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RESUMO
DESENVOLVIMENTO DE BANHOS PARA ELETRODEPOSICAO DE LIGAS

Zn-Fe-P E Zn-Ni-P. Neste trabalho um banho alcalino e outro 4cido, ambos
contendo sorbitol, para eletrodeposicio da liga Zn-Fe-P sobre Pt, foram
desenvolvidos. Além disso, foi1 desenvolvido também um banho acido, contendo
sorbitol e H;BO;, para eletrodeposi¢ao da liga Zn-Ni-P sobre Pt. A caracterizacdao
destes banhos por titulagdo potenciométrica mostrou em qual pH as espécies dos
ions metdlicos estariam soldveis e estdveis. Dos estudos voltamétricos, pdde-se
inferir que foi possivel co-depositar Zn, Fe e P e Zn, Ni e P a partir dos banhos
propostos. Além disso, curvas voltamétricas dos metais individuais obtidas na
auséncia e presenca de hipofosfito, para os trés banhos estudados, mostraram que
este composto alterou os perfis voltamétricos de deposi¢ao e/ou de dissolugdo tanto
para Zn-P quanto para Fe-P e Ni-P, sugerindo formacao dessas ligas. A andlise por
EDX confirmou a co-deposi¢ao de Zn, Fe e P e de Zn, Ni, P. Além disso, mostrou
que, para os sistemas de deposicdo de Zn-Fe-P, existe um potencial critico de
deposicdo onde as ligas tornam-se ricas em zinco. Em relacdo a composi¢cdo dos
depositos de Zn-Ni-P a andlise de EDX mostrou que esta depende tanto de Ep
quanto de qp. Também por EDX, foi visto um comportamento de inibi¢cdo entre Zn
e P nos eletrodepositos produzidos a partir do banho alcalino para deposi¢ao de Zn-
Fe-P e nos depésitos obtidos a partir do banho para deposicdo de Zn-Ni-P. Pela
andlise de MEV observou-se que os depositos de Zn-Fe-P obtidos a partir do banho
alcalino foram de qualidade superior aos depdsitos de Zn-Fe-P obtidos a partir do
banho acido e aos depositos de Zn-Ni-P, por serem, em sua maioria, uniformes e
ndo apresentarem fissuras ou dendritos. A andlise de DRX indicou que tanto ligas

Zn-Fe-P quanto ligas Zn-Ni-P sdo formadas por uma mistura de fases.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF BATHS FOR ELECTRODEPOSITION OF ALLOYS Zn-
Fe-P AND Zn-Ni-P. In this work, an alkaline and an acid bath, both containing
sorbitol, for electrodeposition of Zn-Fe-P on Pt were developed. Furthermore, we
also developed an acid bath, containing sorbitol and H3;BO; for electrodeposition of
Zn-Ni-P on Pt. The characterization of plating baths by potentiometric titration
showed in which pH the species of metallic ions were soluble and stable. The
voltammetric studies indicated the possible co-deposit Zn, Fe and P and Zn, Ni and
P from the proposed baths. Accordingly, the voltammetric curves of the individual
metals obtained in the absence and presence of hypophosphite, for the three
proposed baths, showed that this compound changed voltammetric deposition and
dissolution profiles for Zn-P, Fe-P and Ni-P, suggesting the formation of these
alloys. EDX analysis was used to confirm the co-deposition of Zn-Fe-P and Zn-Ni-
P. Furthermore, indicate a critical potential where the alloy becomes rich in zinc in
the Zn-Fe-P deposits system and shows that Zn-Ni-P deposits depends to Ep and
gp. Furthermore, it was possible to observe an inhibition behavior between Zn and
P produced from the alkaline bath deposition of Zn-Fe-P and deposits obtained
from the bath deposition of Zn-Ni-P.

SEM analysis showed that Zn-Fe-P obtained from the alkaline bath was more
superior than Zn-Fe-P deposits obtained from the acid bath and Zn-Ni-P deposits
because it 1s, most often, uniform and doesn’t have cracks neither dendrites. XRD
analysis indicated that both Zn-Fe-P alloys as Zn-Ni-P alloys are formed by a

mixture of phases.
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1. INTRODUCAO

Os processos de deposi¢do de metais puros e ligas metdlicas sdo de grande
interesse econ0mico, pois permitem que materiais menos nobres e
consequentemente mais baratos sejam empregados industrialmente, com excelentes
resultados. Revestimentos metélicos conferem a superficie do substrato novas
propriedades fisico-quimica, mecanicas, elétricas e eletroquimicas, boa aparéncia e,
em muitas ocasioes, melhor resisténcia a corrosao [1-2].

Os problemas de corrosdao sido freqiientes e ocorrem nas mais variadas
atividades, como por exemplo, nas industrias quimicas, petroliferas, petroquimicas,
navais, de construgdes civis e automobilisticas [3].

Com a finalidade de proporcionar resisténcia a corrosao zinco e ligas de
zinco sdo largamente utilizadas para galvanizacdo de chapas de aco, principalmente
em industrias automotivas [4]. Sabe-se que a resisténcia a corrosdo de
revestimentos de zinco puro sobre o aco nao € satisfatéria sob condigdes
atmosféricas severas. J4 ligas cristalinas tais como, Zn-Ni, Zn-Co, Zn-Fe e Zn-Mn,
sdo interessantes alternativas em relagdo ao Zn puro devido as suas melhores
propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao [5].

A literatura reporta que a incorporacdo P as ligas Zn-Ni e Zn-Fe exerce um
efeito benéfico ndao sé sobre a resisténcia a corrosdao [6,7], mas também sobre
outras propriedades e caracteristicas tais como adesao e microestrutura [7-9].

Dentre os métodos de obtencdo de ligas metélicas a eletrodeposi¢do parece
ser altamente competitiva, pois permite obter ligas dentro de uma ampla faixa de
composicdo e espessura, além do que a liga obtida por esse método toma a forma
do substrato, eliminando assim outras operacoes de grande dificuldade tecnoldgica

como também de alto custo [10].
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A eletrodeposi¢ao de ligas de Zn-Fe-P tem sido investigada até o momento
apenas a partir de banhos acidos [6, 11, 12]. Os banhos &cidos utilizados nestes
estudos podem apresentar desvantagens como elevada corrosividade e dificil
manuseio, 0 que torna interessante o desenvolvimento e estudo de um banho
alcalino para a eletrodeposi¢cao desta liga. No entanto, como os elementos do grupo
do ferro como Fe, Co e Ni tendem a formar precipitados de hidréxido em meio
alcalino, um agente complexante € necessario. Muitos banhos para a deposic¢ao de
Zn-Fe usam cianeto e amonia. No entanto, o desenvolvimento de banhos alcalinos
eficientes, nao cianetados e livres de amoénia tém sido alvo de estudo. Sendo assim,
agentes complexantes ndo toxicos, como o sorbitol, por exemplo, t€m sido
empregados tornando possivel a co-deposi¢ao de Zn-Fe em meio alcalino [13].

J4 os eletrodepositos de Zn-Ni-P tém sido obtidos tanto a partir de banhos
acidos quanto alcalinos. Os banhos acidos sdo utilizados com mais freqii€ncia no
processo de deposicdo de Zn-Ni, devido a sua elevada taxa de deposi¢do e
eficiéncia catddica. No entanto, banhos 4cidos para eletrodeposicdo de Zn-Ni-P
utilizam em sua composi¢ao cloreto ou sulfato de amonio como aditivo. Quando se
trabalha com banhos 4acidos a base de amonia, em que o par i6nico NH," - NH;
funciona como um agente tamponante, hi a dificuldade de remover os complexos
de Ni-amonia no tratamento de efluente [14]. Portanto, o desenvolvimento e estudo
de um banho 4cido para a deposicao da liga Zn-Ni-P com a substitui¢do dos sais de

amoOnio por outro eletrdlito, como o 4cido bdrico, por exemplo, torna-se relevante.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Ligas metalicas

Ligas metalicas sdo substancias que apresentam propriedades metdlicas e sdao
compostas de dois ou mais elementos quimicos, onde pelo menos um € metal [1].
Esta defini¢do inclui a combinag¢do de um metal com um nao-metal, fornecendo
uma combinagao que possui propriedades metdlicas.

As ligas geralmente possuem propriedades diferentes das dos elementos que
as originaram como diminui¢dao ou aumento do ponto de fusdo, aumento da dureza
e aumento da resisténcia a corrosao.

As ligas metdlicas podem ser obtidas por processos de eletrodeposi¢do ou
por processos metalirgicos tais como fusdo e compressao.

Por permitir preparar depdsitos numa ampla faixa de espessura e
composi¢ao, além de possibilitar o revestimento de substratos com as mais variadas
formas geométricas, o método de obtencdo de ligas por eletrodeposi¢ao parece ser

competitivo em relacdo aos demais métodos [10].

2.1.1. Eletrodeposicao de Ligas [15-17]

A eletrodeposicdo de ligas permite que materiais menos nobres e
conseqiientemente mais baratos sejam empregados industrialmente com excelentes
resultados, e por isso tem grande relevancia econdmica.

O processo de eletrodeposicdo consiste em se depositar sobre um eletrodo
uma camada metdlica que pode ter como finalidade: decorar, proteger contra a
corrosao e alterar as dimensoes do substrato, dentre outras.

Este método de obtencdo de ligas oferece vantagens em relacdo as outras

técnicas uma vez que além de permitir maior controle sobre as caracteristicas dos
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depositos formados, torna possivel a obten¢ao de filmes finos € com porcentagem
definida de elemento na liga.
O processo de eletrodeposi¢ao envolve a redug¢do de ions metdlicos a partir

de solugdes aquosas que pode ser representada por:
M’ +e > M  (Equagdo 1)

O processo ocorre na interface entre um eletrodo metalico e a solugdo,
permitindo o estudo de processos fundamentais como o processo de deposicao,
cinética e mecanismo do processo, nucleagdo e crescimento na superficie do

eletrodo de uma nova fase e além da estrutura e propriedade dos eletrodepdsitos.

A velocidade da deposicdo eletroquimica geralmente é governada pelas

velocidades dos processos de:
. Difusdo dos ions da solucdo a superficie do eletrodo;
. Transferéncia de elétrons;

. Perda parcial ou completa da camada de solvatagao, resultando na formacao de ad-

atomos;
. Difusdo superficial dos ad-atomos;

. Agrupamento dos ad-atomos para formar nucleos criticos sobre uma superficie lisa

ou sobre um substrato com imperfei¢coes;
. Incorporacgdo de ad-dtomos nos sitios do reticulo;
. Desenvolvimento das caracteristicas cristalograficas e morfoldgicas do depdsito.

O mecanismo de deposi¢do € determinado pela etapa limitante do processo: €
controlado por transporte de massa, quando a difusdo das espécies eletroativas a

superficie do eletrodo € lenta, ou por transporte de carga, quando a transferéncia de
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elétrons entre a espécie eletroativa e o eletrodo € lenta.
2.1.2. Variaveis que afetam o processo de eletrodeposicao

A composi¢do de uma liga eletrodepositada € funcdo de um grande niimero
de varidveis, tais como: eletrodo (natureza do substrato, geometria), transporte de
massa (difusdo, migracdo e conveccdo), varidveis externas (temperatura, pressao),
variaveis elétricas (potencial, corrente) e varidveis da solucdo (concentracdo dos
ions, aditivos, pH, agentes complexantes).

Para a obtencdo de camadas com boas caracteristicas fisicas e mecanicas é

necessario um controle das varidveis de composi¢ao da solucdo.

1) Concentracio dos metais:

Em geral, com o aumento da porcentagem do metal no banho de
eletrodeposi¢cdo, hd um aumento na porcentagem deste metal no depdsito obtido.
Da mesma forma, com a diminuicdo da concentra¢do do metal no banho, diminui a

porcentagem deste metal no deposito.

2) Acidez do banho de deposicao:

A acidez do banho tem pouco efeito sobre a porcentagem dos metais na liga
para o caso em que 0s metais encontram-se em solu¢do como ions simples, ou seja,
ndao complexados, o que geralmente € possivel em banhos 4cidos. Porém tem um
grande efeito quando os ions metélicos encontram-se complexados, tendo altas
constantes de instabilidade, geralmente banhos alcalinos [1].

Também a acidez do banho influencia o potencial de descarga do
hidrogénio. Sendo assim, para solugdes 4cidas ocorre maior desprendimento de

hidrogénio.

3) Presenca de aditivos
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Os aditivos, em banhos de eletrodeposicdo de ligas, sio de grande
importancia, pois pequenas quantidades dessa substancia podem influenciar
significativamente a forma ou a estrutura dos depoésitos formados e permitir a
obtencdo de depdsitos mais uniformes, brilhantes e/ou aderentes, pois estes podem
tanto ser adsorvidos na superficie do eletrodo como formar complexos com ions
metdlicos, dificultando a ocorréncia de deposicdo macica do metal, a qual leva a
depdsitos ndo aderentes, com trincas ou com dendritos.

Dependendo do efeito causado, os aditivos recebem denominagdes
diferentes, a saber:

Abrilhantadores: Sdo substancias refinadoras de graos, conduzindo a formacao de

depositos de granulacdo fina, o qual serd brilhante se ndo possuir irregularidades

maiores que 0,15nm em sua superficie total.
Niveladores: Agem diminuindo a rugosidade do substrato, evitando assim a
formacdo de eletrodepdsitos dendriticos, conduzindo a uma melhora na qualidade

do mesmo.

Tensoativos: S@o utilizados na obtengdo de filmes mais uniformes, pois impedem

que bolhas de gas hidrogénio se adsorvam sobre o eletrodepdsito.

Agentes Complexantes: A principal fun¢do dessas substincias € a de influenciar a

deposi¢ao de um filme homogéneo de propriedades fisicas desejadas sob condi¢cdes
nas quais sem o uso de agentes complexantes resultaria em depositos frageis,
irregulares e de pouco brilho.

Quando o ion metdlico € complexado este serd depositado em potenciais
mais negativos. Uma vez que os ions sio depositados em potenciais mais catodicos,

hda uma predominéncia da velocidade de nucleacdo em relacdo a velocidade de
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crescimento, conseqiientemente os depoésitos resultantes sdo de granulagdo mais
fina.

Além disso, uma outra vantagem em se utilizar um agente complexante esta
no fato da presenca deste aproximar os potenciais de reducdo de alguns pares de

metais, fornecendo ligas estaveis, homogéneas e com propriedades adequadas.

2.2. O polialcool sorbitol [18-22]

O sorbitol € um polidlcool, também chamado de glucitol. Apesar de ser
naturalmente encontrado em muitas frutas como cereja, ameixa, péra € maga sua
extracdo a partir destas fontes naturais nao € economicamente vidvel. Sendo assim,
o sorbitol € produzido industrialmente mediante hidrogenacdo catalitica da D-
glicose, estando disponivel em forma de p6 cristalino ou em solu¢do aquosa. Tem
gosto suave e tem sido usado satisfatoriamente em processos alimenticios e
também em produtos farmacéuticos e cosméticos.

Possui formula molecular (C¢H 40¢) € sua estrutura pode ser observada na

figura 1.

FIGURA 1: Arranjo de modelagem molecular do sorbitol [22].

Na industria alimenticia € utilizado como:
* umectante, em produtos que necessitam de protecao contra a perda de umidade;

* adocante, na confec¢cdo de condimentos, como os chicletes "sem acucar";
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* edulcorante, emulsificante, sequestrante e espessante.

Na farmacologia pode ser usado como:

* laxante, quando ingerido em doses maiores que 50 a 80 gramas ao dia;
e diurético;

* solucgdo irrigante para alguns procedimentos médicos

* produtos para diabéticos.

* Base ndo cariogé€nica em xaropes.

Além destas aplicagdes, estudos utilizando sorbitol como aditivo em banhos
de deposicdao de Ni [23], Zn [24,25], Cu [26] e Cu-Zn [27] demonstraram que a
presenca do mesmo no banho, além de levar a depdsitos mais brilhantes, permite a
deposicdo a potenciais mais catédicos sem que ocorra a “queima’” dos filmes, ou
seja, sem que ocorra a formacado de 6xidos que levam a depdsitos escurecidos.

E conhecido que os polidlcoois, como o sorbitol, podem ser utilizados para
aumentar a solubilidade de 6xidos ou hidréxidos de metais em solugdes alcalinas.
Este efeito tem sido explicado, quer pela formagdao de complexos soliveis ou pela

estabilizacdo de solucdes coloidais [28].

2.3. Complexo Ferro-Sorbitol

De acordo com a literatura, em solugdes fortemente alcalinas o ifon Fe (III)
forma complexos na presencga de sorbitol [28, 29, 30].

De acordo com RICH et al. [28] o complexo presente em uma solugdo
alcalina, com pH > 10,5, é a espécie dinuclear [Fez(OH)Q(C6H1206)4]4', a qual
confere a esta solu¢do uma coloracdo verde. Ainda de acordo com este autor, a
adicao cuidadosa e lenta de um 4cido fraco a esta solugdo, leva a uma mudanca na

coloracdo de verde para marrom quando o pH se torna <10,5. Neste estagio,
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complexos polinucleares de baixo peso molecular contendo de 5-8 atomos de Fe
(IIT) sao formados. Além disso, o autor afirma que a pH 6,0 ocorre precipitagao.

A formacdo de complexos ferro-sorbitol em solucdes alcalinas também foi
investigada WINKLER et al. [29]. Os resultados de EXAFS sugerem a formacgado
de uma espécie complexa mononuclear a pH 14, uma espécie complexa dinucelar a
pH 13, além de espécies oligonucleares na faixa de pH 10-13.

CHEN [30] et al. utilizaram a técnica da titulacdo potenciométrica para
estudar a interacao Fe(IlI)-sorbiol para seis diferentes razoes molares (6:1-1:1). Os
resultados mostraram que o ion Fe(Ill) reage com o sorbitol e forma complexos
com vdrias razdes molares para o sistema Fe(III)-sorbitol 6:1. O autor relata que na
faixa de pH de 3,7-11 ha formacdo de precipitado, sendo que acima de pH 11 o

precipitado € transformado em um complexo soluvel.

2.4. Complexo borico-sorbtiol

De acordo com a literatura [31] o polidcool sorbitol reage com o 4cido
borico, resultando em um complexo com duas moléculas do polidlcool para cada

ion borato.

>C (OH) _ >C -0, ,0-C< _
2 +H,BO; <« H' \B/ +H,0 (Equagido 2)

sc-0" Yo-c<

A literatura reporta ainda que o complexo bdrico-sorbitol tem apresentado
propriedades tamponantes quando presente nos banhos de deposi¢do da liga Zn-Ni,

ou seja, apos utilizacdo intensiva da solu¢do o pH da mesma ndo sofre alteracao,

[32,33].
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2.5. Ligas Zn-Fe-P e Zn-Ni-P

Zinco e ligas de zinco sdo largamente utilizadas como revestimentos de ago,
proporcionando-lhes resisténcia a corrosdo. No entanto, revestimentos de zinco
puro chegam a ser insatisfatorios quando expostos a condi¢Oes atmosféricas severas
[34].

Sabe-se que ligas de zinco com metais do grupo do ferro, como Fe, Co e Ni,
sd0 mais resistentes a corrosdao do que o zinco puro [1, 35]. Estas excelentes
propriedades de revestimento tornam as ligas de Zn-Fe e Zn-Ni muito promissoras,
especialmente para aplicacdes na area automobilistica [36].

A inclusdo de P em ligas Zn-Fe e Zn-Ni pode ainda melhorar, dentre outras
propriedades, a resisténcia a corrosao desta ligas, o que torna relevante o estudo e
desenvolvimento das mesmas.

Portanto, abaixo segue uma revisao de literatura com o objetivo de apresentar

trabalhos desenvolvidos para a eletrodeposi¢do de ligas Zn-Fe-P e Zn-Ni-P.

2.5.1. Ligas Zn-Fe-P

De acordo com a literatura, eletrodepositos de Zn-Fe-P apresentam
interessantes propriedades, tais como: excelente resisténcia a corrosdo, excelente
recebimento a pintura e boa aderéncia [6,9].

Estas propriedades e caracteristicas estdo relacionadas as porcentagens de
Zn, Fe e P presentes nos depositos.

Filmes de Zn-Fe-P com excelente aderéncia ao substrato e recebimento a
pintura foram obtidos, em 1984 por KAWASAKI STEEL CORPORATION [9] no
Japao, quando 0,1 a 0,5% em massa de fosforo foram mantidos no eletrodeposito.

De acordo com AHN E LEE [11] a taxa molar entre Fe/Zn, para um banho

de deposicao acido, deve ser mantida em aproximadamente 4,5 para que a
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porcentagem de Fe na liga Zn-Fe-P seja em torno de 15 a 20%, o que é desejado
para aplica¢do na industria automobilistica.

Uma avaliagdo das propriedades anticorrosivas de ligas Zn-Fe modificadas
pela incorporagdo de P foi realizada por ORDINE et al. [6] utilizando como meio
corrosivo uma solucao contendo sulfato de amonio e cloreto de sodio. Para esta
finalidade, trés ligas foram eletrodepositadas sobre aco. A primeira, uma liga
cristalina Zn-Fe, obtida em pH 4,0, a segunda uma liga Zn-Fe-P amorfa (ZnFeP1),
obtida em pH 1,5, e a terceira uma liga Zn-Fe-P cristalina (ZnFeP2), obtida em pH
4,0. Os autores relataram que as ligas cristalinas (ZnFe e ZnFeP2) apresentaram
maior conteido de zinco do que de ferro e, ndo foi detectado a presenga de P no
deposito ZnFeP2. Ja para a liga ZnFeP1, rica em Fe, detectou-se a presenga de P no
deposito. Dessa forma, os autores destacam que no processo de co-deposi¢ao houve
um efeito de inibi¢do entre Zn e P. Entdo, concluiu-se que a liga amorfa foi obtida
frente a um alto conteudo de ferro depositado, enquanto que ligas cristalinas foram
obtidas com altos contetdos de Zn. Constatou-se ainda que a liga amorfa evitou
melhor a propagacao da corrosao quando comparada a liga cristalina Zn-Fe-P.

O efeito de inibi¢do mutua entre Zn e P no processo de deposicdo observado
por ORDINE et al. [6] foi relatado também em outros estudos realizados a respeito
da liga Zn-Fe-P [11,12].

Em 2002, ZHANG et al. [12] realizaram um estudo sobre o comportamento
de cooperacao de Fe e P na eletrodeposi¢ao de Zn-Fe-P através da variacdo dos
parametros: concentracao de P no banho, pH e temperatura. Observou-se que com
o aumento da concentracdo de P no banho de deposi¢cdo houve um aumento na %P
e na %Fe nos depositos obtidos. Com o aumento do pH de 1 para 4 observou-se
que também houve um aumento na %Fe e %P nos depdsitos. J4 com o aumento da
temperatura (de 20 a 50°C) houve uma queda na %Fe e %P nos depdsitos. Logo, os

autores afirmam que fdsforo e ferro promovem a reducdo um do outro e seus
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conteudos nos revestimentos Zn-Fe-P mudam sincronicamente. Ainda uma
explicacdo do ponto de vista da quimica quantica € proposta. De acordo com estes
autores uma vez que o raio do orbital 4s do dtomo de ferro é menor do que o do
atomo de zinco a sobreposi¢ao integral de ferro e fosforo (SFe—P) € menor do que
zinco e fosforo (SZn-P) o que resulta na variacdo sincronica do conteido de
fosforo e ferro nos eletrodepositos, sendo que este efeito cooperativo também foi
observado em eletrodepdsitos como Zn-Ni-P e Zn-Co-P [37].

Pode-se observar pela revisdo de literatura que a eletrodeposi¢ao de ligas de
Zn-Fe-P tem sido investigada, at¢ o momento, apenas a partir de banhos 4cidos.
Além disso, os mecanismos propostos para deposi¢ao de fésforo também t€m sido
encontrados apenas para este meio.

De acordo com SOTSKAYA et al. [38] a insercdo de fésforo em um
depdsito ocorre através da adsor¢do dos anions hipofosfito sobre o eletrodo e sua

subseqiiente redu¢ao de acordo com a equagao:

H,PO, +2H"+e - P +2H,0 (Equacio 3)

Ja Zeller e Landau [39] propuseram, através de experimentos com eletrodos
de disco rotatério e dados termodindmicos, que O mecanismo para a
eletrodeposicdo de ligas de fosforo contendo metais do grupo ferro ocorre através

da formacao de fosfina.

Etapa Reacdo Tipo de reagao

1 H +e — 1 H, eletroquimica (Equacdo 4)
2 M*™ +2e — M° eletroquimica (Equacdo 5)
3 H;PO; + 6H" + 6" — PH; + 3H,O  eletroquimica (Equacao 6)
4  2PH;+3M™ —3M°+ 2P’ + 6H"  quimica (Equagio 7)
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Pdde-se verificar desta revisdo que existe pouca literatura a respeito de
deposicdo da liga Zn-Fe-P, e todos os banhos estudados sdo acidos. Consideramos
que isto se deve a dificuldade de estabilizacdo dos ions Fe(Il) e Fe(Ill) em meio
alcalino. Os banhos 4acidos utilizados nestes estudos podem apresentar
desvantagens como elevada corrosividade e dificil manuseio. Embora ndo seja
discutido na literatura considera-se que estas solu¢des acidas sdo em geral instaveis
devido ao alto desprendimento de hidrogénio durante o processo de deposi¢do o
que possibilita a precipitacao dos ions Fe(II) ou dos ions Fe(IlI) gerados no anodo
pela oxidacdo dos fons Fe(II) do banho de deposicado, os quais podem contaminar o
filme de liga depositado. Este tipo de contaminagdo do filme leva a perda de suas
propriedades fragilizando o mesmo, como ja observado em estudos da
eletrodeposicdo de Fe realizados por Carlos et al. [40, 41]. Além disso, banhos
acidos tém a desvantagem de serem corrosivos necessitando de equipamentos
especiais para eletrodeposicao [13]. Por isso, o desenvolvimento de banhos
alcalinos Zn-Fe-P, utilizando Fe (III) em vez de Fe(Il), constitui uma interessante
alternativa para substituir banhos 4dcidos que sao muito agressivos.

No entanto, como os elementos do grupo do ferro como Fe, Co e Ni tendem
a formar precipitados de hidréxido em meio alcalino, um agente complexante €
necessario. Muitos banhos para a deposi¢do de Zn-Fe usam cianeto e amoOnia para
este fim. No entanto, o desenvolvimento de banhos alcalinos eficientes, nao
cianetados e livres de amoOnia tém sido alvo de estudo.

BARBOSA et al. [13] verificaram que a utilizagdo do agente complexante
sorbitol, em um banho alcalino para a eletrodeposicdo de Zn-Fe, teve um efeito
benéfico deslocando o potencial de reducdo de Fe (III) para proximo do potencial
de Zn (II) levando a co-deposi¢do de ferro e zinco.

Portanto esta revisdo mostra a importancia de desenvolvimento de banhos

alcalinos para deposi¢ao de ligas Zn-Fe-P e dos estudos das condi¢des de obtengao
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de depdsitos com boas propriedades e com condi¢des de aplicabilidade, ou seja,

resistentes a corrosao, aderentes € sem defeitos.

2.5.2. Ligas Zn-Ni-P

.

E conhecido que a incorporacdo de P em ligas Zn-Ni exerce um efeito
benéfico nao sO sobre a resisténcia a corrosao, mas também sobre a estrutura e
morfologia dos eletrodepdsitos. Por exemplo, a presenca de fosforo em ligas Zn-Ni
em pequenas quantidades (menos do que 1 wt.%) leva a mudancas na
microestrutura, tensdo residual [7] e também pode resultar na melhoria da
aderéncia entre o revestimento e o substrato [8].

A resisténcia a corrosdo de filmes de Ni-Zn-P (ligas ricas em niquel), obtidos
por eletroless, em comparacdo a filmes Ni-P foi avaliada por HAMID et al. [42]
através de estudos de polarizacdo utilizando solu¢ao de NaCl como meio corrosivo.
Os autores verificaram que a inclusio de 7,4% em massa de Zn no depdsito alterou
a morfologia e estrutura da liga, que passou de amorfa para cristalina. Além disso,
uma baixa taxa de corrosao foi observada para esta liga.

BOUANANI et al. (1999a) [7] estudaram a mudanca na morfologia,
microestrutura e resisténcia a corrosao de ligas Ni-Zn-P (ligas ricas em niquel),
obtidas por eletroless, em fun¢io da variacdo do pH do banho de deposicdo. Foi
observado que ocorreram alteracdes na morfologia dos depdsitos com a mudanca
de pH do banho. Quanto a estrutura, uma transicdo de amorfa para cristalina
ocorreu com o aumento da alcalinidade do banho e com a diminui¢do do conteudo
de fosforo nos depdsitos. Em relacdo a resisténcia a corrosdo, que foi estudada
através de medidas de potenciais de corrosao e resisténcia a polarizagdo feitas em
solucdo de NaCl 3%, os autores afirmam que esta depende fortemente da
morfologia e da composicdo quimica, € que depositos obtidos na faixa de pH 9,0-

9,5ecom11,4-12,5% Zn e 11,2-11,8%P exibiram melhor resisténcia a corrosao.

40



Revisdo Bibliogrdfica

SWATHIRAJAN E MIKHAIL [43] estudaram a resisténcia a corrosao,
através de medidas de resisténcia a polarizacdo em solu¢do de NaCl 5%, de cinco
diferentes ligas Zn-Ni-P: duas ricas em zinco, duas ricas em niquel € uma com
propor¢des equivalentes de Zn e Ni. Tanto as ligas ricas em zinco, quanto as ligas
ricas em niquel apresentaram menor taxa de corrosdo quando comparadas a liga
contendo quantidades equivalentes de Zn e Ni.

De acordo com VEERARAGHAVAN et al. [44] depdsitos Ni-Zn-P com
altos conteudos de niquel (80-90%) apresentam potencial de corrosao (-476mV vs
SCE) mais positivo que do ago (-590 mV sc SCE) e que apesar destes depdsitos
oferecerem excelente resisténcia a corrosio eles ndo oferecem protecdo sacrificial
para o aco. Devido a isso, um estudo com o objetivo de aumentar a %Zn na liga foi
desenvolvido. Uma liga Ni-Zn-P contendo 16%Zn, 74%Ni e 10%P, foi obtida por
eletroless. Segundo o autor, através de testes de corrosdo realizados em uma
solugcdo contendo Na,SO, e H3;BOs, concluiu-se que esta liga € um revestimento
promissor para substituir o Cd como protecdo sacrificial para o aco, uma vez que
exibe um potencial de corrosao (-652mV) mais negativo que o do aco.

Alterando-se as concentracdes de Zn no banho deposicdo ORDINE et al. [6]
estudaram propriedades anticorrosivas de trés diferentes ligas obtidas por
eletrodeposicdo. A primeira, uma liga cristalina Zn-Ni, a segunda uma liga Zn-Ni-P
amorfa (ZnNiP1l), o e a terceira uma liga Zn-Ni-P cristalina (ZnNiP2), todas
obtidas em pH 4,0. Por andlise de EDX foi mostrado que as ligas cristalinas (Zn-Ni
e ZnNiP2) eram ricas em zinco. J4 a liga amorfa, ZnNiP1, foi rica em Ni, sendo
que para este depdsito detectou-se a presenca de P por EDX. Dessa forma, o autor
destaca que no processo de co-deposi¢ao houve um efeito de inibicdo mutuo entre
Zn e P. Além disso, os autores concluiram que a liga amorfa sé foi obtida frente a
um alto contetdo de niquel depositado, enquanto que ligas cristalinas foram obtidas

com altos contetidos de Zn. Constatou-se ainda que a liga cristalina Zn-Ni-P
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(ZnNiP2), neste caso, uma liga rica em zinco, evitou melhor a propagacdo da
corrosdo quando comparada as ligas Zn-Ni e Zn-Ni-P amorfa. Os autores concluem
ainda que, os fendOmenos descritos parecem estar além das simples caracteristicas
da amorfia dessas ligas.

O fato da deposicao do Zn inibir a deposi¢cdo de fésforo, para a liga Zn-Ni-P
também foi1 verificado por outros autores [45,46].

Em um trabalho feito por BOUANANI et al. (1999b) [46] avaliou-se a
influéncia da temperatura (50-90°C), do pH (6,0-11,2) e da [Zn] (0,005-0,1mol/L)
no banho de deposicdo na composicdo de depodsitos obtidos por eletroless. Foi
encontrado que o aumento na concentracdo de zinco no banho leva a uma
diminui¢do na taxa de deposi¢ao da liga e a uma inibi¢do da deposicao de fosforo.
J4& o aumento na temperatura do banho de deposi¢cdo ndo alterou de forma
significativa a composicdo dos depositos. O estudo do efeito da variacdo de pH
(6,0-12,0) sobre a composi¢ao dos depdsitos mostrou que, aumentando-se o pH até
8 a %Zn nos depodsitos aumenta enquanto que, a %P diminui. Acima desse pH o
conteudo de ambos diminui.

Em 2012, BACHVAROV et al. [47] estudaram o processo de
eletrodeposicdo de ligas terndrias Zn-Ni-P sobre aco, variando-se o pH do banho de
deposi¢ao e a densidade de corrente de deposicdo. Variando-se o pH do eletrdlito
de 2-3 e as densidades de corrente de 1-2 A dm-2, depdsitos com diferentes teores
de P e constituidos por uma fase amorfa, rica em niquel foram obtidos. O aumento
do pH até 4 e da densidade de corrente (5 A dm-2) levaram a deposi¢ao de ligas
Zn-Ni-P ricas em zinco, com vestigios de fosforo.

De acordo com os relatos da literatura [6, 45, 46, 47], a % Zn em depdsitos
Zn-Ni-P tende a aumentar com o aumento da alcalinidade da solu¢do, enquanto que

a % P tende a diminuir nesse sentindo.
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Segundo BOUANANI et al. (1999b) [46] quando o valor de pH aumenta a
taxa de oxidacdo do hipofosfito, de acordo com a reacao (8) proposta por Pourbaix
[48], também aumenta e, como conseqiiéncia a quantidade de fésforo incorporada €

reduzida.

H;PO, + 30H — HPO;” + 2¢” + 2H,0 (Equagio 8)

Segundo SWATHIRAJAN E MIKHAIL [43] a redugdo catddica do
hipofosfito para elemento fosforo durante a eletrodeposi¢cdao de niquel ou ligas ricas

em niquel, frequentemente leva a um alto contetido de fésforo no depdsito.
H,PO, + Ni** + 2H" + 3¢” — Ni(P) + 2H,O (Equacio 9)

De acordo com BOUANANI [46] a insercdo de fosforo em um depdsito
ocorre como um resultado da adsor¢ao dos anions hipofosfito sobre o eletrodo e sua
subseqiiente reducao:

H,PO, +2H" + e — P + 2 H,0 (Equagio 10)

Pela revisao de literatura nota-se que, a liga Zn-Ni-P pode ser obtida tanto a
partir de banhos 4cidos quanto alcalinos. No entanto, no processo de deposi¢cdo de
ligas Zn-Ni os banhos acidos tém sido utilizados com mais freqii€ncia, devido a sua
elevada taxa de deposicao e efici€éncia catddica [33, 49]. Além disso, no processo
de deposicdo de Zn-Ni-P os banhos acidos sdao promissores para obtencdo de
depositos com maiores porcentagens de Nie P [6, 44, 45, 46].

Os banhos acidos para deposi¢ao de Zn-Ni-P sdo constituidos basicamente de
cloreto de Zn e Ni, sulfato de Zn e N1 ou sulfato e cloreto de Zn e Ni. Além dos sais
de Zn e Ni, o banho pode conter sulfato ou cloreto de amonio, dcido borico, cloreto

de sddio ou potéssio, acetato de sodio, citrato de sddio, etc.
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Embora banhos contendo cloreto ou sulfato de amonio sejam alvo de estudos
[6, 7, 46, 47] sabe-se que, quando se trabalha com banhos acidos a base de amonia,
em que o par idnico NH," - NH; funciona como um agente tamponante, hd a
dificuldade de remover os complexos de Ni-amo6nia no tratamento de efluente [14].
Portanto, ha uma forte tendéncia para substituir o cloreto de amoénio por outro
eletrolito, como o acido borico que além de apresentar agdo tamponante se adsorve
em sitios disponiveis para H" favorecendo a deposi¢do de Ni, uma vez que o H*
compete com o Ni** por sitios ativos [50,51]. Assim, o 4cido bérico tem sido
utilizado como um substituto para o cloreto de amdnio com bons resultados em
banhos para deposi¢cdo de Zn-Ni [24,32 e 33].

Estudos sobre a presenga de aditivos como os polidlcoois sorbitol e glicerol
na eletrodeposicdo de metais e ligas [23, 24, 33] demonstram excelentes resultados,
com a formacgdo de depdsitos lisos que ndo queimam, mesmo em regido de alta
evolucdo de hidrogénio. Fundamentalmente, estes aditivos organicos ndo sao
toxicos.

Em nosso grupo de pesquisa [33] realizou-se um estudo avaliando-se a
influéncia de sorbitol ou glicerol como aditivos sobre o processo de eletrodeposi¢ao
da liga Zn-Ni, e sobre a morfologia, composi¢ao e estrutura dos eletrodepdsitos Zn-
Ni. Através de andlises de microscopia eletronica de varredura constatou-se que a
adicao de sorbitol ao banho levou a depdsitos mais compactos, formados por graos
esféricos de 1um, quando comparados aos depodsitos onde adicionou-se glicerol aos
banhos.

Em um outro estudo [32], também realizado por nosso grupo de pesquisa, o
efeito de mannitol sobre a eletrodeposi¢ao de ligas Zn-Ni e sobre a morfologia,
composicdo e estrutura dos depositos foi avaliado. Constatou-se que a adi¢do de
manitol levou a formacdo de depodsitos de Zn-Ni compostos por graos globulares

aglutinados com diametros menores que 1um. O teor de Ni nos depositos de ZnNi
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produzidos na presenca de mannitol apresentou um aumento de 6 a 10% no
intervalo de -1,26V a -1,40V. Sugeriu-se que os depdsitos Zn-Ni produzidos nestes
banhos provavelmente oferecem protecao sacrificial ao substrato.

Os estudos acima mostram que os polidlcoois sdo bastante promissores
quando presentes nos banhos para eletrodeposi¢cdo de ligas e metais.

Portanto, o desenvolvimento e estudo de um banho 4cido para a deposi¢do da
liga Zn-Ni-P, com a substitui¢do dos sais de amodnio por outro eletrélito, como o
acido borico, por exemplo, e contendo um polidlcool como aditivo, torna-se

relevante.
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3. OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de banhos acidos
ou alcalinos utilizando sorbitol como aditivo. Também, € importante caracterizar os

eletrodepositos obtidos a partir de diferentes técnicas.

3.1. Objetivos Especificos

» Avaliar a estabilidade dos banhos (Iimpidos) de eletrodeposi¢ao em toda a

faixa de pH por meios de estudos potenciométricos.

» A compreensio do processo de deposigao.

» A caracterizagao morfologica, da composi¢do quimica e da composi¢ao de
fase dos eletrodepdsitos obtidos utilizando estes eletrélitos e as condicdes

para obtencdo de depositos de Zn-Fe-P e Zn-Ni-P de boa qualidade e

promissores para futuras aplicagdes.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Equipamentos e Acessorios
4.1.1. pHmetro
Para o estudo potenciométrico dos banhos propostos para a eletrodeposi¢cao

de Zn-Fe-P e Zn-Ni-P foi utilizado um pHmetro micronal B 474.

4.1.2. Potenciostato
Para a realizacdo dos estudos voltamétricos e para obtencdo de depdsitos

utilizou-se um potenciostato/galvanostato AUTOLAB — 800mA.

4.1.3. Espectroscopia de Dispersao de Raios-X (EDX)
Para andlise da comoposicio quimica dos filmes utilizou-se um

esquipamento Zeiss/Leica SEM (LEO 440).

4.1.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)
Para andlises morfolégicas dos eletrodepositos utilizou-se um microscopio

eletronico de varredura Phillips (XL 30 Oxford FEG).

4.1.5. Espectroscopia de Difracao de Raios-X (DRX)
Para determinacdo estrutural dos depodsitos obtidos utilizou-se um

difratobmetro de Raios-X Rigaku Rotaflex RU200B.

4.1.6. Célula Eletroquimica e Eletrodos
Os experimentos eletroquimicos foram efetuados utlizando-se uma célula

eletroquimica do tipo Methron com tampa de Teflon® para trés eletrodos.
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Para investigar o processo de eletrodeposi¢cao um eletrodo de disco de platina
embutido em teflon com 0,196 cm? de drea geométrica, foi utilizado como eletrodo
de trabalho.

Como eletrodo auxiliar (contra eletrodo) foi utilizado uma placa de platina e
como eletrodo de referéncia, ao qual todos os potenciais foram referidos, foi

utilizado o calomelano (Hg/Hg,Cl,/ 1,0 mol L' KCI, E® ~0,268V).

4.2. Reagentes
Agua deionizada foi utilizada na preparacdo das solu¢des bem como para
lavagem dos materiais.
Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico:
FeCl;.6H,O
NiSO,.6H,O
ZnS0,4.7H,0
NaH,PO,.H,0
Sorbitol
H;BO;
NaOH
H,SO,

YV V.V V V V V VY

4.3. Procedimentos Experimentais
4.3.1. Limpeza dos Materiais

Todo material utilizado foi previamente lavado com detergente neutro e dgua
corrente e enxaguado com 4gua deionizada e seco ao ar. Antes da utilizacdo, o

material foi descontaminado utlizando-se uma solu¢do de sulfonitrica (2HNOs:

1H,SOy,).
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4.3.2. Otimizacao do eletrodo de trabalho

O eletrodo de platina (0,196 cm”) embutido em teflon foi polido na politriz
com um pano feltro umedecido com dgua e alumina 0,3um. Em seguida, o eletrodo

foi colocado por poucos segundos em uma solucdo de sulfonitrica para remogao de

impurezas e lavado com dgua destilada antes das medidas.

4.3.3. Preparo das solucoes

A composi¢do das solugdes utilizadas no estudo do processo de

eletrodeposicao das ligas Zn-Fe-P e Zn-Ni-P sdo apresentadas na Tabela 1.

TABELA 1 - Composicao das solucdes de deposicao.

Composicao Zn-Fe-P alcalino Zn-Fe-P acido Zn-Ni-P

ZnS04.7H,0 (mol L) 0,06 0,06 0,06
FeCl;.6H,0 (mol L™) 0,14 0,14 -

NiSO4.6H,0(mol L™) - - 0,60

NaH,PO,.H,O(mol L") 0,09 0,09 0,15

Sorbitol (mol L™) 0,36 0,36 0,52
NaOH (mol L") 3,00 - -

H;BO; (mol L) - - 0,26

pH 3M (NaOH) 1,5 2,5

A composic¢do dos diferentes banhos foi proposta com base em solu¢des da

literatura [6, 43, 52, 53], de forma a se obter depdsitos com altos teores Fe ou Ni e

consequentemente de P.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Estudo Potenciométrico

A caracterizacdo dos banhos de eletrodeposicdo por meio de titulagdo
potenciométrica foi realizada com o intuito de verificar a influéncia da acidez do

meio na estabilidade dos mesmos.

5.1.1. Sistema Zn-Fe-P

A Figura 2 apresenta o resultado da titulacdo potenciométrica de SOmL de
solucdo contendo 0,14 mol L' FeCl;.6H,0 e 0,36 mol L' de sorbitol, utilizando
como titulante uma solugiio de NaOH 0,98 mol L. A solucdo foi acidificada com
0,5 mL de H,SO, concentrado com o objetivo de se evitar a hidrélise dos ions

Fe(IID).

14 25
P’ ...... 2’0< 2 deriv:
121 1.54 ;égzrivzg: l
0 / > b [V
- I.’. N< 1’0< ““
1 ; Z o05]
5 ] : < 0,0
§ 0,51
: >
4. : < .10]
o]
2] & -1,51
. 2,01
0 10 20 30 40 50 60 70 80 10 20
V NaOH (mL) V NaOH (mL)

FIGURA 2: (a) Curva de titulacio potenciométrica da solugido 0,14 mol L
FeCl;.6H,0 e 0,36 mol L' de sorbitol com NaOH 0,98 mol L (b) Curvada 1* e 2*
derivadas.

Inicialmente a solucdo apresentava coloracdo amarelo claro e tornou-se

avermelhada com o decorrer da titulagao.
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O primeiro ponto de equivaléncia (pH ~ 1,7, Veq = 19,25 mL) encontrado
por meio das Figuras 2(a) e 2(b) representa a reacdo de neutralizacdo do H,SO,,
uma vez que o volume teérico de NaOH 0,98M gasto para titular 0,5 mL de H,SO,
conc é de 19,14 mL.

Com o decorrer da titulagdo, verificou-se que a solu¢cdo manteve limpida até
o pH 3,02, a partir do qual a solu¢do tornou-se turva devido ao surgimento de um
precipitado marrom-avermelhado, que pode ser atribuido a formacgdo de complexos
polinucelares de ferro e sorbitol. De acordo com Rich et al. [28], abaixo de pH 6
complexos polinucleares de ferro insoluveis sdo formados. Pode-se observar pela
Figura 2(b) outros pontos de equivaléncia que sugerem a formacao de diferentes
complexos polinucleares de ferro-sorbitol no decorrer da titulagdo potenciométrica.
Continua adi¢do de base tornou a solu¢cdo vermelho intenso, com a dissolucao total
do precipitado. Experimentalmente isto ocorreu a partir de pH = 10,84.

Um estudo potenciométrico da solucdo com adi¢io de 0,06 mol L
ZnS0,.7H,0 mostrou que a solucdo manteve-se limpida até o pH 3,10, a partir do
qual a solucdo tornou-se turva, devido a precipitacdo de complexos de ferro e
sorbitol, como j4 discutido. Continua adi¢ao de base ndo levou a dissolucdo total do
precipitado, sendo que em pH 11,93 a solucdo tornou-se menos leitosa, mas
permaneceu turva. Apos decantar, observou-se a presenca de um precipitado
branco e um sobrenadante de coloracio marrom-avermelhada. P6de-se concluir que
o precipitado obtido ao final da titulacdo é proveniente do Zn adicionado, ja que na
solucdo estudada anteriormente, contendo apenas FeCl;.6H,O e sorbitol, nao
observou-se precipitado ao final da titulagao.

A equacgdo 11 representa a reagdo de formagdo do hidréxido de zinco, um

precipitado de coloragdo branca.

Zn”* + 20H < Zn(OH), Kps=4,5.10" (Equacdo 11)
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Como o sorbitol ndo complexa fons Zn(II) o banho de deposi¢ao alcalino
precisa ter ions hidroxila suficientes para estabilizem os ions Zn(II) em solucdo

como zincato.

Zn(OH), + 2 OH — [Zn(OH),]* (Equacio 12)

Também foi realizada a titulagdo potenciométrica da uma solu¢do contendo
FeCl;, ZnSO,, sorbitol € NaH,PO,. Este estudo mostrou que a solu¢do manteve-se
limpida até o pH 3,16. Em pH 12,03 a solucdo tornou-se menos leitosa, porém
continuou turva. Apos decantar, observou-se a presenca de um precipitado branco e
o sobrenadante de coloracdo marrom-avermelhada. Como ja discutido, esse
precipitado € proveniente do Zn e, portanto, o fosforo adicionado parece nao

influenciar na estabilidade do banho.

5.1.2. Sistema Zn-Ni-P

A figura 3 apresenta o resultado da titulagdo potenciométrica de 50 mL de
solugdo 0,06 mol L™ ZnSO, (1) e de 50 mL de solugdo 0,06 mol L ' de ZnSO,,
0,26 mol L™ H3;BO; e 0,52 mol L' de sorbitol (2), utilizando como titulante uma
solugdo de NaOH 0,96 mol L™

Inicialmente ambas as solucdes eram limpidas e incolor, e com o decorrer da
titulacdo tornaram-se turvas, com formagao de um precipitado branco em pH 6,25
para a solucdo 1 e 6,79 para a solucgao 2.

Observa-se pela Figura 3 que a solu¢do contendo H;BOj; e sorbitol (2) possui
um forte poder tamponante, uma vez que para ocorrer formac¢ao do precipitado
foram necesséarios ~ 20 mL de NaOH, enquanto que para o banho contendo apenas
ZnSO, foram necessarios apenas 6,5 mL. Isso ocorre devido a formacdo do

complexo acido borico-sorbitol na solucdo (2), o qual funciona como um tampao.
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FIGURA 3: (1) Curva de titulagdo potenciométrica 0,06 mol L' de ZnSO,, (2)
Curva de titulagdo potenciométrica 0,06 mol L ! ZnSQO,, 0,26 mol L} H;BOs e 0,52
mol L' de sorbitol.

O estudo potenciométrico da solugdo com adicdo de NiSO4,.6H,O e
NaH,P0O,.H,0 mostrou que a solu¢do manteve-se limpida até o pH 6,23, a partir do
qual houve a formacao de um precipitado verde.

Estes resultados nos levam a inferir que o banho de deposi¢ao € estavel até
pH 6,23.
5.2. Banho de deposicao alcalino Zn-Fe-P
5.2.1. Caracterizacao do processo de deposicao

Os estudos voltamétricos para eletrodeposicao da liga ternaria Zn-Fe-P foram

realizados a partir de um banho contendo ZnSQO, 0,06 mol | FeCl; 0,14 mol L'l,
NaH,PO, 0,09 mol L™, sorbitol 0,36 mol L' ¢ NaOH 3,0 mol L™
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A Figura 4 apresenta o voltamograma registrado sobre platina para este
banho. Nota-se que o voltamograma € caracterizado por uma onda catédica ¢ (-
1,06 a -1,45 V) e por um ombro e dois picos anddicos, a, (-1,27V a -1,16V), a,
(Epico = -1,10V) € a (Epico = 0,00V), respectivamente. O aumento da densidade de
corrente (j) a partir de -1,45V esta relacionado a reacdo de evolucdo de hidrogénio
(RDH) em paralelo a deposi¢ao de Zn-Fe-P.

A onda ¢, pode ser atribuida a reducdo de ions complexos de ferro-sorbitol,
simultinea a reducdo de H,PO, e de Zn>", enquanto que os processos anddicos a; e
a, estdo relacionados a dissolucdo/passivacdo do depdsito Zn-Fe-P, uma vez que
observou-se que o filme nao se dissolveu completamente ao final da varredura. Ja o
pico anddico a (Eic, = 0,00 V), melhor visto no inserto da figura, esta relacionado

ao processo de oxidacao do sorbitol.

0 az‘\/%
- /
-20- “ 0,8
oy ] 0,71
g -40- . 08] ;
T 0l L ——
E -60- / / Tos
— 1 "~ 0,3]
-80- 0,2 ——————
| 0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2
E/V
-1,
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5

E/V

FIGURA 4: Curva voltamétrica do eletrodo de Pt obtida a partir da solucédo
contendo Zn** 0,06 mol L' + Fe** 0,14 mol L' + H,PO, 0,090 mol L + sorbitol
0,36 mol L' + NaOH 3,0 mol L. v=10,0mV s™".

As reacOes catodicas e anddicas que acabam de ser descritas, foram

caracterizadas através de estudos da solucdo na auséncia dos fons metdlicos e na

presenca dos metais individuais e fésforo.
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5.2.1.1.Estudo: solucoes contendo NaOH, H,PO, e sorbitol

Para investigar a formagdo do pico anddico a (Epi, ~ 0,00V), obteve-se um
voltamograma da Pt em uma solucdo contendo apenas sorbitol 0,36 mol L' e
NaOH 3,0 mol L™ (linha azul), mostrado na Figura 5. Também, para comparacio, a
curva voltamétrica da Pt em uma soluc@o contendo sorbitol 0,36 mol L', H,PO,

0,090 mol L' e NaOH 3,0 mol L™ (linha preta) foi obtida.

50

—— NaOH + sorbitol
—— NaOH + H,PO, + sorbitol
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FIGURA 5: Curva voltamétrica do eletrodo de Pt obtida a partir da solucdo

contendo (—) H,PO, 0,09 mol L', Sorbitol 0,36mol L' € NaOH 3,0mol L' e (—)
sorbitol 0,36 mol L' e NaOH 3,0 mol L. v=10,0 mV s™".

No ramo anddico da curva obtida para a solucdo contendo sorbitol 0,36 mol
L' e NaOH 3,0 mol L (linha azul) pode-se notar a presenca de uma regido
anddica a’ (-1,08 V a -0,20 V) e de um pico anddico a (Epi, = -0,02V), os quais
correspondem a oxidagao do sorbitol [13, 54].

Segundo BARBOSA et al. [13], que realizaram estudos do eletrodo de Pt em
uma solucdo contendo 3,0 mol L' NaOH e 0,20 mol L' sorbitol, um pico anddico,
devido a oxidagao do sorbitol, € visto em ~ - 0.58 V (versus Hg/Hg,Cl,/1.0M KCI).
Também, um estudo da oxidagdo do sorbitol foi realizado por PASTA et al. [54].
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Através de andlises de HPLC foi mostrado que a oxidacdo eletroquimica de sorbitol
produz além de 4cido gluconico, que € o produto mais abundante, outras espécies
quimicas.

Para a solugdo contendo sorbitol 0,36mol L'l, H,PO, 0,09 mol L' e NaOH
3,0mol L' pode-se notar também a presenga de uma regido a’ (~-1,11 V a ~ -0,28
V) e de um pico anddico a (E, ~ +0.010 V), também atribuidos a oxidag¢do do
sorbitol. Além disso, pode ser visto que j para estes processos anddicos diminui
quando comparado a curva obtida a partir da solu¢do contendo apenas NaOH e
sorbitol. Este resultado nos leva a inferir que a presenca de hipofosfito inibe a

oxidacdo do sorbitol.

5.2.1.2.Estudo: Solucoes contendo ZnSO,4, NaH,PQO,, sorbitol, e NaOH

As reacdes que ocorrem durante a eletrodeposicao de Zn-Fe-P (Figura 4)
foram identificadas através de estudos voltamétricos de deposi¢cdo dos metais
individuais e destes na presenca de P.

A figura 6 apresenta os voltamogramas de eletrodeposi¢do para Zn e Zn-P
obtidos sobre platina.

O perfil voltamétrico para a eletrodeposi¢io de Zn (linha vermelha) foi
obtido a partir de um banho contendo ZnSO, 0,06 mol L'l, sorbitol 0,36 mol L'le
NaOH 3,0 mol L. As principais caracteristicas desse voltamograma sio a
presenga de um pico catddico ¢ (Epico = -1,55 V), e dos picos anddicos b’ (Ejic, = -
1,42 V), @’ (Epicoc = -0,36 V) € a (E i, = 0,00V). O pico c¢ estad relacionado a
deposicdo de Zn e o aumento na densidade de corrente (j) além deste, pode ser
atribuido a ocorréncia da reacdo de desprendimento de hidrogénio (RDH) em
paralelo a deposi¢do de zinco. No ramo anddico, o pico b’ (Epie, = -1,42 V) €

referente ao processo de dissolu¢do do zinco, e os picos a’ (Eyi, = -0,36 V) € a
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(Epico = 0,0056V), melhor vistos no inserto da figura 6, estdo na regido de oxidacio

do sorbitol.

—ZnP
—12Zn

j/ mAcm
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FIGURA 6: Curva voltamétrica do eletrodo de Pt obtida a partir das solugdes
contendo (—) 0,06 mol L' Zn®* + 0,36 mol L' sorbitol + 3,0 mol L' NaOH:; (—)
0,06 mol L' Zn>* + 0,09 mol L' H,PO, + 0,36 mol L' sorbitol + 3,0 mol L™
NaOH .v=10,0mV s

O perfil voltamétrico para a eletrodeposi¢cdao de Zn-P (linha preta) foi obtido
a partir de um banho contendo ZnSO, 0,06 mol L'l, NaH,PO, 0,09 mol L'l, sorbitol
0,36 mol L' e NaOH 3,0 mol L', Analisando-se o voltamograma, nota-se que a
adicao de hipofosfito ao banho alterou o perfil voltamétrico, pois neste caso, ha a
presenga de uma onda catddica ¢’ (-1,08V a -1,59V) e de um pico catodico ¢” (Epico
= -1,65V). O aumento na densidade de corrente (j), além deste pico, pode ser
atribuido a ocorréncia da reacdo de desprendimento de hidrogénio (RDH) em
paralelo a deposicdo de Zn-P. Quando a varredura foi revertida observou-se a
presenca de um pico anddico b (E,ie, = -1,42 V), referente a dissolugdo de Zn-P e de
um pico anddico a (Eic, = 0,08V), melhor visto no inserto da figura 6, relacionado

a oxidacdo do sorbitol. Além disso, nos dois voltamograma apresentados na Figura
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6, pode ser visto que, apos os picos de dissolugdo (b e b’), hda a formacdo de uma
regido catddica r. Tem sido relatado na literatura [55, 56] que, apds a dissolucao de
eletrodepositos de Zn, uma reativagdo da RDH ocorre, o que explica a presenca da
regido r mostrada nos dois voltamogramas da Figura 6.

Com o objetivo de melhor caracterizar os potenciais de deposi¢do para Zn e

Zn-P as varreduras foram revertidas em diversos potenciais finais (Eg).
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FIGURA 7: Curva voltamétrica do eletrodo de Pt obtida a partir da solucado
contendo (a) Zn* 0,06 mol L' + sorbitol 0,36 mol L'+ NaOH 3,0 mol L' em
diferentes potenciais de varredura reversa: (—) —1,55V; (—) -1,56V (b) contendo
Zn’* 0,06 mol L' + H,PO, 0,090 mol L™ + sorbitol 0,36 mol L' + NaOH 3,0 mol
L' em diferentes potenciais de varredura reversa: (—)-1,59V; (—)-1,60V.

A figura 7(a) apresenta voltametrias onde as varreduras foram revertidas a
diferente Eg para o banho contendo ZnSO, 0,06 mol L'l, sorbitol 0,36 mol L'e
NaOH 3,0 mol L. Quando a varredura € revertida no Er = -1,55V observa-se
apenas a presenca dos picos anddicos a’(Eyi, = -0,36V) e a(Ei, = 0,00V) que,
como j4 discutido, estio relacionados a oxidagao do sorbitol. Nota-se que quando a
varredura € revertida no Er = -1,56V ha o aparecimento pico anddico b’ (Epic, = -
1,46V), o qual € atribuido a dissolucdo de Zn. Logo, pode-se afirmar que a partir

deste potencial deposi¢cdo de zinco ja ocorre.
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A figura 7(b) apresenta voltametrias onde as varreduras foram revertidas a
diferente Eg para o banho contendo ZnSO, 0,06 mol L', NaH,PO, 0,09 mol L,
sorbitol 0,36 mol L' e NaOH 3,0 mol L. Quando a varredura foi revertida no Eg
= -1,59V observa-se apenas a presenca do pico anddico a, relacionado a oxidagdo
do sorbitol. Quando a varredura € revertida no Egp = -1,60V surge o processo
anodico b (Eic, = -1,48V) correspondente a dissolugdo de Zn-P.

Apesar de ndo se observar pico referente a dissolu¢do de Zn quando as
varreduras foram revertidas em Egr mais positivos que -1,60V, deposicao de zinco a
subpotencial (UPD), ou seja, na regido da onda c¢’(-1,08V a -1,59V), pode ocorrer.
Virios autores que investigaram a eletrodeposicdo de Zn a partir de solucdes
alcalinas relataram a formag¢ao de uma sub-monocamada de Zn sobre o substrato
[57-64]. Além disso, a deposi¢ao a subpotencial (UPD) € esperada quando o valor
da func¢do trabalho (®) do metal eletrodepositado é menor do que a do substrato de
metal [65]. Os valores de funcdes trabalho para superficies policristalinas de Zn e
Pt a partir de Trasatti [66], sdo 4,30 eV e 5,03 eV, respectivamente. Logo, a UPD
ndao € inesperada e essa interacdo de Zn e Pt pode ocorrer a potenciais mais
positivos do que potencial de Nernst (E,. = -1,56V) para a deposicao de Zn [67].

Portanto, para verificar a ocorréncia de deposic@o de zinco a UPD realizou-se
analise de fluorescéncia de raios-X (FRX) em um eletrodepdsito produzido
voltametricamente revertendo-se a varredura no Er = -1,50 V e retornando até ]
igual a zero (regido de onda ¢’, Fig. 12). Este deposito foi produzido a partir do
banho contendo ZnSO, 0,06 mol L'l, NaH,PO, 0,09 mol L'l, sorbitol 0,36 mol L'e
NaOH 3,0 mol L. O teor de Zn, P e Pt no eletrodeposito foram de de 0,020 m%,
34,15 m% e 65,83 mt%, respectivamente. Logo pode-se afirmar que na regido da
onda ¢’ (-1,08V a -1,59V) ocorre deposicdao de Zn a UPD. Este resultado esta de

acordo com o obtido por Carvalho e Carlos [55].
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5.2.1.3. Estudo: Soluc¢oes contendo FeCl;, NaH,PQO,, sorbitol e NaOH

A figura 8 apresenta os voltamogramas de eletrodeposi¢do para Fe e Fe-P
obtidos sobre platina.

O perfil voltamétrico para eletrodeposicdo de Fe (linha preta) foi obtido a
partir de uma solu¢do contendo FeCl; 0,14 mol L', sorbitol 0,36 mol L' ¢ NaOH
3,0 mol L e o voltamograma para a eletrodeposicdo de Fe-P (linha vermelha) foi
obtido a partir de uma solucdo contendo FeCl; 0,14 mol L', NaH,PO, 0,09 mol L',
sorbitol 0,36 mol L™ ¢ NaOH 3,0 mol L™,

—Fe
——FeP
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FIGURA 8: Curva voltamétrica do eletrodo de Pt obtida a partir da solucdo
contendo (—) 0,14M Fe™ + 0,36M sorbitol + 3,0M NaOH, (—) 0,14M Fe’* +
0,09M H,PO, + 0,36M sorbitol + 3,0M NaOH. v=10,0 mV st

Analisando-se a Figura 8, nota-se que os voltamogramas obtidos na presenga
e na auséncia de hipofosfito sdo bastante similares, pois tanto o voltamograma para
deposicdo de Fe (linha preta) quanto o voltamograma para deposi¢ao de Fe-P (linha
vermelha) apresentam no ramo anddico um Unico processo, a onda ¢y. Quando a
varredura € revertida observa-se, para ambos os voltamogramas, a presenca de um
ombro e de um pico anddicos, a’((= —=1.07 a = -0.87 V) e a’, (Epico= -1,10 V),

respectivamente. Estes proecessos estdo associados a dissolugdo/passivacdo dos
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depositos, uma vez que pode-se verificar ao final da varredura que estes ndo se
dissolveram completamente.

Com o objetivo de melhor caracterizar os processos catddicos e anddicos as
varreduras foram revertidas a diversos Ek.

A Figura 9 apresenta voltametrias onde as varreduras foram revertidas em

diferentes Er para o banho contendo FeCl; 0,14 mol L'l, sorbitol 0,36 mol L'e

NaOH 3,0 mol L.
(a) (b)

0,8- 1 a4, a' a
0
k= * —— 1,05V
0,41 £ -1- ,
< S 1,10V
E £ -2
0.0 ——— -3-
[— \_co .
08  -04 00 0,4 12 08 -04 00 04
E/V E/V
(c)
0
-10-
1,5 ;
-20 a
o 100 22
§ -301 a
< 40 R —— —— 1,40V
= ] S 0,000 I —-1,42V
50 o f'/ | 1,44V
1,2 -0,8 -0,4 0,00 | —-1,50V
60+ E/V
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5

E/V

FIGURA 9: Curva voltamétrica do eletrodo de Pt obtida a partir da solucdo
contendo Fe’* 0,14 mol L' + sorbitol 0,36 mol L' + NaOH 3,0 mol L' em

diferentes potenciais de varredura reversa: (a) (—) -0,57V, (—) -1,00V; (b) (—) -
1,05V, (—) -1,10V; (b) (—)-1,40V, (—)-1,42V, (—)-1,44V, (—)-1,50.

A Figura 9(a) mostra que quando as voltametrias foram revertidas em

potenciais menos negativos ou em Er = -1,00V constatou-se a presenga dos picos
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anodicos, a’(Eyico = -0,37V) e a(E,i, = 0,00V), que como ja discutido, estdo
relacionados a oxidagdo do sorbitol. Também pela figura 9(a) € possivel observar a
presenca da onda catddica ¢y (~-0,60 V a ~-1,00 V). Apesar de ndo se observar
nenhum pico anddico de dissolucdao, UPD de ferro pode estar ocorrendo na regidao
da onda cy. A Figura 9(b) mostra que deposi¢do bulk de Fe ocorre a partir de Eg = -
1,05V, uma vez que se observa o pico de dissolu¢do a,’(Ei, =-0,91V). Ja a figura
15(c) mostra que quando a varredura € revertida no Er -1,40V hé o surgimento de
um ombro, e que quando a varredura € revertida no Eg -1,42V este ombro torna-se
0 pico a,’(Epico = -1,09V). De acordo com POURBAIX [48] dissolug¢do/passivagdo
do Fe ocorre aproximadamente em pH =8. Entdo os picos a,” e a,’ relacionam-se
aos processos de dissolugao/passivagao de Fe.

A Figura 10 apresenta voltametrias onde as varreduras foram revertidas em
diferentes Eg para o banho contendo FeCl; 0,14 mol L', NaH,PO, 0,09 mol |
sorbitol 0,36 mol L ¢ NaOH 3,0 mol L™".

—-1.42V
—-1.43V

(a) (b) — -1.45V

. 0
a a -10-

o
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50’2 '50' J
J[——-1.00v 011 604 |

——-1.15V 0972 0% 04 00 04 -70- |
-1.18V £V

j/ mAcm?®
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1,2 -0,8 -0,4 0,0
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FIGURA 10: Curva voltamétrica do eletrodo de Pt obtida a partir da solucdo
contendo Fe’* 0,14 mol L + NaH,PO, 0,09 mol L' + sorbitol 0,36 mol L' +
NaOH 3,0 mol L' em diferentes potenciais de varredura reversa: (a) (—) —1,00V;
(—)-1,15V; (—) -1,18V (b) (—)-1,42V; (—)-1,43V; (—)-1,45V.

A Figura 10(a) mostra que quando a varredura € revertida a potenciais mais

positivos que Eg = -1,15V pode ser visto a onda catddica ¢y, enquanto que na
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varredura anddica somente o pico a, relacionado a oxidagcdo do sorbitol, aparece.
Para avaliar a ocorréncia de deposi¢do a UPD de Fe na regido da onga c, realizou-
se andlise de fluorescéncia de raios-X (FRX) em um eletrodepdsito produzido
voltametricamente revertendo-se a varredura no Eg = -1,00 V e retornando até j
igual a zero (regido de onda cy). O resultado de FRX mostrou a presenga 0.15 wt%
Fe, 34.32 wt% P and 65.52 wt% Pt. Logo, pode-se afirmar que deposicao de Fe-P
j4 ocorre na regido da onda cy. Ainda a Figura 10(a) mostra que deposi¢ao bulk de
Fe-P ocorre em Er = -1,15, uma vez que nota-se o aparecimento do pico anddico
a,’ (Epico = -0,85V).

Pela Figura 10(b) pode-se observar que quando a varredura é revertida no Eg
= -1,43V surge um ombro a,’(~ -1,10V), o qual se torna um pico a medida em que
a varredura € revertida a potenciais mais negativos (ver Figura 8). Os picos a;’(Ej;c,
=-0,85V) e a,’(~ -1,10V) podem estar relacionados aos processos de disslolucado de

Fe-P e dissolugao/passivacao de Fe.

5.2.1.4. Voltamogramas Zn-Fe-P, Zn-P e Fe-P

As curvas voltamétricas do eletrodo de Pt obtidas a partir de solugdes para
deposi¢ao de Zn-Fe-P, Zn-P e Fe-P sdo apresentadas conjuntamente na Figura 11.

Pelos estudos anteriores sabe-se que co-deposi¢cdo de Zn e P ja ocorre na
regido da onda ¢’ (~-1,08V a ~-1,59V) (linha vermelha). Comparando-se a curva
potenciodindmica para deposicdo de Zn-Fe-P (linha preta) com a curva para
deposicdo de Zn-P (linha vermelha), pode ser visto que a onda ¢(-1,06V a -1,45 V)
estd na regido da onda ¢’ (~-1,08V a ~-1,59V). Assim, eletrodepésitos de Zn-Fe-P
produzidos nesta regido ja contém Zn e P. Em relacdo a deposi¢cio de Fe-P
constatou-se que a mesma ja ocorre na regido de onda ¢y (~-0.21 V a ~-1.08 V),
(linha azul). Portanto € de se esperar que na regido da c¢(-1,06V a -1,45 V)

deposicdo de Fe-P ji ocorra. Logo, pode-se inferir que, no voltamograma para

66



Resultados e Discussdo

deposi¢ao de Zn-Fe-P (linha preta), a onda ¢;(-1,06V a -1,45 V) esta relacionada a
co-deposicao de Zn, Fe e P.

30
0 |
-30-
. 604
e ]
S -904
E ]
— -120+ ' '
- 1 P
-150 M —— ZnFeP
1 ‘ ‘ ‘ ZnP
-180 1 - -09 -0,6 -03 ——FeP
1 ' ' ' __E/V ' '
-18 15 12 -09 -06 -03 00 03 0,6

E/V

FIGURA 11: Curva voltamétrica do eletrodo de Pt obtida a partir da solucdo
contendo Zn** 0,06 mol L™ + Fe** 0,14 mol L™ + H,PO* 0,090 mol L' + sorbitol
0,36 mol L' + NaOH 3,0 mol L' (—); Zn** 0,06 mol L' + H,PO* 0,090 mol L
+ sorbitol 0,36 mol L' + NaOH 3,0 mol L' (—); Fe** 0,14 mol L' + H,PO*
0,090 mol L™ + sorbitol 0,36 mol L' + NaOH 3,0 mol L™ (—) v=10,0 mV s™.

Através do inserto da figura 11 € possivel observar que os potenciais de
dissolu¢do do ombro a, (-1,23V a -1,16V) e do pico a(E,ic, = -1,10V) (linha preta)
sdo mais anddicos do que o potencial de dissolu¢do do pico b (Ei, = -1,42V)
(linha vermelha). Além disso, nota-se também que o pico a; estd na regido de
dissolucdo de Fe-P (linha azul). O fato do intervalo de potencial em que ocorreu a
dissolu¢do do eletrodepdsito de Zn-Fe-P estar entre o intervalo de potencial de

dissolucdo de Fe-P e Zn-P nos leva a inferir que houve a formacgao da liga Zn-Fe-P.
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5.2.1.5. Analise do processo de deposicao da liga Zn-Fe-P por meio da técnica
da varredura reversa

Para melhor caracterizar os processos que ocorrem nas diferentes regides da
curva voltamétrica de Zn-Fe-P reverteu-se as varreduras em diversos Eg (Figura
12(a)-(c)).

Pela andlise da figura 12(a) nota-se que quando a varredura € revertida nos
Er -0,40V, -0,60V, -0,80V e -1,00V apenas o pico anddico a (Eic, ~0,05V), devido
a oxidacdo do sorbitol € visto. A figura 12(b) mostra que quando a varredura €
revertida no Eg-1,20V o pico anddico a;(Ey., ~ -0,92V), aparece.

Quando Eg torna-se mais negativo do que -1,40 V (Fig. 11 (c)), uma grande
regido anddica (~-1,23 a -0,23) ¢é formada, a qual corresponde a
dissolucdo/passivacado do eletrodepodsito. Além disso, pode ser visto que esta regido
anddica aumenta com a quantidade de metal eletrodepositado, ou seja, a medida
que a varredura é revertida para potenciais cada vez mais negativos. Deve-se
ressaltar que, no Eg -1,70 V, quantidade de -eletrodepdsito aumentou

significativamente e a formagdo do ombro a, € vista.
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FIGURA 12: Curvas voltamétricas do eletrodo de Pt obtidas a partir da solucdo
contendo Zn** 0,06 mol L' + Fe** 0,14 mol L' + H,PO, 0,090 mol L + sorbitol
0,36 mol L'+ NaOH 3,0 mol L' em diferentes potenciais de varredura reversa:
(a) -0,40V (—); -0,60V (), -0,80V (—),-1,00V (—), (b) -1,00V(—), -
1,10V (—),-1,20V(—) e (c) -1,40(—), -1,50 ), -1,60 (—), -1,70V(—)
v=10,0mV s

5.2.1.6. Analise do processo de deposicio da liga Zn-Fe-P por meio das
técnicas de diferentes velocidades de varredura e do eletrodo de disco
rotatorio.

Para verificar o tipo de controle cinético durante a deposicao da liga Zn-Fe-
P, deposi¢ao voltamétrica a diferentes velocidades de varredura (v) foi realizada,
Figura 13(a). Pela andlise da Figura 13(a), pode-se verificar que a densidade de
corrente de deposicdo (j3) varia com o aumento de v. Também pode ser observado

que na regido da onda catédica c¢(-1,06V a -1,45 V), j; aumenta com o aumento de
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v, sugerindo que o processo de deposi¢ao de Zn-Fe-P é controlado por transporte de
massa [68,69].

A deposicao de Zn-Fe-P também foi estudada utilizando um eletrodo de
disco rotatorio (EDR). Os resultados mostram € controlado por transporte de massa,

ja que hd um aumento de j a medida que ® aumenta [16].

(a) (b)
20 °
0 0
-20- N — Orpm
A0 f= £ 120rpm
o 40 o 5 —— 240rpm
§ 60 —5mV E 480rpm
< _gol | — _o0mV = -10+ 660rpm
£ 50 mV ——— 720rpm
= -1001 //, —80mV 151 —— 1020rpm
-140+ 20 +—+H-+H4——F——————
T T T T T -5 14 13 -12 11 -1,0 -09 -0,8
-16 -14 -12 -10 -08 -06

E/V
E/V

FIGURA 13: Curvas voltamétricas do eletrodo de Pt a partir da solucdo 0,06M Zn**
+ 0,14M Fe** + 0,090M H,PO, + 0,36M sorbitol + 3,0M NaOH realizado (a)
diferentes v: 5,0 mV s (—), 20,0mV s (—), 50,0 mV s (), 80,0 mV s
(—) e 150,0 mV s (— ); (b) diferentes @: O rpm (——), 120rpm (), 200rpm
(—), 240 rpm (), 480 rpm (— ), 600rpm ( ), 660rpm (— ), 720 rpm
(—), 900 rpm (—), 1020 rpm (—), 1200 rpm (—)v: 5,0 mV s

5.2.2. Caracterizacao quimica por Espectroscopia de Dispersao de Raios-X
(EDX)

5.2.2.1. Eletrodepoésitos produzidos voltametricamente

A fim de caracterizar o depdsito de Zn-Fe-P obtido pela técnica
potenciodinamica (Figura 4) e confirmar proposi¢Oes sugeridas anteriormente

realizou-se andlise de EDX do filme produzido voltametricamente partindo-se do
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potencial de circuito aberto até o potencial final de -1,70V e retornando ao
potencial onde 1 = 0.

O resultado mostrado na Tabela 2 corrobora com as sugestoes voltamétricas
(ver sec¢ao 5.2.1), ja que observa-se que codeposicdo de Zn, Fe e P de fato ocorreu.
Pode-se ainda notar que o depdsito obtido € rico em zinco para estas condigdes.

A Tabela 2 também apresenta andlise de EDX para filmes de Fe-P e Zn-P
produzidos nas mesmas condi¢des anteriores, de onde se conclui que houve co-

deposicao entre Fee Pe Zne P.

TABELA 2- EDX dos filmes obtidos pela técnica potenciodinamica.

(% m) Elemento Fe-P Zn-P Zn-Fe-P
Zn - 0,41 3,50
Fe 7,25 - 2,61
P 2,45 4,31 2,55
0) 33,40 6,26 29,72
Pt 56,90 89,04 61,62

TABELA 3 - Relacdo percentual entre os conteudos dos elmentos presentes na liga.

(% m) Elemento Fe-P Zn-P Zn-Fe-P
9%Fe | 9%0/n - - 0,74
%P | %Fe 0,33 - 0,97
%P | %Zn - 10,51 0,72

5.2.2.2. Eletrodepositos produzidos potenciostaticamente

Depositos Zn-Fe-P obtidos potenciostaticamente em diferentes potenciais
(Ep) e densidades de cargas de deposi¢do (qp) foram submetidos a anélise de EDX
com o objetivo de avaliar como os conteudos de Zn, Fe e P nos eletrodepositos
variam em func¢do desses parametros.

As tabelas 4 e 5 mostram o resultado da andlise de EDX para depositos

obtidos em diferentes Ep (-2,00V, -1,80V, -1,70V, -1,50V, -1,40V e -1,35V) e com
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qp igual a 2,0 C cm™ e 5,0 C cm™, respectivamente. Pode-se observar que nestas

condi¢des, independentemente do Ep, co-deposicao de Zn, Fe e P sempre ocorreu.

TABELA 4 - EDX dos filmes obtidos potenciostaticamente com qp = 2,0C cm™.

Elemento(m%) -2,00vV  -1,80V  -1,70V  -1,50V -1,40V -1,35V

Fe 4,54 2,66 2,93 2,14 1,58 0,77

/n 7,45 3,12 6,04 1,98 0,66 0,52

P 2,61 1,54 1,49 2,00 3,04 3,77

O 41,18 50,69 29,71 46,79 17,52 5,27

Cl 0,92 0,36 0,38 0,01* 0,54 -

Pt 43,31 41,64 59,44 47,08 76,65 89,67
* <2 sigma

TABELA 5 - EDX dos filmes obtidos potenciostaticamente com qp = 5,0C cm™.

Elemento(m%) -2,00v  -1,80V  -1,70V -1,50V -1,40V -1,35V

Fe 7.57 11.81 10.26 4.21 2.04 1.20

/n 16.19 23.28 1391 3.75 0.77 0.29%*

P 1.26 1.49 1.72 2.01 0.80%* 1.93

O 28.38 11.75 14.84 32.62 33.25 17.38

Cl 0.07* - 0.01%* 0.13* 1.02 0.06*

Pt 46.53 51.67 59.25 57.28 62.11 79.13
* <2 sigma

No entanto, as tabelas 6 e 7, que apresentam o resultado da andlise de EDX
para depositos obtidos nos diferentes Ep com qp igual a 20,0 C cm™ e 40,0 C cm,
respectivamente, mostram que para essas condicdes a co-deposicdao de Zn, Fe e P
depende do Ep. Nos Ep em que co-deposicdo de Zn-Fe-P ocorre, o conteido de P
obtido € menor quando comparado ao conteddo desse elemento nos depdsitos

obtidos em qp igual a 2,0C cm? e 5,0C cm™.
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TABELA 6 - EDX dos filmes obtidos potenciostaticamente com qp = 20,0C cm™.

Elemento(m%) -2.00V  -1.80V -1.70V  -1.50V -1.40V  -1.35V

Fe 23.99 27.40 26.05 9.75 27.08 24.37

/n 47.27 52.63 63.38 6.58 8.08 3.95

P 0.05%* 0.13%* - 1.18 0.90 0.37

O 21.47 11.96 6.32 34.00 26.82 21.34

Cl - - 0.11%* 0.07* 1.58 0.08

Pt 7.22 7.87 4.14 48.42 35.55 49.89
* <2 sigma

TABELA 7 - EDX dos filmes obtidos potenciostaticamente com qp = 40,0C cm™.

Elemento (m%) -2.00V -1,80V -1,70V -1.50V -1.40V -1.35V

Fe 31.36 27.42 30.33 41.98 30.38 39.95

/n 62.24 57.40 64.46 24.81 8.78 5.43

P 0.04* 0.03%* - 0.26* 0.57 0.76

O 6.02 14.80 5.10 13.76 34.45 33.53

Cl 0.11* 0.07* 0.03* 0.17* 0.09* 0.04*

Pt 0.30* 0.27% 0.08* 19.05 25.74 20.29
* <2 sigma

A Figura 14 apresenta um gréafico da relagcdo entre a porcentagem de ferro e a

porcentagem de zinco (Fe / Zn) em func¢do de Ep e qp.
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FIGURA 14: Variagao da relacdo Fe / Zn em func¢ao do Ep para diferentes qp.
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Pela analise da figura 14, pode-se observar que, para um determinado Ep, a
tendéncia é que relacdo Fe/Zn decresca com o aumento de qp. Por exemplo, para o
Ep -1,40V as relagdes entre Fe/Zn para as qp 2,0, 5,0, 20,0 e 40,0 C cm’? sd30 2,39,
2,65, 3,34 e 3,46, repectivamente. Isto mostra que com o aumento de qp ocorre uma
reducdo na %Zn no deposito ja que a relacdo Fe/Zn aumenta. Quanto a variacio de
Ep € possivel observar que a tendéncia € que relagdo Fe/Zn decresca a medida que
Ep torna-se mais negativo. Entdo, a % Zn tende a aumentar em depdsitos obtidos
em Ep mais negativos. Logo, de um modo geral, podemos afirmar que o teor de Zn
nos eletrodeposito aumenta quando qp diminui e Ep torna-se mais negativo.

Além disso, pode-se notar que a razdo Fe / Zn foi maior do que 1 para os
eletrodepdsitos obtidos em Ep -1,35V, -1,40V e -1,50V, independentemente da qp.
Portanto, depdsitos obtidos sob essas condi¢des sdo ricos em ferro. Em
contrapartida, verifica-se que para depositos obtidos em Ep -1,70V, -1,80V e -
2,00V, independentemente do qp, a razdo Fe/Zn foi sempre menor que 1. Logo,
estes depdsitos sdo ricos em zinco. Estes resultados levam a inferir que existe,
independentemente de qp, um Ep critico, onde eletrodepdsitos de Zn-Fe-P tornam-
se ricos em Zn e que este Ep estd além de -1,50V, no sentido negativo.

A Figura 15(a) e (b) mostra a relacdo entre a porcentagem de fosforo e a

porcentagem de zinco (P / Zn) em func¢do de Epe qp.
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FIGURA 15 - Variagdo da relacdo P / Zn em funcdo do Ep para diferentes qp
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Pode ser visto em ambas as figuras que, para um determinado Ep, a tendéncia
¢ que relacdo P/Zn decresca com o aumento de qp. Por exmplo, para o Ep -1,40V as
relacdes entre P/Zn para as qp 2,0, 5,0, 20 e 40 C cm’? sdo 4,61, 1,04, 0,11 e 0,065,
repectivamente. Também é possivel observar que com a variagao de Ep, a relacdo
P/Zn tende a diminuir a medida que este torna-se mais negativo. Neste sentindo,
como visto pela andlise da Figura 14, o teor de Zn no depoésito aumenta. Logo,
quando a %Zn no depdsito aumenta a %P diminui. Este efeito de inibicdo mutua
entre Zn e P no processo de deposicdo corrobora com outros estudos realizados a
respeito dessa liga [6,11,12].

Verificou-se da revisdo de literatura a respeito da deposicao da liga Zn-Fe-P
que, até o momento, todos os banhos estudados sdao 4cidos, e, portanto os
mecanismos propostos para reducdo do hipofosfito encontrados, sdo também para
este meio.

Baseado em Pourbaix, que mostra ser possivel a reducao H,PO, a P, em
meio alcalino, propde-se o0 seguinte mecanismo para deposi¢ao de P neste meio:

H,PO, — H,PO; (ads) + e — P + 20H (equacao 11)

Além disso, a revisdo de literatura também nos mostra que a %P incorporado
nos depdsitos de Zn-Fe-P, nos diversos estudos em meio acido [9, 11 e 12], € baixa,
sendo menor que 1% m. Entdo, do presente estudo, podemos inferir que
independentemente da acidez a incorporacdo de P parece ser baixa no processo de
deposi¢cao da liga Zn-Fe-P. Além disso, podemos sugerir também que as ligas de
Zn-Fe-P obtidas nos Ep -1,35V, -1,40V e -1,50V, independentemente de qp, sdo
ligas ricas em ferro e com maior teor P quando comparadas as ligas obtidas nos
demais potenciais, o que pode conferir a estes depositos propriedades interessantes
no que se refere a propagacdo da corrosio, aderéncia e recebimento de pintura [6,
9]. Ja as ligas obtidas nos demais potenciais (Ep -1,70V, -180V e -2,00V) sdo

promissoras para serem utilizadas como camadas de sacrificio na protecao de aco,
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uma vez que estas ligas sdo ricas em zinco, podendo desta forma oferecer protecdo

catodica ao substrato.

5.2.3. Caracterizacao morfolégica por Microscopia Eletronica de Varredura

(MEYV)

Dep6sitos de Zn-Fe-P obtidos potenciostaticamente em diferentes potenciais
(Ep) e densidades de carga de deposicdo (qp) foram submetidos a anélise de MEV
com o objetivo de avaliar como a moforlogia dos eletrodepositos varia em fun¢ao
desses parametros.

Comparando-se as Figuras 16-19 pode-se observar que os eletrodepdsitos
possuem diferentes morfologias.

A Figura 16(a)-(f) mostra as micrografias de eletrodepdsitos produzidos com
qo 2,0C cm™ . Pode -se observar que o eletrodepdsito produzido em Ep -1,35V
(Figura 16(a)) é composto por uma fina camada que recobre totalmente o substrato.
Além disso, a micrografia também mostra regides com cristalitos na forma de
bastdes sobre a primeira camada. As micrografias dos eletrodepodsitos produzidos
em Ep - 1,40 V (Figura 16(b)) e -1,50V (Figura 16(c)), revela que o substrato estad
recoberto por uma fina pelicula. Também pode ser visto na primeira micrografia a
presenca de alguns cristalitos arredondados e irregulares dispersos, além de buracos
que surgiram devido a bolhas de hidrogénio (figura 16(b)) . No segundo caso, a
micrografia também mostra a presenca de cristalitos dispersos, na forma de bastoes,
sobre a fina camada de eletrodeposito (figura 16(c)). Para Ep -1,70 V, a analise de
MEV mostra que o eletrodeposito é formado por uma camada de cristais
parcialmente coalescidos (Figura 16(d)). No entanto, para Ep-1,80V (Figura 16(e)),
e -2,00V (figura 16(f)), as micrografias mostram que os eletrodepdsitos sio

formados por uma camada rugosa com furos pequenos, devido a formacdo de
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bolhas de hidrogénio durante o processo de deposi¢do. Além disso, para Ep -2,00V
(Figura 16(f)), um nudmero significativo de pequenos cristais dispersos e de

tamanhos diferentes pode ser visto sobre o eletrodepdsito.

5
I AccY Spbt Magn  Det ) Exp ————— 5 um R AccY  SpotMagn  Det WD Exp ——— 5 um
250kV 4.0 5000x SE 1001 UFSCar DEMa LCE - FEG _ 25.0kV 4.0 5000x SE 1001 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

AccV  SpotMagn Det WD Exp f———— 5um KCC v -Spot Magn  Det WD Exp P—— s5um
260kv 40 b000x SE 101 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 260kv 40 b000x SE 10.01 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

& A -BE 5‘% 3 . = £ o 4
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25 0 kV 4.0 5000)( SE 10 01 UFSCar DEMa - LCE FEG 4 25.0 kv 40 5000)( SE 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FI
S o WG e v L, -

FIGURA 16: ME 7 dos depos1tos obtidos potenc1ostatlcamente com (p = 2, OC cm”
em diferentes Ep: (a) -1,35V, (b) -1,40V, (c¢)-1,50V, (d)-1,70V, (e)-1,80V, (f)-
2,00V. Aumento 5000X.
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A Figuras 17(a)-(f) mostra micrografias de eletrodepdsitos produzidos com (p
5,0C cm™”.
As micrografias dos eletrodepdsitos produzidos em Ep -1,35V (Figura 17(a)) e -

1,40V (Figura 17(b)), revelam que o substrato estd recoberto por uma fina camada

“accV Shlt;t Magn Det WD Exp |—| 5 pm . SAccY Spot'Magn‘ Det WD Exp F——— s pm
+2000kV 30 5000x SE 101 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 500kv 30 5000x SE 1001 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

AccY  Spot Magn  Det WD Exp L Em .
260kv 40 5000x SE 101 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG pot Magr“
v 4.0 5000

Det WD Exp 1 5um
UFSCar - DEMa - LCE - FEG

AccY Spot Magn Det WD Exp ——————1 Bum AccY  Spol Magn  Det WD EBxp —————— 5pm
25.0kv 40 5000x SE 100 1  UFSCar- DEMa- LCE - FEG 25.0kv 40 5000x SE 10.1 1 UFSCar- DEMa- LCE - FEG

FIGURA 17: MEV dos depésitos obtidos potenciostaticamente com qp = 5,0C cm™
em diferentes Ep: (a) -1,35V, (b) -1,40V, (¢)-1,50V, (d)-1,70V, (e)-1,80V, ()-
2,00V. Aumento 5000X.
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eletrodepdsito e sobre esta cristalitos globulares dispersos de diferentes tamanhos
podem ser vistos. No entanto, para Ep-1,70 V (Figura 17(d)), a micrografia mostra
que o substrato esta recoberto por um fino eletrodepdsito que apresenta, em uma
determinada regido, cristais irregulares aglomerados. Para Ep -1,80V, um
eletrodeposito fino e com cristalitos irregulares dispersos foi visto (Figura 17(e)).
Ja as andlises de MEV de eletrodepésitos produzidos em Ep -1,50V e -2,00V
mostram que ambos sdo formados por uma camada lisa com pequenos buracos
(Figura 17(c)) ou fissuras (Figura 17(f)) devido a formacgao de bolhas de hidrogénio
durante o processo de deposicao.

A Figura 18(a)-(f) mostra micrografias de eletrodepdsitos produzidos com (p
20,0C cm > Pode ser visto pela figura 18(a) que o eletrodepésito produzido em Ep
-1,35V € formado por critalitos globulares totalmente coalescidos, o que resulta em
um depdsito compacto. Além disso, pode-se observar sobre este depdsito alguns
cristalitos irregulares e globulares dispersos. No entanto, o depdsito produzido em
Ep -1,40V, figura 18(b), apresenta uma morfologia diferente do anterior, uma vez
que este € formado por cristalitos globulares coalescidos de tamanhos diferentes, e
além disso hd também a presenca de aglomerados de cristalitos globulares
dispersos sobre a camada coalescida. Ja4 para o depdsito obtido em Ep -1,50 V
(Figura 18(c)) a micrografia mostra que o substrato € recoberto por um filme com
alguns cristalitos irregulares ou globulares dispersos. Além disso, nota-se também
alguns buracos que surgem devido a formacgdo de bolhas de hidrogénio durante o
processo de deposicdo. Para Ep -1,80V (Figura 18(e)) obteve-se um depdsito
formado por uma camada aparentemente lisa, coberta por cristalitos em forma de
musgos nao totalmente coalescidos.

A micrografia do eletrodepo6sito produzido em Ep -1,70V (Figura 18(d)) mostra
que este € formado por cristais globulares colalescidos, de diferentes tamanhos. A

analise de MEV para o depésito obtido no Ep -2,00V (Figura 18(f)) mostra que o
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substrato estd totalmente recoberto por um filme compacto e sobre este hd a

presenca cristalitos globulares dispersos de diferentes tamanhos.

A 2 { . fadi ]
AccY  Spot Magn  Det WD Exp —————1 bym “AccV  Spot Magn “Det wn Exp I—| 5 um
500KV 3.0 5000x SE 95 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG | %75.00KY 3.0 5000x SE 10.0 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
5 i = 3 - : e . ey - - o % Panil
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UFSCar - DEMa - LCE - FEG 260kv 40 5000x SE 1001 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

p p g p L
~ UFSCar - DEMa - LCE - FEG 5. 0() kv 3.0 5000)( SE_ 100 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
T T e

FIGURA v18 V dos dep0s1t0s obtldos potencmstatlcamente com qp = 20 0C
cm em diferentes Ep: (a) -1,35V, (b) -1,40V, (¢)-1,50V, (d)-1,70V, (e)-1,80V, (f)-
2,00V.

As figuras 19(a)-(f) mostram micrografias de eletrodepodsitos produzidos com qp

40,0C cm’ A figura 19(a) mostra que o eletrodepésito produzido em Ep -1,35V é
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compacto e formado por cristalitos globulares coalescidos. Além disso, pode ser

visto sobre este depdsito alguns cristais irregulares dispersos.

i

. 3 : T R il
L ‘AccY  Spot Magn  Det WD Exp F———— &5mm
S ®500kv 30 5000k SE 99 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG _
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FIGURA 19: MEV dos dep6sitos obtidos potenciostaticamente com qp = 40,0C
cm”? em diferentes Ep: (a) -1,35V, (b) -1,40V, (¢)-1,50V, (d)-1,70V, (e)-1,80V, (f)-
2,00V.
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A micrografia para o deposito obtido em Ep -1,40V (Figura 19(b)) mostra a
formagdo de uma camada compacta com cristalitos dispersos na forma de musgos
sobre a mesma. As micrografias para eletrodepdsitos obtidos em Ep -1,50V, -
1,70V, -180V e -2,00V mostraram que estes foram formados por cristais globulares
de diferentes tamanhos totalmente coalescidos. Além disso, para o depdsito obtido
no Ep -1,50V (figura 19(c)) pode-se observar a presenca de trincas e para o
depodsito obtido no Ep -1,70V (figura 19(d)) observa-se pequenos cristais

irregulares dispersos sobre o eletrodeposito.

5.2.4. Caracterizacao estrutural por Difracao de Raios-X (DRX)

Depositos de Zn-Fe-P obtidos potenciostaticamente em diferentes potenciais
(Ep) e densidades de carga de deposi¢do (qp) foram submetidos a andlise de DRX
com o objetivo de avaliar a influéncia desses parametros na estrutura de fase dos
mesmos.

As Figuras 20-23 mostram os difratogramas para depdsitos obtidos em
diferentes Ep e qp. As distancias cristalograficas observadas foram comparadas
com os valores esperados de acordo com JCPDS [70].

A Figura 20(a) apresenta o difratograma para o depo6sito produzido com qp =
2,0C cm? e Ep -1,35 V. A andlise da figura indica uma mistura de fases contendo
Fe, ZnP,, FeP, FeZns, Fe,0;, ZnO e Fe(;7,30Zng 5 (Y). Este difratograma ¢
semelhante aos obtidos para os eletrodepositos produzidos em Ep -1,70V e -1,80V
(Figs. 20 (d) e (e)). Os difratogramas de depdsitos obtidos nos Ep -1,40 V e -1,50
V, com gp 2,0 C cm™, revelam que estes depésitos sdo formados por uma mistura
de fases contendo Fe, ZnP,, FeP, FeZn,s, Fe;Zn,, e Feq 72307 125 (Y)(Figs. 20 (b) e
(c)). Ja o difratograma do eletrodepdsito produzido no Ep -2.00V (Figura 20(f))

indica uma mistura de Zn, Fe, ZnP,, FeP, FeZn,s, Fe,O3 e Fe( 72307 125.
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A Figura 21(a) mostra o difratograma do deposito produzido no Ep -1,35 V
com qp 5,0 C cm™, o qual é semelhantes ao difratograma obtido para o depésito
produzido no Ep -1,40 com a mesma qp (Fig. 21(b)). Os picos de difragao presentes
nestes difratogramas sao atribuidos as fases de Fe, ZnP,, FeP, FeZn;s e
Fe7,307Zng 1,5. Para os depositos obtidos nos Ep -1,50V e -1,70 V, além destas
fases € observada também a fase de Zn (Figs. 21 (c) e (d)). Além disso, resultados
semelhantes foram encontrados para depoésitos produzidos nos Ep -1,80 V e -2,00 V
com gp 3,0C cm Z (Figs 21(e) e (f)).

A Figura 22 apresenta os difratogramas obtidos para depositos produzidos
com qp = 20,0C cm™. Os resultados obtidos a partir da andlise destes difratogramas
sdo similares aos obtidos para os depdsitos com qp = 5 Cem™, ou seja, depdsitos
obtidos nos Ep -1,35 e -1,40V apresentam picos referentes as fases Fe, ZnP,, FeP,
FeZn,s e Y(Fe(7230Zng 125), enquanto que para depdsitos obtidos nos Ep -1,50V, -
1,70V, -1,80 e -2,00V também sao observados picos referentes a fase de Zn.

A Figura 23 (a) apresenta o difratograma do depdsito produzido no Ep = -
1.35 V e com gp = 40,0 C cm™, o qual indica que o depésito é formado por uma
mistura de Fe, ZnP,, FeP , FeZn,5 e Fe(7,30Zn, 1,5. Para os depdsitos obtidos nos
ED -1,40V e -1,50V (Figs. 23(b) e (c) os resultados das andlises DRX indicam as
mesmas fases reportadas anteriormente, além da fase Fes;Znj,. Além disso,
depositos obtidos nos Ep -1,70V, -1,80V e -2,00 V mostram a presenca de fases de
/n, Fe, ZnP,, FeP , FeZn,s, FesZn,o, Fe,0s, ZnO e Fe( 7,30Zn 12s.

83



Resultados e Discussdo

o

2
2 "Quy _‘diz"
Sl o A >H *uzbeq [ ©
[y S I
> 2z duz L
g Az 44 J =
i 8
w A RN

& w3

Sl o_:wa

uzo God ~ Frl

S

N

L]
N>
b
M
40 42 44
T

=
L
N
E/
L
20 30 40 50 60

z oL _€
dJuz uzed M 8
dod «—— | 8
O O O O O © O o o
O O O O O O O o
O <t N ©O 0 © <
n-e/Alsusiu|
PR
3 04
S dod TTT—— =
S quz ©
& id A
g oz
]
N mOan_J
uf Nn_mi o
A duz ©
56 A
s ag el
M_CNNE o dYZ2 75,
0%+ uzed W
d Ke)
=r<
2 A N
A_ °duz q
L Jeg @ 2
uza p o
o o o o o o o¥
—~ O o o o o o
G o Yol Al » O ™
S~ ~ ~
n-e/ANSuslu|

2theta/degree

2theta/degree

50
2theta/degree

" 40

' 30

] .ouz ded
5 dod L
S| fduz \ 2dd
~ R duz |
I / CE|
o R
g Ny df
R v |
B ® 0z
w 2 (O)CER =
Lded
a A duz
uze- I
= ,ded
duz-—
\d |
Ly
A A St A ~—
mm_Ommm oo uze4 ©
uzed zey . —= | I
d Nn_cN 3
o4 o
o © © © © © o
o o o o o o
Al o [ce] o < A
n-e/Alsusalu|
o 2 5 ‘auz
S 94 do4
o CE|
3 d o
4_|y o—> €
o A uz'a- |
uze4 ,ded
L dod duz
ok >m duz id
uz o4 d i
m_Can_
id |
sy = o A /]
yzed ¥ “uz’eq
duz e “uzey i
94 <+
ok > € o Nn_wu_
quzoed_ | ¥ duz
uze4 3 \d
o o o o o o
o o o o o
o (e0] O < (aV]
n-e/Alsusiu|

70 80 90

60

20

2theta/degree

S
E
. d cNNn_ 4 %uz%eq
o
x duz
S / &
54 o ®uzfeq " ded
I
L 1d‘uz'e4“quz | o
g| d¥z M=
S Yz —
o 2 L -
“uz’e4 @
L 3 A ded
m-CN@H_ &CN o
R: _dod M s
duz
§ d o
A <
%uz’eq A -~
dod L O
1d i =
duz
T T T T T T T 0
oo oooo oo ol
SO O O O O o o o
O K OL I ® N ~
n'e/Aususiu]
_ o
mommn_ »
9 ,dod
u o
o ouz ¢ < "D
A ded Omn_\
clOUZ  ’quz A ,ded o
= mowmn_ EN duz e
Tl M NS
2
1P quz 8 ouzil o
i o4 A2 ir®
o A duz
© id
dod
A 3 *uzed -3
, 0o ¢quz
uze4 o M o
] A T
% oY .\\WM
m <
ouz A g 2 IS
mommu_ Nn_mn_ EX| L )
o duz=——| g
uza4 8l o
T T T T J[nn/.-
o o o o o
S S S S
o Ire) S Ire)
[a\] ~— ~—
n-e/Alusuau|

2theta/degree

2theta/degree

-2

Figura 20: DRX dos depositos obtidos potenciostaticamente com qp = 2,0C cm

em diferentes Ep: (a) -1,35V, (b) -1,40V, (¢)-1,50V, (d)-1,70V, (e)-1,80V, (f)-

2,00V.
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FIGURA 21: DRX dos dep6sitos obtidos potenciostaticamente com qp = 5,0C cm’

2

em diferentes Ep: (a) -1,35V, (b) -1,40V, (¢)-1,50V, (d)-1,70V, (e)-1,80V, (f)-

2,00V.
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FIGURA 22: DRX dos depdsitos obtidos potenciostaticamente com qp = 20,0C cm’
? em diferentes Ep: (a) -1,35V, (b) -1,40V, (c)-1,50V, (d)-1,70V, (e)-1,80V, (f)-

2,00V.
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FIGURA 23: DRX dos depdsitos obtidos potenciostaticamente com qp = 40,0C cm’
> em diferentes Ep: (a) -1,35V, (b) -1,40V, (c)-1,50V, (d)-1,70V, (e)-1,80V, (f)-

2,00V.
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5.2.5. Resumo dos principais resultados

Eletrodepositos de Zn-Fe-P foram produzidos com sucesso a partir do banho
alcalino proposto.

O perfil voltamétrico para o banho alcalino Zn-Fe-P mostra somente um
processo catddico, a onda ¢, associada a reducdo simultanea de Zn, Fe e P, e trés
processos anddicos: a, associado com a oxidagdo de sorbitol e a; e a,, referentes a
dissolucdo/passivacao do eletrodeposito. Estudos voltamétricos e andlises de FRX
mostram que deposicdo UPD de Fe-P e Zn-P ocorre sobre platina. Além disso,
curvas voltamétricas dos metais individuais obtidas na auséncia e presenca de
hipofosfito mostram que este composto altera os potenciais € as densidades de
corrente de deposi¢do tanto para Zn-P quanto para Fe-P.

A partir da andlise EDS foi possivel confirmar a co-deposi¢cdo de Zn, Fe e P.
Além disso, para os eletrodepdsitos de Zn-Fe-P produzidos potenciostaticamente,
concluiu-se que existem E de transi¢cdo onde a liga torna-se rica em zinco, sendo
que estes potenciais sao mais negativos que -1,50 V.

SEM mostrou que eletrodepdsitos de Zn-Fe-P uniformes e sem fissuras ou
dendritos podem ser obtidos e que a morfologia destes muda em fung¢do de Ep e qp.

Os difratogramas dos eletrodepositos Zn-Fe-P indicaram a formacao da liga
ternaria, sendo que, em geral, para Ep menos negativos que -1,70 V estavam
presentes as fases Fe, ZnP,, FeP, e FeZn,s Fe(7,30Zn, 125, enquanto que para Ep

mais negativos que -1,70 a fase Zn também foi formada.

5.3. Banho de deposicao acido Zn-Fe-P

Como os banhos para deposi¢do de Zn-Fe-P relatados pela literatura, até o
momento, sdo sempre acidos, tornou-se interessante a investigacao do processo de

eletrodeposi¢cdo de Zn-Fe-P a partir do banho proposto em meio 4cido.
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Com esta finalidade, o processo de deposi¢ao a partir de um banho contendo
ZnSO, 0,06 mol L™, FeCl; 0,14 mol L™, NaH,PO, 0,09 mol L, sorbitol 0,36 mol
L' com pH 1,5 foi estudado. Além disso, avaliou-se a composicdo quimica,
morfologica e estrutural de eletrodepdsitos obtidos potenciostaticamente nesse

meio.

5.3.1. Caracterizacao do processo de deposicao

A figura 24 mostra o voltamograma da platina para o banho contendo ZnSOy,
0,06 mol L', FeCl; 0,14 mol L', NaH,PO, 0,09 mol L™, sorbitol 0,36 mol L', pH
L,5.

j/ mAcm?

-40_ -1,0 -0,5 ?5?\/ 05 1,0
-5 10 05 00 05 1,0
E/V
FIGURA 24: Curva voltamétrica do eletrodo de Pt obtida a partir da solucdo
contendo Zn** 0,06 mol L™ + Fe* 0,14 mol L' + H,PO, 0,090 mol L' + sorbitol
0,36 mol L', pH=1,5.v=10,0mV s™.

O voltamograma é caracterizado pela presenca de trés picos catddicos, c
(Epico= 10,13 V), ¢, (Epico=-0,49 V) € ¢3 (Epico= -1,32 V) € por dois picos anddicos,
a3(Bpico= -0,75 V), as (Epico= -0,58 V), além de uma regido anddica a,; (+0.21V ~
+1.06V), melhor vista no inserto da figura 24. O aumento na densidade de corrente

além do pico c3 pode ser atribuido a RDH em paralelo a deposicdo de Zn-Fe-P.
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O pico catddico ¢ (Epico= +0,13 V) pode ser atribuido a redugdo de ions Fe’*
a Fe™™ enquanto que o pico catddico ¢, (Epice= -0,49 V) relaciona-se a RDH em
paralelo a deposi¢do de Fe. Ja na regido do pico c3(Epico=-1,32 V) ocorre deposigao
de Zn-Fe-P.

Os picos anddicos asz(Eico=-0,75 V) € a, (Epico=-0,58 V) estdo relacionados
ao processo de dissolugcdo do depdsito. Ja o pico a; esta relacionado a oxidacdo de
fons Fe**, formados durante a varrredura catédica, a fons Fe’*.

As reacOes catddicas e anddicas que acabam de ser descritas foram
caracterizadas por meio de estudos, apresentados a seguir, da solu¢ao na auséncia

dos ions metdlicos e na presenca dos metais individuais e fosforo.

5.3.1.1.Estudo: solucoes contendo sorbitol e H,SO,

Para o desenvolvimento do banho 4cido com pH 1,5 foi necessaria a adi¢ao
de H,SO, concentrado ao meio.

A figura 25(a) apresenta o voltamograma obtido para a Pt a partir de uma
solucdo contendo apenas H,SO,, pH =1,5. Observa-se na varredura catddica a
presenga de um pico ¢ (Ei, = -0,62V) e apos este a j aumenta significativamente.

De acordo a literatura, este pico estd relacionado a RDH [24, 71].

15 1,0 05 00 05 1,0 1,5 .05 ——
E/V 20 -15 -1,0 -05 00 05 1,0 15

E/V

FIGURA 25: Curva voltamétrica do eletrodo de Pt obtida a partir da solucdo
contendo (a) H,SO,, pH = 1,5 e (b) Sorbitol 0,36 mol L, pH=1,5. v=10,0 mV s™".
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Quando a varredura € revertida nota-se a presenga de dois picos anddicos,
a’ (Epico = -0,92V) e a” (Epico = -0,24V), que podem ser atribuidos a oxidagao do
hidrogénio molecular sobre o eletrodo de Pt [24].

A figura 25(b) apresenta o voltamograma contendo sorbitol 0,36 mol L™,
pH=1,5. Nota-se que ndo ocorre mudanca no perfil voltamétrico com a adi¢do de
sorbitol e, portanto, nesse caso, picos relacionados a oxidagdo do mesmo nao foram

identificados.

5.3.1.2. Estudo: Solucoes contendo ZnSQ,, NaH,PO, e sorbitol

A figura 26 apresenta os voltamogramas de eletrodeposi¢ao de Zn e Zn-P

obtidos sobre platina.

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
E/V

FIGURA 26: Curva voltamétrica do eletrodo de Pt obtida a partir das solugdes
contendo (—) 0,06 mol L' Zn** + 0,36 mol L™ sorbitol; (—) 0,06 mol L' Zn** +
0,09mol L' H,PO, + 0,36 mol L™ sorbitol. v=10,0 mV s™.

O perfil voltamétrico para a eletrodeposi¢dao de Zn (linha preta), foi obtido a
partir de um banho contendo ZnSO,4 0,06 mol L' e sorbitol 0,36 mol L', pH 1,5.
As principais caracteristicas desse voltamograma sdo um pico catédico ¢” (Epico = -

0,53 V), um pico anddico b;’ (Epic, = -0,73 V) e uma onda anddica b,’ (-0,37V a
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0,69 V). O pico b,’, no ramo anddico, relaciona-se ao processo de dissolucdo do
metal. Pode ser visto que apds a dissolu¢do de Zn ocorre a formagdo de uma regido
catddica r que estd relacionada a reativagdo da RDH. Este mesmo comportamento
foi observado para o banho de eletrodeposi¢io de Zn na presenca de P (linha
vermelha).

O perfil voltamétrico para a eletrodeposicao de Zn-P (linha vermelha) foi
obtido a partir de um banho contendo ZnSO, 0,06 mol L', NaH,PO, 0,09 mol L'e
sorbitol 0,36 mol L', pH = 1,5. Também neste caso o voltamograma ¢é
caracterizado pela presenga de um pico catddico ¢’ (Epic, = -0,56V). Além disso,
observa-se que quando a varredura € revertida um pico b; (Epic, = -0,88V) aparece.
O deslocamento de ~ 32mV, no sentido negativo, deste pico em relagdo ao pico by’
sugere a formacdo de uma liga Zn-P. Ainda na varredura anddica nota-se a
presenca de uma onda b, (-0,37V a 0,69 V).

Com o objetivo de melhor caracterizar os potenciais € 0s processos de
deposicdo/dissolucdo para Zn e Zn-P as varreduras foram revertidas em diversos
potenciais finais (Eg). As Figuras 27(a)-(b) apresentam voltametrias onde as
varreduras sdo revertidas a diferentes Eg para o banho contendo ZnSO,4 0,06 mol L
e sorbitol 0,36 mol L, pH 1.5, e as Figuras 27(c)-(d) apresentam voltametrias
para o banho com adigio de H,PO, 0,09 mol L. Observa-se pelas figuras 26 (a)-
(d) que os picos catddicos ¢ (Figura 27 (a) e (b)) e ¢’ (Figura 27 (a) e (d)) surgem
antes da deposi¢cao maciga de Zn. Pela varredura reversa nota-se que os picos b,’ e
b, estao relacionados a formacdo dos picos ¢” e ¢’, respectivamente. Além do mais,
0s processos catddicos ¢’ e ¢” estdo na regido do pico ¢ da Figura 25. Logo, os
picos ¢” e ¢’ podem estar relacionados a reagdo de reducdo de H" enquanto que os
processos by’ e b, se referem a oxidac¢ao de hidrogénio molecular. Analisando-se as
Figuras 27(b) e (d) obseva-se na varredura anddica o aparecimento dos picos by’

(Figura 27 (b)) e b; (Figura 27(d)) que sdo correspondentes a dissolucdo de Zn e
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Zn-P, uma vez s6 sdo observados quando as varreduras sdo revertidas em

potenciais mais negativos que Eg =-1,20V.

(@) (b)

1,0
0,54
0,0
-0,51
-1,04
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FIGURA 27: Curva voltamétrica do eletrodo de Pt obtida a partir da solucdo
contendo Zn** 0,06 mol L™ + sorbitol 0,36 mol L' em diferentes potenciais de
varredura reversa: (a) (—) -0,40V; (—) -0,41V; (—) -0,42V; (b) (—)-1,20V; (—)-
1,21V; (—)-1,22V e a partir da solu¢ao contendo Zn** 0,06 mol L'+ H,PO, 0,090
mol L™ + sorbitol 0,36 mol L em diferentes potenciais de varredura reversa: (c)
(—)-0,45V; (—)-0,46V; (—)-0,47V; (——)-0,50V; (d) (——)-1,20V; (—)-1,21V; (—)-

1,30V.
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5.3.1.3. Estudo: Soluc¢oes contendo FeCl;, NaH,PO, e sorbitol

A fim de caracterizar as reacdes catddicas e anddicas referentes aos
processos de deposicdo e dissolu¢do de Fe e Fe-P foram realizados estudos
voltamétricos a partir de uma solucio contendo FeCl; 0,14 mol L™ e sorbitol 0,36
mol L', e outra contendo FeCl; 0,14 mol L, NaH,PO, 0,09 mol L' e sorbitol 0,36
mol L'l, ambas em pH 1,5.

A figura 28 apresenta os perfis voltamétricos obtidos para as diferentes
solugdes. Nota-se que o voltamograma obtido a partir da solu¢ao contendo FeCl; e
sorbitol (linha preta) € caracterizado pela presenga dos picos catddicos ¢;” (Epico =

+0,23 V) e ¢;” (Epico = -0,52 V). O potencial inicial de redu¢do (Er) do processo

9

catdédico c¢;” é +0,46V, o qual esti bastante proximo do potencial de Nernst

calculado para a reducdo dos ions Fe’* a Fe** (Ecae = +0,44V). Portanto o pico ¢;” é
atribuido 2 redugio dos fons Fe’* a Fe®*. J4 o pico ¢,” encontra-se na regido do pico
¢ da Figura 25, e portanto, nessa regido RDH ocorre. Além disso, o potencial de
Nernst calculado para a redugdo de {ons Fe™* a Fe’ (Ecae = -0,72V) esta no final do
processo catddico ¢,”. Portanto, o processo catddico ¢,” relaciona-se a reducdo de
fons Fe*" a Fe” em paralelo a RDH.
30
20+
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FIGURA 28: Curva voltamétrica do eletrodo de Pt obtida a partir da solucdo
contendo: (—)14 mol L™ Fe® + 0,36 mol L' sorbitol, (—) 0,14 mol L™ Fe** + 0,09
mol L' H,PO, + 0,36 mol L' sorbitol, pH=1,5.v= 10,0 mV s™.

S
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Quando a varredura € revertida observa-se no ramo anddico a presenca dos
picos anddicos a,” (Epico = -0,59V), relacionado a dissolucdo de Fe e a;’(Eic, ~
+0,52V), relacionado a oxidacdo de fons Fe** a Fe’*. O voltamograma apresentado
para a solucdo contendo hipofosfito (linha vermelha) é muito semelhante ao que
acaba de ser descrito, a ndo ser pela presenga de um terceiro pico catédico ¢z’ (Epico
~ -1,18 V), que pode ser atribuido a deposicdo de Fe-P em paralelo a RDH. Note
ainda, que na varredura anddica, o pico a,’ estd deslocado, aproximadamente,
180mV no sentido positivo em relagdo ao pico a,”, fato que sugere formacgdo da
liga Fe-P.

Para melhor caracterizar os potenciais de deposi¢do para Fe e Fe-P reverteu-
se as varreduras em diversos potenciais finais (E).

A Figura 29 apresenta voltametrias onde as varreduras foram revertidas a
diferentes Eg para o banho contendo FeCl; 0,14 mol L' e sorbitol 0,36 mol L.

Observa-se pela figura 29(a) que o pico anddico a,” surge quando a
varredura é revertida no Er = 40,28V, indicando que neste Er reducio Fe’* a Fe** ja
ocorre. Pode ser visto na Figura 29(b) que a magnitude deste pico aumenta a
medida que a varredura € revertida a Er mais negativos. Além disso, pode-se
perceber que este pico estd diretamente relacionado ao pico c¢,”. Quando a
varredura € revertida no Eg = -1,00V (figura 29(c)) nota-se o surgimento do pico
ay” (Epico ~-0,64V), relacionado a dissolu¢do de Fe. Pode-se observar ainda, que

este pico so surge no final do processo catddico ¢;,”.
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FIGURA 29: Curva voltamétrica do eletrodo de Pt obtida a partir da solucdo
contendo Fe’* 0,14 mol L' + sorbitol 0,36 mol L' + NaOH 3,0 mol L' em
diferentes potenciais de varredura reversa: (a) (—) +0,30V, (—) +0,28V, (—)
+0,25V; (b) (—)-0,30V, (—)-0,70V; (¢) (—) -1,00V, (—)-1,20.

A figura 30 apresenta voltametrias onde as varreduras foram revertidas a
diferentes Ey para o banho com adi¢iio de NaH,PO, 0,09 mol L. Neste caso, pode
ser visto pela figura 30(a) que o pico relacionado a oxidacdo Fe** a Fe’*, aqui
denominado a;’, também surge quando a varredura € revertida no Eg = +0,28V.
Pela figura 30(b) observa-se que quando a varredura € revertida no Er = -1,15V o
pico a;” (Eico ~ -0,41V), relacionado a dissolu¢do de Fe aparece. Pela figura 30(c)
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pode-se ver que a magnitude deste pico aumenta a medida que a varredura €

revertida a Er mais negativos.

a b
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FIGURA 30: Curva voltamétrica do eletrodo de Pt obtida a partir da solucédo
contendo Fe’* 0,14 mol L' + H,PO, 0,09 mol L' + sorbitol 0,36 mol L' em
diferentes potenciais de varredura reversa: (a) (—) + 0,30V, (—) + 0,28V, (—) +
0,25V; (b) (—) -1,00V, (—) -1,15V; (¢) (—) - 1,20V, (—) -1,70V.
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5.3.1.4. Voltamogramas Zn-Fe-P, Zn-P e Fe-P

As curvas voltamétricas do eletrodo de Pt obtidas a partir de solugdes para
deposicao de Zn-Fe-P, Zn-P e Fe-P sdo apresentadas conjuntamente na figura 31.

Comparando-se a curva potenciodindmica para deposi¢do de Zn-Fe-P (linha
preta) com a curva para deposi¢do Fe-P (linha verde) nota-se que o pico c¢;(Epico=
+0,13 V) do voltamograma para deposicdo de Zn-Fe-P, estd na regido do pico ¢’
(Bpico = +0,23 V), 0 qual foi atribuido 2 redugio dos fons Fe** a Fe** através dos
estudos anteriores. Assim, pode-se considerar que o pico c¢; também esta
relacionado a este processo.

Ja o pico ¢; (Epico= -0,49 V), do voltamograma para deposi¢do de Zn-Fe-P,
estd tanto na regido do pico ¢;’ (Eyico = -0,52 V) (linha verde) quanto do pico ¢’
(Epico = -0,56V) (linha vermelha). Através dos estudos anteriores pode-se concluir
que o pico ¢’ (Epic, = -0,56V) esta relacionado a RDH e que o pico ¢, relaciona-se
a RDH em paralelo a deposicdo de Fe. Logo, pode-se inferir que o pico c; esta
relacionado a deposicdo de Fe em paralelo a RDH. O pico c; estd na regido do pico
c3’, atribuido a reducao de Fe-P, e na regido da RDH em paralelo a deposicao de Zn
e P do voltamograma de deposi¢cdo para Zn-P. Logo, o pico c; esta relacionado a
deposicdo de Zn-Fe-P.

Ainda pela figura 31 pode-se sugerir que houve a formacado da liga Zn-Fe-P
uma vez que o intervalo de potencial em que ocorreu a dissolu¢do do eletrodepdsito

de Zn-Fe-P esta entre o intervalo de potencial de dissolucao de Fe-P e Zn-P.
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FIGURA 31: Curva voltamétrica do eletrodo de Pt obtida a partir da solucdo
contendo Zn** 0,06 mol L™ + Fe** 0,14 mol L' + H,PO* 0,090 mol L! + sorbitol
0,36 mol L' (—); Zn** 0,06 mol L™ + H,PO> 0,090 mol L™ + sorbitol 0,36 mol L'
(—); Fe’ 0,14 mol L' + H,PO* 0,090 mol L™ + sorbitol 0,36 mol L' + NaOH 3,0
mol L' (—)v=100mV s™.

5.3.1.5. Analise do processo de deposicao da liga Zn-Fe-P por meio da técnica
da varredura reversa

Para melhor caracterizar os processos que ocorrem nas diferentes regioes da
curva voltamétrica durante a eletrodeposicdo de Zn-Fe-P reverteu-se as varreduras
em diversos Eg (Figura 32(a)-(c)).

Pela andlise da Figura 32(a) nota-se que quando a varredura € revertida no Eg
= 0,00V o pico a;, o qual é atribuido 2 oxidagio de fons Fe** a Fe’*, pode ser visto.
Este fato indica que neste Er os fons Fe’* jd sdo reduzidos a Fe*". Também pode-se
observar que este pico estd diretamente relacionado ao pico catddico c;. Pela figura
32(b) observa-se que quando a varredura foi revertida no Eg -1,20V houve o
aparecimento de uma regido anodica formada por dois picos: a; (Epic, = -0,66V) e

az (Epico = -0,97V), relacionados ao processo de dissolucdo do depdsito. Note que
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isto acontece apds o pico c,. Pela Figura 32(c) Po

de ser visto que esta regido

anddica aumentou com a quantidade de metal eletrodepositado, o qual aumenta a

medida que a varredura catédica € revertida para potenciais cada vez mais

negativos.
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FIGURA 32: Curva voltamétrica do eletrodo de Pt obtida a partir da solucédo
contendo Zn>* 0,06 mol L' + Fe** 0,14 mol L' + H,PO* 0,09 mol L' + sorbitol
0,36 mol L' em diferentes potenciais de varredura reversa: (a) (—) + 0,30V, (—)

O’OOV’ (_) _0’30V; (b) (_) _1700V7 (_) _1’20V’ (
-1,60V.v=10,0mV s,
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5.3.1.6. Analise do processo de deposicio da liga Zn-Fe-P por meio das
técnicas de diferentes velocidades de varredura (v) e do eletrodo de disco

rotatorio.

Para melhor entendimento da cinética do processo de deposi¢io
realizou-se varreduras catédicas em diferentes velocidades (v). Pode-se verificar
por meio da Figura 33 (a) que a densidade de corrente de pico (j,) aumenta com 0
aumento de v. Além disso, a Figura 33(b) mostra que j, dos picos ci, ¢; € ¢3

172

aumentam linearmente com vV . Estes resultados sugerem que os processos de

reducdo podem ser controlados por transporte de massa [68-69].
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FIGURA 33: (a) Curvas voltamétricas do eletrodo de Pt a partir da solu¢ao 0,06M
Zn** + 0,14M Fe™* + 0,090M H,PO, + 0,36M sorbitol, pH = 1,5 a diferentes v: 5,0
mV s (—), 20,0mV s (—), 50,0 mV s (—), 100,0 mV s (—); (b)
Variacdo da densidade de corrente de pico catodico (j,) vs o'

O processo de redugdo também foi estudado utilizando um eletrodo de disco
rotatério (EDR). A Figura 34 mostra o voltamograma para a deposicdo de Zn-Fe-P
em diferentes velocidades de rotacdo (w). Pode ser observado que houve um

aumento em j a medida que ® aumentou .
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FIGURA 34: Curvas voltamétricas do eletrodo de Pt a partir da solucdo 0,06M Zn**
+ 0,14M Fe** + 0,090M H,PO," + 0,36M sorbitol, pH = 1,5 a diferentes ®m: O rpm
(—), 60rpm (—), 360 rpm (), 660rpm (—), 720 rpm (), 900 rpm (— ),
1020 v: 5,0 mV s™.

Esses resultados confirmam que o processo de eletrodeposi¢ao foi controlado

por transporte de massa [16].

5.3.2. Caracterizacao quimica por Espectroscopia de Dispersao de Raios-X
(EDX)

5.3.2.1. Eletrodepositos produzidos voltametricamente

A fim de caracterizar o depodsito de Zn-Fe-P obtido pela técnica
potenciodinamica (Figura 24) e confirmar proposi¢des sugeridas anteriormente
realizou-se andlise de EDX do filme produzido voltametricamente partindo-se do
potencial de circuito aberto até o potencial final de -1,70V e retornando ao
potencial onde 1 = 0.

O resultado mostrado na Tabela 8 corrobora com as sugestoes voltamétricas
(ver seccdo 5.3.1), ja que observa-se que codeposicao para Zn, Fe e P ocorre. Pode-
se notar ainda que, diferentemente do depodsito obtido através do banho alcalino, o

filme de Zn-Fe-P obtido € rico em Fe.
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A Tabela 8 também apresenta andlise de EDX para filmes de Fe-P e Zn-P
produzidos nas mesmas condi¢des anteriores, de onde se conclui que houve co-

deposicao entre Fee Pe Zne P.

TABELA 8- EDX do filme Zn-Fe-P obtido pela técnica potenciodinidmica

Elemento (% m) Fe-P Zn-P Zn-Fe-P
Fe 1,14 - 3,34
Zn - 1,17 1,03
P 0,98 0,18%* 2,60
O 27,56 9,42 33,39
Pt 70,32 89,59 59,54

5.3.2.2. Eletrodepositos produzidos potenciostaticamente

Depésitos Zn-Fe-P obtidos potenciostaticamente com qp = 5,0C cm™ em
diferentes Ep foram submetidos a andlise de EDX com o objetivo de avaliar como

os conteudos de Zn, Fe e P variam nos eletrodepositos em funcio do Ep.

TABELA 9 - EDX dos filmes obtidos potenciostaticamente com qp = 5,0C cm™.
Elemento (% m) -2,00V -1,80V -1,70V  -1,50V  -1,40V -1,35V

Fe 44,80 2591 28,38 22,31 17,85 3,40
Zn 25,34 16,35 24,17 13,19 11,17 3,94
| 1,54 1,81 1,30 1,30 1,07 1,66
0 27,46 42,46 32,67 44,03 37,26 44,87
Cl 0,53 8,70 12,73 0,07* 12,65 0,01
Pt 0,34* 4,77 0,76 19,10 20,00 46,03

A Tabela 9 mostra que independenetemente de Ep co-deposi¢do de Zn, Fe e

P sempre ocorreu.

A Figura 35 apresenta um gréfico da relacdo entre a porcentagem de ferro e a

porcentagem de zinco (Fe / Zn) nos depdsitos em funcdo de Ep. Pode-se notar que a
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relacdo Fe / Zn foi maior que 1,0 para eletrodepositos obtidos no Ep -1,40 V, -1,50
V, -1.70V, -1.80V e -2.00V. Portanto, esses depdsitos sao ricos em Fe.

4,0

N W 0
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Relacédo entre Fe/Zn
n
o m o mo W

o

0,0 - T T T T T T T T T T T T T T
-1,3 -14 15 16 -1,7 -1,8 -1,9 -2,0
E/V
FIGURA 35: Variacao da relagdo Fe / Zn em fun¢do do Ep, para diferentes qp

Em contrapartida, verifica-se que para o depdsito obtido em Ep -1,35V a
razdo Fe / Zn foi menor que 1. Logo, este depdsito € rico em zinco, sendo
promissor para ser utilizado como camada de sacrificio na prote¢ao de aco.

Estes resultados levam a concluir que a composi¢ao dos depdsitos de Zn-Fe-
P ¢ influenciada pelo Ep de deposicdo. Além disso, pode-se inferir que existe um
Ep critico, onde o depdsito torna-se rico em zinco, o qual estd entre -1,35V e -
1,40V, para as condi¢Oes estudadas.

Destes resultados podemos afirmar que o comportamento de deposi¢ao de Zn
e Fe em funcdo do Ep foi oposto ao comportamento observado para deposi¢ao
desta liga a partir do banho alcalino.

A figura 36 mostra a relacdo entre a porcentagem de fosforo e a porcentagem
de zinco (P / Zn) em funcao de Ep.

Pode ser visto pela figura que a tendéncia € que relagcdo P/Zn decresca a
medida que este torna-se mais negativo. Neste sentindo, observamos pela Figura 37

que o teor de Zn no depdsito também diminui. Poranto, para este estudo, o
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comportamento de inibicio mutua de deposicdo entre Zn e P reportado pela

literatura [6,11,12] ndo foi observado.
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FIGURA 36: Variagdo da relacao P / Zn em funcao do Ep para diferentes qp

De acordo com SOTSKAYA et al. [38] a inserc¢do de f6sforo em um depdsito
ocorre através da adsor¢cdo dos anions hipofosfito sobre o eletrodo e sua
subseqiiente reducdo de acordo com a equacao:

H,PO, +2H" +e - P +2H,0 (Equacio 3)

De acordo com este mecanismo pode-se inferir que o aumento no valor do
pH do meio leva a uma queda no conteido de fosforo incorporado aos
eletrodepdsitos.

Em nosso trabalho, a queda no teor de P a medida que Ep torna-se mais
negativo pode entdo estar relacionada ao fato de que a RDH nestas condi¢des foi
intensa o suficiente para elevar o pH da interface metal/solu¢do produzindo assim
depositos com baixo teor de P.

Analisando-se a %P incorporada nestes depdsitos € a %P incorporada nos
filmes produzidos, sob as mesmas condi¢des, a partir do banho alcalino, podemos
mais uma vez inferir que, independentemente da acidez, a incorporacao de P parece

ser baixa no processo de deposicado da liga Zn-Fe-P.
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5.3.3. Caracterizacao morfolégica por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV)

Os depositos de Zn-Fe-P obtidos potenciostaticamente em diferentes
poteciais (Ep) e com gp 5,0 C cm™ foram submetidos a andlise de MEV com o
objetivo de avaliar como a moforlogia destes varia em funcao de Ep.

A figura 37 apresenta as micrografias dos eletrodepositos obtidos com
aumento de 1000X. Comparando as micrografias (Figura 37 (a) -(f)) pode-se
observar que os eletrodepdsitos Zn-Fe-P t€m morfologias diferentes. No entanto,
pode ser visto que, independentemente do Ep, todos os depdsitos t€m fissuras.

O eletrodepésito produzido no Ep -1.35V (Figura 37 (a)), é composto por
uma fina camada que recobre totalmente o substrato. Além disso, nota-se que
alguns cristais irregulares dispersos estdo presentes sobre a camada fina. Para Ep -
1,40 V, a fotomicrografia mostra que o eletrodepdsito € formado por uma camada
de cristalitos globulares, de tamanhos diferentes, fundidos (Figura 37 (b)). Além
disso, essa camada apresenta trincas. As imagens do depdsito produzido no Ep -
1.50V (Figura 37 (c)) revelam que esta € composta de duas camadas, sendo que a
interior apresenta algumas fissuras e a exterior € totalmente trincada. O depdsito
produzido no Ep -1.70V (Figura 39 (d)) € formado por uma camada densa, que
recobre completamente o substrato e que apresenta furos (devido a bolhas de
hidrogé€nio) e rachaduras finas, em comparacdo aos depositos das Figuras 37(b) e
(c). Finalmente, para Ep -1.80V (Figura 37 (e)) e -2.00V (Figura 37 (f)), os
eletrodepositos sdo formados, em geral, por aglomerados de cristalitos irregulares
nao coalescidos totalmente devido a presenca de fissuras.

As fissuras observadas nos eletrodepositos podem ser eventualmente

atribuidas a presenca de Cl nos mesmos (ver Tabela 9).

106



Resultados e Discussdo

% it 2 Z & i LB i o i s s s . x .
AccV Spot Magn  Det AccV Spot Magn  Det WD Exp —— 20um
= 265.0kV 4.0 100 SE . 250kv 40 1000x SE 99 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
: e 5 2 A o s o 5 3 a -, - - - e

LI Y 5 - o B : et : : =
AccV  Spot Magn Det WD Exp ———— 20pm | _AccY  Spot Magn  Det WD Exp F———— 20pm
260kv 40 1000x SE 1001 UFSCar - DEMa - LCE - FEG S100kv30 1000x SE 99 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
- ko T . R £ T T = z T >
b EX 3 ¥ £ ) A ¥ & i T

e -5

i
goa

AccY  Spot Magn  Det WD Exp F——— 20ym AccY SpotMagn Det WD Exp 1 20um
100kv 30 1000x SE 1001 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 250kvV 40 1000x SE 1021 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

FIGURA 37: Micrografias para os filmes ZnFeP sobre Pt obtidos
potenciostaticamente em: (a) -1,35V, (b) -1,40V, (¢) -1,50V, (d) -1,70V (e) -1,80V
e (f) -2,00V comqp =5,0 C cm2. Aumento 1000X.

Destes estudos podemos concluir que os filmes de Zn-Fe-P obtidos a partir

do banho alcalino sdo de qualidade superior uma vez que ndo apresentam trincas
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5.3.4. Caracterizacao estrutural por Difracao de Raios-X (DRX)

Depositos de Zn-Fe-P obtidos potenciostaticamente em diferentes poteciais
(Ep) e qp 5,0C cm’ foram submetidos a anélise de DRX com o objetivo de avaliar
a influéncia de Ep na estrutura de fase dos mesmos.

A figura 38(a)-(d) mostra os difratogramas dos depdsitos obtidos. As

distancias cristalogréficas observadas foram comparadas com os valores esperados

de acordo com JCPDS [70].
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FIGURA  38: Difratogramas dos depédsitos de  Zn-Fe-P  obtidos
potenciostaticamente com qp = 5,0C cm” em: (a)-1,35V, (b) -1,40V, (¢)-1,50V e
(d) -2,00V.

A Figura 38(a) apresenta o difratograma para o depdsito produzido em Ep -

1,35 V. A andlise da figura indica uma mistura de fases contendo Fe, Zn, ZnP,,
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FeP, FeZns, FesZn;y e Fe(7,30Zng 128 (Y). Este difratograma é semelhante aos
obtidos para os eletrodepodsitos produzidos em Ep -1,50V e -2,00V (Figs. 38 (c) e
(d)). O difratograma do depdsito obtidos no Ep -1,40 V revela que este deposito é
formado por uma mistura de fases contendo ZnP,, FeP, FeZn;s, Fe;Zn;, e

Fe7230Z 125 (Y)(Figs. 38 (b)).

5.3.5. Resumo dos principais resultados

Eletrodepositos de Zn-Fe-P foram produzidos com sucesso a partir do banho
acido proposto.

O perfil voltamétrico para o banho 4cido Zn-Fe-P mostra trés processos
catodicos e trés processos anddicos: ¢(Eyic,= +0,13 V), atribuido a redugdo de ions
Fe’* a Fe** ¢ (Epico=-0,49 V) relacionado a RDH em paralelo a deposi¢do de Fe,
c3(Epico= -1,32 V) atribuido a deposi¢ao de Zn-Fe-P, az(Epico=-0,75 V) € as (Epico= -
0,58 V), relacionados ao processo de dissolu¢ao do depdsito, e a; relacionado a
oxidagdo de fons Fe** a Fe**. Curvas voltamétricas dos metais individuais obtidas
na auséncia e presenca de hipofosfito mostram que este composto altera os
potenciais e as densidades de corrente de deposi¢do tanto para Zn-P quanto para
Fe-P.

A partir da andlise EDS dos eletrodepositos de Zn-Fe-P produzidos
potenciostaticamente, concluiu-se que um existe potencial de transi¢do onde a liga
torna-se rica em zinco, sendo que este potencial estd entre -1,35V e -1,40V para as
condicoes estudadas.

SEM mostrou que eletrodepodsitos de Zn-Fe-P, sem excecdo, apresentam
trincas, as quais podem ser atribuidas a presenca de cloreto nos eletrodepositos.

Os difratogramas dos eletrodepdsitos Zn-Fe-P indicaram a formagao da liga

ternaria, sendo que, para Ep -1,40V estavam presentes as fases ZnP,, FeP, FeZn;s,
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Fe;Zn,y Fe(7,30Zny 128, enquanto que para os demais Ep fases de Zn e Fe também

foram observadas.

5.4. Banho de deposicao acido Zn-Ni-P

5.4.1. Caracterizacao do processo de deposicao

Os estudos voltamétricos para eletrodeposicao da liga ternaria Zn-Ni-P foram
realizados a partir de um banho contendo ZnSQO, 0,06 mol L NiSO, 0,60 mol L'l,
NaH,PO, 0,15 mol L™, sorbitol 0,52 mol L' e H;BO; 0,26 mol L em pH 2,5.

A Figura 39 apresenta o voltamograma registrado sobre platina para este
banho. Nota-se que o voltamograma € caracterizado por uma onda catddica ¢ (-
0,43V a-1,17V) e um pico ¢, (Eico = -1,23V) e por dois picos anddicos, a; (Eico = -
0,33 V) e a3 (Epico=- 0,48 V), e por uma regido anddica a, (~0,04 a ~0,74).

As ondas c; e ¢, podem ser atribuidas a deposi¢ao simultinea de Zn, Ni e P.
O aumento na densidade de corrente (j), além da onda c,, esta relacionado a
ocorréncia da reacdo de desprendimento de hidrogénio (RDH) em paralelo a
deposicdo de Zn-Ni-P. Pdde-se observar ao final da varredura anddica que o filme
se dissolveu totalmente. Logo, os processos anddicos a;, a, € as sdo atribuidos a

dissolugdo do depdsito.
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FIGURA 39: Curva voltamétrica do eletrodo de Pt obtida a partir da solucdo
contendo Zn>* 0,06 mol L' + Ni** 0,60 mol L' + H,PO,” 0,15 mol L' + sorbitol

0,52 mol L' + H;BO; 0,26 mol L' v=10,0 mV s

As reagOes catddicas e anddicas que acabam de ser descritas foram
caracterizadas por meio de estudos, apresentados a seguir, da solu¢ao na auséncia

dos ions metdlicos e na presenca dos metais individuais e fésforo.

5.4.1.1.Estudo: solucao contendo sorbitol e H;BO;

Para verificar a ocorréncia de processos catddicos ou anddicos na auséncia
dos metais realizou-se voltametria de um banho contendo sorbitol 0,52 mol L'e
H;BO; 0,26 mol L', Figura 40.

Como pode ser visto, ndo hi a presenca de picos ou ombros catddicos.
Porém, pode-se observar neste ramo que a reacdo de evolucdo de hidrogénio
(RDH) ocorre a partir do E = -0,45V. Quando a varredura € revertida pode-se
observar a presenca de uma regido anddica a’ (~ -0,46V a ~1,16V) que pode estar

relacionada a oxidac¢do do sorbitol [72,73].
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Figura 40: Curva voltamétrica do eletrodo de Pt obtida a partir da solu¢do contendo
sorbitol 0,52 mol L™ + H;BO; 0,26 mol L' v=10,0 mV s™.

5.4.1.2. Estudo: Soluc¢oes contendo ZnSQO,4, NaH,PO,, sorbitol e H;BO;

A Figura 41 apresenta voltamogramas de eletrodeposi¢do para Zn e Zn-P
obtidos sobre platina.

O perfil voltamétrico para a eletrodeposicdo de Zn (linha preta), foi obtido a
partir de um banho contendo ZnSO, 0,06 mol L'l, sorbitol 0,52 mol L'e H;BO;
0,26 mol L', pH 2,5. As principais caracteristicas desse voltamograma sio duas
ondas catddicas, c¢;” (- 0,42V a -1,15 V) e ¢;”(-1,27V a - 1,62 V), e um pico
anodico b’ (Eic, = -0,40 V). A presenga da onda ¢,” (- 0,42V a -1,15 V) sugere que
deposicdo de zinco pode estar ocorrendo a um potencial mais positivo do que o
potencial de Nernst (E . = -1,08V). Este fato caracteriza deposicao a subpotencial
(UPD) e, como discutido anteriormente, sabe-se que a UPD de Zn sobre Pt ndo é
inesperada, uma vez que o valor da fun¢io trabalho (®) do metal eletrodepositado é
menor do que o valor da ® do substrato [65]. J4 a onda ¢,” (-1,27V a - 1,62 V)

pode ser atribuida a deposi¢cdo a sobrepotencial (OPD) de Zn. Quando a varredura
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foi revertida, observou-se no ramo anddico um pico b’ (Ei., = -0,40 V), referente

ao processo de dissolucdo do metal.
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FIGURA 41: Curva voltamétrica do eletrodo de Pt obtida a partir da solucdo
contendo (—)0,06 mol L™ Zn** + 0,52 mol L' sorbitol + 0,26 mol L' H;BO;;
(—)0,06 mol L' Zn** + 0,15 mol L' H,PO, + 0,52 mol L' sorbitol + 0,26 mol L™
H;BO; v=10,0mV s™.

A figura 41 apresenta ainda o perfil voltamétrico para a eletrodeposi¢ao de
Zn-P (linha vermelha) que foi obtido a partir de um banho contendo ZnSO, 0,06
mol L', NaH,PO, 0,15 mol L', sorbitol 0,52 mol L' ¢ H;BO; 0,26 mol L™, pH =
2,5. O voltamograma € caracterizado pela presengca de uma onda catddica c¢;’ (-
0,46V a -1,20V), e um pico catddico ¢;’ (Epico = - 1,33 V). Aqui, a onda ¢;,” também
sugere a ocorréncia de deposi¢do de Zn a UPD, enquanto que o pico ¢;’ pode ser
atribuido a deposi¢ao de Zn-P. Além disso, observa-se que quando a varredura é
revertida ha o surgimento no ramo anddico do pico b (E,i., = - 0,73 V), referente a
dissolucdo do depésito. O deslocamento de ~ 33mV deste pico, no sentido

negativo, em relacdo ao pico b’, sugere a formacao de uma liga Zn-P.
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Com o objetivo de melhor caracterizar os potenciais € 0s processos de
deposicao/dissolu¢ido para Zn e Zn-P as varreduras foram revertidas em diversos
potenciais finais (Eg).
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FIGURA 42: Curvas voltamétricas para o substrato de Pt obtidas a partir da solucdo
contendo Zn** 0,06 mol L' + sorbitol 0,52 mol L' + H;BO; 0,26 mol L' em
diferentes potenciais de varredura reversa: (a) -1,22V (—),-1,23 V (—),-1,25
V(i )b -123V(F),-125V(),-1,30V( ); (¢)-1,20 V(—), -1,30
VE),-1,40V(E),-1,50V ().

As Figuras 42(a) e (b) apresentam voltametrias onde as varreduras sao
revertidas a diferentes Eg para o banho contendo ZnSQO, 0,06 mol L'l, sorbitol 0,52
mol L' e H;BO; 0,26 mol L™, pH 2,5.

Nota-se que quando a varredura € revertida no Eg = -1,23V (Figura 42(a)) ha

0 aparecimento do pico anddico b’ (Ei, = -1,00V) que se relaciona ao processo de
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dissolucdo de Zn. Logo, pode-se afirmar que a partir desse potencial deposi¢ao
bulk de zinco ja ocorre. Pela figura 42(b), pode-se observar um aumento na
magnitude desse pico a medida que a varredura € revertida a potencias mais
negativos.

As figuras 42(c) e (d) apresentam voltametrias, onde as varreduras foram
revertidas a diferente Eg para o banho contendo ZnSO,4 0,06 mol L'l, NaH,PO, 0,15
mol L™, sorbitol 0,52 mol L' e H;BO; 0,26 mol L em pH 2,5.

Nota-se, no ramo anddico, o surgimento de um pico b (Epi, = -1,07 V)
quando a varredura € revertida no Er = -1,20 V, indicando que a partir desse
potencial deposicdo de Zn-P ja ocorre. A figura 42 (d) mostra um aumento na
magnitude deste pico a medida que a varredura € revertida a potenciais mais

negativos, pois neste sentido a quantidade de Zn e P depositados aumenta.

5.4.1.3. Estudo: Soluc¢oes contendo NiSOQ,, NaH,PO,, sorbitol e H;BO;

A Figura 43 apresenta os voltamogramas de eletrodeposi¢ao para Ni e Ni-P
obtidos sobre platina.

O perfil voltamétrico para eletrodeposicdo de Ni (linha preta) foi obtido a
partir de uma solugdo contendo NiSO, 0,60 mol L'l, sorbitol 0,52 mol L'e H;BO;
0,26 mol L' e o voltamograma para a eletrodeposicio de Ni-P (linha vermelha) foi
obtido a partir de uma solucdo contendo NiSO,4 0,60 mol L', NaH,PO, 0,15 mol L~
!, sorbitol 0,52 mol L e H;BO; 0,26 mol L em pH 2,5.
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FIGURA 43: Curva voltamétrica do eletrodo de Pt obtida a partir da solucdo
contendo (—) 0,60 mol L™ Ni** + 0,52 mol L sorbitol + 0,26 mol L' H;BOs;
(—)0,60 mol L' Ni** + 0,15 mol L™ H,PO, + 0,52 mol L sorbitol + 0,26 mol L™
H;BO; v=10,0mV s™.

O voltamograma obtido a partir do banho na auséncia de hipofosfito (linha
preta) apresenta durante a varredura catédica uma onda ¢’ (-0,44V a -1,02V) e ap6ds
esta a densidade de corrente (j) aumenta significativamente devido a RDH paralela
a deposicao de Ni. Quando a varredura é revertida, observa-se, pelo inserto da
Figura 43, a presenga de um pico a;” (Epico = -0,24V) € uma onda a,”(~+0,10V a
~+0,80V). Estes processos podem ser atribuidos a dissolu¢cdo de diferentes fases
cristalograficas de niquel presentes no depdsito [53, 74, 75]. Analisando-se o
voltamograma obtido para o banho na presenca de hipofosfito (linha vermelha)
pode-se constatar que a curva catddica € semelhante a anterior (linha preta), ou
seja, para este banho a varredura catddica também € caracterizada apenas por uma
onda ¢ (-0,44V a -0,84V) e apOs a mesma j aumenta significativamente devido a
RDH paralela a deposi¢dao de Ni-P. Na varredura anddica, além do primeiro pico,
a;’ (Epico = -0,03V), 0 voltamograma apresenta outro pico, a,’(Eyic, = +1,20V), que

sugere a formacgdo da liga Ni-P. Além do mais, pode-se verificar que a densidade
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de corrente de reducdo de Ni na presenca de hipofosfito € maior que na auséncia do
mesmo levando a inferir que a presenca de hipofosfito aumentou a velocidade do
processo de deposi¢ao de Ni.

Comparando-se os dois voltamogramas da Figura 43 nota-se que a densidade
de carga de dissolucdo do pico a;’ (qgissol-= 0,41C cm '2), ¢ significativamente maior
quando comparada ao pico a;” (qgissol.= 0,14 C cm '2) do voltamograma na auséncia
de hipofosfito. Este resultado corrobora que a presenca de hipofosfito aumentou a
velocidade do processo de deposigao.

Para melhor caracterizar os potenciais de deposicdo para Ni e Ni-P reverteu-
se as varreduras em diversos potenciais finais (E).

As Figuras 44(a) e (b) apresentam voltametrias onde as varreduras sao
revertidas a diferentes Er para o banho contendo NiSO, 0,60 mol L', sorbitol 0,52
mol L™ e H;BO; 0,26 mol L™, pH 2.5.
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FIGURA 44: Curvas voltamétricas para o substrato de Pt obtidas a partir da solucdo
contendo Ni** 0,60 mol L' + sorbitol 0,52 mol L' + H;BO; 0,26 mol L' em
diferentes potenciais de varredura reversa: (a) -0,45V(—), -0,50V(—); (b) —1,00
V{E),-1,07VE),-1,L10V ().

Pela Figura 44(a) observa-se que o pico a;” (Epic, = -0,43V) surge quando a
varredura € revertida no potencial -0,45V, sugerindo que deposi¢ao de Ni ja ocorre

neste potencial. Este pico pode ser atribuido a dissolucdo de niquel puro. Além
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disso, pela Figura 44 (a) pode-se observar a presenca da onda anddica a,” (~0,10V
a ~0,80V) a qual se refere a dissolucao de B-Ni, fase rica em hidrogénio, sendo esta
uma liga formada por 4tomos de H e Ni com relacdo atdmica H/Ni maxima de 0,6.
Esta fase € formada principalmente nos estagios iniciais de deposicdo, € a sua
formacao € favorecida por um baixo pH [74]. A Figura 44(b) mostra um aumento
na magnitude do pico a,” e da onda anddica a,” a medida que a varredura €

revertida a Er mais negativos.
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FIGURA 45: Curvas voltamétricas para o substrato de Pt obtidas a partir da solucdo
contendo Ni** 0,6 mol L' + sorbitol 0,52 mol L' + H;BO; 0,26 mol L' em
diferentes potenciais de varredura reversa: (a) -0,45V(—), -0,46V(—), -0,47V
(), -048V(—); (b) -0,80V (—), -0,85V (—), -0,90V (—),-1,00 V (—);
©)-150V (),-1,70V (—).
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As Figuras 45(a)-(d) apresentam voltametrias onde as varreduras sao
revertidas a diferentes Eg para o banho contendo NiSO4 0,60 mol L NaH,PO,
0,15 mol L™, sorbitol 0,52 mol L™ e H;BO; 0,26 mol L™, pH 2.5.

A Figura 45(a) mostra que quando varredura € revertida no Eg = -0,47V hd o
aparecimento do pico a;’(Epic, = -0,39V). Além disso, pela Figura 45 (a) pode-se
observar também a presenca do pico anddico a,”. As Figuras 45(b) e 45(c)
mostram que a medida que a varredura € revertida a potenciais mais negativos a
magnitude de ambos os picos aumenta, indicando um aumento na quantidade de

Ni-P depositado nesse sentido.

5.4.1.4. Voltamogramas Zn-Ni-P, Zn-P e Ni-P

As curvas voltamétricas do eletrodo de Pt obtidas a partir de solugdes para
deposi¢ao de Zn-Ni-P, Zn-P e Ni-P sdo apresentadas conjuntamente na Figura 46.

Para o voltamograma de deposi¢do de Zn-P podde-se inferir, pelos estudos
anteriores, que deposi¢do de Zn ji ocorre na regido da onda c;’ (-0,46V a -1,20V).
Comparando-se a curva potenciodinamica para deposicdao de Zn-Ni-P (linha preta)
com a curva para deposi¢do de Zn-P (linha vermelha), pode ser visto que a onda c
(-0,43V a -1,17V) esta na regido da onda c¢;” (-0,46V a -1,20V). Assim, pode-se
inferir que eletrodepdsitos produzidos, nesta regido, a partir do banho de deposi¢ao
para Zn-Ni-P ja contém zinco. Em relacdo a deposi¢do de Ni-P, inferiu-se que a
mesma Ja ocorre na regido da onda ¢ (-0,44V a -0,84V). Portanto é de se esperar
que na regido da onda c¢; (-0,43V a -1,17V) deposi¢ao de Ni-P ja ocorra. Logo,
pode-se concluir que, no voltamograma para deposi¢do de Zn-Ni-P (linha preta), a
onda c; (-0,43V a -1,17V) esta relacionada a co-deposicdo de Zn, Ni e P.

Ainda pela anélise da figura 46 pode-se sugerir que houve a formacao da liga

Zn-Ni-P uma vez que a parte anddica dessa figura mostra que o intervalo de
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potencial em que ocorreu a dissolucdo do eletrodepdsito de Zn-Ni-P esta entre o

intervalo de potencial de dissolucao para Zn-P e Ni-P.
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FIGURA 46: Curva voltamétrica do eletrodo de Pt obtida a partir da solucdo
contendo Zn** 0,060 mol L' + Ni** 0,60 mol L + H,PO, 0,15 mol L™ + sorbitol
0,52 mol L' + H;BO; 0,26 mol L™ (—); Zn** 0,060 mol L' + H,PO, 0,15 mol L™
+ sorbitol 0,52 mol L™ + H;BO; 0,26 mol L' (—); Ni** 0,60 mol L' + H,PO, 0,15
mol L™ + sorbitol 0,52 mol L™ + H;BO; 0,26 mol L™ (—)v=10,0 mV s™".

5.4.1.5 - Analise do processo de deposicao da liga Zn-Ni-P por meio da técnica

da varredura reversa.

A andlise da deposi¢do potenciodindmica torna-se mais clara quando a
varredura catddica € revertida em varios potenciais, como mostra a figura 47.

Pela figura 47 (a) nota-se que o pico de dissolugdo a; (Epic, = - 0,38V) surge
quando a varredura € revertida no potencial -0,41V, o que nos leva a inferir que a
partir desse potencial ja ocorre deposi¢do. Pela figura 47 (b) nota-se que o pico de
dissolugdo a, (Epic, = +0,21V) surge quando a varredura € revertida a potenciais

mais negativos que - 0,50V. Esse pico pode estar relacionado a dissolucao de fases
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de Ni-P uma vez que se encontra na regido de dissolucdo desta liga, como pode ser
visto na figura 46. Pela figura 47(c) pode-se observar o surgimento do pico as (Epico
=-0,80V). Como pode ser visto na figura 46 os picos az € a; estdo entre o intervalo
de potencial de dissolu¢ao para Zn-P e Ni-P. Este resultado nos leva a inferir que

estes picos estdo relacionados a dissolucdo de Zn-Ni-P.
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Figura 47: Curvas voltamétricas para o substrato de Pt obtidas a partir da solucdo
contendo Zn>* 0,06 mol L™ + Ni** 0,6 mol L' + H,PO, 0,15 mol L™ + sorbitol 0,52
mol L' + H;BO; 0,26 mol L' em diferentes potenciais de varredura reversa: (a) —
040V(E—),041V(),-042V(—);(b)-0,50V (—),-0,60V (—), 0,70
ViE),080V(E—), ©)-1,10V(),-1,50V (—).
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5.4.1.6. Analise do processo de deposicao da liga Zn-Ni-P por meio das técnicas

de diferentes velocidades de varredura e do eletrodo de disco rotatorio.

Para verificar o tipo de controle cinético durante a deposi¢do da liga Zn-Ni-
P, realizou-se deposicdo voltamétrica a diferentes velocidades de varredura (),
Figura 48. Pode se verificar que na regido da onda catédica c;, para v>1,0 mV s-',
J aumenta a medida que © aumenta. Além disso, a figura 48(b) mostra que j, do

12
. Este resultado sugere que o processo de

pico ¢; aumenta linearmente com U
deposicao de Zn-Ni-P € controlado por transporte de massa nessa regiao [68,69].
A deposicdo de Zn-Ni-P também foi estudada utilizando um eletrodo de

disco rotatorio (EDR). A Figura 49 mostra os voltamogramas obtidos a diferentes

velocidades de rotagdo (@).
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FIGURA 48: a) Curvas voltamétricas do eletrodo de Pt obtidas a partir da solucao
contendo Zn** 0,06 mol L™ + Ni** 0,6 mol L™ + H,PO, 0,15 mol L™ + sorbitol 0,52
mol L' + H;BO; 0,26 mol L' realizado a diferentes vs: 1,0 mV s™'(—); 10,0 mV
s'—); 50 mV s'(); 120 mV s (—); 150 mV s' (—); b) Variacdo da
densidade de corrente de pico catodico (j,) vs o',
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FIGURA 49: Curvas voltamétricas do eletrodo de Pt a partir da solu¢do Zn>* 0,06
mol L' + Ni** 0,6 mol L' + H,PO, 0,15 mol L™ + sorbitol 0,52 mol L' + H;BO;
0,26 mol L™ realizado a diferentes @ 0 rpm (—), 60 rpm (—), 200 rpm (),
480 rpm (—), 660 rpm (), 1020 rpm (—).

Observa-se que ha um aumento em j a medida que w aumenta. Esses
resultados confirmam que o processo de deposicdo € controlado por transporte de

massa desde os momentos iniciais do processo voltamétrico.

5.4.2. Caracterizacao quimica por Espectroscopia de Dispersao de Raios-X
(EDX)

5.4.2.1. Eletrodepoésitos produzidos voltametricamente

A fim de caracterizar o depodsito de Zn-Ni-P obtido pela técnica
potenciodindmica (Figura 39) e confirmar proposicoes sugeridas anteriormente
realizou-se andlise de EDX do filme produzido voltametricamente partindo-se do
potencial de circuito aberto até o potencial final de -1,70V e retornando ao
potencial onde 1 = 0.

O resultado mostrado na Tabela 10 corrobora com as sugestdes voltamétricas
(ver seccao 5.4.1), j4 que observa-se que co-deposicdo para Zn, Ni e P ocorre.

Pode-se notar ainda que o depodsito Zn-Ni-P obtido € rico em Ni.
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TABELA 10-EDX dos filmes obtidos pela técnica potenciodindmica

(% m) Elemento Ni-P /Zn-P Zn-Ni-P
Zn - 0,48 0,16
Ni 35,78 - 0,53
P 1,53 - 2,11
0] 25,38 9,32 8,65
Pt 37,31 90,19 88,62

A Tabela 10 também apresenta anélise de EDX para filmes de Ni-P e Zn-P
produzidos nas mesmas condi¢des anteriores, de onde se conclui que houve co-

deposigao entre Ni e P.

5.4.2.2. Eletrodepositos produzidos potenciostaticamente

Depositos Zn-Ni-P foram obtidos potenciostaticamente a fim de se avaliar
como as porcentagens de Ni, Zn e P variam em func¢do do potencial de deposi¢ao
(Ep) e da densidade de carga de deposic¢ado (qp).

As Tabelas 11, 12 e 13 mostram o resultado da andlise de EDX para
depositos obtidos em diferentes Ep (-1,50V, -1,18V e -0,87V) e com qp igual a
5,0C cm?>, 20,0C cm? e 40,0C c¢cm?, respectivamente. Pode-se observar que,

independentemente de Ep e qp, co-deposicao de Zn, Ni e P sempre ocorreu.

TABELA 11-EDX dos filmes obtidos potenciostaticamente com qp = 5,0C cm™

Elemento(wt%) -1,50V -1,18V -0,87V
Ni 16,42 11,30 6,11
/n 50,04 35,98 12,12
P 0,92 1,38 1,74
O 19,25 17,23 19,40
Cl - - -
Pt 13,37 34,12 60,57
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TABELA 12-EDX dos filmes obtidos potenciostaticamente com qp = 20,0C cm™

Elemento(wt%) -1,50V -1,18V -0,87V
Ni 20,88 19,03 9,02
/n 39,03 10,57 0,87
P 1,30 1,46 4,22
O 29,26 48,67 25,01
Cl - - -
Pt 9,44 20,36 60,83

TABELA 13-EDX dos filmes obtidos potenciostaticamente com qp = 40,0C cm™

Elemento(wt%) -1,50V -1,18V -0,87V
Ni 28,02 22,84 7,58
/n 29,22 56,85 0,61
P 2,28 1,93 5,54
O 44,85 19,24 20,90
Cl - - -
Pt 4,27* 0,81%* 65,39

A relacao entre a porcentagem de niquel e a porcentagem de zinco (N1 / Zn)

nos eletrodepositos em fungao de Ep e qp estd representada no grafico da figura 50.
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FIGURA 50 - Variagdo da relacdo Ni / Zn em funcdo do Ep para diferentes qp.
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Em relacdo a variacdo de Ep € possivel obserevar, para as trés cargas
estudadas, que a relacdo Ni/Zn tende a decrescer a medida que Ep torna-se mais
negativo. Neste sentindo, pode-se afirmar que a % Zn no depdsito tende aumentar a
medida que Ep torna-se mais negativo ou ainda, que a %Ni no depodsito tende
decrescer nesse sentido.

Também pela andlise do grafico, pode-se obreservar que, para um
determinado Ep, a tendéncia € que relacdo Ni/Zn aumente com o aumento de qp.
Por exemplo, para o Ep -0,87V as relagdes entre Ni/Zn para as qp 5,0, 20,0 e 40,0 C
cm? sdo 0,50, 10,37 e 12,42, repectivamente. Isto mostra que com o aumento de qp
ocorre um aumento na %Ni e uma queda na % Zn no deposito.

Além disso, pode-se notar que a razdo Ni / Zn foi menor do que 1 para todos
os eletrodepésitos obtidos com qp = 5,0 C cm”, independentemente do Ep.
Portanto, depdsitos obtidos sob essas condi¢des sdo ricos em zinco. Para qp =
20,0C cm™ o depésito obtido em Ep= -0,87V apresenta maior %Ni e os demais
maior %Zn. Em contrapartida, verifica-se que para depdsitos obtidos com qp = 40,0
C cm™ a razdo Ni / Zn foi sempre maior que 1. Logo, estes depdsitos sdo ricos em
niquel. Estes resultados levam a inferir que a composicdo dos eletrodepositos €
influenciada tanto pela qp quando pelo Ep, podendo-se obter ligas ricas em Zn ou
Ni, dependendo desses parametros.

A Figura 51(a) e (b) mostra a relacdo entre a porcentagem de fosforo e a
porcentagem de zinco (P / Zn) em func¢do de Epe qp.

Pode ser visto pela Figura que, para um determinado Ep, a tendéncia é que
relacdo P/Zn cres¢ca com o aumento de qp. Por exemplo, para o Ep -0,87V as
relacdes entre P/Zn para as qp 5,0, 20,0 e 40,0 C cm” sdo 0,14, 4,85 e 9,08,
repectivamente. Também € possivel obserevar que a medida que Ep torna-se mais
negativo a %P no deposito tende a diminuir e, como j4 visto na figura 50, nesse

sentido a %Zn no depodsito tende a aumentar. Este comportamento, de inibi¢ao
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mutua de deposicao entre Zn e P corrobora com resultaodos reportados na literatura

[6,11,12].

G

(@)

) 10
0,14+
0,12+
0,10+
0,08+
0,06 |

0,04- . Teeeeae.,

o e
0,00

—=—q,=20Ccm?
J qD=4OCcm'2

e q,=5C cm’z‘

Relagao entre P/Zn
Relagao entre P/Zn

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ; .
09 -1,0 -1,1 12 -13 -1,4 -15 09 -1,0 -11 12 13 -14 -15
E/V E/V

FIGURA 51: Variacao da relagdo P / Zn em fung¢do do Ep para diferentes qp

A literatura ainda reporta que [6, 46], o aumento no valor do pH do meio
leva a uma queda no contetdo de fosforo incorporado a eletrodepoésitos de Zn-Ni-P,
o que estd de acordo com o seguinte mecanismo proposto [43] para deposi¢ao de P
em meio 4cido:

H,PO, + Ni** + 2H* + 3¢” — Ni(P) + 2H,0

Em nosso trabalho, a queda no teor de P a medida que Ep torna-se mais
negativo pode entdo estar relacionada ao fato de que a RDH nestas condi¢des foi
intensa o suficiente para elevar o pH da interface metal/solu¢do produzindo assim

depositos com baixo teor de P.

5.4.3. Caracterizacao morfolégica por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV)
Depositos de Zn-Ni-P obtidos potenciostaticamente em diferentes potenciais

(Ep) (-0,87 V, - 1,18 V e -1,50 V) e densidades de carga de deposicdo (qp) (5,0 C
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Cm'z, 20,0 C cm’e 40,0 C cm’z) foram submetidos a andlise de MEV. As figuras
52, 53 e 54 apresentam as imagens obtidas para cada depdsito.

Pode-se observar pela figura 52 (a-b) que os depdsitos formados apesar de
finos, sdo coalescidos e apresentam alguns cristalitos dispersos de diferentes
tamanhos. No entanto, para Ep = - 1,50 V, figura 52 (c), o depdsito € formado por
uma camada compacta nao totalmente coalescida e clusters de cristalitos globulares
dispersos de varios tamanhos.

As figuras 53(a)-(f) mostram micrografias, com aumento de 1000X e 5000X,
de eletrodepésitos produzidos com qp 20,0C cm .

Observa-se que os depositos obtidos em -0,87V e -1,50V, Fig 53(a-b) e (e-f)
sdo formados por uma primeira camada bastante densa, com rachaduras, e, sobre
esta h4 a presenca de clusters de cristalitos grandes. J4 o depdsito obtido com Ep = -
1,18 V, Figura 53 (c-d), € formado por camadas densas com rachaduras. O mesmo
padrdo dos depdsitos pode ser observado na Figura 54 (c-f), que apresenta os
depositos obtidos em qp = 40,0 C cm? e Ep = -1,18V e -1,50V. Estes também
apresentam uma primeira camada densa com rachaduras, e sobre esta clusters de
cristalitos grandes. O depésito obtido em qp = 40,0 C cm™ no Ep = - 0,87 V (Figura
54 a-b) é formado por uma camada compacta totalmente coalescida com

rachaduras.
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Figura 52: MEV dos depésitos obtidos potenciostaticamente com qp= 5 C cm™ em
diferentes Ep: (a)-0,87V, (b)-1,18V, (¢)-1,50V. Aumento 5000X.
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FIGURA 53: MEV dos depésitos obtidos potenciostaticamente com qp= 20 C cm™
em diferentes Ep: (a e b)-0,87V, (c e d)-1,18V, (e e 1)-1,50V. Aumento 1000X e
5000X.
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FIGURA 54: MEV dos depdsitos obtidos potenciostaticamente com qp = 40,0 C
cm” em diferentes Ep: (a e b)-0,87V, (c e d)-1,18V, (e e f)-1,50V. Aumento 1000X
e 5000X.

5.4.4. Caracterizacao estrutural por Difracao de Raios-X (DRX)

Depésitos de Zn-Ni-P obtidos potenciostaticamente em diferentes potenciais

(Ep) e densidades de carga de deposi¢do (qp) foram submetidos a andlise de DRX
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com o objetivo de avaliar a influéncia desses parametros na estrutura de fase dos

mesmeos.

As figuras 55-57 mostram os difratogramas para depdsitos obtidos em

diferentes Ep e qp. As distancias cristalograficas observadas foram comparadas

com os valores esperados de acordo com JCPDS [70].

Os depésitos de Zn-Ni-P produzidos com qp = 5,0 C cm™ sdo apresentados

na Figura 55.
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FIGURA 55: DRX dos depésitos obtidos potenciostaticamente com qp = 5,0C cm™
em diferentes Ep: (a) -0,87V, (b) -1,18V, (¢)-1,50V.

O difratograma do eletrodepdsito obtido no Ep = - 0,87 V (Figura 55(a)),

apresenta picos de difracdo referentes as fases Pt, ZnP,, ZnNi e NisZn,;. Ja o
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difratograma (Figura 55 (b)) do depdsito obtido nesta mesma carga com Ep = -
1,18V s6 ndo apresenta a fase NisZn,,. Para o eletrodepoésito (Figura 55 (c¢)) obtido
no Ep=-1,50V além das fases Pt, ZnP, e ZnNi esta presente também fase de Zn.

Os difratogramas dos depésitos de Zn-Ni-P obtidos com qp = 20,0 C cm™

sdo apresentados na Figura 56.
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FIGURA 56: DRX dos depdsitos obtidos potenciostaticamente com qp = 20,0C cm’
2 em diferentes Ep: (a) -0,87V, (b) -1,18V, (c)-1,50V.

O difratograma do eletrodeposito produzido no Ep = - 0,87 V (Figura 56 (a)),
apresenta fases de Pt, ZnP, e ZnNi. Além dessas fases, o depdsito obtido no Ep = -

1,18 V, (Figura 56(b)), apresenta também fases de Zn e Ni3;Zn,,. J4 o depdsito
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obtido com qp = 20,0 C cm”?no Eg=- 1,50 V (Figura (56(c)) apresenta as fases Pt,
Zn, ZnNi, ZHPz, Ni3ZH22 € Ni5Zn21.
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FIGURA 57: DRX dos depdsitos obtidos potenciostaticamente com qp = 40,0C cm’
2 em diferentes Ep: (a) -0,87V, (b) -1,18V, (¢)-1,50V.

A Figura 57(a) apresenta o difratograma do depdsito obtido no Ep =-0,87V e
qo = 40,0C cm™. As seguintes fases foram identificadas para este depésito: Pt,
ZnP,, ZnNi, Ni3Zn,,. Para o dep6sito obtido nesta mesma carga no Ep = -1,18V

(Figura 57(b)), além destas fases, estdo presentes também fases de Zn e NisZn,;. Ja
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para o depdsito obtido em Ep = -1,50V (Figura 57(c)) a fase NiZn; também esta

presente.

5.4.5. Resumo dos principais resultados

Eletrodepositos de Zn-Ni-P foram produzidos satisfatoriamente a partir do
banho proposto.

O perfil voltamétrico para o banho Zn-Ni-P mostra dois processos catodicos,
a onda ¢, e 0 pico c,, ambos associadas a redugdo simultinea de Zn, Ni e P, e trés
processos anddicos: aj, a, e az, atribuidos a dissolu¢do do depodsito. Estudos
voltamétricos sugerem que deposicdo UPD de Zn-P ocorre sobre platina. Além
disso, curvas voltamétricas dos metais individuais obtidas na ausé€ncia e presencga
de hipofosfito mostram que este composto altera os potenciais e as densidades de
corrente de deposicdo tanto para Zn-P quanto para Ni-P. Ainda através dos estudos
voltamétricos pode-se sugerir que houve a formacao da liga Zn-Ni-P uma vez que o
intervalo de potencial em que ocorreu a dissolu¢ao do eletrodepodsito de Zn-Ni-P
estava entre o intervalo de potencial de dissolucdo para Zn-P e Ni-P.

A partir da andlise EDS foi possivel confirmar a co-deposi¢ao de Zn, Ni e P.
Além disso, a partir da andlise dos eletrodepositos de Zn-Ni-P produzidos
potenciostaticamente, concluiu-se que a composicao € influenciada tanto pela qp
quando pelo Ep, podendo-se obter ligas ricas em Zn ou Ni, dependendo desses
parametros.

SEM mostrou que os eletrodepodsitos de Zn-Ni-P apresentam mudancas de
morfologia em funcdo de Ep e qp. Além disso, as imagens mostram que a maioria
dos depdsitos apresentam trincas.

Os difratogramas dos eletrodepositos Zn-Ni-P indicaram que estes sao

formados por uma mistura de fases.
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6. CONCLUSAO

Para os trés banhos propostos foi possivel co-depositar Zn e Fe ou Zn e Ni
com o metaldide P.

Dos estudos de titulagdo potenciométrica conclui-se que o banho contendo
Zn, Fe e P ¢ estavel até pH = 3,16 ou em excesso de NaOH, onde sao formados
complexos soluveis de Fe-sorbitol e [Zn(OH)4]2'. Além disso, o banho de deposi¢cdo
contendo Zn, Ni e P € soluvel até pH = 6,23.

As curvas voltamétricas obtidas na auséncia e presenca de hipofosfito, para
os trés banhos estudados, mostram que este composto alterou tanto a
termodinamica (potenciais de deposi¢ao e dissolucdo) quanto a cinética (densidades
de corrente de deposicdo e dissolucdo) do processo de eletrodeposi¢ao de Zn-P, Fe-
P e Ni-P.

Pelos estudos de MEV foi possivel concluir que, os eletrodepositos de Zn-
Fe-P obtidos a partir do banho alcalino por serem, em sua maioria, uniformes e nao
apresentarem fissuras ou dendritos foram, em geral, de qualidade superior aos
depositos de Zn-Fe-P obtidos a partir do banho acido e aos depdsitos de Zn-Ni-P,
0s quais apresentaram, em sua maioria, trincas.

A partir das andlises de EDX concluiu-se que para os dois sistemas de
deposicdo de Zn-Fe-P existe um potencial critico de deposicdo onde as ligas
tornam-se ricas em zinco, enquanto que a composi¢cdo dos eletrodepdsitos de Zn-
Ni-P € influenciada tanto pela qp quando pelo Ep, podendo-se obter ligas ricas em
Zn ou Ni, dependendo desses parametros. Além disso, para eletrodepdsitos
produzidos a partir do banho alcalino para deposi¢ao de Zn-Fe-P e para depositos
obtidos a partir do banho para deposicio de Zn-Ni-P, verificou-se um
comportamento de inibicdo mutua entre Zn e P. J& para o banho 4cido de deposi¢ao

de Zn-Fe-P este comportamento de inibi¢ao entre Zn e P ndo foi observado.
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Pela analise de DRX concluiu-se que tanto as ligas Zn-Fe-P quanto ligas as

Zn-Ni-P foram formadas por uma mistura de fases.
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