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RESUMO

RESUMO

ESTUDO DA ELETRODEPOSICAO DA LIGA Fe-Mo A PARTIR DE
SOLUQOES LEVEMENTE ALCALINAS CONTENDO NTA - NITRILO
ACETATO DE SODIO. Ligas de Fe-Mo foram eletroquimicamente depositadas
sobre substrato de Pt a partir de uma solugdo levemente alcalina (pH = 8,0)
contendo FeCls, Na,MoOy, e nitrilotriacetato de sédio (NTA). Os ions Fe*" foram
dissolvidos para formar os complexos [Fe(OH)(NTA)], [Fe(OH)(NTA)J*,
[Fe(NTA),]* ou [Fe,O(NTA),]* para 0,110 mol L™ e 0,055 mol L™ de NTA em
solucdo, respectivamente. Estudos voltamétricos das solucbes para o sistema
Pt/Fe(111), Mo(1V), NTA 0,110 mol L™, sobre substrato de Pt, levaram a sugerir que
o complexo [Fe(NTA),]* reduziu-se a [Fe(NTA),]*, e o [Fe(OH)(NTA)]" a
[FEOH(NTA)]*. Também, foi proposto que codeposicdo de Fe-Mo ocorre somente
para potenciais mais negativos que ~ -0,92 V, paralelamente a reacdo de
desprendimento de hidrogénio (RDH). No entanto, para o sistema Pt/Fe(lll),
Mo(IV), NTA 0,055 mol L™ apenas um pico catédico foi visto, correspondendo &
reducdo de [Fe(OH)(NTA)]" a [Fe(OH)(NTA)]* e, somente além de ~ 0,88 V, Fe e
Mo codepositam paralelamente a RDH. Deposicdo voltamétrica de Fe-Mo a
diferentes velocidades de rotacdo () do eletrodo de disco rotatorio (EDR) mostrou
que o processo de reducéo € controlado por transporte de massa.

O potencial de deposicédo (E4) de Fe-Mo foi variado e a morfologia, a
composi¢cdo quimica, e a composicdo de fase dos depositos foram investigadas.
Microscopia eletronica de varredura (MEV) dos eletrodepositos de Fe-Mo obtidos
nos Eg de -2,10 Vede -2.70 V,com Qq=95,55C cm? e ambas concentracdes de
NTA, mostrou que os eleterodepositos foram uniformes e formados por cristalitos
globulares coalescidos, sendo que para E4 de -2,70 V os cristalitos globulares foram
mais refinados. Também, para este Eq e 0,110 mol L™ NTA, o depdsito foi mais

liso devido a intensa RDH neste caso. Analise por espectroscopia de dispersdo de
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raios X (EDX) dos eletrodepdsitos de Fe-Mo obtidos na presenca de NTA 0,110
mol L, com Qq = 95,55 C cm™, mostrou que apenas para Eq mais negativos que -
1,30 V Fe e Mo codepositam. No entanto, na presenca de NTA 0,055 mol L™,
codeposicéo de Fe e Mo ocorreu a E4 mais negativos que -2,00 V, sendo que na
presenca de NTA 0,110 mol L™, codeposicdo ja ocorre em E4 mais negativos que -
1,20 V. Entéo, estes resultados indicam que a codeposicéo de Fe e Mo foi inibida
na presenca de NTA 0,055 mol L™, devido a presenca do complexo [Fe,O(NTA),]*
no banho. Incorporacdo de oxigénio nos eletrodepositos ocorreu para ambas as
concentracdes de NTA, independentemente do Ey devido a precipitacdo de
hidroxidos metalicos.

Analise por espectroscopia de difracdo de raios X (DRX) dos
eletrodepositos de Fe-Mo obtidos em diferentes E; e Q4 = 95,55 C cm’?,
independentemente da concentracdo de NTA, mostrou, de modo geral, que eles sdo
formados de uma mistura de fases. Tambem, os difratogramas dos eletrodepositos
obtidos na presenca de NTA 0,055 mol L™, apresentaram picos de difracdo
alargados, os quais sdo caracteristicos de estrutura de baixa cristalinidade. A
presenca de diferentes fases, para cada Ey, para ambas as concentracdes de NTA,

indicou que o processo de nucleacdo ndo foi similar.
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ABSTRACT

“STUDY OF ELECTRODEPOSITION OF Fe-Mo ALLOY FROM SLIGHTLY
ALKALINE SOLUTIONS CONTAINING NTA - NITRILE SODIUM
ACETATE”. Fe-Mo alloys were electrochemically deposited on to a Pt substrate,
from an alkaline solution containing FeCls, Na,MoQ,, trisodium nitrilotriacetic
(NTA), in which Fe** ions were ddissolved to form [Fe(OH)(NTA)T,
[Fe(OH)(NTA)J* and [Fe(NTA),]* or [Fe,O(NTA),]* complexes, for NTA 0.110
mol L™ or 0.055 mol L™ in solution respectively. Voltammetric studies of Pt in the
solution containing Fe and Mo salts and 0.110 mol L™ NTA, led to suggest that
[Fe(NTA),]> complex reduced to [Fe(NTA),]* and [Fe(OH)(NTA)]" to
[FEOH(NTA)]? In addition it was proposed that the codeposition of Fe-Mo takes
play only for more negative potentials than ~ -0,92V, im parallel to the hydrogen
evolution reaction HER. However, in the presence of 0,055 mol L™ NTA, only a
cathodic peak ¢ was seen, which corresponds to reduction of [Fe(OH)(NTA)]* a
[Fe(OH)(NTA)J*. Also, it was proposed that only beyond this peak Fe and Mo
codeposited in parallel to HER. However, only a cathodic peak was seen for the
system Pt/Fe(l11), Mo(1V), NTA 0.055 mol L™ that corresponds to the reduction of
[Fe(OH)(NTA)] to [Fe(OH)(NTA)]* and only beyond ~ -0,88 V, Fe and Mo
codeposit simultaneously to HER.

Voltammetric deposition of Fe and Mo at various rotating speeds of the Pt disk
electrode showed that the reduction process was controlled by mass transport. Fe-
Mo deposition potential (E4) was varied and the morphology, chemical composition
and phase composition of deposits were investigated.

Scanning electron microscope (SEM) images of Fe-Mo deposits obtained at - E4 = -
2.10 V e -2.70 V, with Q4 = 95,55 C cm? and both NTA concentrations, showed
that, they were uniform and formed by coalesced globular crystallites. Moreover,

for Eq = -2.10 V the globular crystallites were more refined. Also, for the latter with
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NTA 0.110 mol L™, the deposit was thinner that the other, due to more intense
HER in this case.

Energy dispersive spectroscopy (EDS) analysis of Fe-Mo deposit produced in the
presence of NTA 0.110 mol L, with Q¢ =9555C cm?, showed that only in a
more negative Ey4 than -1.30 V Fe and Mo codeposited. Nevertheless, in the
presence of NTA 0.055 mol L™, Fe and Mo codeposition occurred at Eg, more
negative than -2.0 V. Furthermore, the presence of NTA 0.110 mol L™, the
codeposition occurs at E4, more negative than -1.20 V. Thus, these results indicate
that fe and Mo codeposition was inhibited in the presence of NTA 0.055 mol L™,
due to the presence of the ([Fe,O(NTA),]* complex in the bath. Oxygen
incorporation in the electrodeposits occurred for both NTA concentrations,
irrespective of the Eg, due to metallic hydroxide precipitation.

X-ray diffraction spectroscopy (DRX) analyses of the Fe-Mo deposits produced at
various Eg4 and with Q4 = 95.55 C cm?, irrespective of NTA concentrations,
showed, in general, that they were formed of a phase mixture. Also, the deposit
diffractograms obtained in the presence of NTA 0.055 mol L™ showed broad
diffraction peaks, which are characteristics of low crystalline structures. The
presence of different phases, at each Ey, for both NTA concentrations, indicated

that the nucleation process was dissimilar.
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1- INTRODUCAO

1.1 - Aspectos gerais do processo de eletrodeposicao de ligas

A eletrodeposicdo de metais puros e ligas metalicas sobre substratos
metalicos ndo nobres e, consequentemente mais baratos, permitem que sejam
empregados industrialmente com excelentes resultados. Revestimentos desse tipo
conferem ao substrato novas propriedades fisico-quimicas, mecanicas, elétricas e
eletroquimicas, boa aparéncia e, em muitas ocasifes, melhor resisténcia a corroséo
[1].

Deste modo, existe um grande interesse econdémico neste processo. As
ligas eletrodepositadas possuem, em geral, melhor qualidade que os eletrodepoésitos
de metais puros, tendo, portanto maior aplicacdo industrial. Os estudos de
eletrocristalizacdo de ligas s@o bastante importantes, apesar de serem mais dificeis
que os de metais puros, devido a necessidade de codeposicdo de pelo menos dois
metais e também as varias estruturas cristalograficas observadas nos diagramas de
fases. Alem do mais, as fases presentes nos eletrodepoésitos, determinadas por
difracdo de raios X, sdo frequentemente diferentes daquelas obtidas por equilibrio
térmico. Também, eletrodepositos cristalinos com diferentes tipos de crescimento
podem ser obtidos alem de depositos amorfos [1, 2].

Para que seja possivel obter eletrodepdsitos com as caracteristicas
fisicas e quimicas desejadas é necessario inicialmente entender o processo de
eletrodeposicdo. Portanto, é importante lembrar que um grande ndmero de
variaveis deve ser considerado no estudo deste processo, tais como: transporte e
adsorcdo de ions, transferéncia de carga, nucleacédo e crescimento [1]. Isto faz com
que diferentes técnicas analiticas e eletroquimicas sejam empregadas nestes

estudos, acarretando em uma grande inter relacdo de diferentes areas para estudar
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as solucBes de deposicdo, a cinética de formacdo de recobrimentos metélicos e a
caracterizacdo dos materiais formados.

Anélise da pré-condicdo para a eletrodeposicdo de qualquer liga, a
codeposicdo dos metais, a modificagdo de parametros como densidade de corrente
(ja), a concentracdo de ions metalicos e a alteracdo da composicdo das solucdes
pode levar a codeposicdo dos metais envolvidos na liga. Sendo assim, apés a
elaboracdo de um banho conveniente para a eletrodeposicdo, a proxima etapa a ser
investigada é o efeito de todas as varidveis que influenciam a composicdo dos
eletrodepdsitos. Estas variaveis podeam ser separadas em dois tipos: i) variaveis de
composicao, tais como a natureza dos complexos em solugéo, aditivos, acidez da
solucdo, concentracdo e razdo molar entre os ions metalicos e ii) variaveis de
deposicdo, como jq, temperatura e agitacdo [1].

Neste trabalho serdo apresentados resultados experimentais de estudos
realizados sobre os processos de eletrodeposicao da liga Ferro-Molibdénio (Fe-Mo)
a partir de solucdes contendo sais de Fe** e MoO,* e o sal nitrilotriacetato de sodio
(NTA).

As ligas de molibdénio tém atraido atencdo devido, por exemplo, a sua
resisténcia a corrosdo e a temperaturas elevadas [1]. O molibdénio tem a finalidade
de elevar a resisténcia a corrosdo. Esse efeito em uma liga ferrosa ¢ explicado
através do mecanismo da dissolugdo e precipitacdo [2]. De acordo com esse
mecanismo, o molibdeénio se dissolve como fons molibdato MoO,> em meio
corrosivo, os quais reagem com os fons Fe*', dissolvidos a partir da superficie da
liga, formando o composto FeMoQO,, o qual atua como protetor superficial. Sendo
assim, controlar o contetido de molibdénio na liga € uma maneira conveniente de
controlar suas propriedades de modo que essas possam ser utilizadas da melhor
maneira. Portanto, torna-se interessante a obtengdo de ligas depositadas

eletroquimicamente contendo esse elemento, como as ligas a base de ferro.
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1.2 - Estado da arte do processo de eletrodeposicao de ligas Fe-Mo

A eletrodeposicdo € um dos métodos para obtencdo de ligas Fe-Mo.
Este processo tem como vantagem o fato de se poder controlar a composic¢do da
mesma, espessura, estrutura, etc. As ligas de Fe-Mo eletrodepositadas sobre
diferentes substratos tém sido objeto de muitas investigacbes [1-7]. Também, de
acordo com a literatura [1,3] estas sdo obtidas tanto a partir de banho alcalino como
a partir de banho acido.

PODLAHA e LANDOLT [3] compararam a codeposicéo das ligas Ni-
Mo, Co-Mo e Fe-Mo a partir de um eletrolito a base de aménia-citrato em pH =
7,4. Observaram que quando a concentragdo de molibdato & muito menor que a das
espécies do grupo do ferro, mais Mo é depositado com Co nas ligas Co-Mo,
quando comparado as ligas Fe-Mo e Ni-Mo. O modelo geral apresentado por estes
autores mostra que ha dois tipos de intermediarios de adsorcdo, uma vez que a
reducdo a Mo é determinada pela adsorcdo de intermediarios. Um deles é
responsavel pela reducdo dos metais do grupo do Fe e 0 outro proveniente da
mistura de espécies responsaveis pela reducdo do molibdato. Além disso,
verificaram baixissima velocidade de reducdo a Mo quando o Fe estd presente na
solucdo, isto se deve ao bloqueio na superficie do eletrodo pelas espécies
intermediarias do ferro adsorvido. No entanto, os intermediarios do Ni e Co
exibiram baixo grau de recobrimento da superficie, tal que a velocidade de reacéo
do molibdénio ndo é perturbada quando o niquel é substituido no eletrélito pelo
cobalto.

ERNEST e HOLT [4] mediram os potenciais de eletrodeposicdo das
ligas de Mo para explicar as reacdes catddicas resultantes deste processo. Estes
potenciais foram medidos por método direto durante a eletrolise da solu¢do aquosa

de citrato amoniacal (pH = 10,5) contendo Na,MoQ, e sulfato de ferro, niquel ou
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cobalto. Os resultados obtidos indicaram que a reducdo a Mo, neste tipo de banho,
provavelmente ndo é acompanhada por seis elétrons, mas sim por um, dois ou trés
elétrons, dependendo do metal codepositante e do estado de oxidacdo do mesmo.
Além disso, os resultados indicaram que o hidrogénio esta envolvido no processo
de reducdo do molibdato na presenca do metal codepositante. Estes pesquisadores
propuseram um mecanismo em duas etapas para a reducdo do fon MoO,* na
presenca do metal codepositante (Equacdes 1 e 2, abaixo), ou seja, a alta
sobrevoltagem do complexo citrato-molibdato e o fato que quantidades apreciaveis

de Mo néo sdo depositadas a partir deste banho pode ser descrito pela Eq. 1.1.
MoO,> + 4H,0 + ne’ — Mo(OH) . + (2+n)OH’ Eg. 1.1

A segunda etapa descreve a necessidade de outro agente redutor, sendo

proposto o hidrogénio (Eqg. 1.2):
Mo(OH)e-n) + (6-n)H + M — M'Mo + (6-n)H,0 Eqg. 1.2

Os autores mencionaram que é dificil determinar se a reducdo é
acompanhada por um elétron seguido pela reducdo de cinco atomos de hidrogénio
(o qual requer cinco elétrons) ou por seis elétrons em uma Unica etapa. Pode ser
que o hidrogénio esteja envolvido somente na quebra do hidroxido de molibdénio
ou oxido. Continuando, ERNEST et al [5] investigaram a eletrodeposicéo das ligas
Ni-Mo, Co-Mo e Fe-Mo em solucéo aquosa contendo 0,30 mol L™ de citrato de
s6dio + 0,30 mol L™ sulfato do metal codepositante e quantidades variadas de
molibdatos de sédio e hidroxido de amoénia (pH = 10,5). Observaram que a
guantidade de Mo na liga eletrodepositada depende do metal codepositante, ou seja,

a liga Fe-Mo foi a que apresentou maior porcentagem de Mo (50 %) seguida pela
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liga Co-Mo (40 %) e por ultimo a liga Ni-Mo (20 %). Também, verificaram que a
principal funcdo do ion citrato seria a de manter os ions metélicos de Fe, Ni ou Co
livres e em baixa concentracdo, portanto quando o MoO,* é adicionado este néo
deve estar necessariamente envolvido com o complexo metal-amino-citrato, mas
pode manter sua identidade como MoO,” (a espécie mais provavel em soluces
alcalinas). Os autores reportam que 0 anion MoO,” tem capacidade de assumir
outra forma de complexo, ou seja, “complexo ponte” e ser reduzido, sendo esta
reducdo acompanhada pela do hidrogénio. Em alguns depositos, 0s autores
verificaram a presenga de um oOxido preto; o qual pode ser decorrente de uma
redugdo parcial do “complexo ponte” de molibdato. Também, notaram que quando
a concentracdo de MoO,* é elevada o catodo é recoberto com um filme fino
insolGvel contendo Mo em algum estado de oxidacdo ou estados intermediarios
entre o metal livre e Mo(IV).

ZHOU et al [6] estudaram através da espectroscopia Raman a
eletrodeposicdo induzida da liga Fe-Mo sobre eletrodo de cobre a partir de um
banho constituido por NaCl, acido bérico e Nay(MoO,) (pH = 4) e observaram que
a principal dificuldade na reducdo de molibdato é devido a transferéncia “multi-
electron”. O espectro Raman de filmes Fe-Mo, obtidos em varios potenciais,
mostrou dois picos a 938 e 878 cm™, os quais foram atribuidos aos polimolibdatos
melhor do que a MoO,* devido a auséncia dos picos MoO4* (~ 896 cm™). Os
autores mencionaram que isto € consistente com o fato que para pH < 6,0 as
espécies predominantes em solucdo séo os polimolibdatos. Também verificaram
que as principais espécies na superficie do eletrodo a potencial menos negativos
sdo os polimolibdatos e que estes podem ser reduzidos para o Mo(IV) num
potencial mais negativo. Um pico em 730 cm™ indicou a formacgdo de uma nova

espécie de Mo(1V) de coloracédo azul. As espécies do Mo(IV) podem ser facilmente
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reduzidas para o molibdénio metalico somente quando o Fe®* (ou outro fon do
grupo do ferro) esta presente no eletrélito.

Os estudos anteriormente apresentados mostram que a utilizacdo de
agentes complexantes para os ions metalicos é bastante comum, pois o intuito de
formar complexos € o de obter uma eletrodeposi¢cdo com maior qualidade quando
se compara com uma obtida através de uma solugdo de sal simples. Além disso, sdo
instrumentos para minimizar a diferenca entre os potenciais de reducdo dos ions
metalicos de interesse, levando a codeposicdo dos mesmos. Tambem, poOde-se
verificar que os estudos de deposi¢cdo de Fe-Mo sdo, na maior parte, realizados a
partir de banhos acidos ou basicos a base de citrato [7]. Alem do mais, estes anions
sdo bastante suscetiveis a variagcbes de pH do banho, levando a queda de
solubilidade dos complexos formados o que torna a solucéo instavel com o tempo
de utilizacdo; podem se reduzir no catodo [8, 9] decompondo o banho e podem
formar substancias organicas as quais deterioram a solucdo de deposicdo [8] e
também se incorporam ao filme. Ademais, muitas vezes a formacdo de 6xido de
molibdénio foi observada nos eletrodepositos obtidos a partir destes banhos [7].

Estudos realizados em nosso laboratério tém demonstrado que o
EDTA é um excelente complexante, quando presente em banhos para deposicéo de
Ag-Zn [10] ou de Fe-Zn sobre platina [11] e de Cu-Zn sobre aco [12]. Nestes casos
os filmes sdo muito aderentes e a eficiéncia de deposicdo é alta. Tambem nédo se
observou deposicdo por deslocamento do ferro dos substratos de ago, devido a
complexacdo dos fons Cu?* pelo EDTA. Além do mais, as ligas de Cu-Zn sobre ago
[13] apresentam coloracdo dourada. No caso da deposicdo de Fe-Zn [11] os filmes
obtidos a partir do banho contendo EDTA, mostraram cristalitos pequenos e
coloracdo cinza escuro. Em relacdo a deposicdo de Ag-Zn [10], a partir de um
banho contendo EDTA foi verificado que este aditivo ndo afetou significantemente

0s potenciais de deposicdo da Ag e do Zn, mas diminuiu a densidade de corrente
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para deposicdo de Ag-Zn. A analise dos depositos de Ag-Zn por MEV mostrou:
gue a melhor morfologia foi obtida com as mais altas concentracdes de EDTA;
EDX mostrou que a composi¢do mudou como funcdo das concentracdes de EDTA
e por DRX que os depdsitos de Ag-Zn foram amorfos, independente de sua
composicdo e morfologia.

Assim, os resultados obtidos em nosso laboratorio a partir de estudos
da eletrodeposicdo de ligas e metais puros tém mostrado a importancia da
utilizacdo de compostos aminocarboxilicos, por ex. EDTA, NTA, ndo apenas na
quimica dos banhos de deposi¢do, mas também nas caracteristicas fisicas, quimicas
e morfoldgicas dos filmes obtidos.

Tendo em conta o anteriormente exposto, o estudo de um banho para
eletrodeposicdo de Fe-Mo em pH > 7, usando o NTA como complexante do ion
Fe®*, nos parece bastante promissor. Vale mencionar que os ions Fe®" estardo
complexados como NTA [13 - 16].

O estudo e desenvolvimento do banho anteriormente mencionado séo
relevantes do ponto de vista de que: o desenvolvimento de novos eletrolitos amplia
a versatilidade de banhos para eletrodeposicdo de Fe-Mo e também serd uma

alternativa aos banhos alcalinos e acidos.

1.3 - Diagrama de Pourbaix para Mo e Fe

O diagrama de Pourbaix, para o Fe (Fig.1.1 (a)) mostra que os ions de
Fe** sdo estaveis até pH ~1,5. Entdo, para manté-los em solucdo em meio alcalino,
como € o caso deste trabalho, deve-se complexa-lo. A funcdo do NTA é justamente
complexar os fons Fe**. No entanto o pH nio pode ser muito acima de 8,0 pois fons
Fe** precipitam na forma de hidréxidos e 6xidos de ferro.

Com relacdo aos ions molibdato estes séo estaveis em meio alcalino,
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como pode ser verificado na Fig.1.1 (b). Portanto, para o pH do banho de deposicéo

(pH = 8) ndo havera problemas de instabilidade do mesmo.
Sendo assim, mantendo o pH da solugdo em 8,0 esta serd bastante

estavel, pois os fons complexos de Fe** e anion MoO,* permanecerdo em soluco.

4
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FIGURA 1. 1: Diagrama de Pourbaix para Fe (a) e Mo (b) [13].

1.4 - Diagrama de fase da liga Fe-Mo

A Fig. 1.2 mostra o diagrama de feses da liga Fe-Mo [17]. No

diagrama pode ser verificado que diversas fases podem ser obtidas. A composicéo
de fase rica em Mo corresponde a fase €, cuja estrutura cristalina € caracterizada
por FesMo, (~ 53 % Mo) e Fe;Mog (59 % Mo). A fase com alto percentual de Mo
corresponde a fase &, de estrutura cristalina FeMo (~ 61 % Mo). E reportado que

esta fase € termicamente estavel acima 1180° C como verificado na Fig. 1.2
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HANSEN [17] relata que a liga Fe,Mo (~ 46,21 % Mo), foi obtida por separacao

eletrolitica de um aco contendo Mo.
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1.5 - Fundamentos tedricos

1.5.1 - A utilizacdo de aditivos nos processos de eletrodeposicéo

A adicdo de aditivos em banhos de deposicdo pode conduzir a
impurezas co-depositadas com o eletrodepdsito metalico e deste modo, influenciar
determinadas propriedades do filme, tais como: dureza, microestrutura, resisténcia
a corrosdo etc. Os aditivos podem também apresentar propriedades de nivelamento
e abrilhantamento dos filmes. Na maioria das vezes os aditivos sdo substancias
organicas que exercem uma grande influéncia na forma e estrutura do deposito.

Muitos aditivos produzem caracteristicas especificas sobre o deposito,
ou até mesmo podem exercer mais de uma funcdo. Estas substancias podem ser
classificadas como:

- Abrilhantadores: Auxiliam na formacdo de depoésitos de granulacéo
mais uniforme e bem distribuida levando a depositos brilhantes.

- Inibidores: Os inibidores sdo aditivos responsaveis por influenciar na
velocidade dos processos de deposicdo ou aumentar a polarizagdo do mesmo.
Como resultado mais geral, os inibidores facilitam a formacéo de um novo nucleo e
dificultam o crescimento daqueles ja formados.

- Niveladores: Auxiliam na diminuicdo da rugosidade do substrato e
evitam a formacdo de depdsitos dendriticos.

- Agentes complexantes: Os complexantes sdo utilizados para que haja
uma maior estabilidade dos ions metalicos em solugdo, impedindo assim, a
formacéo de hidroxidos ou 0xidos dos metais utilizados.

- Tensoativos: Utilizados para modificar certas caracteristicas fisico-
quimicas da interface metal/solucdo (por exemplo: tensdo superficial, facilitando o

processo de desprendimento de gases (principalmente hidrogénio)).
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1.5.2 — NTA como agente complexante

O 4cido nitrilotriacético (NTA), CgHgNOg (Fig.1.3), é um éacido
carboxilico e é usado como um agente quelante que forma compostos de
coordenacdo com fons metalicos (quelatos), tais como Ca”*, Cu®** ou Fe**. Quando
um céation metalico se liga a uma substancia que possui dois ou mais grupos
doadores de pares de elétrons (grupamentos contendo pares isolados de elétrons),
de maneira que se forma uma ou mais estruturas em anel, o0 composto resultante é
chamado de “quelato” ou “quelato do metal” e a substancia doadora de elétrons ¢
denominada de “agente quelante”. Assim sendo, alguns ligantes podem ser ligados
ao atomo metalico central por mais de um ponto de ligacdo. Os complexos deste
tipo sdo chamados de quelatos e os ligantes agentes quelantes ou ligantes de
quelacdo [20].

O
OH

HO N
o) HO
FIGURA 1. 3: Férmula estrutural do NTA.
O uso do NTA ¢é semelhante a do EDTA. No entanto, ao contrario do

EDTA, é facilmente biodegradavel e € quase totalmente removido durante o

tratamento de aguas residuais.


http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_carbox%C3%ADlico
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_carbox%C3%ADlico
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%8Dons
http://pt.wikipedia.org/wiki/Quelato
http://pt.wikipedia.org/wiki/EDTA
http://pt.wikipedia.org/wiki/Biodegrad%C3%A1vel
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1.6 - Métodos eletroquimicos

1.6.1 - Técnicas eletroanaliticas utilizadas na caracterizacdo dos
banhos de deposic¢ado e do processo de eletrodeposicao

1.6.1.1 - Potenciometria

Métodos potenciométricos de andlise baseiam-se na medida do
potencial de uma célula eletroquimica com corrente desprezivel. Este método pode
ser utilizado para detectar ponto final de titulacOes (titulacdes potenciométricas), ou
para determinacdo direta de um constituinte em uma amostra, através da medida do
potencial de um eletrodo ion-seletivo.

E um método que envolve a utilizagdo de equipamentos simples e
pouco dispendiosos:

- Eletrodo de referéncia
- Eletrodo indicador, como por exemplo, o eletrodo de vidro
- Potencidmetro

Na maioria das aplicacdes eletroanaliticas, é desejavel que o potencial
de meia-célula de um eletrodo seja conhecido, constante e completamente
insensivel a composicdo da solugdo em estudo. Um eletrodo que se encaixa nessa
descricédo é chamado de eletrodo de referéncia.

Para poder correlacionar o potencial da célula com a concentracdo do
fon a analisar é necessario que o potencial de um dos eletrodos (eletrodo de
referéncia) seja conhecido com exatiddo e que este seja constante e completamente
independente da solucdo a analisar. Idealmente, um eletrodo de referéncia é
construido com base em uma reacdo reversivel que obedece a equacdo de Nernst
(Eq.1 3).



13
CAPITULO | - INTRODUCAO

E=E°+ R IhQ Eq. 1.3
vF

onde, F é a constante de Faraday( F = eN,), Q é o quociente reacional, E° ¢ a forca
eletromotriz padrao (potencial padréo).

O potencial do eletrodo de referéncia deve ser constante ao longo do
tempo, regressa ao seu potencial apds ser sujeito a pequenas correntes e €

relativamente independente da temperatura.

1.6.1.2 - Eletrodo de Calomelano

Eletrodos de referéncia de calomelano consistem de mercurio com
solucdo saturada de cloreto de mercurio (1) (calomelano) e que também contém
cloreto de potassio. Meias-células de calomelano podem ser representadas da

seguinte forma:
IHg [ Hg:Cl, (sat)] KCI (x M) ||

onde X representa a concentracdo molar de cloreto de potéssio na solucdo. O

potencial de eletrodo para esta meia célula é determinado pela reacéo:
H92C|2 (s) +2e =2 2ClI + 2Hg (0

Os eletrodos de calomelano séo sempre saturados em Hg,Cl,. Se forem
saturados em KCI chamam-se eletrodos de calomelano saturados (ECS).
O ECS é largamente utilizado entre os quimicos analiticos. Porém, a utilizacéo

deste tipo de eletrodo apresenta desvantagens, como:
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- A utilizacdo de solucdo de KCI saturada, devido ao facil
preparo, pode acarretar elevacdo do coeficiente de temperatura variando a
solubilidade do KCI (Tab.1. 1). Assim, s0 ap6s um intervalo de tempo longo é

restabelecido o equilibrio de solubilidade do cloreto de potassio e do calomelano.

TABELA 1.1: Potenciais de eletrodos de referéncia em solucgdes aquosas [20]

Fotencial do Eletrodo(V), vs. SHE
Temperatura P P The

0.1molL .: 3.5molL Saturada® s 3.5mell ™ Saturada
°C Calomelano” Calomelano” Calomelano” Ag/AgCl  Ag/AgCl
10 0.256 0.215 0.214
12 0.3362 0.2528
15 0.3362 0.254 0.2511 0.212 0.209
20 0.3359 0.252 0.2479 0.208 0204
25 0.3356 0.250 0.2444 0.205 0.199
30 0.3351 0.248 0.2411 0.201 0.194
35 0.3344 0.246 0.2376 0.197 0.189
38 0.3338 0.2355
40 0,244 0.193 0.184

Varios eletrodos de calomelano estdo disponiveis comercialmente. A
Fig. 1.4 apresenta dois tipos tipicos. O corpo de cada eletrodo consiste de um tubo
externo de plastico ou de vidro de 5 a 15 cm de comprimento e 0,5 a 1,0 cm de

diametro.
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Condutor
Elétrico

Cuba interna:
Pasta de Hg, Hg,Cl,
com KCI saturado

KClI saturado

Pequena

. . cavidade
Disco de vidro  ~° Capsula de

poroso vidro
@) (b)
FIGURA 1. 4: (a) e (b) representam eletrodos de referéncia de calomelano comerciais
tipicos [12]

1.6.1.3 - Eletrodo de vidro para medidas de pH

O eletrodo indicador como, por exemplo, o eletrodo de vidro é seletivo
para um determinado ion, tornando possivel a obtencdo da concentragdo desse ion
através da acidez da solucé@o (medida do pH do meio).

Desde os anos 1930, 0 modo mais conveniente de determinar o pH tem
sido por medida de diferenca de potencial atraves de uma membrana de vidro que
separa a solucdo do analito de uma solucdo de referéncia. A Fig. 1.5 mostra uma

célula tipica para medida de pH.
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Conexio com o

Fletrodo de pHmetro ‘
calomelano saturado T T FEletrodo de vidro

Isolamento de cera

Soluciio de pH

desconhecido Parede resistente

de vidro

Fio de Ag

HC10,1M e

saturado com AgCl Membrana nna

. . de vidro
Agitador magnético

FIGURA 1. 5: Sistema de eletrodo tipico para medida de pH [12]

1.6.1.4 - Técnica voltamétrica

A voltametria é largamente utilizada pelos quimicos inorganicos,
fisico-quimicos e bioquimicos para finalidades ndo analiticas, incluindo estudos
fundamentais de processos de reducdo e oxidagdo em varios meios, processos de
adsorcao em superficies, mecanismos de transferéncia de elétrons em superficies de
eletrodos quimicamente modificados [20]. A voltametria tambem serve para
identificar as espécies presentes na solucdo e para determinar as concentracOes

destas espécies [23].

As técnicas potenciodinamica ou voltamétrica, cronopotenciométrica e
cronoamperométrica sdo0 muito Uteis para a caracterizacdo do processo de

eletrodeposicao.

Os metodos de varredura de potencial consistem na aplicacdo ao
eletrodo de trabalho de um potencial variando continuamente com o tempo, 0 que
conduz a ocorréncia de reacOes de oxidacdo ou reducdo de espécies eletroativas,

possivelmente a adsor¢éo de espécies de acordo com o potencial, etc.



17
CAPITULO | - INTRODUCAO

Na voltametria ciclica hd uma varredura linear do potencial de um

eletrodo estacionario imerso em uma solucédo. O potencial do eletrodo de trabalho é

controlado por um potenciostato versus o potencial de um eletrodo de referéncia.
Um ciclo consiste de uma varredura linear de forma triangular (Fig.

1.6), entre dois valores de potenciais: inicial e final na varredura direta; e final e

inicial na varredura reversa. Podem ser usados um ou varios ciclos [21].

FPotencial

Tempo

FIGURA 1. 6: Variacao triangular de potencial durante experimento de voltametria [21]

Durante a varredura de potenciais, com o potenciostato, mede-se a
corrente resultante entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo, obtendo-se
entdo o voltamograma ciclico (E vs i), com as ondas catodica (reducdo) e anddica

(oxidacao), como mostrado na Fig.1.7:
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FE=0O+ne

Corrente
anddica

catédica

O0+nesSE

Potencial

FIGURA 1. 7: Voltamograma ciclico de um sistema redox O + ne” = R reversivel [21].

Estes métodos sdo muito importantes nos estudos dos processos de
eletrodeposicdo, pois permitem ndo apenas o estudo mecanistico dos mesmos, mas
também permitem caracterizar alguns aspectos da cinética do processo de
deposicdo, ou seja, se € controlado por transferéncia de carga ou por transporte de
massa. Também permitem determinar os potenciais e densidades de corrente
referentes aos processos de deposicdo, de metais ou ligas a partir de diferentes

solucdes eletroliticas [12].

A caracterizacdo do processo de eletrodeposicdo pode ser realizada
pela determinacdo dos potenciais de reducdo correspondentes a diferentes ondas
e/ou picos voltamétricos, pois o potencial de deposicdo da espécie de interesse
dependera da magnitude da constante de formacgdo (Krormagao) 00 ion complexo

metalico presente no eletrélito e da composicdo do mesmo [12].

Utilizando-se a técnica voltamétrica pode-se caracterizar 0s estagios
iniciais do processo de deposicdo, 0 que é muito importante, pois estes ndo apenas

definem as caracteristicas do deposito macico como também auxiliam na
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caracterizacdo do banho de eletrodeposicédo, ou seja, se desde os instantes iniciais

temos cristalitos de metal, por exemplo, cobre ou reducdo de Cu** a Cu®* [12].

A corrente de pico de reducdo da espécie eletroativa de interesse para um
sistema reversivel é descrita pela equacdo de Randles-Sevcik (Eq.1.4) para

varredura direta do primeiro ciclo [23]:

jo = 2,69 x 10° n** ADY2C v!? Eq.1.4
onde:

Jp: corrente de pico (A)

n: numero de e envolvidos no processo
A &rea do eletrodo (cm?)

D: coeficiente de difusdo (cm?s™)

C: concentracdo (mol cm™)

v. velocidade de varredura (V s'l)

A densidade de corrente de pico (jp,) aumenta com W2 e é diretamente
proporcional a concentracdo. A relacdo com a concentracdo é relativamente

importante em aplicacOes analiticas e estudos de mecanismos.

1.6.1.5 - Cronoamperometria

Por meio da técnica cronoamperométrica pode-se estudar ou entender
0s estagios iniciais do processo de deposicdo, ou seja, se ha nucleacdo instantanea

Ou progressiva.
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A cronoamperometria € uma técnica de potencial controlado. Esta
consiste em dar um pulso de potencial no eletrodo de trabalho a partir de um valor
de potencial onde ndo ocorre reagdo faradaica para um potencial onde a
concentracdo superficial da espécie eletroativa é praticamente zero. O eletrodo de
trabalho é estacionario e a solugdo eletrolitica ndo € agitada. Nestas condi¢es o
transporte de massa € somente por difusdo, desde que haja eletrolito suporte
suficiente na solucdo para controlar o efeito migracional dos ions em solucéo.
Sendo assim, o resultado destas condigdes € 0 monitoramento da corrente versus o
tempo. Esta técnica € as vezes utilizada para se determinar o coeficiente de difusdo
da espécie eletroativa ou a area de superficie do eletrodo de trabalho (Fig. 8) [12].

Quando é considerado um eletrodo planar a resposta corrente-tempo

seré dada pela equacéo de Cottrell (Eq.1.5) [23]:

/
i(t) = “EACDTE _ pi-1/2 Eq.1.5

T1/2¢1/2

1
0 t/s t/s

FIGURA 1. 8: Curvas caracteristicas (a) Variacdo do potencial versus tempo e (b) variacéo
da corrente versus tempo [12].

Estes estudos sdo bastante importantes, pois nos permitem entender a

eletrodeposi¢cao macica de metais.
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1.6.1.6 - Técnica de varredura reversa

A técnica voltamétrica de varredura reversa permite verificar se ha
fendmenos de nucleacdo durante os processos de deposicao e também confirmar os
mecanismos de reducdo de espécies do ion metalico de interesse como sera

analisado no contexto deste trabalho [12].

1.6.1.7 - Método hidrodinamico

O método hidrodindmico envolve sistemas onde o eletrodo esta em
movimento ou onde a solucdo é forcada a fluir por um eletrodo estacionario. No
estudo voltamétrico em condicéo hidrodinamica geralmente utiliza-se o eletrodo de

disco rotatorio.

Uma vez determinado o perfil da velocidade, as relagbes convecgéo-
difusdo podem ser solucionadas para fornecer a corrente limite (Equacdo de
Levich, Eq. 1.5) [23]:

Lim = 0,620 n F A D?® 02y C Eq.1.5
Na qual:

liim: corrente limite (A)

n: numero de elétrons envolvidos no processo
F:constante de Faraday

A: &rea do eletrodo (cm?)

D: coeficiente de difusdo (cm? s™)

C: concentracdo (mol cm™)

v: viscosidade cinematica (cm?s™)
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w: velocidade angular do disco (eletrodo) (rpm s™)

Desvios da curva lim Vs @ a partir de uma linha que intercepta a
origem sugere, no caso de eletrodepdsitos, que a area real do mesmo difere da area

geométrica do eletrodo de trabalho [12].

Por meio desta curva é possivel calcular o coeficiente de difuséo (D)
da espécie eletroativa presente em solucdo e, também, auxiliar na caracterizacdo do

banho.

1.6.2 - Técnicas utilizadas na caracterizacdo dos eletrodepositos [24]

As técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
espectroscopia de dispersdo de raios X (EDX) permitem caracterizar a morfologia,

superficie e a composicdo quimica dos eletrodepdsitos, respectivamente.

1.6.2.1 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) [24]

Esta técnica permite analisar a morfologia dos eletrodepoésitos e
auxiliar no entendimento dos mecanismos propostos a partir de estudos de

eletrodeposicdo voltamétrica e cronoamperométrica.

Também se pode verificar, por exemplo, se 0o ndo recobrimento total
do substrato pelo eletrodeposito se deve a existéncia, desde os instantes iniciais do
processo de deposicdo, de fendmenos de nucleacdo. Este meétodo é muito
Importante nos estudos dos processos de eletrodeposicdo e consequentemente para

a caracterizacdo dos banhos de eletrodeposicao [12, 24]
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O microscépio eletrdnico de varredura é um dos instrumentos mais
versateis disponiveis para 0 exame e analise das caracteristicas microestruturais de
materiais solidos. Os elétrons utilizados pela técnica sdo gerados
convencionalmente por um filamento de tungsténio, sob um potencial de 20-30 kV.
Tais elétrons, forcados a passar por uma coluna, sdo colimados por lentes
eletromagnéticas em um feixe de diametro final de aproximadamente 2nm. O
principio desta técnica consiste na emisséo de feixes de elétrons de alta energia na
superficie da amostra, osorrendo entdo uma interacdo, sendo que parte do feixe é
refletido (elétrons secundarios de baixa energia (50 eV)) e coletado por um detector
que converte este sinal em imagens todpograficas de alte resolucdo.Todos 0s
resultados podem ser monitorados separadamente ou simultaneamente por meio de

detectores apropriados.

Feixe de elétrons
incidente

elétrons secundarios (1)

Raios-x ®

(continuos e caracteristicos) r,

®© ‘.

Catodo-luminescéncia - .

elétrons retroespalhados (2)

elétrons Auger (3)

, Corrente absorvida (amostra)
—————— Particulas i o a) @

————— % Fotons /
@ elétrons espalhados

melasticamente e transmitidos

elétrons espalhados
elasticamente

FIGURA 1. 9: Emissfes e processos de absorcédo que podem ocorrer apés a incidéncia de
um feixe de elétrons primario na amostra [24] adaptado.
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Feixe de elétrons

primario

. . elétrons
Superficie da Vari
secundarios
arostra i
elétrons
retro-espalhados
Raios-X

caracteristicos

Ralos-X continuos

FIGURA 1. 10: llustracdo generalizada da interacdo dos volumes para as varias interacoes
eléetron-amostra. [24] adaptado.

A Fig.1.10 mostra esquematicamente o espalhamento que ocorre
abaixo da superficie da amostra, decorrente da interacdo feixe de elétrons-amostra.
Quanto maior for a voltagem de aceleracdo e menos densa a amostra, maior sera a

penetracédo do feixe.

1.6.2.2 - Espectroscopia por dispersao de raios X (EDX) [24]

EDX é uma técnica de microanalise associada ao MEV. O termo
microanalise origina-se da capacidade da realizacdo de analises quimicas
elementares em volumes muito pequenos, da ordem de um micrometro cubico. Na
EDX os detectores utilizados sao materiais semicondutores e possuem “softwares”,
matematicamente bastante sofisticados, para processamento dos sinais de

intensidade de raios X os quais advém de regides mais profundas da amostra.
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Reservatério de
Nitrogénio Ligquido

v
Amostra

Energia

Computador
Amnalisador

Fonte de Amplificador  Conversor

principal  amnalégico-digital
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FIGURA 1. 11: Representacdo esquematica de um espectrometro de dispersédo de energia e
seus componentes eletrénicos associados [24].
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2 - OBJETIVOS

Os objetivos do presente trabalho foram: (1) aprofundar o
conhecimento sobre o processo de eletrodeposicdo de ligas metalicas, no caso a liga
Fe-Mo, a partir do desenvolvimento de banhos alcalinos na presenca
nitrilitriacetato de sodio (NTA); (2) examinar se as caracteristicas morfoldgicas dos
filmes obtidos de Fe-Mo sédo aceitaveis para que possam ser utilizados nas mais
diversas aplicagdes; (3) avaliar se houve a formacdo da liga Fe-Mo e; (4) adquirir
subsidios para o descarte adequado dos banhos ap0ds uso intensivo.

Também se torna indispensavel encontrar qual € a influéncia do NTA
sobre: (a) o processo catddico de deposicédo de Fe-Mo, pois isto poderia afetar as
caracteristicas quimicas, fisicas e morfologicas destes filmes; (b) a estabilidade da

solucéo para deposicédo de filmes de Fe-Mo em pH > 7.
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3 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os procedimentos
experimentais utilizados, bem como a descricdo dos equipamentos, células

eletroquimicas, eletrodos, reagentes e materiais para a realizacdo deste trabalho.

3.1 - Métodos eletroanaliticos

As titulacbes potenciometricas foram realizadas com um pH-metro
micronal B 474, utilizando eletrodo de vidro combinado.

Os estudos potenciodindmico e potenciostatico foram feitos com um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 128N. Para o estudo hidrodindmico
empregou-se um eletrodo de disco rotatorio de platina com o sistema de rotacéo
EG&G modelo 636.

3.2 - Métodos fisicos

A analise morfologica dos eletrodepdsitos foi realizada por
microscopia eletronica de varredura (MEV) e a composi¢cdo quimica dos mesmos
foi determinada por espectroscopia de dispersao de raios X (EDX). Para tanto
foram utilizados um microscopio eletronico XL 30 — FEG e ELX Oxford,
respectivamente. A composicdo quimica de fase dos eletrodepositos foi
determinada por difracdo de raios X (DRX) com um difratdmetro Rigaku Rotaflex
RU200B, a partir de radiagdes Cu Ko filtrada (1,54050 A), em 50 kV, 100 mA e
varredura de 26 (fixando w = 2°). Para a andlise dos resultados de difracdao de raios

X foi consultada a ficha das linhas de difragao disponiveis no JCPDS [25].
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3.3 - Célula eletroquimica e eletrodos

Nas eletrodeposicfes com eletrodo estacionario foi utilizada uma

® para trés

célula eletroquimica de vidro convencional com tampa de Teflon
eletrodos (Fig. 3. 1): eletrodo de trabalho, contra-eletrodo (placa de Pt) e eletrodo

de referéncia de calomelano (Hg/Hg,Cl, em KCI 1,0 mol L™).

Fonte de potencial variando com o tempo entre
o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo

Fletrodo de Referéncia |
Fletrodo de Trabalho
Contra - Eletrodo  — ]
Placa de Platina

FIGURA 3. 1: Figura esquematica da célula e eletrodos utilizados nos experimentos de
eletrodeposicao e eletrodissolucao.

3.4 - Reagentes

Todos os reagentes utilizados no preparo dos banhos de deposicéo
foram de grau P. A., marcas Merck e Sigma. A agua empregada tanto no preparo de
solucbes e lavagem de materiais foi sempre deionizada. Os reagentes utilizados
neste trabalho foram:

1. Cloreto de ferro (111) (FeCls3)

2 Molibdato de sodio (Nay(M0oQOy,))

3 Hidrdxido de sodio (NaOH)

4, Nitrilotriacétato de sédio (NasCsHgNOg)

5. Acido cloridrico (HCI)
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3.5 - Limpeza do eletrodo de trabalho

Os eletrodos de platina utilizados (A = 0,196 cm?) foram polidos, em
tecido de veludo, com alumina de didmetro 1,0 um e 0,3 pm e lavados com agua

desionizada previamente as medidas eletroquimicas.

3.6 - Solucgbes de deposicao da liga Fe-Mo

As solucdes utilizadas tanto para as deposi¢fes voltamétricas da liga
Fe-Mo quanto do Fe sobre o substrato de platina foram preparadas ajustando-se o
pH do banho com solucdo de NaOH 0,95 mol L™. A Tab. 3.1 mostra as
concentracdes e os respectivos valores de pH das solugfes utilizadas no andamento

do presente trabalho.

TABELA 3. 1: Concentracoes, e pH da solucdes utilizada nos estudos de eletrodeposicgao.

Solucéo FeCls Na,MoO, NTA pH
(mol L™ (mol L™ (mol L™
1 0,033 0,022 0,110 8,0
2 0,033 - 0,110 8,0
3 0,033 0,022 0,055 8,0
4 0,033 - 0,055 8,0
5 - - 0,110 8,0
6 - - 0,055 8,0
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Estudos da eletrodeposicdo de Fe-Mo foram realizados para duas
concentracdes de NTA, ou seja, NTA 0,055 mol L™ e 0,110 mol L™, de modo a
investigar a influéncia da concentragdo deste ligante no processo de
eletrodeposicdo, nas caracteristicas morfoldgicas, na composi¢do quimica e de

composicéo de fase dos eletrodepdsitos.

4.1 - ELETRODEPOSICAO DE Fe-Mo NA PRESENCA DE NTA
0,110 mol L.

Para investigar a quimica da solugdo como funcdo do pH, foram
realizados estudos potenciométricos das solucbes de deposicéo.

Titulagdo potenciométrica das solucgdes, 1, 2, 3 e 4 da Tab. 3.1
(sistema Pt/Fe(111), NTA 0,110 mol L™ e Pt/Fe(l11), Mo(1V), NTA 0,110 mol L
), com NaOH 0,95 mol L™ foram conduzidas, a fim de se verificar a
estabilidade das solucdes em funcdo da alcalinidade do banho. Pode ser
verificado que as solugbes 1 e 3, e 2 e 4 se mantiveram limpidas até pH 8,0 e
8,2. Assim, os banhos de deposicédo de Fe e Fe-Mo foram preparados a pH = 8,0.

O diagrama de distribuicéo das especies como funcéo do pH para o
sistema Pt/Fe(111), NTA 0,110 mol L™ foi realizado. As espécies complexas para
a razdo metal/ligante 1:1,7 (0,033mol L™ Fe(I11):NTA 0,055 mol L") a pH =
8,0, foram [Fe,O(NTA),]*, [Fe(OH)NTA] e [Fe(OH),NTA]?, enquanto que,
para a razao metal/ligante 1:3,3 (0,033mol L™ Fe(I11): NTA 0,110 mol L™) a pH
= 8,0, foram [Fe(NTA),]*, [Fe(OH)NTA]" e [Fe(OH),NTA]*. Estes resultados
estdo de acordo com aqueles obtidos por SANCHIZ et al [19].
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4.1.1 - Estudo voltamétrico do processo de eletrodeposicao de Fe-
Mo

A Figura 4.1 (a-b) mostra voltamogramas ciclicos do substrato de
Pt em banhos contendo o sal de ferro (linha sélida (Fig. 4.1 (a)) ou ambos os sais
de Fe(lll) e MoO,” (linha sélida Fig. 4.1 (b)), respectivamente, todos na
presenca de NTA 0,110 mol L™

Também, para comparacéo, voltametrias do eletrodo de Pt em NTA
0,110 mol L™ foram feitas a fim de se obter o sobrepotencial para
desprendimento de H, na auséncia dos sais de deposicdo (inserto Fig. 4.1 (a) e
4.1 (b), (linha tracejada). O voltamograma para o substrato de Pt mostra que a
densidade de corrente (jg) aumenta significativamente a partir de -0,70 V,
sugerindo que a reacdo de desprendimento de hidrogénio (RDH) se torna
importante para além deste potencial (como podera ser confirmado no grafico da
relacdo carga anodica/carga catodica (Q4/Q.)).

Pode-se verificar na varredura catddica de deposicdo do sistema
Pt/Fe(I11), NTA 0,110 mol L™ (Fig. 4.1 (a)), trés ondas catédicas ¢, (-0,30 V a -
0,72 V), ¢; (-0,72 V a -0,92 V), e ¢3 (-0,92 V a -1,05 V). As constantes de
estabilidade dos complexos [Fe(NTA),]*, [Fe(OH)NTA]" e [Fe(OH),NTAJ]*
sd0 10%%%, 10%% e 10°"*° respectivamente [19]. Assim, o primeiro complexo é
menos estavel do que os outros. A onda catddica c; corresponde a reducéo de
[Fe(NTA),]* a [Fe(NTA),]*, a onda c, & reducdo de [Fe(OH)NTA ] a
[Fe(OH)NTA]* em paralelo & RDH (inserto Fig. 4.1 (a) linha tracejada), e a
onda c; & reducdo de [Fe(OH),NTA]* a [Fe(OH),NTA]* paralelamente & RDH
(H.O a H,). Para potenciais mais negativos que -1,05 V complexos de ferro
reduzem-se a ferro.

Para a curva catodica de deposicédo de Fe-Mo (Fig. 4.1 (b)), também
pode-se observar dois picos ¢, (de -0,30 V a~-0,72 V) e c, (de -0,72V a ~-1,05
V) os quais podem ser melhor observados no inserto da Fig. 4.1 (b). O pico c;

corresponde & reducdo de [Fe(NTA),]* a [Fe(NTA),]*, e o pico ¢, a reduco de
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[Fe(OH)NTA]" a [Fe(OH)NTAJ* em paralelo @ RDH (inserto Fig. 4.1 (b) linha

tracejada).

0.0 @ 0.0{(b)
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FIGURA 4. 1: Curvas voltamétricas do eletrodo de platina com inserto da regido
estudada, solucdo de: (a) FeCls; 0,033 mol L™ + NTA 0,110 mol L™, pH = 8,0 e (b) FeCl,
0,033 mol L™ + NaM0O, 0,022 mol L™ + NTA 0,110 mol L™, pH =8,0. v =10 mV s™

Apls 0 pico c;, 0 aumento na densidade de deposicdo (jg) a
potenciais mais negativos do que ~ -1,10 V pode estar relacionado com
significativa RDH e possivel reducdo dos complexos [Fe(NTA).]*,
[Fe(OH)NTA] e [Fe(OH),NTAJ]* a Fe (melhor visto nos resultados de EDX)
simultaneamente a RDH, até que o potencial de -1,30 V é atingido (resultados
de EDX e Tab. 4.1). Neste potencial &nions molibdato séo reduzidos em paralelo
as espécies complexas de ferro e RDH. Estes resultados implicam que, apos o
pico c,, ou seja, ~ -1,30 V (Fig. 4.1 (b), linha tracejada) depositos de Fe-Mo de
varias composicdes podem estar sendo formados.

Deve ser enfatizado que a formacdo do eletrodepdsito foi
investigada durante a deposicdo voltamétrica de Fe-Mo em diferentes potenciais
finais (Es). Foi verificado, visualmente, que na regido dos picos c; e ¢, ndo havia
deposito (Tab. 4.1).

Na varredura anddica da curva voltamétrica para o sistema
Pt/Fe(111), NTA 0,110 mol L™ (Fig. 4.1 (a)), pode-se observar a formagéo de um
pico anddico b, (-0,86 V) e uma onda b; (-0,65 V a 0,70 V), os quais
correspondem a dissolucao/passivacdo do filme de ferro. No ramo anddico para
a Fig. 4.1 (b) (sistema Pt/Fe(l11), Mo(IV), NTA 0,110 mol L™), um pico a, (-
0,43 V) e uma onda a; (-0,20 V a 0,40 V) foram observados, os quais podem
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corresponder a dissolucdo/passivacdo de depositos de Fe-Mo. Para ambos 0s
casos (sistemas Pt/Fe(I11), NTA 0,110 mol L™ e Pt/Fe(lI1), Mo(1V), NTA 0,110
mol L™), foi possivel observar a olho nu a formacdo de depésitos no final da

varredura anédica.

A Fig. 4.2 mostra voltamogramas ciclicos para o substrato Pt em
banhos contendo sal de Fe (linha pontilhada) ou ambos os sais, Fe e [M0O.]*
(linha sélida), todos na presenca de NTA 0,110 mol L™.
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FIGURA 4. 2: Curvas voltamétricas do eletrodo de platina em solucdo de FeCl; 0,033
mol L™ + Na,MoO, 0,022 mol L™ + NTA 0,110 mol L™ (linha sélida) e FeClz 0,033 mol L
1+ NTA 0,110 mol L™ (linha pontilhada). Ambas em pH =8,0. v =10 mV s™

Comparando os processos anodicos da Fig. 4.2 pode-se verificar que 0s
picos a; e a, foram deslocados para potenciais mais positivos em relacdo aos
picos b; e b,, sugerindo que molibdenio foi codepositado com ferro.

Analisando as curvas voltamétricas catodicas das Fig. 4.1 e Fig. 4.2,
pode-se verificar que, para além do potencial de ~ -1,30 V, a jq para o sistema
Pt/Fe(111), Mo(1V), NTA 0,110 mol L™ é maior do que para o Pt/Fe(lll), NTA
0,110 mol L™ e também foi despolarizada. BELTOWSKA-LEHMAN [26]

reporta que a presenca de Mo nos eletrodepdsitos resulta em um sobrepotencial
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mais baixo para a RDH, entéo, este fato poderia explicar o aumento na jq para
potenciais mais negativos que ~ -1,30 V.

MOHANTY et al [27] relatam que a despolarizacdo do catodo
ocorre em menores concentracdes de Mo (0,0021 - 0,42 mol L™) durante a
eletrodeposicdo de niquel. Também, FUKUSHIMA et al. [28], durante a
eletrodeposicdo de niquel a partir de solucdes de tartarato amoniacal na presenca
de [MoO,]*, verificaram a despolarizacdo do catodo e sugeriram que isso pode
ser devido a adsorcdo de ions molibdato na superficie a qual catalisa a deposicédo
de niquel. Além do mais, verificaram a polarizacdo do catodo em concentragdes
mais elevadas de molibdato a qual foi atribuida a formacdo de Oxidos. Entéo,
estes fatos poderiam explicar a despolarizacdo do processo de reducéo e o
aumento da jq a potenciais mais negativos que ~ -1,20 V (Fig. 4.2 linha solida),
levando a codeposicéo de Fe-Mo.

A Tabela 4.1 mostra a coloracdo dos eletrodepositos obtidos em
diferentes E+ da curva de deposicdo voltametrica. Pode ser observado que a

coloracéo dos eletrodepositos depende do potencial de deposicéo.

TABELA 4. 1: Coloracao dos filmes obtidos por deposi¢cao voltamétrica para diferentes
potenciais de corte

E¢/V Coloracéo

-0,50 N&o hé depdsito visual

-0,80 N&o hé depdsito visual

-1,20 N&o ha depdsito visual

-1,50 Dourado, fino, com coloracdo metalica
-1,80 Amarelo tendendo a grafite
-2,10 Marrom tendendo a grafite brilhante
-2,40 Grafite muito brilhante, metélico
-2,70 Metalico, grafite, brilhante

-3,00V Metalico, grafite, brilhante
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Destes resultados pode-se sugerir que existe um potencial critico
para a obtencdo de depdsitos com aspecto visual bastante brilhante, ou seja, para
Es mais negativos que -1,80 V.

Para melhor caracterizar o processo catodico de deposicdo de Fe-
Mo (Fig. 4.1 (b)), a varredura foi revertida a varios E¢, ou seja, no intervalo de
potencial de -0,30 V a -3,00 V (Fig. 4.3 (a-i)). Além do mais, a Fig. 4.4 mostra
somente a varredura anodica da curva de deposicao.

Para os Es de -0,50V e -0,80V (Fig. 4.3 (a-b)) ocorreu reducéo das
espécies complexas de Fe(lll) a espécies complexas de Fe(ll). Como foi
mencionado anteriormente, até o potencial de ~ -1,30 V, ndo héa filme aparente
(inspecéo visual) sobre o substrato de platina e que, a partir deste potencial, ha
uma mudanca significativa na coloracdo da superficie da Pt devido a formacéo
de um fime (Tabela 4.1).

Para potenciais menos negativos que -1,80 V (Fig 4.3 (a-e)) a jgq
diminuiu apos a inversdo do potencial, indicando que o processo de reducdo é
controlado por transporte de massa [23]. Além do mais, para Ef mais negativos
que ~ -1,80V (Fig. 4.3 (f-i)), um aumento na jq catddica apos o potencial reverso

foi observado, o qual sugere que ocorreram processos de nucleacao [29].
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FIGURA 4. 3: Curvas voltamétricas do eletrodo de platina para diferentes potenciais de
corte (Er (V)): (a) -0.50V; (b) -0.80V; (c) -1,20V; (d) -1,50V; (e) -1,80V; (f) -2,10V, (9)
2,40V: (h) -2,70V e (i) -3,00V. Solucdo de FeCl; 0,033 mol L™ + NTA 0,110 mol L™, pH =

8,0.v=10mV s*

Na varredura anddica da curva de deposicdo para o sistema
Pt/Fe(111), Mo(IV), NTA 0,110 mol L™ pode ser visto uma onda anédica (Fig.
4.3 (a-b)), duas ondas anddicas (Fig. 4.3 (c)), dois picos anddicos (Fig. 4.3 (d)) ,

uma onda, um ombro e um pico (Fig. 4.3 (f-1)), quando Ef tornou-se cada vez

mais negativo, como pode ser melhor visto na Fig. 4.4.
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FIGURA 4. 4: Curvas voltamétricas do eletrodo de platina para diferentes potenciais de
corte (Er (V)), somonte ramo anddico: (a) -0.50V; (b) -0.80V; (c) -1,20V; (d) -1,50V; (e) -
1,80V; (f) -2,10V, (g) -2,40V: (h) -2,70V e (i) -3,00V. Solugdo de FeCl; 0,033 mol L™ +
NTA 0,110 mol L™, pH=8,0.v=10mV s™

Estes processos anddicos sdo possivelmente correlacionados com a
dissolucéo/passivacdo do Fe em pH = 8 [14]. Também, deve-se ressaltar que a
precipitacdo de hidroxido de ferro pode ocorrer devido a RDH, paralelamente a
reducdo do ferro, levando a um aumento do pH na interface metal/solucéo.
Assim, os eletrodepositos podem estar contaminados com hidréxidos ou 0xidos
de ferro, os quais podem dificultar a dissolucdo dos eletrodepdsitos.

Como podera ser verificado nos resultados de EDX, para potenciais
de deposicdo mais negativos que -1,20 V e carga de deposicao (Qg) de 95,50 C
cm?, ocorreu a codeposicéo de Fe e Mo. E importante mencionar que quando o
potencial foi revertido, cada vez a potenciais mais negativos, 0 processo
catddico persistiu por um periodo de tempo mais longo (levou mais tempo para
atingir o potencial mais negativo), durante o qual diferentes fases de Fe-Mo
poderiam ser formadas. No entanto, ndo é possivel afirmar, para as densidades
de carga de deposicdo obtidas durante a voltametria, que codeposicdo de Fe e
Mo ocorreu (por exemplo, E; = -1,20 V, Q4 = 0,358 C cm? e E; = -3,00 V, Qq =

28,12 C cm™®). Entdo, os processos anddicos da Fig. 4.3 (a-i), podem estar
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relacionados com a dissolucédo/passivacdo de Fe pois, como pode ser visto na
Fig. 4.4, o intervalo de potencial destes processos anodicos (~ -0,60 V a 0,40 V)
estd na regido do intervalo de potencial para a dissolucdo/passivacéo de Fe (~ -
0,86 Va~-0,70 V) (Fig. 4.1 (2)).

O potencial de reducdo de Fe(lll) é E° = -0,036 V vs Eletrodo
Normal de Hidrogénio (ENH) [23] e 0,304 V vs eletrodo de calomelano (EC)
KCI 1,0 mol L™. Assim, a complexacdo do Fe(I11) por NTA é benéfica, uma vez
que o potencial de reducéo dos complexos de Fe (além de -1,05 V, Fig. 4.2 (b))
foi deslocado para potenciais mais proximos ao potencial de redugdo do ion
molibdato, tal que codeposicdo de ferro e molibdénio ocorreu, como podera ser

melhor visto nos resultados de EDX.

4.1.2 - Estudo da dependéncia da relacdo carga anodica/catddica
(Q./Q.) com diferentes potenciais de corte (potenciais finais Ey)
durante o processo de deposi¢do voltametrica.

Os efeitos da RDH e a formacdo de hidroxidos de ferro oxidos de
ferro ocorrendo em paralelo a deposicdo/dissolucdo de Fe-Mo, respectivamente,
podem ser melhor vistos no grafico da razdo carga anodica/carga catodica
(Qa/Qc) vs Es (Fig 4.5) e Tabela 4.2.

A Fig. 4.5 mostra que, em geral, no intervalo de potenciais de -0,30
V até -3,00 V, a relacdo de Q./Q. decresce devido & RDH tornar-se significante.
Também, pode ser verificado que apos Ef = -1,50 V, esta relacdo decresce mais
lentamente.

Para E; no intervalo de potencial de -0,30 V a -0,80 V deposicao de
Fe ndo ocorreu, somente reducdo das espécies complexas de Fe(lll) a Fe(ll) e
RDH (ver Tab.4.1 (coloracdo) e Fig. 4.1 (b)). Também, neste intervalo de Ey, a
razdo Q./Q. decresce significativamente (de 25 % a 7,5 %), devido a que os ions

complexos de Fe(l1) formados na interface metal/solugdo podem se difundir para
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0 seio da solugdo, ndo contribuindo, portanto, com a Q,, sendo assim, a relacao
Q4/Q. decresce.

Para Ef = -1,20 V a razdo Q./Q. atinge um alto valor, o qual leva a
sugerir possivel formacdo de cristalitas de ferro, embora a olho nu ndo se
verificou a formacao de filme depositado.

No entanto, para Ef mais negativos que -1,20 V a relacdo Q./Q.
decresceu significantemente devido a RDH em paralelo ao processo de reducéo

de complexos de Fe, entre outros fatores mencionados a seguir.
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FIGURA 4. 5: Relacdo de carga anddica / carga catodica (Q./Q;) das voltametrias
realizadas a varios potenciais finais: Solucdo FeCl; 0,033 mol L™ + Molibdato 0,022 mol
L*+NTAO0,110mol L, pH=8,0.v=10mV s*
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O decréscimo da relacdo Q./Q. para E¢ mais negativos que ~ -1,20
V se deve, também, ao fato do Fe depositado ndo se dissolver totalmente em pH
= 8,0, como foi verificado por inspecéo visual, restando filme sobre o substrato
de platina ao final da varredura anddica. Além do mais, possivel precipitacdo de
hidroxido pode ocorrer durante a deposicdo [14], devido a RDH, a qual eleva o
pH na interface metal/solucdo, contribuindo para a baixa relacdo de Q./Q..
POURBAIX [13] mostra que a pH = 8,0 passivacédo do ferro pode ocorrer, 0 que
pode, também, contribuir para a baixa razdo Q./Q.. Como reportado cima, a
anélise de EDX dos eletrodepositos obtidos a E¢ mais negativos que ~ -1,20 V e

Qq = 95,50 C cm? mostrou codeposicdo de Fe-Mo. Entdo, se isto ocorreu
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durante a deposicdo voltamétrica para Ef mais negativos que ~ -1,20 V, o
decrescimo na eficiéncia de corrente também poderia ser devido a presenca de

Mo nos depésitos.

TABELA 4. 2: Densidades de carga anddica (Q,) e catodica (Qc), observadas durante a
deposicdo e dissolucéo voltamétrica de Fe-Mo sobre platina.

E/V  QJ/mCcm®  Q./mCcm* QuQc x100

-0,20 0,615 -2,344 26,24
-0,50 1,919 -12,581 15,25
-0,80 6,406 -71,510 8,95
-1,20 50,836 -358,576 14,17
-1,50 52,285 -1335,106 3,910
-1,80 71,770 -3965,152 1,800
-2,10 151,414 -8153,589 1,861
-2,40 197,322 -13870,459 1,422
-2,70 264,291 -20773,431 1,272
-3,00 313,510 -28122,804 1,114

Como reportado anteriormente [26], a presenca de Mo nos
eletrodepositos resulta em um menor sobrepotencial para RDH e,
consequentemente, as ligas de Mo sdo depositadas com uma eficiéncia de
corrente (EC) muito mais baixa do que para a eletrodeposicéo somente de Fe.

A EC de deposicdo de Fe-Mo foi investigada por varias
pesquisadores. ERNEST et al [5] investigaram a electrodeposicdo de Fe-Mo a
partir de um banho de amonia-citrato de sodio (pH = 10,5) e verificaram que a
EC do banho de Fe-Mo variou no intervalo ~ 6 % a 16 % em massa, quando a
temperatura diminuiu de 75 ° C para 30 ° C.

ERNEST e HOLT [4] estudaram a electrodeposicdo de Fe-Mo a
partir de em banho de amonia-citrato, pH = 10,5 a 25° C, e verificaram que a EC
do banho de deposicéo de Fe-Mo variou de 14 % a 18 % e o conteudo de Mo foi
de 47 atomos %.

FUKUSHIMA et al [28] estudaram a eletrodeposicdo de Fe-Mo a

partir de um banho de amonia-tartarato de sdédio, pH = 10,5 a 30°C, e
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verificaram que a EC catddica para a deposicdo de liga decresce com o aumento
do percentual de Mo no depdsito, por exemplo, a EC decresceu de ~40 % a ~ 5
% gquando o conteudo de Mo aumentou de ~ 25 % a ~ 75 % em massa

ELEZOVIC et al [30] investigaram a deposicdo de Fe-Mo a partir
de um banho a base de pirofosfato-NaHCO3, a 60° C, e verificaram que a EC
variou no intervalo de 45 % - 5 % quando o conteudo de Mo no depoésito
aumentou de ~ 42 % para 75 % em massa.

CASE e KROHN [31] investigaram o processo de deposicao de Fe-
Mo a partir de um banho a base de pirofosfato-NaHCO3 a 50°C, e verificaram
que a EC foi de 44 %, e o conteudo de Mo no depdsito foi de 61 % em massa,
para concentracdo de MoO,* 0,036 mol L™ e Fe** 0,017 mol L™.

BELTOWSKA-LEHMAN [26] investigou a deposic¢do de Fe-Mo a
partir de um banho a base de citrato, pH = 4,2 a 25°C, e verificou que quando
Mo codeposita com Fe, a EC catodica do Mo diminui com 0 aumento da
velocidade de transferéncia junto ao catodo e com a queda do potencial catodico
de - 1,2 V a -1,8 V. Para baixa velocidade de rotacdo do eletrodo de disco
rotatério (w) o intervalo de EC foi de ~2 % ~ a 5 %, enquanto que para w
elevada, foi de ~ 1,5 % para ~ 3,5 %. Depoésitos de Fe-Mo continham de 12-40
% de Mo dependendo das condicdes de eletrdlise.

Referéncias [26-31] mostram que, em geral, a EC decresceu com o
aumento do contetdo de Mo nos eletrodepoésitos. Os resultados obtidos aqui

corroboram aqueles da literatura.

4.1.3 - Analise do processo de reducéo para o sistema Pt/Fe(ll1),
Mo(1V), NTA 0,110 mol L™ em diferentes velocidades de
varredura (v) e frequéncias de rotacao do eletrodo (w).

As Figuras 4.6 (a-b) mostram curvas voltamétricas para a deposicéo

de Fe-Mo a diferentes v, nas regides dos picos c; e C,. Pode ser visto que a jq dos



42
CAPITULO IV - RESULTADOS E DISCUSSAO

picos c; e C, aumenta com o aumento da velocidade de varredura. Estes

resultados sugerem que 0s processos de redugdo, na regido dos picos c; e Co,

podem, possivelmente, ser controlados por transporte de massa [23].
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FIGURA 4. 6: Curva voltameétrica caracteristica do eletrodo de platina na solucéo S;. (a)
e (b) diferentes velocidades de varredura nas regides c; e ¢, respectivamente.

A Fig 4.7 mostra as curvas de eletrodeposicdo de Fe-Mo a partir do
banho alcalino NTA com diferentes velocidades de rotacdo (w) do eletrodo de
disco rotatorio. Pode ser verificado que a densidade de corrente aumenta com a

velocidade de rotacdo indicando que o processos de reducdo é controlado por

transporte de massa.
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FIGURA 4. 7: Curvas voltametricas obtidas com varias velocidades de rotacdo do
eletrodo de disco rotatério de Pt em solugdo de FeCls 0,033 mol L™ + Molibdato 0,022

mol L* + NTA 0,110 mol L™, pH =8,0. v=5mV s*
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4.1.4 - Estudo morfolégico, de composicdo quimica e de
composicdo de fase dos filmes de Fe-Mo. Sistema Pt/Fe(lll),
Mo(1V), NTA 0,110 mol L™,

4.1.4.1 - Caracterizacao dos depositos de Fe-Mo por microscopia
eletrénica de varredura (MEV)

Um estudo morfolégico foi conduzido por MEV para analisar 0s
efeitos dos diferentes potenciais de deposicéo e estabelecer a relacdo entre 0 Eq e
a morfologia.

As Figuras 4.8 (a-d) mostram micrografias dos depdsitos obtidos
potentiostaticamente em diferentes potenciais de deposicdo (Eq) e com
densidade de carga (Qg) de 95,50 C cm™. Pode ser visto que o eletrodepésito
obtido em -1,30 V (Fig. 4.8 (a)) foi formado por uma camada lisa e sobre esta
algums cristais irregulares de diferentes tamanhos podem ser vistos. Micrografia
do eletrodepdsito obtido em -1,50 V (Fig. 4.8 (b)) mostrou que ele foi formado
por regides contendo cristalitas irregulares ou cristalitas similares a agulhas. No
entanto, para Eq = -2,10 V (Fig. 4.8 (c)), o eletrodepdsito foi uniforme e recobriu
totalmente o substrato com cristalitas globulares coalescidas. Para Eq = -2,70 V
(Fig. 4.8 (d)), o eletrodepdsito foi formado de cristalitas globulares coalescidas,

as quais foram menores do que aquelas obtidas em -2,10 V.



44
CAPITULO IV - RESULTADOS E DISCUSSAO

FIGURA 4. 8: MEV de eletrodepésitos de Fe-Mo obtidos com solucédo de FeCls;.6H,0
0,033mol L™ + NaMo00,4.2H,0 0,022 mol L™ + NTA 0,110 mol L™, pH = 8,0. Salto de
potencial de 0,0V &-1,30 V e Qg = 95,50 C cm™.

Também, este deposito foi fino, pois riscos devido o polimento do
substrato podem ser vistos. Alem do mais, o deposito foi liso devido ao menor
tamanho das cristalitas. Na literatura é reportado que a RDH em paralelo a
deposicdo do metal de interesse pode levar ao refinamento do deposito [32].

Foi sugerido das curvas voltamétricas da Fig. 4.1 (a-b) e da razéo
Q./Q. (Fig 4.5), que para Ef = -1,20 V cristalitas de Fe foram formadas. Enté&o,
MEV, dos eletrodepositos obtidos potenciostaticamente em Eq4 igual a -1,10 V e
-1,20 V, ambos com Qg = 2,55 C cm? foram realizada para verificar se
deposicdo poderia ocorrer ja a estes potenciais. Pode ser visto na Fig. 4.9, que 0s
eletrodepositos foram formados por algumas cristalitas irregulares de diferentes
tamanhos dispersas sobre o substrato. Portanto, estes resultados confirmam as

sugestdes feitas anteriormente a partir das Figs. 4.1 (a-b) e Fig. 4.5, isto &,



45
CAPITULO IV - RESULTADOS E DISCUSSAO

deposicdo de Fe ocorreu em Ef = -1,20 Ve mesmo ja em Ef = -1,10 V (ver,

também, resultados de EDX).

FIGURA 4. 9: MEV dos eletrodepositos de Fe-Mo obtidos com solugdo de FeCls.6H,0
0,033mol L™ + NaMo004.2H,0 0,022 mol L™ + NTA 0,110 mol L™, pH = 8,0. Salto de
potencial de 0,0V a-1,10 V (a) e -1.20 V (b). Q¢ = 2,55 C cm™

ERNEST et al [5] relataram que ligas de Fe-Mo eletrodepositadas
em banho de aménia-citrato (pH = 10,5) a 30° C tinham a aparéncia de ferro
fundido cinzento e que nenhum depdsito brilhante foi obtido. Além disso, 0s
depositos de Fe-Mo continham trincas

ELEZOVIC et al [30] investigaram a eletrodeposicdo de Fe-Mo em
banho alcalino-pirofosfato a 60° C e verificaram que a morfologia das ligas de
Fe-Mo foi caracterizada pela presenca de micro trincas.

CASE e KROHN [36] reportaram que os depositos de Fe-Mo
obtidos foram brilhantes. Também, analise morfoldgica dos mesmos mostrou
que eles continham numerosas trincas.

A coloracdo dos eletrodepdsitos obtidos em banho levemente
alcalino de NTA a 25° C foi cinza, no intervalo de potencial de -1,30 V a -2,70
V com Qg = 95,50 C cm? . Os depésitos obtidos a partir deste banho ndo
mostraram trincas, devido possivelmente ao conteudo de Mo abaixo de 60 % em
massa. Como reportado anteriormente, depositos contendo 60 % em massa de

Mo apresentaram qualidade ruim [4, 5, 30, 31].
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Finalmente, o fato que estes eletrodepdsitos obtidos aqui foram

produzidos a temperatura ambiente, e ndo mostraram trincas, foi uma vantagem
relativa aquelas reportadas em referéncias acima [4, 5, 30, 31].

A Fig. 4.10 (a-d) mostra transientes cronoamperométricos para a
deposicdo de Fe-Mo. Pode-se verificar que, a partir do potencial de -1,50V (Fig.
4.10 (b), (c) e (d)), o perfil cronoamperométrico mostrou-se muito irregular
devido ao elevado desprendimento de hidrogénio que ocorre em paralelo ao
processo de deposicdo. Este comportamento irregular, observado na jg, ndo €

significativo para o potencial de -1,30V, Fig. 4.10 (a).
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FIGURA 4. 10: Transientes cronoamperométricos do eletrodo de Pt em
solucdo de FeCl; 0,33 mol L™ + Molibdato 0.22 mol L™ + NTA 0,110 mol L’
! pH =8,0; (a) -1,30 V, (b) -1,50 V, (c) -2,10 VV e (d) -2,70 V.

4142 - Caracterizacdo dos depositos de Fe-Mo por
espectroscopia de dispersdo de raios X (EDX)
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A técnica de espectroscopia de dispersdo de raios X (EDX) foi utilizada
para analisar a composicdo quimica dos eletrodepdsitos  obtidos
potentiostaticamente em diferentes Eq e com Qg = de 95,50 C cm™. Os resultados
sdo apresentados na Tabela 4.3.

A Tabela 4.3 mostra a presenca de ambos os metais, Fe e Mo, nos
depdsitos obtidos com diferentes Eq, indicando a codeposicdo destes elementos.
O conteudo de Mo variou em uma faixa de 35 % a 48 % em massa, dependendo
do Eg Além disso, pode ser verificado que incorporagdo de oxigénio nos
eletrodepdsitos ocorreu, independentemente do Eg, devido provavelmente a
precipitacdo de hidroxido metalico, em consequéncia da alcalinizacdo da

interface metal/solucéo, a qual ocorre devido a RDH.

TABELA 4. 3: Anélise por EDX da composi¢do quimica dos eletrodepositos de Fe-Mo
obtidos na solucéo FeClz 0,033 mol L™ + [M0O,]* 0,022 mol L™ + NTA 0,110 mol L™, em
diferentes potenciais de deposicao (Eq).

Es/V Q¢/Ccm* O(%) Fe(%) Mo (%) Na(%)

-1,30 95,50 9,88 49,38 39,72 1,00
-1,50 95,50 44,78 20,30 34,90 -
-2,10 95,50 15,65 36,61 47,73 -
-2,70 95,50 17,92 217,17 46,71 -

E reportado na literatura que o conteudo de Mo nos eletrodepdsitos foi
de: 42 % a 75 % em massa [5], 61 % em massa [30], 47 a&tomos % [4], 60 % em
massaa [31] e de ~ 25 % a ~ 75 % em massa [28], dependendo das condigdes de
eletrdlise e da composic¢ao quimica do banho.

Deve ser enfatizado que o alto conteudo de Mo nos depositos foi obtido
a partir de banhos contendo alta concentracdo de Mo (~ 0,20 mol L™) o qual é
mais alto do que o banho levemente alcalino com NTA (~0,020 mol L™
[MoOT*)
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Como relatado anteriormente, o teor de Mo nos depésitos de Fe-Mo
obtidos a partir de banho levemente alcalino com NTA, variou em uma faixa de
35 % a 48 % em massa dependendo do potencial de deposicdo a temperatura
ambiente.

Analise de EDX dos eletrodepdsitos obtidos potentiostaticamente em Egq
igual a -1,10 V e -1,20 V, ambos com Qq = 2,55 C cm™ foi realizada. A Tabela
4.4 mostra que o conteudo de ferro nos eletrodepdsitos esta dentro do limite de
deteccédo da técnica. Deve-se enfatizar que uma anélise de EDX em uma regiéo
pontual do eletrodepodsito mostrou que o conteudo de Fe foi 47,70 % em massa e
0 de oxigénio de 52,30 % em massa. Entdo, possivelmente, deposicédo de ferro ja
ocorre nestes potenciais. Alem do mais, a MEV destes depositos mostrou
cristalitas de Fe (Fig.4.9).

TABELA 4. 4: Anélise por EDX da composi¢do quimica dos eletrodepositos de Fe-Mo

obtidos na solucdo FeCl; 0.33 mol L™ + [M0O4]* 0,022 mol L™ + NTA 0,110 mol L™, em
diferentes potenciais de deposicao (Eq).

Es/V  Qs/Ccm® O (%) Fe (%) Pt (%)
-1,10 2,55 10,58 0,32* 89,10
-1,20 2,55 12,33 0,11* 87,56

* indicativo de que o resultado est4 dentro do limite de detec¢do da técnica.

4.1.4.3 - Resultados de espectroscopia de difracdo de raios X
(DRX). Estudo da composicao de fases dos eletrodepdsitos de Fe-
Mo sobre Pt.

Para andlise de DRX, os eletrodepésitos foram obtidos
potenciostaticamente em: -1,30 V, -1,50 V, -2,10 V e -2,70 V com carga de

deposicdo de 95,50 C cm™ sobre 0 substrato de platina
As distancias cristalograficas observados, d (hkl), foram
comparados com os valores esperados, nas fichas JCPDS [25]. A maioria dos

picos sdo devidos ao substrato de Pt sobre o qual o filme foi depositado.
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As Figuras. 4.11 (a-d) mostram difratogramas de depdsitos obtidos

potenciostaticamente com Ey diferentes e com Qg = 9550 C cm?™
Os difractogramas dos depositos obtidos a -1,30 V e -2,70 V mostraram uma
mistura de fases de Fe,Mo e Fe;Mos, sendo que o obtido a -2,10 V mostrou

também a fase FeMo. No entanto, o difratograma do depoésito obtido em -1,50 V

mostrou apenas a fase Fe;Mos.
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FIGURA 4. 11: DRX dos eletrodepositos de Fe-Mo obtidos na solucédo FeCl; 0,033 mol
L™ + [M0O,]* 0,022 molL™ + NTA 0,110 mol L™, com diferentes Eq e Qq = 95,55 C cm™:
(a) -1,30 V (JCPDS: 04-0802, 45-1230, 06-0622), (b) -1,50 V (JCPDS:04-0802, 45-1230),
(c) -2,10 V (JCPDS: 04-0802, 45-1230, 15-0539, 06-0622) e (d) -2,70 V (JCPDS: 04-0802,

45-1230, 06-0622).

HANSEN [17] mostra que a fase FeMo é termicamente estavel
acima 1180° C. Portanto, a liga de ferro-molibdénio obtida a partir do banho

levemente alcalino de NTA a -2,10 V e Qg = 95,50 C cm™ pode provavelmente
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ser metaestavel. De acordo com a analise de EDS, os eletrodep6sitos mostraram
a presenca de oxigénio (Tab.4.3). No entanto, analise de DRX ndo mostrou
compostos contendo oxigénio. Portanto, estes compostos eram provavelmente

de baixa cristalinidade (tal como algum hidroxido metalico precipitado).

SANCHES et al [33] relatam que difratogramas dos depdsitos de
Fe-Mo obtidos galvanostaticamente sobre Pt apresentaram pequenos picos
caracteristico de estruturas cristalinas. Estes autores também investigaram a
eletrodeposicdo galvanostatica de Fe-Mo sobre o aco e a analise de DRX do
deposito mostrou que alguns picos podem ser atribuidos a liga FezMo e outros

picos podem ser atribuidos ao substrato ou FeMoQO; [34].

CASE e KROHN [31], levando em conta a composi¢cdo dos
depositos, sugeriram a formacdo da fase sigma (FeMo), a qual seria metaestavel
sob as condicGes de deposicdo usadas, pois FeMo é termicamente estavel acima
de 1180° C [35]

ELEZOVIC et. al. [30] reportaram que considerando o diagrama de
fase do Fe-Mo, o depdsito contendo 60 % em massa de Mo na liga esta na
regido de composicdo de liga onde o composto intermetalico FeMo é

predominante.

4.2 - ELETRODEPOSICAO DE Fe-Mo NA PRESENCA DE NTA
0,055 mol L.

4.2.1 - Estudo voltamétrico do processo de eletrodeposicdo de Fe-
Mo

A Fig. 4.12 (a-b) mostra voltamogramas ciclicos para o substrato de
Pt obtidos em banhos contendo o sal de Fe (linha sélida (Fig 4.12 (a)) ou ambos
0s sais Fe e [MoO4]* (linha sélida (Fig. 4.12 (b)), respectivamente, todos na

presenca de NTA 0,055 mol L™. Além disso, para comparacdo voltametrias do
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eletrodo de Pt em NTA 0,055 mol L™, pH = 8,0, foram feitas a fim de se obter o

sobrepotencial para a RDH na auséncia dos sais de deposicéo (inserto Figs. 4.12
(@) e Fig. 4.12 (b), linha tracejada).

O voltamograma catddico para o substrato de Pt (inserto Figs. 4.12
(@) e 4.12 (b), linha tracejada), como aquele obtido na presenca de NTA 0,110
mol L™ mostrou que a RDH é bastante significativa para além de ~ -0,70 V, isto
é, aléem da regido do pico c. Entdo, o sobrepotencial para a RDH foi 0 mesmo,
independente da concentracdo de NTA. Além disso, os insertos na Fig. 4.12 (a-
b), linha tracejada, indicam que RDH ocorre em paralelo a deposi¢do, o que

pode ser confirmado atraves dos resultados de Q./Q..
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FIGURA 4. 12: Curvas voltamétricas do eletrodo de platina com inserto da regido
estudada, solucdo de: (a) FeCl; 0,033 mol L™ + NTA 0,055 mol L™, pH = 8,0. (b) FeCl;
0,033 mol L™ + NaMo00O, 0,022 mol L™ + NTA 0,055 mol L™, pH =8,0. v =10 mV s™.

Pode ser verificado, na curva catodica para o sistema Pt/Fe(lll),
NTA 0,055 mol L™ (Fig. 4.12 (a)), um pico catédico ¢ (-0,10 V a -0,88 V). A
constante de estabilidade de [Fe,O(NTA),]* é 10°% entdo este complexo é
mais estavel do que os complexos [Fe(OH)(NTA)] e [Fe(OH),NTA)]*. O pico
catédico ¢ corresponde a reducéo de [Fe(OH)(NTA)] a [Fe(OH)(NTA)]*, em
paralelo a RDH (H" para H,) (inserto na Fig. 4.12 (a), linha tracejada) e, apds o
pico c, a densidade de corrente aumenta devido a reducdo de espécies complexas

de ferro em paralelo a reacdo de evolucdo de H,O a H,.
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O voltamograma de deposi¢do para o sistema Pt/Fe(l1l), Mo(IV),
NTA 0,055 mol L™ (Fig. 4.12 (b)) é caracterizado por um pico catddico ¢’ (~ -
0,10 V a -0,88 V, inserto na Fig. 4.12 (b)), que corresponde a redugdo de
[Fe(OH)(NTA)] a [Fe(OH)(NTA)]* e, apbs o pico ¢’, reducdo de espécies
complexas de ferro em paralelo a RDH ocorreu (inserto Fig. 4.12 (b) linha
tracejada). Como podera ser visto, nos estudos de varredura reversa (diferentes
Es) e, resultados de EDX, codeposicdo de Fe e Mo ocorreu para valores mais
negativos que -2,00 V.

Na varredura anddica da curva voltamétrica para o0 sistema
Pt/Fe(I11), NTA 0,110 mol L™ (Fig. 4.12 (a)), pode ser visto a formag&o de um
pico anddico b' (-0,86 V) e uma onda b" (-0,65 V a 0,70 V), os quais
correspondem a dissolucéo/passivacdo de Fe. No entanto, no ramo anodico da
Fig. 4.12 (b), um pico a" (-0,51 V) e uma onda a' (-0,30 V a 0,50 V) foram
observados, ambos correspondendo a dissolugcdo/passivacdo do deposito de Fe,
pois, como mencionado acima, codeposicdo de Fe e Mo ocorreu a potenciais
mais negativos que ~-2,00 V.

A Fig. 4.13 mostra dois voltamogramas obtidos para o substrato de
Pt utilisando apenas o sal de Fe (linha tracejada), ou ambos os sais Fe e
[M0O,]* (linha sélida), todos na presenca de NTA 0,055 mol L™ nas solucdes

de deposicao.
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FIGURA 4. 13: Curvas voltamétricas do eletrodo de platina em solugdo de FeCl; 0,033
mol L™ + NaMoO, 0,022 mol L™ + NTA 0,055 mol L™ (linha sélida) e FeCl; 0,033 mol L™
+ NTA 0,055 mol L™ (linha pontilhada). Ambas em pH =8,0. v =10 mV s™

Comparando os ramos catddicos da Fig. 4.13, pode ser visto que
eles foram semelhantes. Além do mais, como na presenca de NTA 0,110 mol L~
! eajqpara Eqalém ~-1,75 V a partir dos banhos de deposicio contendo sais de
ferro e molibdénio, foi mais alta do que para o de banho contendo somente o sal
de Fe, e também, o processo de reducdo foi despolarizado, indicando,
possivelmente, que adsorcdo de fons MoO,* pode estar catalisando a deposic&o
de Fe, como proposto por MOHANTY et al [27] e FUKUSHIMA et al [28].

Comparando a eletrodeposicdo de Fe-Mo na presenca de NTA
0,055 mol L™ e NTA 0,110 mol L™ (Fig. 4.14), pode ser visto que a jg, nos
momentos iniciais, para o processo de redugdo no primeiro caso (0,91mA cm™)
foi mais alta que no segundo caso (0,26 mA cm™). No entanto, para potenciais
mais negativos que -0,65 V a jq, na presenca de NTA 0,110 mol L™ foi mais alta
que para NTA 0,055 mol L™ e, também, o processo de reducdo foi
significantemente despolarizado, o que pode influenciar a codeposicdo de Fe-
Mo. Como poderé ser visto adiante, no grafico da razdo Q./Q. vs Er, a RDH em
paralelo ao processo de reducdo para NTA 0,110 mol L™ no banho foi muito

significante.
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FIGURA 4. 14: Curvas voltamétricas do eletrodo de platina em solugdo de FeCl; 0,033
mol L™ + NaMoO, 0,022 mol L™ + NTA 0,055 mol L™ (linha sélida) e FeCl; 0,033 mol L™
+ NaMoOy 0,022 molL™? + NTA 0,110 mol L™ (linha pontilhada) e inserto da regiéo
inicial. Ambas em pH =8,0.v=10mV s™

A Tabela 4.5 mostra a coloracdo dos eletrodepdsitos para diferentes
potenciais finais (Ef) da curva voltamétrica de deposicdo de Fe-Mo.
Contrariamente aos eletrodep6sitos obtidos na presenca de NTA 0,110 mol L™,
a coloracao dos depésitos produzidos na presenca de NTA 0,055 mol L™ no foi
uniforme, com excegcdo para o potencial de deposicdo de -3,00 V. Estes
resultados podem sugerir que ha um potencial critico para a obtencdo de
depdsitos com aspecto visual grafite brilhante, isto €, a partir de Ef mais

negativos que -2,10 V para os Eq4 analisados.

TABELA 4. 5: Coloracao dos filmes obtidos por deposi¢ao voltamétrica para diferentes
potenciais de corte

Ei/V Coloracéo

-0,50 N&o ha depdsito visual
-0,80 N&o ha depdsito visual
-1,20 N&o ha depdsito visual
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-1,50 Dourado, fino, com coloracdo metalica

-1,80 Amarelo tendendo a grafite

-2,10 Depdsito ndo uniforme, amarelo com regides de cor grafite
-2,40 Depdsito ndo uniforme, grafite com pequenas regides amareladas
-2,70 Depdsito ndo uniforme, grafite com regides mais claras
-3,00V Grafite brilhante

As varias caracteristicas dos processos de deposicéo e dissolucdo de
Fe-Mo sdo mostrados na Fig. 4.15, na qual a varredura de potencial é invertida a
varios E;. Na varredura catédica (Fig. 4.15 (a-i)) a jq decersceu apos o potencial
reverso indicando que o processo de reducdo estd sob controle de transporte de
massa. Deve-se ressaltar que aumento na jq ap0s o potencial reverso ndo foi
observado, indicando que a area do filme formado foi similar a do substrato.
[barbosa]. Na varredura anddica (como podera ser melhor visto na Fig. 4.16),
para Ef de -0,50 a -0,80 V (Fig. 4.15 (a-b)), apenas um pico anddico foi
formado, que ¢é devido a oxidacdo de complexos Fe(ll) a complexos de Fe(lll).
Para Ef de -1,20 VV a -1,80 V (Fig. 4.15 (c-e)), na varredura anddica, um pico e
uma onda devido a dissolugdo/passivacdo de Fe podem ser vistos. Além disso, a
Tab. 4.5 mostra que, para esta faixa de potencial depdsito foi visto por inspecéo
visual. Quando E; foi -2,10 V (Fig. 4.15 (f)), pode ser visto que além do pico
anodico e da onda, um ombro foi formado (sobre o pico anddico). No entanto,
quando E¢ foi mais negativo do que ~ -2,10 V (Fig. 4.15 (g-i)), o pico anddico (-

0,55 V) desloca-se para potenciais mais negativos (-0,75 V).
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FIGURA 4. 15: Curvas voltamétricas do eletrodo de platina para diferentes potenciais
de corte (Ef (V)): (a) -0,50 V; (b) -0,80 V; (c) -1,20 V; (d) -1,50 V; (e) -1,80 V; (f) -2,10 V,
(9) -2,40 V: (h) -2,70 V e (i) -3,00 V. Solugdo de FeCl; 0,033 mol L™ + NTA 0,055 mol L™,
pH=8,0.v=10mV s*

Como podera ser visto nos resultados de EDX para potenciais de
deposicdo mais negativos do que -2,10 V, e com carga de deposicdo de 95,50 C
cm?, codeposicdo de Fe e Mo ocorreu. No entanto, também neste caso, ndo é
possivel afirmar que para as cargas de deposicdo obtidas durante a voltametria,
codeposicdo de Fe e Mo ocorreu, embora as caracteristicas anddicas apontam

para isso.
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FIGURA 4. 16: Curvas voltamétricas do eletrodo de platina para diferentes potenciais
de corte (E¢ (V)), somente ramos anddicos: (a) -0.50V; (b) -0.80V; (c) -1,20V; (d) -1,50V;
(e) -1,80V; () -2,10V, (g) -2,40V: (h) -2,70V e (i) -3,00V. Solucdo de FeCl; 0,033 mol L™ +
NTA 0,055 mol L™, pH =8,0, v=10 mV s*

As caracteristicas dos processos de deposicdo/dissolucdo na
presenca de NTA 0,110 mol L™ ndo foram semelhantes aquelas na presenca de
NTA 0,055 mol L?, levando a inferir que a concentracdo de NTA afetou 0s
processos catddicos.

Deve ser enfatizado que, também, para NTA 0,055 mol L, a
complexacdo de Fe(lll) por NTA é benéfica, uma vez que o potencial de
reducdo dos complexos de Fe(lll) a Fe (além -1,00 V Fig. 4.15 (c)) é trazido
para mais proximo ao do ion molibdato (para além ~ -2,00 V), de modo que a
codeposicéo de ferro e molibdénio ocorreu a Eq mais negativos do que ~-2,00 V

(ver resultados de EDX).
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4.2.2 - Estudo da dependéncia da relacdo carga anodica/catodica
(Q./Q.) com diferentes potenciais de corte durante o processo de
deposicao voltamétrica.

A Tab. 4.6 mostra a razdo Q./Q. vs diferentes Es. Pode ser visto que
no intervalo de potenciais de -0,50 V a -0,80 V a razdo Q./Q. diminuiu, pois nao
somente o ion complexo Fe(ll) formado na interface metal/solugéo difundiu para
0 seio da solugdo, mas também a RDH tornou-se significante a partir de -0,70V.
No entanto, para potenciais mais negativos que -1,20 V (Fig. 4.17) a razdo Q./Q.
aumentou, o que leva a inferir a possivel formacao de cristalitas de Fe (Tab. 4.5

mostra que um filme muito fino foi visto a olho nu).
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FIGURA 4. 17: Relacdo de carga anddica / carga catddica (Q./Qc) das voltametrias
realizadas a varios potenciais finais (E): Solucdo FeCls 0,033 mol L™ + Molibdato 0,022
mol L™ + NTA 0,055 mol L™, pH=8,0.v =10 mV s*

Para Ef mais negativo do que ~ -2,10 V a codeposicdo de Fe e Mo
possivelmente ocorreu, em paralelo a significante RDH, como sugerido na Fig.
4.15 (diferentes Ey).



59
CAPITULO IV - RESULTADOS E DISCUSSAO

A anélise de EDX para os depdsitos obtidos em potenciais mais
negativos do que -2,10 V e com Qg = 95.50 C cm™ mostrou codeposicdo de Fe-
Mo (como podera ser visto nos resultados de EDX).

Deve ser enfatizado que alem da RDH em paralelo a reducgéo de Fe
ou Fe-Mo, dependendo do Eg, também, dissolugdo incompleta destes depositos a
pH = 8,0 contribui com valores de Q,/Q. mais baixos do que 100 % (Fig. 4.17 e
Tab. 4.6). Além do mais, possivel precipitacdo de hidroxido de ferro durante a

deposicao pode também contribuir para a baixa razéo da relagdo Q,/Q. [13].

TABELA 4. 6: Densidades de carga anodica (Qg) e catddica (Qc), observadas durante a
deposicao e dissolucdo voltamétrica de Fe-Mo sobre platina

Ef/V Q./mCcm?* Q./mCcm* QuQex100

-0,50V 7,3033 9,0491 80,70
-0,80V 17,9724 14,9444 53,34
-1,20V 13,8011 63,9038 21,59
-1,50V 33,6999 96,9529 34,77
-1,80V 61,2833 116,2728 52,70
-2,10V 61,2262 171,7618 35,64
-2,40V 76,6784 718,6617 10,66
-2,710V 66,2894 1140,47688 5,81
-3,00V 82,9442 3397,9817 2,44

Comparando a Fig. 4.5 e a Tab. 4.2, para o sistema Pt/Fe(lll),
Mo(1V), NTA 0,110 mol L™ com a Fig. 4.17 e Tab. 4.6, para 0 sistema
Pt/Fe(111), Mo(IV), NTA 0,055 mol L™, pode ser visto que para 0 mesmo
intervalo de E; as razdes Q./Q. obtidas a partir do banho contendo NTA 0,110
mol L™ foram mais baixas qua aquelas obtidas a partir de banhos contendo NTA
0,055 mol L™ Para o intervalo de potencial de 0,20 V a -0,80 V a jq nos
momentos iniciais do processo de reducdo, na presenca de NTA 0,055mol L™,
foi mais alta que para NTA 0,110 mol L™, entdo isto pode explicar que no
primeiro caso a razdo Q,/Q. foi mais alta que no ultimo caso.

Os resultados de Q,/Q., para Es mais negativos que -0,80V, indicam

que a RDH foi muito mais significante na presenca de NTA 0,110 mol L™, e



60
CAPITULO IV - RESULTADOS E DISCUSSAO

sugerem que o conteldo de Mo no depésito obtido na presenca de NTA 0,110
mol L™ foi mais alto do que na presenca de 0,055 mol L*. BELTOWSKA-
LEHMAN [26] reporta que quanto maior o conteudo de Mo no depoésito, mais
intensa a RDH.

4.2.3 - Analise do processo de reducdo para o sistema Pt/Fe(ll1),
Mo(1V), NTA 0,055 mol L™ em diferentes velocidades de
varredura (v) e velocidades de rotacéo do eletrodo.

Figura 4.18 mostra voltamogramas de deposicdo de Fe-Mo a
diferentes velocidades de varredura (v) na regido do pico ¢”. Pode ser visto que a
densidade de corrente do pico ¢” aumenta com o aumento de v, sugerindo que o

processo de reducéo é controlado por transporte de massa.
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FIGURA 4. 18: Curva voltamétrica caracteristica do eletrodo de platina na solucdo
FeCl; 0,033 mol L™ + Molibdato 0,022 mol L™ + NTA 0,055 mol L, a diferentes
velocidades de varredura, na regides do pico c’.

A Fig. 4.19 mostra curvas voltamétricas do banho de
eletrodeposicdo de Fe-Mo com diferentes frequéncias de rotacdo (w) do

eletrododo e disco rotatério do (RDE). Pode ser verificado que a jq aumentou
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com a velocidade de rotagdo. Assim, bem como, na presenca de 0,110 mol L™, o

processo de deposicédo € controlado por transporte de massa [23].

i 700 rpm
g 1200 rpm

-18 -15%5 12 -09 -06 -0,3 0,0
E/V

FIGURA 4. 19: Curvas voltametricas obtidas com varias velocidades de rotacdo do
eletrodo de disco rotatério de Pt (EDR), em solucdo de FeCls; 0,033 mol L™ + Molibdato
0,022 mol L™ + NTA 0,055 mol L™, pH =8,0. v=5 mVs™

-60,0

424 - Estudo morfolégico, de composicdo quimica e de
composicdo de fase dos filmes de Fe-Mo. Sistema Pt/Fe(lll),
Mo(1V), NTA 0,055 mol L™,

4.2.4.1 - Caracterizacdo dos depdsitos de Fe-Mo por microscopia
eletronica de varredura (MEV)

A Fig. 4.20 (a-d) mostra micrografias para os eletrodepdsitos de Fe-
Mo obtidas potenciostaticamente em diferentes potenciais de deposicdo (Eg) e
com Qq de 95,50 C cm™. Pode-se observar que os depésitos obtidos a -1,30 V e -
1,50 V (Fig. 4.20 (a-b)) foram formados por aglomerados de cristalitos que nao
recobrem completamente o substrato. No entanto, para Eq = -2,10 V e -2,70 V
(Fig. 4.20 (c-d)), os depdsitos foram formados por cristalitos globulares

coalescidos, os quais recobriram completamente o substrato de Pt.
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FIGURA 4. 20: MEV dos eletrodepositos de Fe-Mo obtidos com solugdo de FeCls.6H,0
0,033 mol L™ + NaM004.2H,0 0,022 mol L™ + NTA 0,055 mol L™, pH = 8,0. Salto de
potencial de 0,0 V a (a)-1,30 V, (b) -1,50 V, (c) -2,10 V, (d) -2,10 V. Ambos com Qg =
95,50 C cm’™,

Analise por MEV do eletrodeposito obtido potencistaticamente, em
Eq = -1,10 V com Qg = 2,55 C cm’, foi realizada para verificar se a deposic&o
pode ocorrer ja neste Eq. A Fig. 4.21 mostra que o eletrodeposito obtido em -
1,10 V foi bastante fino, ndo uniforme e com alguns aglomerados de cristalitas

irregulares coalescidas.
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FIGURA 4. 21: MEV dos eletrodepositos de Fe-Mo obtidos com solugdo de FeCls.6H,0
0,033 mol L™ + NaM00,4.2H,0 0,022 mol L™ + NTA 0,055 mol L™, pH = 8,0. Salto de
potencial de 0,0V &-1,10 V e Qg = 2,55 C cm™.

Os resultados obtidos a partir da Fig. 4.15 e Tab. 4.5 indicam que a
deposicdo de Fe ocorreu a partir de ~ -1,20 V. No entanto, a Fig. 4.21 mostra a

deposicdo de Fe jaem -1,10 V.

4242 - Caracterizacdo dos depositos de Fe-Mo por
espectroscopia de dispersao de raios X (EDX)

A técnica de EDX foi utilizada para analisar a composicdo quimica
dos eletrodepositos obtidos potenciostaticamente em diferentes Eq e com Qq de

95,50 C cm™. Os resultados s&o apresentados na Tabela 4.7.

TABELA 4. 7: Resultados de composi¢do quimica, EDX, dos depdsitos de Fe-Mo obtidos
a partir da solugéo FeCl; 0,033 mol L™ + NaMoO, 0,022 mol L™ + 0,055 mol L™ NTA em
diferentes Eq e Qq = 95,50 C cm™.

E4/V  QJCcm?® O (%) Fe (%) Mo (%)

-1,30 95,50 60,69 39,31 -
-1,50 95,50 57,21 42,79 -
-2,10 95,50 22,21 76,94 0,86*

-2,70 95,50 26,78 52,56 20,66
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A Tab. 4.7 mostra que a -2,10 V o conteudo de Mo (0,86 % em
massa) estd dentro do limite de deteccdo da técnica. Entdo, ndo € possivel
assegurar que codeposicdo de Fe e Mo ocorreu. No entanto, para Eg = -2,70 V,
Fe codepositou com Mo.

Além disso, pode ser visto que ocorreu incorporacdo de oxigénio
nos eletrodepdsitos, independentemente do Eg.

A coloracéo dos eletrodepdsitos, obtidos a Eq =-2,10 Ve -2,70 V, a
25° C, foi acinzentada e o teor de Mo variou na faixa de ~ 0,86 % a 20 % em
massa.

Como foi visto na Tab. 4.3, na presenca de NTA 0,110 mol L?
codeposicédo de Fe e Mo ocorreu ja em -1,30 V e, também, o conteido de Mo
nos depdsitos foi maior do que na presenca de NTA 0,055 mol L™. Estes
resultados levaram a inferir que, possivelmente, a presenca do dimero
[Fe,O(NTA),J* (0,055 mol L™) inibiu a codeposicdo de Fe e Mo. Analise de
EDX dos eletrodepositos obtidos potentiostaticamente em Eq = -1,10 V, com Qg
= 2,55 C cm™ mostrou que o contetido de Fe foi 0,82 % em massa, Na 6,68 %
em massa, O 21,95 % em massa e Pt 70,55 % em massa. Este resultado mostrou
que o conteudo de Fe estd no limite de detec¢do do EDX. Vale mencionar que,

MEYV do depésito obtido a este E4 e Qg mostrou critalita de Fe.

4.2.4.3 - Resultados de espectroscopia de difracdo de raios X
(DRX). Estudo da composicao de fases dos eletrodepdsitos de Fe-
Mo sobre Pt.

Para analise de DRX, os eletrodepésitos foram obtidos
potenciostaticamente em: -2,10 V e -2,70 V com carga de deposi¢ao de 95,50
Ccm 2 sobre o substrato de platina.

A Fig. 4.22 (a-d) mostra padrdes de difragdo de raios X tipicos para
os depdsitos de Fe-Mo obtidos a partir de uma solucéo de sais de Fe e Mo na
presenca de NTA 0,055 mol L™ (pH = 8,0), a -2,10 V e -2,70 V. As distancias
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interplanares observadas, d (hkl), foram comparadas com os valores esperados
para as fichas do JCPDS [25] (Fig. 4.23 (a-d)).

O difratograma do depdsito obtido em -2.10V (Fig. 4.22 (a)) mostra
uma mistura de fases de Fe,Mo, Fe;Mos e Fe,Mo00O,, sendo que o obtido com -
2.70V (Fig. 4.22 (b)) mostrou uma mistura das fases de Fe,Mo e Feg54M0q 73.
Além disso, os resultados das analises de DRX representados na Fig. 4.22 (a-b),
mostram picos de diifracdo largos caracteristicos de estruturas de baixa
cristalinidade.

A analise de EDX dos eletrodepositos mostrou a presenca de
oxigénio em todos os depdsitos (Tab. 4.7). No entanto, os resultados de DRX
ndo mostraram compostos contendo oxigénio, pois, possivelmente, apresentam
baixa cristalinidade (hidréxidos precipitados).

Comparando os resultados de DRX dos eletrodepositos obtidos na
presenca de NTA 0,055 mol L™ com os obtidos na presenca de NTA 0,110 mol
L™, pode-se inferir que a composicdo quimica dos banhos e o potencial de
deposicdo influenciaram a composi¢do quimica e a composicdo da fase dos

eletrodepositos.
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FIGURA 4. 22: DRX dos eletrodepositos de Fe-Mo obtidos na solucédo FeCl; 0,033 mol
L™ + Na,MoO, 0,022 mol L™+ NTA 0.055 mol L™, com diferentes Eq e Qg = 95,55 C cm™:
(a) -2.10 V (JCPDS: 25-1403, 45-1230, 15-0539, 06-0622) and (b) -2.70 V (JCPDS: 06-
0622, 41-1223).
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5 - CONCLUSOES

O banho aqui desenvolvido (levemente alcalino a base de NTA),
para a eletrodeposicdo da liga Fe-Mo, independentemente da concentracdo de
NTA, foi bem sucedido na estabilizacdo da solucdo durante e ap0s a sua
utilizacdo e também na deposicdo de compostos contendo Fe e Mo.

Os estudos voltameétricos mostraram que a complexacao de Fe(lll)
com NTA 0,055 mol L™ e 0,110 mol L™ foi benéfico, uma vez que o potencial
de reducdo do complexo de ferro foi deslocado para valores mais negativos, isto
é, préximo & reducéo do fon MoO,”.

Os resultados de Q./Q., para E; mais negativos que -0,80 V,
indicam que a RDH foi muito mais significante na presenca de NTA 0,110 mol
L™, e o conteudo de Mo no depésito para este caso (NTA 0,110 mol L™) foi
mais alto do que na presenca de NTA 0,055 mol L™.

Os estudos voltametricos a diferentes velocidades indicaram que a
reducdo do complexo [Fe(OH)(NTA)] a [Fe(OH)(NTA)]* na presenca de NTA
0,055mol L™, regido do pico catédico c¢’, ou do complexo [Fe(NTA)]* a
[Fe(NTA),]*, e [Fe(OH)NTA] a [Fe(OH)NTAJ* na presenca de NTA 0,110
mol L™ regido dos picos catodicos c; e c, respectivamente, podem ser
controlados por transporte de massa.

Os estudos voltameétricos a diferentes velocidades de rotacdo do
eletrodo de disco rotatdrio indicaram que a deposicdo de Fe-Mo, na presenca de
NTA 0,055 mol L™ ou de NTA 0,110 mol L™, indicam que o controle cinético
dos sistemas podem ser controlados por transporte de massa.

Analise de MEV dos eletrodepdsitos obtidos, para ambas as
concentracbes de NTA, mostrou morfologias diferentes dependendo do Eg.
Sendo que para potenciais mais negativos (-2,10V e -2,70V), os eletrodepoésitos
apresentam aspecto liso com graos globulares pequenos e coalescidos, isto é, o

depésito foi mais refinado para Eq mais negativos. Também, para o banho NTA
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0,110 mol L, com Eq = -2,70, o deposito foi mais liso do que os outros devido &
significante RDH neste caso.

Além do mais, pode-se concluir que, possivelmente o processo de
nucleagdo e crescimento de Fe-Mo para o sistema Pt/Fe(lll), Mo(IV), NTA
0,110 mol L™, com Eq = -1,30 V e -1,50 V néo foi semelhante aos depdsitos
obtidos para o sistema Pt/Fe(I11), Mo(IV), NTA 0,055 mol L™, para 0s mesmos
Eq, indicando que a concentracdo de NTA afetou o processo de nucleacéo.

Analise de EDS dos eletrodepoésitos obtidos na presenca de NTA
0,055 mol L™ mostrou codeposicdo de Fe-Mo para Eq mais negativos que ~ -
2,00 V e, para NTA 0,110 mol L™, a codeposicdo de Fe-Mo ocorreu para Eq
mais negativos que ~ -1,20 V. Ent&o, estes resultados indicam que a codeposic¢ao
de Fe-Mo foi inibida na presenca de NTA 0,055 mol L™ devido & presenca do
dimero [Fe,O(NTA),]* no banho. Incorporacéo de oxigénio nos eletrodepdsitos
ocorreu via a precipitacdo de hidréxidos metalicos.

A anélise de DRX dos eletrodepositos obtidos com diferentes Eg4 e
Qq = 95,55 C cm™ mostrou que:

- Na presenca de NTA 0,110 mol L™: para Eq= -1,30V e -2,70 V, as
fases Fe;Mo e Fe;Mos foram formadas, sendo que para Eq=-2,10 V, também foi
observada a fase FeMo, a qual pode ser provavelmente metaestavel. No entanto,
aquele obtido em -1,50 V mostrou apenas a fase Fe;Mos.

- Na presenca de NTA 0,055 mol L™: para Eq = -2.10 V, o deposito
foi formado de uma mistura de fases de Fe;Mo, Fe;Mos; e Fe,M00O,, sendo que o
obtido com E4 = -2.70V mostrou uma mistura de Fe,Mo e Fegs4M0g73. Além
disso, os resultados das analises de DRX desses eletrodepositos mostraram picos
de difracdo alargados, caracteristicos de estruturas de baixa cristalinidade.

A presenca de diferentes fases, para cada Eg4 independente da
concentracdo de NTA, mostrou que o0s processos de nucleacdo ndo foram

similares.
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