 0,080M para 0,24M e variando-se apenas a concentracdo do aditivo

glicerol. Estes voltamogramas sdo mostrados nas Fig. 4.14b e 4.14c. No que se
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refere aos banhos E e G, correspondente a concentracdo de glicerol (0,48M), pode-
se verificar que a medida que a concentracdo de borico foi triplicada de 0,080M
para 0,24M, o potencial de pico catodico (Eya) deslocou-se de -1,35V (AB
0,080M) para -1,31V (AB 0,24M). No que diz respeito a densidade de corrente
para este pico, esta diminuiu de 11, 44 mA cm™ para 10,33 mA cm™ (Tabela 4.3).
Com relagdo ao Epc, este deslocou-se 80 mV para valores mais negativos e a
densidade de corrente (j,z) aumentou significativamente de 11,20 mA cm™ para
15,77 mA cm’®. Com relagdo ao Epa este nédo exerceu influéncia muito significativa.
Entretanto, a densidade de corrente anddica teve um aumento de 9,93 mA cm™ para
11,28 mA cm™. O que reafirma o fato de o glicerol ter dificultado a dissolugdo do

deposito de Zn-Mn.

Voltamogramas para as maiores concentrac6es de glicerol (0,63M) onde a
mesma caracteristica anterior foi mantida de se triplicar a concentragcdo de &cido
borico de 0,080M para 0,24M (banhos F e H, Figura 4.14c) também foram obtidos.
Neste caso, pico c; deslocou-se ~10mV na direcdo negativa. A densidade de
corrente (j) do pico ¢; aumentou com o aumento da concentracdo de acido borico,
por exemplo, de 10,14 mA cm (AB 0,080 mol/L) para 10,49 mA cm™ (AB 0,24
mol/L). No que se refere ao pico c,, houve mudanca consideravel no perfil uma vez
que para menor concentracdo de AB, este foi de -1,72V (jp2=11,22 mA cm®)
enguanto que para maior concentracdo, 0 pico ¢, foi mascarado uma vez que
deslocou-se para regido onde uma alta RDH paralela ao processo de reducéo de Zn-
Mn ocorre. Pode-se inferir destes resultados que o aditivo acido borico dificultou
consideravelmente a deposicdo de Zn e Mn uma vez que o potencial do pico ¢, foi
cada vez mais deslocado para potenciais mais negativos onde ocorre reagdes de

desprendimento de hidrogénio em paralelo.



Capitulo 4: Resultados e Discussao - 66 -

Finalmente, esses resultados mostram que a maior concentracdo de acido
borico, no banho de deposicdo, afeta o processo de deposicdo de Zn-Mn seja pela
adsorcédo sobre o eletrodepdsito ou mesmo pela presenca deste aditivo na interface

metal-solucéo.

Rubin et al. 1?

investigaram a deposicdo de voltamétrica de Mn na presenca
de sorbitol e verificaram, analisando a composi¢do quimica dos eletrodepdsitos,
que a reducdo do mesmo em pH=3,60 ocorre ja em ~-1,55 V versus Hg,/Hg,Cl,
0,1M. Para o eletrodo utilizado neste trabalho (Hg,/Hg,Cl, 1M), este potencial
corresponde a ~ -1,48V , caso fosse no mesmo pH, entretanto, o pH utilizado neste
trabalho foi 3,20. Ent&o provavelmente a codeposi¢cdo de Zn-Mn a partir de banhos
contendo glicerol ocorra na regido do pico catddico c;. Isto sera melhor investigado

por Espectroscopia de Dispersdo de Raios-X (EDX).

Pode-se verificar na Figura 4.13a que para os banhos E (AB 0,080M + GLI
0,48M) e F (AB 0,080M + GLI 0,63M), j.» decresce significativamente bem mais
do que os correspondentes banhos contendo 0,24M de éacido bdrico. Estes
resultados levam a inferir que o glicerol nesta concentracdo inibiu o processo de
formacdo de oOxidos. Na regido apds o pico a,, a j decresce com 0 aumento da
concentracdo de aditivo e o potencial de inicio desta regido deslocou-se para

valores mais positivos.
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FIGURA 4.15. Curvas voltamétricas de deposicao e dissolucéo a partir da solucéo
AB 0,080M + ZnS0O, 0,10 M + MnSQ, 0,14 M (---) (Banhos A-F) e banhos (G-H)
composto de AB 0,24M+ ZnSO, 0,10 M + MnSQO,4 0,14 M (---) obtidos na auséncia
de glicerol em sobreposicdo ao banhos A-H (—) contendo glicerol (Tabela 3.1).
v=10 mV/s.

As Figuras 4.15(a)-(f), apresentam as curvas voltamétricas de deposicédo e
dissolucéo a partir da solugdo AB 0,080M + ZnSO,4 0,10 M + MnSQO,4 0,14 M em
relacdo aos mesmos banhos da TABELA 3.1 obtidos na presenca de glicerol.As
Figuras 4.15(g)-(h) referem-se aos banhos contendo: AB 0,24M + ZnS0O, 0,10 M +
MnSO, 0,14 M em sobreposicédo aos banhos G-H da Tabela 3.1.
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Comparando-se as curvas voltamétricas de deposicdo de Zn-Mn obtidas na
auséncia e presenca de diferentes concentragdes de glicerol, pode-se verificar que
estas sdo similares, onde o0 Ep; mantém-se praticamente constante,
independentemente das concentragGes de aditivos. Entretanto, a E, foi deslocada
para potenciais mais negativos quando as concentragdes dos aditivos aumentaram o

que se deve a adsorcao dos aditivos nos eletrodepdsitos.

Em relagéo a jye1, esta diminuiu significativamente para concentragdes de
glicerol > 0,32M (banhos G-H), devido a alta concentracdo destes aditivos na

interface metal-solucao, inibindo a reducéo de Zn e Mn.

Ao contrario a jpez, Na presenca do aditivo glicerol foi mais alta que na
auséncia. Nesse caso, a reducdo de Zn e Mn ocorreu na regido de evolucdo de
hidrogénio, uma vez que foi mudada para potenciais mais negativos. Uma excecao
foi o banho H contendo as maiores concentracdes destes aditivos (AB 0,24M + GLI
0,63M). Conforme descrito nas Tabelas 4.3 e 4.4.

TABELA 4.4. Valores de potenciais de picos anodicos (Ep,), catodicos (Epq) €
(Epc2) € densidades de correntes de pico anodico (j,) e catodico (jpcr) © (Jpc2)
observados na deposicao voltamétrica obtidas a partir de solucdes isentas do aditivo
glicerol contendo ZnSQO,4 0,10 M + MnSO,4 0,14 M+H3;B0O50,080M (Banhos A-D) e
(banhos E-F) composto de ZnSO, 0,10 M + MnSO, 0,14 M+H3B030,24M.

Banhos Ep/V Epa/V EpofV  ja/MACm® joo/ mMAcm™  joo/ mAcm™

A-F -0,69 -1,32 -1,67 11,79 11,95 9,22
G-H -0,76 -132 -1,70 8,19 11,76 11,16
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BNo ramo anddico, pode-se verificar que a presenca de (AB 0,24M + GLI
0,63M) no banho de deposicdo afetou mais significativamente o processo de
dissolucdo do eletrodeposito de Zn-Mn quando comparado as demais
concentracdes de glicerol (Figura 4.15(a)-(f)), pois o potencial do pico a; manteve-
se constante, na auséncia ou presenga 0,63M de glicerol, mas a j,, aumentou de
8,19 mA cm? (sem aditivo) para 12,10 mA cm™ (com aditivo). Contudo, as Figs.
4.15(e) e 4.15(f) mostram que para 0,48M e 0,63M glicerol e 0,080M de borico, a
formacdo de éxidos (regido a,) foi fortemente inibida, quando comparado aos

banhos contendo o triplo de acido borico.
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FIGURA 4.16. Voltamogramas de varredura reversa da Pt na solugcdo ZnSQO, 0,10
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M + MnSO,4 0,14 M + AB 0,080 M + GLI 0,080M, realizados nos potenciais: (a) —
0,50V(—); -0,60V(- - -); -0,70V( - - -); -0,90V (=--); -1,0V(~---) e -1,10V
(----- ); b) -1,18V(—) e -1,19V (- - -); (¢) -1,33V(—); - 1,53V(- - -) e —
1,74V (- - -)e d) inserto da parte catodica da Fig.4.16c.

Para melhor analisar o processo de eletrodeposicdo de Zn-Mn foi utilizada a
técnica de varredura reversa. As Figuras 4.16(a)-4.24(a) exibem os voltamogramas
ciclicos do eletrodo de platina, com potenciais limites (Ef) mais positivos que -
1,20V nos banhos A-H (Tab.3.1). Quando a varredura foi revertida na faixa de
potencial limite mais negativos que -1,18V (regido de onde co) um pico anodico
(a’) referente a oxidacdo do hidrogénio molecular (H,), retido sobre o eletrodo de

Pt, para ions hidrogénio pode ser visto.

O pico desapareceu quando o voltamograma foi registrado em condicdes de

agitacéo.
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FIGURA 4.17: Curvas voltamétricas sobre Pt (sistema de conveccéo ) do banho A
contendo ZnSO, 0,10M +MnSO, 0,14M + AB 0,080M + GLI 0,080M em
frequéncia de rotacdo de 5Hz para potenciais de corte (E): -0,6V (—) e -1,0V (---).
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FIGURA 4.18. \Woltamogramas de varredura reversa da Pt na solu¢cdo ZnSQO, 0,10
M + MnSO, 0,14 M + AB 0,080 M + GLI 0,16 M, realizados nos potenciais: (a) —

0,50V( —); —0,60V(- = -); -0,70V( - - -); -0,90V (=- =);-1,0V/(~"

=) e -1,10V (

----- ); b) -1,18V(—) e -1,19V (- - -); (¢) -1,33V(—); - 1,53V(- - -) e —

1,74V (- - -)e d) inserto da parte catodica da Fig.4.18c.
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FIGURA 4.19. Woltamogramas de varredura reversa da Pt na solugdo ZnSO, 0,10
M + MnSQO, 0,14 M + AB 0,080 M + GLI 0,24 M, realizados nos potenciais: (a) —
0,50V(—); -0,60V(- = -); -0,70V( - - -);-0,90V (=-=);-1,0V(~---) e -1,10V (
----- ); b) -1,18V(—) e -1,19V (- - -); (¢) -1,33V(—/); - 1,53V(- - =) e —
1,74V (- - -) e d) inserto da parte catédica da Fig.4.19c.

Quando a varredura foi invertida em -1,18 V (—) e -1,19 V(---), Figs. 4.16(b)
- 4.24(b), na varredura de retorno, pode-se verificar a presenca de entrecruzamentos

nas curvas voltamétricas de deposicdo independente do banho de deposicao.
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TABELA 4.5. Potenciais de cruzamentos (E.) e potenciais de pico anddico

(Epa) para potenciais reversos em -1,18V e -1,19V para as diferentes concentragoes

de aditivos.
Banho *Efinal V E. Epa/ V
Eq*V Eo* V

-1,18 -1,15 _ _
A -1,19 -1,14 - -1,05
-1,18 -1,14 _ -1,03
B -1,19 -1,17 -1,14 -1,02
-1,18 -1,15 _ -1,04
C -1,19 -1,15 _ -1,03
-1,18 21,14 _ -1,03
D -1,19 -1,17 -1,14 -1,02
-1,18 -1,15 _ -1,05
E -1,19 -1,14 _ -1,04
-1,18 -1,15 _ -1,05
F -1,19 -1,14 _ -1,04
-1,18 -1,15 _ -1,04
G -1,19 -1,14 _ -1,03
-1,18 -1,13 _ -1,03
H -1,19 -1,16 -1,13 -1,01

*Potencial de inversdo de varredura

Segundo Fletcher et al.”®

estes entrecruzamentos sugerem processo de
nucleacdo. Sendo assim, pode-se inferir destes resultados que nucleacdo e
crescimento de zinco ocorreu ja em -1,18V (regido de onda c). Para Ef = -1,19V,

um pico anddico a; (~ -1,02V) pode ser observado e, de modo geral, surgem dois
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entrecruzamentos (Tab. 4.5) independentemente do banho de deposicédo. Este pico

anodico a; refere-se a dissolucao do eletrodeposito de zinco.
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FIGURA 4.20. Voltamogramas de varredura reversa da Pt na solu¢cdo ZnSQO, 0,10
M + MnSQO, 0,14 M + AB 0,080 M + GLI 0,32 M, realizados nos potenciais: (a) —
0,50V(—); -0,60V(- - -); -0,70V(- - -); -0,90V (=-=); -1,0V(~--~) e -1,10V(
----- ). b) -1,18V(—) e -1,19V (- - -); (c) -1,33V(—); - 1,53V(- - -) e —
1,74V (- - -). d) inserto da parte catodica da Fig.4.20c.
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Pode-se verificar na Tabela 4.5 que o potencial de entrecruzamento (Ec;)
desloca-se por ~ 30mV na dire¢do negativa quando a concentracdo de glicerol foi
maior que 0,080M, o que leva a sugerir que este aditivo estd adsorvendo-se na
superficie do eletrodo e que o E,, desloca-se em ~ 30mV na diregéo positiva com o

aumento da concentracgéo de glicerol.

TABELA 4.6. Valores de potenciais de entrecruzamentos (E), picos anodicos (E,.),
catodicos (Epc1) e (Epc2) € densidades de correntes de pico anodico (j,) e catodico
(pe1) € (Jpcz) Observados na deposicdo voltametrica obtidas a partir de solugdes
contendo ZnSO,4 0,10 M + MnSQO, 0,14 M em diferentes banhos eletroliticos (A-E,
Tabela 3.1) nas varreduras reversas a potenciais negativos de -1,33V, -1,53V e -
1,74V.

Potenciais (V)
-1,33 -1,53 -1,74

Banho
Ec Epa Ec Epa Epcl Ec Epa Epcl Epc2

A -1,22 |-0,89 |-1,11 |-0,80|-1,32 |-1,14 |-0,77|-1,32 |-1,68

-1,20 -1,19
-1,13

B -1,11 |-0,89 |-1,11 |-0,80|-1,39 |-122 |-0,74|-1,34 |-1,69
-1,22 -1,58

C -1,12 |-0,89 |-1,12 |-0,80|-1,40 |-1,14 |-0,76|-1,43 |-1,70

-1,30 -1,27 -1,29
-1,13

D -1,11 |-0,88 |-1,11 |-0,80|-142 |-119 |-0,74|-135 |-1,70
-1,30 -1,22 -1,58

-1,64
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E -1,12 |-091 |-1,12 |-0,81|-1,35 |-114 |-0,76|-1,35 |-1,71
-1,22 -1,20

F -1,12 |-0,89 |-1,12 |-0,81|-1,39 |-114 |-0,78|-1,36 |-1,72
-1,26 -1,24 -1,21

G -1,13 |-0,91 |-1,13 |-0,79|-1,40 |-113 |-0,68|-1,44 |—
-1,27 -1,31

H -1,11 |-0,88 |-1,11 |-0,79|-140 |-112 |-0,70|-135 |—
-1,23 -1,23 -1,22

Vale mencionar que também foram notados entrecruzamentos em potenciais
mais negativos que ~ -1,20V, indicando processos de nucleacdo e crescimento de
Zn e Mn. Por exemplo: para 0 Ef = - 1,74V e banho B (0,16M glicerol) um
entrecruzamento em -1,58 V foi observado. Esses valores sao melhores relatados na
Tabela 4.6.
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FIGURA 4.21. Woltamogramas de varredura reversa AB 008M + GLI 0,48M,
realizados nos potenciais: (a) -0,50V(——); -0,60V(- - -); -0,70V( - - -); -0,90V
(=-=); -1,0vV(=""") e -1,10V (----- ); b) -1,18V(—) e -1,19V (- - -); (c) -
1,33V(—); - 1,53V(- - =) e -1,74V (- - -) e d) inserto da parte catddica da
Fig.4.21c.
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FIGURA 4.22. \oltamogramas de varredura reversa AB 0,080M + GLI 0,63M,
realizados nos potenciais: (a) —-0,50V(——); -0,60V(- - -); -0,70V(- - -); -0,90V

(==): -1OV(~ "

-) e -1,10V(

); b) -1,18V(—) e -1,19V (- - -); (c) —

1,33V(—); - 1,53V(- - =) e -1,74V (- - -) e d) inserto da parte catodica da

Fig.4.22.
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FIGURA 4.23. \ltamogramas de varredura reversa AB 0,24M + GLI 0,48M,
realizados nos potenciais: (a) -0,50V(——); -0,60V(- - -); -0,70V( - - -); -0,90V
(=--); -L,0vV(=""") e -1,10V (----- ); b) -1,18V(—) e -1,19V (- - -); (c) -
1,33V(—); - 1,53V(- - =) e -1,74V (- - -) e d) inserto da parte catodica da
Fig.4.23c.

Pode-se verificar também que a medida que o E; torna-se mais negativo que -

1,19V, a densidade de carga do pico anddico a; aumenta, pois a quantidade de
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eletrodepdsito aumentou e também se deslocou para valores mais positivos (Figura

4.16 (c) — Fig.4.24(c).
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FIGURA 4.24. \Woltamogramas de varredura reversa AB 0,24M + GLI 0,63M,
realizados nos potenciais: (a) -0,50V(——); -0,60V(- - -); -0,70V( - - -); -0,90V
(=-=):-1,0V(-""-) e -1,10V (-----); b) -1,18V(—) e -1,19V (- - -); (c) —
1,33V(—); - 1,53V(- - =) e 1,74V (- - -) e d) inserto da parte catddica da
Fig.4.24c.

Também para potenciais finais mais negativos que -1,33V, na varredura
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catddica, pode-se notar a formacdo de dois picos catddicos, c; e ¢, e de Vvarios
potenciais de entrecruzamento (Ec) (Figuras 4.19(d)-4.24d). Caracteristicas
voltamétricas similares foram observadas para o eletrodo de Pt nos banhos A-G. No
entanto, para o banho H (AB 0,24M + GLI 0,63M), o segundo pico ndo apareceu,

pois foi deslocado para uma regido em que had muito desprendimento de hidrogénio.

4.4. Determinacéo da Relacdo Carga Anddica/Catodica (Qa/Qc) do Processo

de Eletrodeposicédo e Eletrodissolucédo de Ligas Zn-Mn.

As Figuras 4.25 e 4.26 mostram os valores da relagdo carga anddica/carga
catddica (Qa/Qc) para os sistemas estudados correspondentes as curvas da Figura
4.13a onde a primeira refere-se ao célculo da carga anddica obtida até a regido do

pico a; enquanto gque a segunda até a regido a, (inicio do processo em ~ -1,187V).

37,0
36,5 —
36,0 —
35,5 — n E

35,0

34,5 .

Relagao Qa/Qc (%) +SD

34,0

33,5 1

3310 T T T T T T T T 1

Banhos

FIGURA 4.25. Relacdo carga anddica/carga catodica (Qa/Qc) em funcdo dos
banhos (A-H) da Tabela 3.1.
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FIGURA 4.26. Relacédo da carga anodica/carga catodica (Qa/Qc) obtida a partir dos
banhos de deposicao (A-H), Fig.4.13a, até o segundo pico de dissolucéo (a,).

Os valores de Qa/Qc apresentaram-se relativamente constantes ~ 35,0% para
as concentracbes de glicerol no intervalo de 0,080M- 0,63M. Entretanto, para 0s
banhos D (0,080 M é&cido borico + 0,32 M do aditivo) e H (0,24 M acido bérico +
0,63 M do aditivo) a relacdo Qa/Qc foi ligeiramente superior as obtidas para os
outros banhos, ou seja, ~36,04 + 0,64 e ~ 35,66 * 0,14, respectivamente (Fig. 4.25),
indicando uma ligeiramente menor contribuicdo da RDH. Vale lembrar que ao final
do pico voltamétrico a;, 0 depdsito ndo havia se dissolvido totalmente. Entéo tanto
a RDH como a incompleta dissolucéo do eletrodepdsito, contribuiram para que 0s

valores de Qa/Qc fossem menores que 100%.

Com relacdo aos valores de Qa/Qc da Figura 4.26, pode-se notar que a
medida que a concentracdo de glicerol aumentou no banho, esta relacédo diminuiu

bruscamente variando no intervalo de 65,36% (maximo) a 42,92% (minimo).
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Os valores de Qa/Qc da Figura 4.26 foram maiores que os da Figura 4.25
devido a formacdo de 6xido de manganés (pico a,), 0 qual ao final da varredura

positiva pode ser ainda observado a olho nu.

Como ja discutido anteriormente (secdo 4.2) o aditivo glicerol inibe a
formacdo de oxidos, sendo que na concentracdo de 0,63M de glicerol e 0,080M de
acido bdrico (banho F) esta inibicdo foi bastante significativa e é confirmada pelo

decaimento da relacdo Qa/Qc para 42,92%.

Ent&o, o glicerol foi realmente responsavel pela inibicdo de formacdo de
6xido de Mn, pois com a maior concentracdo de &cido borico (Banhos G e H), o
valor de Qa/Qc foi maior que os obtidos com a menor concentracdo deste &cido
(Banhos E-F).



Capitulo 4: Resultados e Discussao -85 -

4.5. Determinacéo da Eficiéncia de Corrente do Processo de Eletrodeposicédo e

Eletrodissolucéo de Ligas Zn-Mn.
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FIGURA 4.27. Eficiéncia eletroquimica (EE) do processo de eletrodeposicdo da
liga Zn-Mn, obtidas potenciostaticamente em -1,53V, e dissolvidas em banho de

dissolucdo, HNO3; 0,03M em funcdo das concentracdes de aditivos: acido borico e

glicerol.

Essa relacdo de eficiéncia é valida somente quando considera-se que todo o
deposito encontra-se dissolvido com eficiéncia de 100%, ou seja, 0 depdsito tem
que se dissolver eletroquimicamente. Deste modo, foi necessario definir quais as
melhores condigdes de dissolucdo dos eletrodepésitos de Zn-Mn, sendo estas em
solucdo de HNO; 0,030M e velocidade de varredura de potenciais durante a
dissolucéo voltamétrica de 3 mV/s.

A Figura 4.27 apresenta a Eficiéncia Eletroquimica (EE) do processo de
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eletrodeposicédo da liga Zn-Mn, obtido potenciostaticamente em -1,53V e carga de
deposicao de -1,53V a partir dos banhos com diferentes concentracoes de glicerol
(Tabela 3.1).

Pode-se verificar que a medida que concentracdo de aditivo glicerol aumenta
no banho, a EE do processo de eletrodeposicdo de Zn-Mn aumenta de 4,78% (AB
0,080M + GLI 0,080M) para 33,08% (AB 0,080M + GLI 0,63M) e este aumento
torna-se ainda mais considerdvel quando a concentracdo de acido borico €
triplicada o que faz com que esta chegue a 40,64% (AB 0,24M + GLI 0,63M).
Deste modo, pode-se concluir que a adi¢do de glicerol ao banho de deposicéo inibe
a RDH e também que para a concentracdo de AB 0,24M essa inibicdo foi
significativa. Estes resultados levam a concluir que o &cido borico e o glicerol

competem com os fons H* por sitios ativos na superficie do eletrodo.

4.6. Microscopia Eletronica de Varredura e de Disperséo de Raios-X.

Para a analise da influéncia do aditivo glicerol na morfologia dos
eletrodepositos de Zn-Mn, utilizou-se a técnica de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV).

2 = dh i _ p 0 ad Al =1, e W s S
AccV SpotMagn Det WD Exp F—— 10um AccV  Spot Ma Det WD Exp 1 10m

4. 25.0kV50 2000x  SE_10

01 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 25.0kV 3.0 00x SE 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
R /7 TS S £ B i ] Y % g D L

S
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FIGURA 4.28. Micrografias de MEV dos eletrodepdsitos obtidos
cronoamperometricamente sobre Pt para E = -1,19V, qg¢, =10,20 C cm™ a partir dos
banhos de deposicdo da TABELA 3.1. Aumento de 2.000x.

A Figura 4.28 mostra as micrografias dos eletrodepositos sobre Pt obtidos a
partir dos banhos A-H (TABELA 3.1) e no potencial de deposi¢éo (Egep) de —1,19V
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e densidade de carga de deposi¢éo (qqep) de 10,20 C cm®. Vale mencionar, que de
acordo com as varreduras reversas obtidas nas (Figs. 4.16(b)-4.24(b)), este
potencial corresponde ao inicio da nucleagdo e crescimento de zinco. Pode-se notar
que a morfologia dos depositos ndo foram uniformes, ou seja, formados por
cristalitos de diferentes tamanhos. Exceto para concentracdo 0,32M de glicerol
(Fig.4.28d) onde o deposito foi formado por cristalitos individuais de diferentes
tamanhos compostos por sobreposi¢cdes de placas planas (Figura 4.29). Tambem,
este deposito cobriu totalmente o substrato como pode ser melhor visto na Figura
4.30.

Comparando-se as morfologias dos eletrodepdsitos obtidos com diferentes
concentragdes de acido borico e mesma concentracdo de glicerol (Fig. 4.28 (e)-(f))
com (Fig. 4.28 (g)-(h)), pode-se verificar que na presenca de maior concentracéo de
acido bdérico houve uma mudanca significativa na morfologia dos depdsitos, 0s
quais passaram de sobreposi¢do de placas planas do tipo hexagonal (Fig. 4.28 (e)-
(F) para depdsitos formados por uma fina camada e sobre esta placas planas
arredondadas distribuidas perpendicularmente sobre a superficie (Fig. 4.28(g)) ou
entdo formado por cristalitos de forma arredondadas ndo bem definida de diferentes
tamanhos(Fig. 4.28(h)). Sendo assim o aumento na concentracdo de acido borico

nédo levou a depdsitos de melhor morfologia.

Também, pode-se verificar que a melhor relacdo de concentracdo HsBOs/
glicerol foi a de 0,080M/0,32M, pois o depdsito foi mais uniforme e recobriu
totalmente o substrato de Pt como pode ser visto na Fig.4.30.
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FIGURA 4.29. Micrografias de MEV dos eletrodepdsitos obtidos
cronoamperometricamente sobre Pt para E = -1,19V, Qge =10,20 C cm’? para as
solugbes: AB 0,080M + GLI 0,32M. Aumento de 10.000x.

Estes resultados indicam que o mecanismo de nucleagdo de zinco

provavelmente foi diferente para as diferentes concentrac6es deste aditivo.
Todos os depdsitos obtidos neste potencial foram de coloragéo cinza claro.

A Figura 4.30 mostra as micrografias de MEV dos eletrodepdsitos obtidos
cronoamperometricamente sobre Pt para E = -1,19V, qqe =10,20 C cm’ para as
solugOes da Tabela 3.1 com aumento de 50x. Pode-se entdo verificar comparando
estas Figuras que realmente o depdsito obtido na presenca de 0,32M de glicerol

recobriu totalmente o substrato de Pt.
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FIGURA 4.30. Micrografias de MEV dos eletrodepdsitos obtidos
cronoamperometricamente sobre Pt para E = -1,19V, g, =10,20 C cm’ para as
solugbes A-H, TABELA 3.1. Aumento de 50x.

TABELA 4.7. Porcentagem em massa (%) dos elementos nos eletrodepdsitos
obtidos cronocoamperometricamente sobre Pt (A=0,196cm™) a partir dos banhos
de deposicdo (A-H, TABELA 3.1) para -1,19V, g, =10,20 C cm,

Porcentagem em massa (%0o)

Banho Zn Mn O
A 90,93 - 9,07
B 95,62 0,03* 4,35
C 92,85 - 7,15
D 98,94 - 1,06
E 97,39 - 2,61
F 94,72 - 5,28
G 95,76 0,01* 4,23
H 95,54 0,05* 4,40
* =<2 Sigma

Para a determinacdo da composicdo quimica dos eletrodepositos, a anélise
dos mesmos por EDX foi realizada. A Tabela 4.7 mostra os resultados obtidos da
microanalise dos depdsitos. Pode-se verificar que o conteido de Zn foi superior a
90%, variando no intervalo de 90,93% (banho A) a 98,94% (banho D). Vale
mencionar que para todos os banhos contendo 0,080M de é&cido borico, com
excecdo apenas do banho B, nenhuma quantidade de Mn foi detectada por esta
técnica, enquanto para os outros eletrodepositos (B, G e H) ndo se pode afirmar a

presenca ou ndo de Mn nos mesmos, pois 0s valores percentuais em massa obtidos
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estdo dentro do limite de deteccdo da técnica. Além do mais, pode-se verificar a
incorporacgédo de oxigénio nestes eletrodepdsitos. Esta incorporacdo de oxigénio da-
se durante o processo de deposicdo devido a alcalinizacdo da interface
metal/solucdo como consequiéncia da RDH levando a precipitacdo de hidroxidos de

zinco [40] e sua incorporacdo nos eletrodepdsitos.
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FIGURA 4.31. Micrografias de MEV dos eletrodepdsitos obtidos
cronoamperometricamente a partir dos banhos de deposicdo para -1,53V, Qgep
=10,20 C cm?, a partir de diferentes banhos de deposicdo A-H (TABELA 3.1).
Aumento de 2.000x.

A Figura 4.31 mostra as micrografias de MEV de eletrodepositos produzidos
cronoamperometricamente no potencial de deposi¢do (Egep) de —1,53V e densidade
de carga de deposi¢do (Qgep) de 10,20 C cm obtidos a partir dos banhos A-H
(TABELA 3.1). Este potencial esta na regido compreendida entre os dois picos de
deposicao (c, e c,) obtidos nas voltametrias referentes as Figs.4.13(a-b). A escolha
deste foi feita por efeito comparativo ao trabalho de Rubin et al. ® que obtiveram
micrografias de MEV em potencial -1,60V vs. Hg/Hg,Cl, 0,IM o que
corresponderia a aproximadamente -1,53V no Hg/Hg,Cl, 1,0M.

Pode-se verificar que os depdsitos obtidos na presenca de 0,080M de acido
borico e glicerol variando de 0,080M - 0,48M (Fig.4.31(a)-(e)) de glicerol néo
foram uniformes, pois foram formados por cristalitos dendriticos de diferentes
aspectos e tamanhos. No entanto, para 0,080M de &cido borico e 0,63M de glicerol
(Fig.4.31f) embora o deposito também ndo tenha sido uniforme foi formado por
cristalitos do tipo globular e alguns aglomerados de cristalitos, ambos de pequenos

tamanhos. Analisando o efeito de maior concentracdo de acido bdrico, ou seja,
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0,24M e concentracdo de glicerol 0,48M e 0,63M, pode-se verificar que este
aumento na concentracdo de acido bérico ndo foi beneéfico, pois o tamanho dos
cristalitos foi maior (Fig. 4.31(g)-(h)) quando comparado aos obtidos nas mesmas
concentragdes de glicerol e acido bérico 0,080M (Fig.4.31 (e)-(f)). Estes resultados
levam a inferir que a presenca de 0,63M de glicerol e para ambas as concentragoes
de acido bdrico (Fig.4.31(f) e (h)) no banho de deposicdo levou a cristalitos de
menor tamanho agindo, portanto, o glicerol como abrilhantador dos depdsitos de
Zn-Mn.

Cabe destacar que estes resultados levam a inferir que o processo de
nucleacdo e crescimento de zinco-manganés foi progressivo, pois cristalitos de
diferentes tamanhos foram observados. Ainda, os depdsitos obtidos neste potencial

apresentaram coloragdo do tipo cinza-escuro.

Rubin et al.® analisaram a morfologia do filme obtido na presenca de 0,24M
do complexo borico-sorbitol, em potencial de deposi¢éo (Egep) de -1,60 V e qqep de
10,20 C cm?, e verificaram que esse era formado por placas arredondadas
coalescidas bem compactas. Entdo comparando este deposito com o obtido na
presenca de 0,24M de glicerol (Fig.4.31c) o deposito ndo foi tdo compacto quanto o
obtido com o CBS. Além do mais, vale ressaltar que este Gltimo ndo continha Mn

no eletrodeposito.

Arista et al.” investigaram o efeito do tiocianato de aménio(NH,SCN), na
morfologia de eletrodepoésitos de Zn-Mn sobre substrato de aco 1018. O depdsito
formado na presenca de tiocianato de amonio foi compacto e teve uma diminuicdo
consideravel no tamanho dos grdos que recobriram toda a superficie do substrato,

uma vez que intersticios ndo foram observados entre os aglomerados.
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Bozzini et al.?* analisaram micrografias de MEV de eletrodepésitos de Zn-
Mn a partir de banho sulfato-citrato contendo tiocarbamida. As conclusdes tiradas a
respeito da morfologia foram as seguintes: Globulos separados tenderam a se
formar em valores de baixa densidade de corrente, jq, (10 A dm™) e trés minutos de
tempo de deposi¢do. Contudo, depositos obtidos para valores de alta jq e tempo de
deposicdo de 12 minutos, apresentaram morfologia do tipo couve-flor. Depdsitos
menos compactos foram obtidos para mais altas densidades de corrente sendo que
também a presenca de pites de hidrogénio e rachaduras foi observada. Entretanto,

baixa j4 (2 A dm™) proporcionou uma estrutura formada por piramides hexagonais.

|.27

Sylla et al.“" investigaram por MEV a morfologia de filmes de Zn-Mn sobre
aco (pH=4,90), em banho contendo polietilenoglicol (PEG) e verificou-se que
independentemente dos parametros: potencial de deposicao (Egep), agitagéo ou néo
do eletrolito, presenca ou auséncia deste aditivo a morfologia proporcionada foi do
tipo couve-flor sendo que o unico efeito provocado pela adicdo do PEG foi a

reducdo no tamanho dos graos.

Pode-se concluir dos resultados aqui obtidos e os da literatura anteriormente
citadas que a morfologia dos depdsitos depende do mecanismo do processo de

nucleacdo e crescimento de Zn e Mn.

Também realizou-se a caracterizacdo quimica dos eletrodepositos obtidos a
partir dos banhos A-H (TABELA 3.1) por EDX. Os resultados da microanalise
(Tabela 4.8) mostraram que o conteudo de Zn variou no intervalo de 88,74%m. a

98,18%m. O eletrodepdsito obtido a partir do banho H apresentou o menor contetdo

de Mn (0,18%m) e de O (1,66%. m). A partir destes resultados, pode-se inferir que o

glicerol e AB presentes no banho na concentragdo de 0,24M e é&cido bérico na

concentragédo 0,24M dificultam a deposicio de Mn.
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TABELA 4.8. Porcentagem em massa (%) dos elementos nos eletrodepdsitos obtidos
cronoamperometricamente sobre Pt (A=0,196cm™) a partir dos banhos de deposicéo
(A-H, TABELA 3.1) para -1,53V, Qg =10,20 C cm,

Porcentagem em massa (%)

Banho Zn Mn O
A 94,81 1,10 4,09
B 91,34 2,16 6,49
C 96,66 0,74 2,60
D 94,23 1,04 473
E 96,41 0,27* 3,32
F 88,74 2,51 8,75
G 94,62 1,17 4,21
H 98,18 0,18 1,66
* =<2 Sigma

A investigacdo por EDX da composicdo de filmes de Zn-Mn obtidos em

1.2 Verificaram

banho contendo polietilenoglicol (PEG) foi realizada por Sylla et a
que a medida que o potencial de deposicdo deslocava-se para valores mais
negativos, ocorria um aumento abrupto de Mn, ou seja, de 3%m. para mais que
10%m. Entretanto, considerando-se a contribuicdo da agitacdo do eletrolito, pode-
se notar que o teor de Mn diminui consideravelmente, provavelmente por facilitar a
reducdo do Zn. Por exemplo, no Egep=-1,65V/ SCE, esse teor cai de 12,8%m. (sem
agitacdo) para 3,4%m com a perturbacdo do sistema. Por fim, considerando-se a
contribuigcdo do PEG, o seu uso também resultou na diminuicéo do teor de Mn, pois
sua formacdo foi fortemente prejudicada como também a reducdo do zinco. Ainda
verificaram que no potencial de deposicdo de -1,75V, agitacdo e adicdo de PEG

fizeram com que a porcentagem de Mn néo ultrapassasse 1,5%m.

Rubin et al.® investigaram a composicdo dos filmes obtidos na presenca do
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complexo boérico-sorbitol (CBS) 0,080 M e verificaram gque o conteudo de Mn foi
de apenas 1,43%m., engquanto que para o0 CBS 0,24 M, manganés ndo foi
depositado, apenas Zn, obtendo-se um menor conteddo de oxigénio nos depdsitos

em comparacdo aos demais banhos.

Avrista et al.” investigaram o efeito do tiocianato de amdnio (NH,SCN), na
composicao de eletrodepdsitos de Zn-Mn. Observaram que o NH,SCN fez com que

a porcentagem de Mn aumentasse de 3% (sem o aditivo) para 6,2%.

Bozzini et al.?

analisaram a composicdo quimica de eletrodepdsitos de Zn-
Mn a partir de banho sulfato-citrato (com alta concentracdo dos ions metalicos 0,65
M sulfato de Mn e 0,18 M sulfato de zinco) contendo tiocarbamida (NH,CSNH,).
Os depositos obtidos em baixa densidade de corrente, ji, (10 A dm™) apresentaram
alto contetido de Mn 72-80%m., enquanto os obtidos em baixas jq (2 A dm?)

apresentaram baixo conteudo de Mn (aprox.15%).

Os resultados obtidos da anélise dos eletrodepositos por EDX mostram que,
moléculas organicas, como o glicerol assim como o polietilenoglicol [27] e o
complexo bérico-sorbitol (CBS)® inibem a deposicdo de Mn. Também levam a
concluir que o menor tamanho da molécula de glicerol com respeito ao CBS néo

impediu a codeposicdo de Mn.

Finalmente, a literatura mostra que eletrodepdsitos de zinco-manganés com
baixo conteudo de Mn apresentam boas propriedades como pode ser visto a seguir.
Bozzini et al. apud Arista [7] mostrou que ligas de Zn-Mn com contetdo de 0,3% a
2,5% tem propriedades fisicas que estdo sujeitas a serem aplicadas na industria
automotiva, tais como alta resisténcia a corrosdo e boa deformabilidade plastica.
Substratos de aco com baixo teor de carbono galvanizados em zinco fundido

contendo 1% em massa de Mn foram analisados por Pistofidis et al.® Os filmes de
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zinco foram caracterizados estruturalmente e quimicamente por MEV e EDX,
respectivamente. Verificaram que algumas ilhas de cristalitos de Mn em
concentracdo muito baixa foram formadas nas adjacéncias da superficie
galvanizada a quente promovendo beneficios como, por exemplo, a melhora na

resisténcia a corrosdo, agindo como metal de sacrificio.
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4.7. Difracdo de Raios-X para Analise dos Eletrodepositos de Zn-Mn.

Os resultados das analises de DRX para investigar a influéncia dos aditivos

dos eletrodepdsitos de Zn-Mn a partir dos diferentes banhos de

~

na composicao

deposicao estdo apresentados na Figura 4.32.
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FIGURA 4.32. Difratogramas de raios—X dos filmes de Zn-Mn provenientes dos
banhos da TABELA 3.1, obtidos pelo método potenciostatico (E=-1,53V e g4=10,20C

cm®) com uma velocidade de varredura de 2 °/min.

A Figura 4.32 mostra os difratogramas tipicos para os depositos de Zn-Mn
obtidos a partir dos banhos de deposicdo (A)-(H), os quais indicam que 0s
eletrodepositos obtidos a partir dos banhos (A)-(H) foram compostos
principalmente de metais puros: Zn e Mn; ligas em diferentes composicoes:
MnZni; MngsaZngas; Mngo7Zng7s; MnggeZn, o; alguns Oxidos: ZnO, MnO,
ZnMn,04, Mn,04, MNn30,4, MNZNnO; e hidreto de manganés (MnHyg). Entretanto, os
eletrodepdsitos referentes aos banhos C (AB 0,080M + GLI 0,24M), D (AB
0,080M + GLI 0,32M) e E (AB 0,080M + GLI 0,48M) apresentaram também
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compostos que ndo foram encontrados nos demais eletrodepdsitos: Pt; Mn,Os e Pt e

Mn, O3, respectivamente.

Vale ressaltar que todos os padrdes de difracdo dos eletrodepdsitos foram
comparados com os valores esperados da base de dados (JCPDS) cujos picos
selecionados apresentaram intensidades superiores a 10% (ver tabela dos valores de

d em anexo).
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CONCLUSAO

As voltametrias de deposicéo e dissolucdo de Zn-Mn apresentaram, de modo
geral, perfis similares tanto na auséncia como na presenca de glicerol
caracterizados pela presenca de uma onda catddica c, e dois picos catodicos (c; e
C,), com excecdo para a maior concentracdo de AB 0,24M e GLI 0,63M. Neste
caso, o potencial do pico c, (E,,) foi deslocado para uma regido de alto
desprendimento de hidrogénio. Pode-se verificar que o aumento da concentragdo de
glicerol nos banhos levou a diminuicdo da densidade de corrente do pico c¢;, sendo
que o potencial de pico c; manteve-se praticamente constante. Pode-se concluir
destes resultados que a adsorcdo dos aditivos (borico e glicerol) na superficie do
eletrodeposito e a presenca dos mesmos na interface metal-solucdo inibiram a
deposicdo de Zn-Mn. adsorveram-se na superficie do eletrodeposito. Em relacéo ao
potencial de pico ¢, (E,.), este deslocou-se para valores mais negativos. Entretanto,
a jpcz aumentou significativamente com relagéo a j,c; devido a intensa RDH paralela

ao processo de reducdo de Zn e Mn na regido do pico c,.

Também foi verificada, na varredura negativa, a formacdo de varios
potenciais de entrecruzamento (E.), quando a varredura foi invertida em diferentes
potenciais finais, independentemente da concentracédo de glicerol. Pode-se concluir
a partir desses resultados que na regido da onda c, ocorre RDH e que o processo de
eletrodeposicédo de Zn-Mn ocorre por nucleacdo e crescimento primario de zinco na

regido do pico ¢y,

Na varredura anddica, observou-se a formacdo de um pico anodico a;
(dissolucdo do deposito) e regido anodica a, (formacdo de oxidos de Mn) e que o
aumento da concentracdo de glicerol diminuiu a densidade de corrente da regido

anodica a, Pode-se concluir que o glicerol inibe a formacdo de éxidos de
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manganés.

Os valores de Qa/Qc, com relacdo ao pico a; de dissolucéo, apresentaram-se
relativamente constantes ~ 35,0% para todas as concentracdes de glicerol. Tambem
ao final do pico anddico a; observou-se que o depoésito ndo havia se dissolvido
totalmente. Pode-se concluir destes resultados que a dissolucdo incompleta dos
eletrodepdsitos e a significativa RDH contribuiram para a baixa relacdo Qa/Qc.
Quando a Qa/Qc foi calculada até a regido a, de dissolucdo esta decresceu com o
aumento da concentracdo de glicerol concluindo-se que a formacéo de oxidos foi
inibida. Vale ressaltar que ela foi maior que a obtida ao final do pico a; do que se
pode concluir que houve a formacdo de Oxidos a partir da solucdo e do

eletrodeposito.

A EE do processo de eletrodeposicdo de Zn-Mn aumentou com o aumento da
concentracdo de glicerol. Este aumento torna-se ainda mais consideravel quando a
concentracdo de &cido borico € triplicada. Deste modo, pode-se concluir que a
adicdo de glicerol ao banho de deposicdo inibe a RDH e também que para a
concentracdo de AB 0,24M essa inibicéo foi significativa. Estes resultados levam a
concluir que o acido bdrico e o glicerol competem com os fons H* por sitios ativos

na superficie do eletrodo.

A analise por EDX dos depositos obtidos no Eg,=-1,19V, indicou que Mn
ndo foi encontrado nos depdsitos obtidos a partir dos banhos A, C,D, E e F
enguanto que para os demais banhos (B, G e H) néo se pode afirmar a presenca ou
ndo de Mn nos depositos em virtude dos valores estarem dentro do limite de
detecgdo da tecnica. Ja para Eqep=-1,53V, houve um decrescimo significativo de Mn
e O no deposito obtido a partir do banho contendo 0,63M de glicerol em relagdo
aos demais revestimentos, o que leva a presumir que O Oxigénio muito

possivelmente possa estar relacionado com a codeposi¢do do Mn.
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As analises por MEV mostraram que os eletrodepositos obtidos no Egep = -
1,19V apresentaram-se ndo uniformes, ou seja, formados por cristalitos de
diferentes tamanhos. Exceto para 0,32M de glicerol, o depdsito foi compacto,
formado por cristalitos individuais de diferentes tamanhos, compostos por
sobreposicao de placas planas, e recobriram totalmente o deposito. No entanto, 0s
depositos obtidos no Egep =-1,53V nos banhos A-E (0,080M - 0,48M) de glicerol
foram nédo uniformes com dendritos de diferentes aspectos e tamanhos. Ja para AB
0,080M + GLI 0,63M (banho F), o depdsito embora tambem ndo uniforme foi
formado por cristalitos do tipo globular e alguns aglomerados de cristalitos, ambos
de pequeno tamanho. Pode-se concluir destes resultados que o glicerol agiu como
abrilhantador dos eletrodepoésitos de Zn-Mn quando presente no banho em
concentragdo = 0,63M para este Eqp,. Também concluiu-se que existe uma
concentracdo critica de glicerol para que a morfologia se uniformize e se torne
menos rugosa : para-1,19 V é 0,32 M e para-1,53 V é 0,63M.

Pode-se verificar das analises por MEV que as morfologias dos depdsitos
obtidos em 1,19V ou em —1,53V ndo mantiveram o mesmo padrdo estrutural com
as diferentes concentracOes de glicerol para cada um desses potenciais e nem entre
0s potenciais de deposicdo. Pode-se concluir que a morfologia dos depositos,
depende de ambos os parametros: concentracdo do aditivo e potencial de

deposicéo.

Os resultados obtidos da anélise dos eletrodepositos por EDX mostram que,
moléculas organicas, como o glicerol assim como o polietilenoglicol [27] e o
complexo bérico-sorbitol (CBS)® inibem a deposicdo de Mn. Também levam a
concluir que o menor tamanho da molécula de glicerol com respeito ao CBS néo
impediu a codeposicdo de Mn.

Com relacdo a analise morfoldgica do eletrodepdsito por MEV obtido na
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presenca de 0,24M de glicerol este ndo foi compacto como aquele obtido com
0,24M do complexo bérico-sorbitol. No entanto, este ultimo ndo continha Mn no

eletrodeposito.

Pode-se concluir dos resultados obtidos por EDX que o aditivo glicerol, cuja
molécula é menor que a do CBS, ndo impediu a codeposi¢do de Zn com Mn e que
apesar dos eletrodepdsitos terem apresentado um baixo conteddo de Mn (~3%m.), a

literatura mostra que estes podem apresentar boas propriedades.

Dos resultados de DRX pode-se concluir que estes foram compostos
principalmente de: Zn e Mn; ligas: MnZny3; Mngs,ZNg 45; Mg 27ZNg 73; My 08ZN5 9;
alguns oxidos: ZnO, MnO, Mn;042ZnMn,0,4 Mn,O4 MnZnO; e hidreto de
manganés (MnHgg). Entretanto, os eletrodepdsitos referentes aos banhos C (AB
0,080M + GLI 0,24M), D (AB 0,080M + GLI 0,32M) e E (AB 0,080M + GLI

0,48M) apresentaram também: Pt; Mn,0O5 e Pt e Mn,Os;, respectivamente.

A composicdo de fases desses eletrodepositos ndo divergiu daqueles obtidos

com relacdo ao complexo borico-sorbitol.
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APENDICE

e \oltamogramas sobre substrato de Pt das solucdes eletroliticas: AB
0,08M + GLI 0,16M + ZnSO,4 0,10M nos potenciais limites (E): -1,18V
() e-1,19V ()

0,64
0,34

e 0.0;

12 -10 -08 -06 -04 -02 0,0
E/V

e \oltamogramas sobre substrato de Pt das solucdes eletroliticas: AB
0,08M + GLI 0,24M + ZnSO, 0,10M nos potenciais limites (Eg): -1,18V
() e-1,19V ()



113
Apéndice
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e \oltamogramas sobre substrato de Pt das solucdes eletroliticas: AB
0,08M + GLI 0,32M + ZnSO, 0,10M nos potenciais limites (Ef): -1,18V

) e -1,19V ()
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e \oltamogramas sobre substrato de Pt das solucdes eletroliticas: AB
0,08M + GLI 0,48M + ZnSO,4 0,10M nos potenciais limites (E): -1,18V
(—) e-1,19V (--)

0,6-
0,31
“-‘g 0,0
<031 7
E.06]
.00
1.2

12 -10 -08 -06 -04 -0,2 0.0
E/V

e \oltamogramas sobre substrato de Pt das solucdes eletroliticas: AB
0,24M + GLI 0,48M + ZnSO, 0,10M nos potenciais limites (Ef): -1,18V
(—) e-1,19V (--)

0.6
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e ————
£-03] |
E 06
=~ 06
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e \oltamogramas sobre substrato de Pt das solucdes eletroliticas: AB
0,24M + GLI 0,63M + ZnSO,4 0,10M nos potenciais limites (E): -1,18V
(—) e-1,19V (--)
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Distancias interplanares observadas, d (h,k,1), de padrées de difragdo de raios-X e de depésitos de Zn-Mn obtidos no potencial -1,53V e gq =10,20C.cm™, a partir de banhos (A)-(H).

Amostras d (h,k,)obs
1 2,477 2,465 2,318 - 2,097 1,690 - - 1,342 1,335 - -
2 2,473 2,460 2,320 - 2,103 1,693 1,683 - 1,340 1,336 - 1,128
1,688
3 2,460 2,316 2,264 2,087 1,966 1,686 - - - 1,336 1,172 1,125
4 2,733 2,477 2,310 - 2,093 - 1,687 - 1,572 1,340 - 1,174 1,125
5 2,727 2,469 2,317 2,226 2,147 2,092 1,966 - 1,685 1,573 1,337 1,238 1,172 1,126
6 2,465 2,316 2,144 2,008 1,687 1518 1,336 1,236 1,173 1,125
7 2,482 2,316 2,147 2,097 - 1,693 - - 1,342 - 1,173 1,125
1,689
8 2,469 2,305 2,143 2,090 1,689 1,341 1,332 1,237 1,230 1,172 1,169 1,124
Padrdes d (h,k,Dexp; (Intensity, %)
Zn 2,473 (53) 2,473 (53) 2,308 2,091 (100) 1,687 1,687 1,342 (25) 1,332 1,172 1,123
(40) (28) (28) (1) 23 (7
Mnogs2 ZNo 48 2,0907
(100)
Mny 06ZN202 2,0974
(100)
Mnyg 275 ZNg 725 2,2144 1,9516 1,3445 1,1712 1,1681
(100) (31,13) (12,41) (12,91) (10,35)
MnO, 2,110
(16)
MnO; pack 2,151
(28%)
Mngsa7 2,472 2,472
(60) (60)
Mngg1o 2,138 1,336 1,133
(100) (10) (25)
M Gray 2,101
(100)
Mn green 2,104 1,237 1,172 1,237
(100) (25) (20) (25)
MnZn,31239 2,4632 2,1284 2,1069
(10,21) (87,39) (44,64)
MnZn,35257 2,4839 2,2676 2,1284 2,1069
(11,61) (11,11) (38,04) (20,02)
MnZn,; 9744 2,4632 2,1069 1,127
(10,81) (46,15) (63)
Mn30, 2,487 2,463 1,576
(100) (20) (25)
Mno.27 ZNo 73 2,0974 1,1669
(100) (18,41)
MnHog 2,312 1,584 1,341 1,230 1,124
(50) (20) (25) (25) (20)
ZnO 2,475
(100)
MnZnO; 2,483 2,323 1,696 1,688
(100) (20) (10) (40)
1,688
(40)
ZnMn,0, 2,715 2,466 2,311 1,684 1,522 1,684
(65) (100) (10) (12) (40) (12)
ZnMn307.2H,0 2,454
(40)
Mn;0; 2,718
(100)
Pt 2,265 1,961 1,132
(100) (53) (12)
MnO 2,469 1,575
(100) (35)









