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RESUMO

Este trabalho aborda a deposicdo de cobalto sobre zinco utilizando a
técnica de deslocamento galvanico. Inicialmente foi feito um estudo detalhado
do zinco nas diversas condicbes em que foram depositados os fiimes de
cobalto. Os filmes de cobalto foram sintetizados em banhos de cloreto e sulfato
com e sem glicina em pH 3 e 5 e analisados por SEM, MO, EDXS, XDR e
VSM. Durante o processo de deposicao foi monitorado o potencial em circuito
aberto e adicionalmente foram realizadas medicdes de espectroscopia de
impedancia eletroquimica com a finalidade de elucidar os possiveis processos
que ocorrem durante a deposigao. Os filmes de cobalto obtidos mostram que a
adicao de glicina resulta numa deposicdo mais homogénea e sem a formacao
de produtos secundarios como Zns(OH)sCl2.2H,0 e Zng(SO4)(OH)s.4H,0. A
adicado da glicina ainda revela uma maior evolugéo de hidrogénio no sistema,
possivelmente relacionada a desprotonagédo do ion glicinato. O estudo
eletroquimico do processo de deposicao através de medi¢des de potencial em
circuito aberto revela maior estabilidade de potencial com a utilizagao de glicina
no banho. O monitoramento da deposicado de cobalto utilizando EIS mostra que
os fons Co?* facilitam o processo de dissolucdo de Zn. Com o aumento da
concentracdo de glicina e do tempo de deposicdo aumenta os valores de
capacitancia da dupla camada elétrica e diminui a resisténcia a transferéncia
de carga, sugerindo que ambas variaveis induzem o crescimento da area do
eletrodo. As medidas das propriedades magnéticas mostram uma maior
deposicdo de material metalico magnético em pH 3 em cloreto e sem a
utilizacao de glicina, sendo que com a adicdo da mesma foi observado maior
quantidade de cobalto metélico depositado em pH 5. Ja em sulfato observa-se
maior deposi¢ao de cobalto metalico na presenga e auséncia de glicina ambos

em pH 5.

Palavras-chave: Deslocamento galvanico, cobalto, filmes finos.



ABSTRACT

This work comprises the cobalt deposition onto zinc by using the
galvanic displacement technique. The cobalt films were prepared from chloride
and sulfate baths with and without glycine, and at pH 3 and 5. The deposits
were characterized by: SEM, OM, EDXS, XRD and VSM. During the deposition
process, it was monitored the open circuit potential and subsequently were
conducted electrochemical impedance spectroscopy (EIS) measurements in
order to elucidate the possible processes that may occur during the galvanic
deposition. The results showed that the glycine addition leads to a more
homogeneous deposition and no byproducts, such as Zns(OH)sCl,.2H,O and
Zn4(S0O4)(0OH)6.4H,0, are formed. Furthermore, the glycine addition to the bath
revealed a higher hydrogen evolution during the deposition process, possibly
related to the deprotonation of glycinate ion. The electrochemical study of the
galvanic displacement process by measuring the open circuit potential revealed
a higher potential stability when glycine was employed in the bath. The
monitoring of cobalt deposition by EIS showed that the Co?* ions facilitate the
process of Zn dissolution. By increasing the glycine concentration and the
deposition time, the capacitance values, related to the double electric layer,
increase and the charge transfer resistance decreases, suggesting that both
parameters induce an increase in the electrode area. The magnetic properties
of the Co deposits, extracted from the VSM measurements, exhibited the
highest saturation magnetization for the deposit obtained from chloride bath at
pH 3 without the glycine addition, indicating the presence of a higher amount of
metallic Co in this condition. In the case of the sulfate bath, the highest
saturation magnetization was reached for the deposits obtained at pH 5 in the

presence of glycine.

Keywords: Galvanic displacement, cobalt, thin films.



SUMARIO

LISTADE ILUSTRAGCOES ..ottt 10
LISTADE TABELAS ... ..ttt e e 24
LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS .......ccccccoeieeeeeeeeeen, 26
2 Introducédo, conceitos € ObJetiVOS .........c.uoiiviiiiiiiii e, 27
2.1 Filmes finos de cobalto ...........cooiiriiiiiii e 29
2.2 Deposigédo de metais por deslocamento galvanico..........cc.....cceeeeuee.. 31
2.3 Alguns conceitos sobre magnetismo e medidas magnéticas.............. 32
P © | o] = 1Yo 1< USSR 38
3 Revisao bibliografiCa.........ccoouiiiiiiiiii e 38
3.1  Deposigao por deslocamento galvaniCo ...........ccccevvviiiieeiiiiiiieeeeeeinenn. 38
3.2 Propriedades magnéticas de eletrodepdsitos de cobalto ................... 41
3.3 Estudo eletroquimico do substrato de zinCo...........ccccoeveiiiiiiiiiiinnn, 43
4 Materiais € MEtOAOS ........uii i 48
4.1 Preparo do substrato de ZiNCO...........ooeeeiiiiiiiiiiiiiie e 48
4.2 Células eletroquimiCas.........ccoceeeiiiiiii e 48
4.3 Reagentes € SOIUGOES. .......uuuiiiiiiiieieii e 50
4.4 Metodologia de deslocamento galvanico dos filmes de Co ................ 50
4.5  EQUIPAMENTOS ....coviiiiii e 51
4.5.1 Estudo eletroqUuimiCo .........coeuuuiiiiieiiiiie e 51
4.5.2 Microscopia OpltiCa........oeeieuuiiiiiii e 52
4.5.3 Microscopia eletrénica de varredura (SEM) ..........ccceeeiiiii 52
4.5.4 Espectroscopia de energia dispersiva de raios x (EDXS) ............ 52
4.5.5 Difratometria de raios X (DRX).....ccoovvviiiiiiiiiiie e 52
4.5.6 Magnetometria de amostra vibrante (VSM) ..........cccoeeiiiiiinnin. 53
5 Resultados € DISCUSSA0........cciiiiiiiiiieeeeiiee e 53
5.1 Estudo Preliminare de deposi¢ao por deslocamento galvanico.......... 53
5.1.1 Deposigao de Co sobre Zn por deslocamento galvanico ............. 53
5.1.2 Utilizacdo de glicina nos banhos de deposiGao................ccceuunenen. 53

5.2 Estudo eletroquimico do processo de deslocamento galvanico do
(o] 0= 1 1 (o 1S 56
5.2.1 Potencial em circuito aberto durante a deposigcao de cobalto ...... 56

5.3 Relagbdes da variacdo de massa na deposicédo de cobalto ................. 62



5.4 MICroSCOPIA OPtICA. .. ..veieeeeeeeeeeeeee oo, 64

5.4.1 Microscopia optica in situ durante a deposicéo de cobalto .......... 64
5.5 Caracterizagao Estrutural dos Filmes de cobalto ..............c.......oc. 75
5.5.1 Filmes obtidos com sais de cloreto............cccueiiiiiiiiiiiiiiiieii, 75
5.5.2 Filmes obtidos com sais de sulfato ............ccccoeeiiiiiiiiiii 78
5.6 Microscopia eletrénica de varredura (SEM)..........ccccoeviieeiieiiiiiiiiiiinnnns 81

5.6.1 Microscopia eletrénica de varredura dos depésitos de cobalto
obtidos com sais de Cloreto.........cooovvieiiiiiiie 81

5.6.2 Microscopia eletrénica de varredura dos depdsitos de cobalto
obtidos com sais de sulfato ..o 90

5.7 Espectroscopia de impedancia eletroquimica durante o periodo de

imerséo utilizando eletrdlito de suporte............ovi i 98
571 EIS paraoZnemsolugdodecloretopH 3 .......ccoooriiiiiiiiiiiciinn. 98
5.7.2 EIS paraoZn em solugdode cloreto pHS ........cooovviiiiiiiiiinnnnnnn. 123
5.7.3 EIS paraoZn em solugdode sulfato pH 3..........ocooviiiiiinnnnn. 147
574 EIS paraoZnemsolugdode sulfatopHb5...........cooeiiiiiiiiinnnnnn. 169

5.8 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica durante o periodo de

(o [=ToToES]oz=To T (1N oo o - | | (o TN 192
5.8.1 Deposicao de cobalto em solugédo de cloretopH 3 ..................... 192
5.8.2 Deposigao de cobalto em solugéo de cloretopH 5 ..................... 211
5.8.3 Deposicao de cobalto em solugéo de sulfatopH 3 ..................... 225
5.8.4 Deposicao de cobalto em solugéo de sulfato pH 5 ..................... 239

5.9 Andlise das propriedades magnéticas dos depdsitos de cobalto....... 251

I 0o g ] U1 o= 258
Trabalnos FULUIOS ... 260
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ...ttt 261
APENDICE A ...ttt eae e ane s 270
APENDICE B ..ottt en e 271
APENDICE C ..ot 272
APENDICE D ...ttt ee e ere e 273
APENDICE E ..ottt 274

APENDICE F ..ottt 275



10

LISTA DE ILUSTRAGOES
Figura 1. Representagcdo esquematica do processo de deposigdo por
deslocamento galvanico de um ion metélico M™ (vermelho) com potencial mais
nobre, sobre o metal M° (preto) com potencial < do que o par que contém o ion
M ettt 28
Figura 2. Curva de histerese magnética de um material ferromagnético (em
preto). Ms é a magnetizagdo de saturagdo, Mr a magnetizagédo remanescente
ou remanéncia e Hc € o campo magnético coercivo ou coercividade [27]. Em
azul a curva de histerese magnética para um material diamagnético e em
vermelho para um material paramagnetico. ..............c.ccouoeeeeeuiiiiiiiieaiiiiaeaeennnn. 34
Figura 3. Representagdo do Magnetémetro de Amostra Vibrante elaborado
por Foner. 1) Transdutor, 2)Suporte de papel cbnico, 3) Brago do amostrador,
4) Amostra referencial, 5) Amostra, 6) Bobina referencial, 7) Bobina amostral,

8) Polos do eletroima e 9) Contéiner de metal [28] ............ccccvvvevveeeeeiveennn 36
Figura 4. Dependéncia da temperatura na magnetizagdo espontanea do
niquel. A temperatura de Curie (T;) exibe valor de 628 K. ...........cccccoevveeeeeene. 37

Figura 5.Célula eletroquimica do tipo Tait e a) eletrodo de trabalho de Zn, b)
eletrodo auxiliar de Pt, c) eletrodo de referéncia de Ag|AgCI|KCI (sat) e d) disco

de Pt (QUArTO €IEtrOdO) ..........cccceeeeeeeeeeeeeee et 49
Figura 6. Célula eletroquimica com observagdo da superficie em tempo real
2L PSSP 49
Figura 7. Representacgéo grafica da fracdo molar das espécies de complexos
com glicina em fungdo do pH: A) Coe B) Zn. [61]....cccovveeeeeeeeeieeeeieeeeeeee 55
Figura 8. Diferentes formas ibnicas assumidas pela glicina e seus pKa [62] e Pl
(PONEO ISOCIBLIICO) ... 56

Figura 9. Variagdo do potencial de circuito aberto do substrato de zinco com o
tempo de imersédo de 48 horas para os banhos de CoCl, 0,1 mol L nos pH 1, 3
© e 57
Figura 10. Variag&o do potencial de circuito aberto do substrato de zinco com o
tempo de imersédo de 48 horas para os banhos de CoCl, 0,1 mol L™ + Glicina
0,2MO0I LT NOS PH 1, 3 € 5. oo 59
Figura 11. Variagcdo do potencial de circuito aberto do substrato de zinco com o
tempo de imersédo de 48 horas para os banhos de CoSO, 0,1 mol L™ nos pH 1,
G = I PP 59
Figura 12. Variag&o do potencial de circuito aberto do substrato de zinco com o
tempo de imersédo de 48 horas para os banhos de CoSO, 0,1 mol L™ + Glicina
0,2 MOI L NOS PH 318 5. oot 61
Figura 13. Micrografias registradas durante o deslocamento galvénico
utilizando a solucdo CoCl, 0,1 mol L™" em pH3 nos tempos: a) 0, b) 5, ¢) 43, d)
102, e) 189, f) 337, g) 540, h) 1114, i) 1622, j) 2131, k) 2819 minutos e |) Apos
(o o) g0 o= Yo T 65
Figura 14. Micrografias registradas durante o deslocamento galvénico
utilizando a solucdo CoCl, 0,1 mol L™ e Glicina 0,05 mol L™" em pH3 nos



tempos: a) 0, b) 5, c) 43, d) 102, e) 189, f) 337, g) 540, h) 1114, i) 1622, j)
2131, k) 2819 minutos € |) APOS O PrOCESSO. .......ccceeeeeeeeeeeeeeeieeeaeeeiiaaeaaaan, 66
Figura 15. Micrografias registradas durante o deslocamento galvénico
utilizando a solucdo CoCl,0,1 mol L™ e Glicina 0,2 mol L' em pH3 nos
tempos: a) 0, b) 5, c) 43, d) 102, e) 189, f) 337, g) 540, h) 1114, i) 1622, j)
2131, k) 2819 minutos € |) APOS O PrOCESSO. .......cccceeeeereeeeeeeeiieeeeeeeiiiiaaaaaean, 66
Figura 16. Micrografias registradas durante o deslocamento galvénico
utilizando a solucdo CoCl, 0,1 mol L™ e Glicina 0,5 mol L' em pH3 nos
tempos: a) 0, b) 5, c) 43, d) 102, e) 189, f) 337, g) 540, h) 1114, i) 1622, j)
2131, k) 2819 minutos e ) APOS O PrOCESSO. ........cuuuuuuaaaiiaeeeeeeeeeee 67
Figura 17. Micrografias registradas durante o deslocamento galvénico
utilizando a solugdo CoCl, 0,1 mol L' em pH5 nos tempos: a) 0, b) 5, ¢) 43, d)
102, e) 189, f) 337, g) 540, h) 1114, i) 1622, j) 2131, k) 2819 minutos e |) Apés
(o o (0 Te1= S Yo S 68
Figura 18. Micrografias registradas durante o deslocamento galvanico
utilizando a solugdo CoCl, 0,1 mol L e Glicina 0,05 mol L'" em pH5 nos
tempos: a) 0, b) 5, c) 43, d) 102, e) 189, f) 337, g) 540, h) 1114, i) 1622, j)
2131, k) 2819 minutos € |) APOS O PrOCESSO. .......cceeeeeeeeaeeeeeeiiiieeeeeeieaaaaaaan 68
Figura 19. Micrografias registradas durante o deslocamento galvénico
utilizando a solugdo CoCl, 0,1 mol L e Glicina 0,2 mol L' em pH5 nos
tempos: a) 0, b) 5, c) 43, d) 102, e) 189, f) 337, g) 540, h) 1114, i) 1622, )
2131, k) 2819 minutos € |) APOS O PrOCESSO. .......cccceeeeereeeeeeeiiieeeeeeiiieiaeaaaan, 69
Figura 20. Micrografias registradas durante o deslocamento galvénico
utilizando a solugdo CoCl, 0,1 mol L™ e Glicina 0,5 mol L' em pH5 nos
tempos: a) 0, b) 5, c) 43, d) 102, e) 189, f) 337, g) 540, h) 1114, i) 1622, j)
2131, k) 2819 minutos € |) APOS O PrOCESSO. .......ccceeeeeeeeeeeeeeeiieeeeeeiiaaeaaaan, 69
Figura 21. Micrografias registradas durante o deslocamento galvénico
utilizando a solucdo CoS0, 0,1 mol L' em pH3 nos tempos: a) 0, b) 5, ¢) 43, d)
102, e) 189, f) 337, g) 540, h) 1114, i) 1622, j) 2131, k) 2819 minutos e |) Apos
(o o (0ol o S 71
Figura 22. Micrografias registradas durante o deslocamento galvénico
utilizando a solucdo CoS0,0,1 mol L + glicina 0,05 mol L™ em pH3 nos
tempos: a) 0, b) 5, c) 43, d) 102, e) 189, f) 337, g) 540, h) 1114, i) 1622, j)
2131, k) 2819 minutos € ) APOS O PrOCESSO. ........euuuueeeaieeeeeeaeaeeeeeeiiinaaanns 71
Figura 23. Micrografias registradas durante o deslocamento galvénico
utilizando a solucdo CoS0, 0,1 mol L + glicina 0,2 mol L™" em pH3 nos tempos:
a)0,b) 5 c)43 d) 102, e) 189, f) 337, g) 540, h) 1114, i) 1622, j) 2131, k)
2819 minutos € [) APOS O PrOCESSO. ......c.uueeeeeeeee et eeeaaeeeaanns 72
Figura 24. Micrografias registradas durante o deslocamento galvanico
utilizando a solucdo CoS0, 0,1 mol L + glicina 0,5 mol L™" em pH3 nos tempos:
a)0,b)5 ¢c)43 d) 102, e) 189, f) 337, g) 540, h) 1114, i) 1622, j) 2131, k)
2819 minutos € 1) APOS O PrOCESSO. ......c.uueeeeeeeeee e eeea e e eaaans 72
Figura 25. Micrografias registradas durante o deslocamento galvanico
utilizando a solucdo CoS0O40,1 mol L' em pH5 nos tempos: a) 0, b) 5, ¢) 43, d)



102, e) 189, f) 337, g) 540, h) 1114, i) 1622, j) 2131, k) 2819 minutos e |) Apos
(o o) 0o =S Yo S 73
Figura 26. Micrografias registradas durante o deslocamento galvénico
utilizando a solucdo CoS0, 0,1 mol L + glicina 0,05 mol L' em pH5 nos
tempos: a) 0, b) 5, c) 43, d) 102, e) 189, f) 337, g) 540, h) 1114, i) 1622, j)
2131, k) 2819 minutos € |) APOS O PrOCESSO. .......cccceeeeereeeeeeeeiieeeeeeeiiiiaaaaaean, 74
Figura 27. Micrografias registradas durante o deslocamento galvénico
utilizando a solucdo CoS0,40,1 mol L™ + glicina 0,2 mol L™ em pH5 nos tempos:
a)0,b) 5 ¢c)43, d) 102, e) 189, f) 337, g) 540, h) 1114, i) 1622, j) 2131, k)
2819 minutos € 1) APOS O PrOCESSO. .........ueeeeeeeeee et 74
Figura 28. Micrografias registradas durante o deslocamento galvénico
utilizando a solucdo CoS0, 0,1 mol L + glicina 0,5 mol L™" em pH5 nos tempos:
a)0,b) 5 c)43 d) 102, e) 189, f) 337, g) 540, h) 1114, i) 1622, j) 2131, k)
2819 minutos € [) APOS O PrOCESSO. ......c.eueeeeeeeeee et eeeaaeeeaaans 75
Figura 29. Difratometria de raios x (DRX) dos filmes sintetizados utilizando
banho de cloreto nos pH 3 e 5, com e sem a adi¢do de glicina 0,2 mol L7 As
linhas em vermelho representam a posi¢ao dos picos de Bragg para o Zn
sendo 1- (002), 2- (100), 3-(101), 4- (102), € 5- (103).[87-713] ...evvvreeeeea. 76
Figura 30. Difratometria de raios x dos filmes sintetizados utilizando banho de
cloreto nos pH 3 e 5, com e sem a adig&o de glicina 0,2 mol L. As linhas em
vermelho representam a posi¢cao dos picos de Bragg para o Zns(OH)gClo.2H,0
sendo 1- (119), 2- (125), 3- (217), 4- (220), 5- (223), 6- (02 13), 7- (309) e 8-
(226) [T6-563]. ..ottt e 78
Figura 31. Difratometria de raios x dos filmes sintetizados utilizando banho de
cloreto nos pH 3 e 5, com e sem a adigéo de glicina 0,2 mol L™. As linhas em
vermelho representam a posi¢cédo dos picos de Bragg para o Zn sendo 1- (002),
2-(100), 3-(101), 4- (102), e 5- (103) e para 0 Zn4(SO4)(OH)s.4H,0 A- (322)
[B87-T13,1T-280)].....c.ccooeeeeeeeeee ettt e et e e e e e e 78
Figura 32. Difratometria de raios x dos filmes sintetizados utilizando banho de
sulfato nos pH 3 e 5, com e sem a adigéo de glicina. As linhas em vermelho
representam a posi¢ao de pico de Bragg para o Zn4(SO,4)(OH)s.4H,0 sendo 1-
(221), 2- (222), 3- (322), 4- (411) [16-563]. ......cccoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 80
Figura 33. Micrografias eletrénicas de superficie obtidas dos filmes de cobalto
depositados sobre zinco utilizando banho de cloreto em pH: a) e b) 1, ¢) e d) 3,
e) e f) 5. A esquerda estéo os filmes obtidos sem glicina e a direita os filmes
obtidos com adi¢éo de 0,2 mol L de glicing. .........coeveeeeiiiieeee e 82
Figura 34. Micrografias eletrénicas de superficie obtidas dos filmes de cobalto
depositados utilizando banho de cloreto em pH: a) 1 e b) 5 sem a adigéo de

o[ o] - T 83
Figura 35. Micrografia da segéo transversal de Zn polido com suspenséo de
oLz Taa L= Ta1 (= Y TP 83

Figura 36. Micrografia da seg¢&o transversal e mapeamento de EDXS do
depdsito obtido utilizando banho de cloreto pH 3 sem adi¢do de glicina. ........ 85



Figura 37. Micrografia da seg¢&o transversal e mapeamento de EDXS do

deposito obtido utilizando banho de cloreto pH 3 com adig¢do de glicina. ........ 86
Figura 38. Micrografia da seg¢éo transversal e mapeamento de EDXS do
depdsito obtido utilizando banho de cloreto pH 5 sem adi¢do de glicina. ........ 87
Figura 39. Micrografia da seg¢éao transversal e mapeamento de EDXS do
deposito obtido utilizando banho de cloreto pH 5 com adi¢do de glicina. ........ 88

Figura 40. Micrografias obtidas dos filmes de cobalto depositados utilizando
banho de sulfato em pH: a) e b) 1, ¢) e d) 3, e) e f) 5. A esquerda estéo os
filmes obtidos sem glicina e a direita os filmes obtidos com adicédo da mesma.

........................................................................................................................ 91
Figura 41. Micrografia da seg¢éo transversal e mapeamento de EDXS do
depdsito obtido utilizando banho de sulfato pH 3 sem adi¢éo de glicina. ........ 92
Figura 42. Micrografia da sec¢éo transversal do depdésito obtido utilizando
banho de sulfato pH 3 sem adi¢do de glicina. .................coooovviiiiiiiiiiiiiieeeeee, 93
Figura 43. Micrografia da seg¢éo transversal e mapeamento de EDXS do
depdsito obtido utilizando banho de sulfato pH 3 com adi¢ao de glicina. ........ 94
Figura 44. Micrografia da seg¢éo transversal e mapeamento de EDXS do
depdsito obtido utilizando banho de sulfato pH 5 sem adi¢éo de glicina. ........ 95
Figura 45. Micrografia da seg¢é&o transversal do deposito obtido utilizando
banho de sulfato pH 5 sem adigcao de glicina. ...............cc.cccevevveeeeeeeeiirieeeaaann, 95
Figura 46. Micrografia da seg¢éo transversal e mapeamento de EDXS do
depdsito obtido utilizando banho de sulfato pH 5 com adi¢éo de glicina. ........ 97

Figura 47. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de
estudo do sistema Zn/solugdo em NaCl 0,28 mol L”" em pH 3. O tempo em que
o E,c néo foi registrado corresponde ao tempo das medi¢des dos diagramas de
impedancia eletroqQUIMICA. ..................eeeeeuieeiie et 99
Figura 48. Diagramas de Nyquist do eletrodo de Zn/solugdo de NaCl 0,28 mol
L" em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo. ...100
Figura 49. Diagramas de Bode para o sistema Zn/solu¢do de NaCl 0,28 mol L7
em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo. ........ 100
Figura 50. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugéo de NaCl 0,28 mol L’
em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de imers&o.

Figura 51. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de NaCl 0,28 mol L' em
pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de imers&o. 101
Figura 52. Esquema da superficie e o circuito equivalente proposto para o
sistema simples de Zn com camada superficial de ZnO poroso. .................... 103
Figura 53. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de
estudo do sistema Zn/solugdo em NaCl 0,28 mol L™ e 0,05 mol L-" de Gly em
pH 3. O tempo em que o E, ndo foi registrado corresponde ao tempo das
medigbes dos diagramas de impedéancia eletroquimica. ................c.c..c...un..... 105
Figura 54. Diagramas de Nyquist sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,05 mol
L" em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo....107



Figura 55. Diagramas de Bode do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,05 mol
L em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imersé&o....108
Figura 56. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,05
mol L' em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de
gL £ Lo R 108
Figura 57. Diagramas de Bode do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,05 mol
L em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imersé&o. ...109
Figura 58. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de
estudo do sistema Zn/solugdo em NaCl 0,28 mol L™ e 0,2 mol L-' de Gly em pH
3. O tempo em que o E ndo foi registrado corresponde ao tempo das
medigbes dos diagramas de impedéancia eletroquimica. ................c........cc..... 111
Figura 59. Diagrama de Nyquist do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L' + Gly 0,2 mol
L em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo. ...112
Figura 60. Diagramas de Bode do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,2 mol
L em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo. ...112
Figura 61. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,2
mol L' em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de
IMEISEO0. ...ttt ettt et e et e et e e e e e aaaaaa 114
Figura 62. Diagramas de Bode do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,2 mol
L em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de
=TT [ TP 114
Figura 63. Curva de potencial em circuito aberto em fungdo do tempo de
estudo do sistema Zn/solugdo em NaCl 0,28 mol L™ e 0,5 mol L-' de Gly em pH
3. O tempo em que o E,; néo foi registrado corresponde ao tempo das
medigbes dos diagramas de impedéancia eletroquimica. ................c.........n..... 117
Figura 64. Diagrama de Nyquist do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L' + Gly 0,5 mol
L em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo....119
Figura 65. Diagramas de Bode do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,5 mol
L" em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo. ...119
Figura 66. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,5
mol L' em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de
IIMEISEO0. ...ttt ettt e et e ettt e et e e e e e e aaaaa 120
Figura 67. Diagramas de Bode do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,5 mol
L em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de
=TT [ TP 120
Figura 68. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de
estudo do sistema Zn/solugdo em NaCl 0,28 mol L' em pH 5. O tempo em que
o E,c n&o foi registrado corresponde ao tempo das medi¢des dos diagramas de
impedancia eletroqQUIMICA. ...............ooeeeeeee e 123
Figura 69. Diagramas de Nyquist do eletrodo de Zn/solugdo de NaCl 0,28 mol
L em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imersé&o....124
Figura 70. Diagramas de Bode para o sistema Zn/solugdo de NaCl 0,28 mol L
em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo. ........ 125



Figura 71. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugéo de NaCl 0,28 mol L’
em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de imersé&o.

Figura 72. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de NaCl 0,28 mol L™" em
pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de imerséo. 126
Figura 73. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de
estudo do sistema Zn/solucdo em NaCl 0,28 mol L™ e 0,05 mol L-" de Gly em
pH 5. O tempo em que o E,. ndo foi registrado corresponde ao tempo das
medigbes dos diagramas de impedéancia eletroquimica. ................c..cccceeeuee. 129
Figura 74. Diagramas de Nyquist complexo do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L7+
Gly 0,05 mol L em pH & para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de
IIMEBISEO0. ...ttt 130
Figura 75. Diagramas de Bode do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,05 mol
L" em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo. ...131
Figura 76. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,05
mol L' em pH & para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de
L0 1= T = Lo TSR 131
Figura 77. Diagramas de Bode do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,05 mol
L" em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo. ...132
Figura 78. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de
estudo do sistema Zn/solucdo em NaCl 0,28 mol L™ e 0,2 mol L-" de Gly em pH
5. O tempo em que o E,: néo foi registrado corresponde ao tempo das
medi¢bes dos diagramas de impedéncia eletroquimica. ................c.ccccceeee. 135
Figura 79. Diagrama de Nyquist do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L' + Gly 0,2 mol
L" em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo. ...136
Figura 80. Diagramas de Bode do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,2 mol
L em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imersé&o. ...137
Figura 81. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,2
mol L' em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de
gL £ T 137
Figura 82. Diagramas de Bode do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,2 mol
L" em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de

A= T 3= [ PSPPSRI 138
Figura 83. Circuito equivalente proposto para os ajustes realizados utilizando
trés constantes de teMPO...........couueeeeeee et 138

Figura 84. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de
estudo do sistema Zn/solugdo em NaCl 0,28 mol L™ e 0,5 mol L-" de Gly em pH
5. O tempo em que o E,; néo foi registrado corresponde ao tempo das
medigbes dos diagramas de impedancia eletroquimica. ................c.c..c..uun..... 141
Figura 85. Diagrama de Nyquist do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L' + Gly 0,5 mol
L em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo. ... 142
Figura 86. Diagramas de Bode do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,5 mol
L™" em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo. ...143



Figura 87. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,5
mol L' em pH & para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de
0= 7= Lo TR 143
Figura 88. Diagramas de Bode do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,5 mol
L" em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de
1AL £ Lo RS 144
Figura 89. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de
estudo do sistema Zn/solucdo em Na»,SO, 0,28 mol L' em pH 3. O tempo em
que o E,; néo foi registrado corresponde ao tempo das medigbes dos
diagramas de impedancia eletroquimica. ................cooouueeeeeeeeiiiiie e, 148
Figura 90. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugdo em Na,SO4 0,28 mol
L em pH 3. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imersé&o. .148
Figura 91. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo em Na»SO, 0,28 mol L
em pH 3. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo. ...... 149
Figura 92. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solug¢do em Na,SO4 0,28 mol
L em pH 3. para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131, 2819 minutos de

L0 1= T = Lo TSR 149
Figura 93. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo em Na,SO,4 0,28 mol L™
em pH 3. para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131, 2819 minutos de imerséo.

Figura 94. Diagramas de Nyquist, Transformada de Kramers-Kroning e ajuste
dos diagramas de EIS para Zn/solugdo em Na;SO4 0,28 mol L™ em pH 3 para
os tempos de 540 e 2819 minutos de imersao. ............ccccceeeueeeeereeeeereaaeennnn.. 151
Figura 95. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de
estudo do sistema Zn/solucdo em Na,SO4 0,28 mol L' + Gly 0,05 mol L™ em
pH 3. O tempo em que o E,c ndo foi registrado corresponde ao tempo das
medigbes dos diagramas de impedéancia eletroquimica. ................c.c..c...un..... 163
Figura 96. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugéo em Na,SO,4 0,28 mol
L+ Gly 0,05 mol L em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337
MINUEOS A€ IMEISEO. ...t e e 154
Figura 97. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo em Na»SO,4 0,28 mol L
+ Gly 0,05 mol L em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos

(o L 1= Y= (o RSP 154
Figura 98. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugdo em Na,SOy4 0,28 mol
L+ Gly 0,05 mol L"em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131, 2819
MINUEOS A€ IMEISEO. ...t 1565
Figura 99. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo em Na»SO,4 0,28 mol L™
+ Gly 0,05 mol L' em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131, 2819
MINUEOS A€ IMEISEO. ...ttt eeeaeeas 1565
Figura 100. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de
estudo do sistema Zn/solugdo em Na;SO4 0,28 mol L + Gly 0,2 mol L em pH
3. O tempo em que o E,. ndo foi registrado corresponde ao tempo das
medigbes dos diagramas de impedancia eletroquimica. ................ccc............. 158



Figura 101. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugao em Na,SQO4 0,28 mol
L+ Gly 0,2 mol L em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos
(o L= 01T £ Lo RN 1569
Figura 102. Diagramas de Bode do sistema Zn/solu¢do em Na,SO4 0,28 mol L
"+ Gly 0,2 mol L' em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos
(0[N 1= T Y= (o 1569
Figura 103. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solu¢do em Na,SO,4 0,28 mol
L+ Gly 0,2 mol L em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131, 2819
MINUEOS A€ IMEISEO0. ........ceeeeeeeeeeeeeee ettt e et e e et e e e e 160
Figura 104. Diagramas de Bode do sistema Zn/solu¢gdo em Na,SO4 0,28 mol L
T4 Gly 0,2 mol L em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131, 2819
MINUEOS € IMEISEO0. ...ttt e e 160
Figura 105. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de
estudo do sistema Zn/solugdo em Na,SO, 0,28 mol L' + Gly 0,5 mol L"" em pH
3. O tempo em que o Ey. ndo foi registrado corresponde ao tempo das
medigbes dos diagramas de impedancia eletroquimica. ................c.c..c.......... 163
Figura 106. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solu¢do em Na,SO, 0,28 mol
L+ Gly 0,5 mol L em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos
(o L 1 1= 3= [0 SRS 164
Figura 107. Diagramas de Bode do sistema Zn/solu¢ao em Na,SO4 0,28 mol L
"+ Gly 0,5 mol L'"em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos

(0 L= 1= £ST= (o 165
Figura 108. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugdo em Na,SOy4 0,28 mol
L + Gly 0,5 mol L em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131, 2819
MINUEOS A€ IMEISEO. ........ceeeeeeeeeee ettt e et e e e e e e aaeaaes 165
Figura 109. Diagramas de Bode do sistema Zn/solu¢do em Na,SO4 0,28 mol L
"+ Gly 0,5 mol L' em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131, 2819
MINUEOS € IMEISEO0. ..ottt e et e e et e e e e e, 166
Figura 110. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de
estudo do sistema Zn/solugdo em Na;SO4 0,28 mol L' em pH 5. O tempo em
que o E,; néo foi registrado corresponde ao tempo das medi¢cbes dos
diagramas de impedancia eletroquimica. ..................ccuveeeeeeeeeniieeeeiiiiieeenannn, 169
Figura 111. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugdo em Na,SOy4 0,28 mol
L"em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imersé&o. ... 171
Figura 112. Diagramas de Bode do sistema Zn/solu¢do em Na,SO4 0,28 mol L”
"em pH & para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo....... 171
Figura 113. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugdo em Na,SO4 0,28 mol
L" em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de
A= T 7= [ TP 172
Figura 114. Diagramas de Bode do sistema sistema Zn/solugdo em Na,SO,
0,28 mol L' em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819
MINUEOS A€ IMEISEO0. ........cceeeeeeeee ettt ettt e e e et e e e e 172
Figura 115. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de
estudo do sistema Zn/solucdo em Na»,SO4 0,28 mol L' + Gly 0,05 mol L™ em



pH 5. O tempo em que o E,; n&o foi registrado corresponde ao tempo das
medigbes dos diagramas de impedéancia eletroquimica. ................c........c.... 175
Figura 116. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solu¢do em Na,SO, 0,28 mol
L + Gly 0,05 mol L em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337
MINUEOS A€ IMEISEO0. ........ceeeeeeeeeee ettt e et e e et e e e anaeaaes 176
Figura 117. Diagramas de Bode do sistema Zn/solu¢do em Na,SO4 0,28 mol L
"+ Gly 0,05 mol L' em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos
[0 (=3 101 7= [0 P 177
Figura 118. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugdo em Na,SOy4 0,28 mol
L + Gly 0,05 mol L' em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e
2819 MINULOS A€ IMEISEO0. ........ceeeeeeeeee ettt 177
Figura 119. Diagramas de Bode do sistema Zn/solu¢gédo em Na,SQO4 0,28 mol
L+ Gly 0,05 mol L em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e
2819 MINULOS A€ IMEISEO0. ........cceeveeeeee et 178
Figura 120. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de
estudo do sistema Zn/solugdo em Na,SO, 0,28 mol L7+ Gly 0,2 mol L em pH
5. O tempo em que o E,: ndo foi registrado corresponde ao tempo das
medi¢bes dos diagramas de impedéncia eletroquimica. ...................cccceeeeo. 181
Figura 121. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugdo em Na,SO4 0,28 mol
L+ Gly 0,2 mol L em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos
(o[ 1= T Y= (o 182
Figura 122. Diagramas de Bodedo sistema Zn/solu¢do em Na,SO4 0,28 mol L™
+ Gly 0,2 mol L" em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de
IIMEISEO0. ...ttt ettt ettt e et e e ettt e e e e e e e 182
Figura 123. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solu¢do em Na,SO, 0,28 mol
L+ Gly 0,2 mol L em pH & para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819
MINUEOS € IMEISEO. .......ccooeeeeeeeeeeee ettt et eaeaaaes 183
Figura 124. Diagramas de Bode do sistema Zn/solu¢do em Na,SO4 0,28 mol L
"+ Gly 0,2 mol L'" em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819
MINUEOS € IMEISEO0. ........ceeeeeeeeeeeeeee ettt e e a e e e e eaaes 183
Figura 125. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de
estudo do sistema Zn/solugdo em Na,SO, 0,28 mol L' + Gly 0,5 mol L' em pH
5. O tempo em que o E,; néo foi registrado corresponde ao tempo das
medigbes dos diagramas de impedéancia eletroquimica. ...................ccccc.oo..... 186
Figura 126. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solu¢do em Na,SO, 0,28 mol
L+ Gly 0,5 mol L' em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos
A€ IMEISEO0. ..ottt et et ettt e et e e e e e 187
Figura 127. Diagramas de Bode do sistema Zn/solu¢gdo em Na,SO4 0,28 mol L
"+ Gly 0,5 mol L'" em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos

(0 L= 1= = (o 188
Figura 128. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solu¢do em Na,SO,4 0,28 mol
L + Gly 0,5 mol L' em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819
MINUEOS A€ IMEISEO. ........cceeeeeeeeee ettt e et e et e e e aaeaaes 188



Figura 129. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo em Na,SO4 0,28 mol L
Ty Gly 0,5 mol L em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819
MINUEOS A€ IMEISAO0. ..ottt e e e e ieaeeaaaans 189
Figura 130. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de
estudo do sistema Zn/solucéo de CoCl, 0,1 mol L' e 0,05 mol L™ de Gly em pH
3. O tempo em que o E,. ndo foi registrado corresponde ao tempo das
medigbes dos diagramas de impedéancia eletroquimica. ................c............. 193
Figura 131. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solucdo de CoCl, 0,1 mol L™
e 0,05 mol L de Gly em pH 3. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337
MINUEOS A€ IMEISEO...........eeeeeeeeeee ettt eaeeans 194
Figura 132. Diagramas de Bode do sistema Zn/solucdo de CoCl, 0,1 mol L™ e
0,05 mol L de Gly em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos

[0 L3N 101 7= [0 P 195
Figura 133. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solucéo de CoCl, 0,1 mol L™
e 0,05 mol L de Gly em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e
2819 MINUEOS A€ IMEISEO0. ........cceeeeeeeee et 195
Figura 134. Diagramas de Bode do sistema Zn/solucdo de CoCl, 0,1 mol L™ e
0,05 mol L' de Gly em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819
MINUEOS A€ IMEISEO0. ........cceeeeeeeeeeeeee ettt e et e et e e e aeaae 196
Figura 135. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de
estudo do sistema Zn/solucdo de CoCl, 0,1 mol L' e 0,2 mol L™ de Gly em pH
3. O tempo em que o E,. ndo foi registrado corresponde ao tempo das
medi¢bes dos diagramas de impedéncia eletroquimica. ................c.ccccceeee. 199
Figura 136. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugédo de CoCl, 0,1 mol L7
e 0,2 mol L' de Gly em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos
(0 L= 1= £ST= (o P 200
Figura 137. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de CoCl, 0,1 mol L" e
0,2 mol L' de Gly em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de
=TT [ TP 201
Figura 138. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solucéo de CoCl, 0,1 mol L™
e 0,2 mol L de Gly em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819
MINUEOS A€ IMEISEO0. ..ottt e e e e 201
Figura 139. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de CoCl, 0,1 mol L" e
0,2 mol L7 de Gly em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819
MINUEOS € IMEISEO0. ........ceeeeee ettt ettt e et e et e e e eaaes 202
Figura 140. Curva de potencial em circuito aberto em fun¢éo do tempo de
estudo do sistema Zn/solugédo de CoCl, 0,17 mol L' e 0,5 mol L' de Gly em pH
3. O tempo em que o E,. ndo foi registrado corresponde ao tempo das
medig¢bes dos diagramas de impedancia eletroquimica. ................c............... 205
Figura 141. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugdo de CoCl, 0,1 mol L™
e 0,5mol L de Gly em pH 3. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos
€ IMEISEO0. ...ttt ettt ettt e et e e 206



Figura 142. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de CoCl, 0,1 mol L" e
0,5 mol L de Gly em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de
L= €T Lo RPN 206
Figura 143. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solucdo de CoCl, 0,1 mol L™
e 0,5mol L' de Gly em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819
MINUEOS A€ IMEISEO0. ...ttt e et e e e eaaes 207
Figura 144. Diagramas de Bode do sistema Zn/solucdo de CoCl, 0,1 mol L™ e
0,5 mol L' de Gly em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819
MINUEOS A€ IMEISEO0. ........ceeeeeeeeeeeeeee ettt e et e e et e e e e 207
Figura 145. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de
estudo do sistema Zn/banho 0,1 mol L™ CoCl, 0,1 mol L™ + Gly 0,05 mol L™" em
pH 5. O tempo em que o E,; ndo foi registrado corresponde ao tempo das
medigbes dos diagramas de impedéancia eletroquimica. ................ccc.ccccuun..... 211
Figura 146. Diagramas de Nyquist do sistema de Zn/banho de CoCl, 0,1 mol L
" com 0,05 mol L-1 de Gly em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337
MINUEOS d€ AEPOSICEO. .........ueeeeeeeeeee ettt e e e 212
Figura 147. Diagramas de Bode do sistema de Zn/banho de CoCl, 0,1 mol L™
com 0,05 mol L' de Gly em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337
MINUEOS d€ AEPOSIGEO. .......eeeeeeeeee et e e e e eaeaes 213
Figura 148. Diagramas de Nyquist do sistema de Zn/banho de CoCl, 0,1 mol L
" com 0,05 mol L' de Gly em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e
2819 minutos de depPOSICEO. ..........cccoeeueeeeeeeeee e 213
Figura 149. Diagramas de Bode do sistema de Zn/banho de CoCl, 0,1 mol L™
com 0,05 mol L' de Gly em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e
2819 minutos de dEPOSIGEO. ..........cee e 214
Figura 150. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de
estudo do sistema Zn/banho 0,1 mol L™ CoCl, 0,1 mol L' + Gly 0,2mol L' em
pH 5. O tempo em que o E,; néo foi registrado corresponde ao tempo das
medigbes dos diagramas de impedancia eletroquimica. ................ccc..c...u...... 217
Figura 151. Diagramas de Nyquist do sistema de Zn/banho de CoCl, 0,1 mol L
"'com 0,2 mol L' de Gly em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337
MINUEOS d€ AEPOSIGAO. ........ceeeeeeeee ettt aaeeaaeans 218
Figura 152. Diagramas de Bode do sistema de Zn/banho de CoCl, 0,1 mol L™
com 0,2 mol L7 de Gly em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337
MINUEOS d€ AEPOSICAO. ........oueeeeeeeeeee ettt a e e e e eaaas 218
Figura 153. Diagramas de Nyquist do sistema de Zn/solugéo de CoCl, 0,1 mol
L com 0,2 mol L™ de Gly em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e
2819 minutoS de dEPOSIGEO. .........ueeeeeeeeee et 219
Figura 154. Diagramas de Bode do sistema de Zn/solugéo de CoCl, 0,1 mol L7
com 0,2 mol L de Gly em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e
2819 miNuUtos de dEPOSICAO. ..........ceeeeeeeeeeeee ettt 219
Figura 155. Curva de potencial em circuito aberto em fungédo do tempo de
estudo do sistema Zn/solugéo 0,1 mol L™ CoCl, 0,1 mol L' + Gly 0,5 mol L' em



pH 5. O tempo em que o E,; n&o foi registrado corresponde ao tempo das
medigbes dos diagramas de impedancia eletroquimica. ................c.c.......... 222
Figura 156. Diagramas de Nyquist do sistema de Zn/banho de CoCl, 0,1 mol L
"'com 0,5 mol L' de Gly em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337
MINUEOS d€ AEPOSIGEO. .......ceeeeeeeee et 223
Figura 157. Diagramas de Bode do sistema de Zn/banho de CoCl, 0,1 mol L7
com 0,5 mol L de Gly em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337
MINUEOS d€ AEPOSICEO. ..........eeeeeieeeeee e 223
Figura 158. Diagramas de Nyquist do sistema de Zn/solu¢&o de CoCl, 0,1 mol
L com 0,5 mol L™ de Gly em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e
2819 minutos de depPOSICEO. ..........cccoeeuieeeeeeeeee et 224
Figura 159. Diagramas de Bode do sistema de Zn/solugédo de CoCl, 0,1 mol L™
com 0,5 mol L' de Gly em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e
2819 minNutoSs de dEPOSIGEO. ..........eeeeeeeeee e 224
Figura 160. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de
estudo do sistema Zn/solucdo de CoS040,1 mol L' e 0,05 mol L' de Gly em
pH 3. O tempo em que o E,c ndo foi registrado corresponde ao tempo das
medi¢bes dos diagramas de impedéncia eletroquimica. ...................cccceeeeo. 225
Figura 161. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solucdo de CoSO4 0,1 mol L™
e 0,05 mol L de Gly em pH 3. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337
MINUEOS € IMEISEO0. ........ceeeeeeeeee ettt ettt e e e e e ea e 226
Figura 162. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de CoSO4 0,1 mol L e
0,05 mol L' de Gly em pH 3. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos
(o L 1 1= €Y= [0 PP 227
Figura 163. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugdo de CoSO4 0,1 mol L™
e 0,05 mol L de Gly em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e
2819 MINULOS A€ IMEISAO0. ........ccevveeeeeeeeeeee ettt 227
Figura 164. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de CoSO4 0,1 mol L™ e
0,05 mol L' de Gly em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819
MINUEOS € IMEISEO0. ........ceeeeeeeeeeeeeee ettt e e a e e e e eaaes 228
Figura 165. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de
estudo do sistema Zn/solugdo de CoS040,1 mol L e 0,2 mol L' de Gly em pH
3. O tempo em que o E,. ndo foi registrado corresponde ao tempo das
medigbes dos diagramas de impedancia eletroquimica. ................c............... 229
Figura 166. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solucdo de CoSO4 0,1 mol L™
e 0,2 mol L de Gly em pH 3. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos
A€ IMEISEO0. ..ottt et et ettt e et e e e e e 230
Figura 167. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de CoSO4 0,1 mol L™ e
0,2 mol L' de Gly em pH 3. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos

(0 L= 1= = (o 230
Figura 168. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solucdo de CoSO4 0,1 mol L™
e 0,2 mol L de Gly em pH 3. para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819
MINUEOS € IMEISEO. ...ttt et e e ee e e e aeaees 231



Figura 169. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de CoSO,4 0,1 mol L7
e 0,2 mol L de Gly em pH 3. para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819
MINUEOS A€ IMEISAO0. ..ottt e e e e ieaeeaaaans 231
Figura 170. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de
estudo do sistema Zn/solucéo de CoS0,40,1 mol L' e 0,5 mol L™ de Gly em pH
3. O tempo em que o E,. ndo foi registrado corresponde ao tempo das
medigbes dos diagramas de impedéancia eletroquimica. ................c............. 234
Figura 171. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solucéo de CoSO4 0,1 mol L™
e 0,5mol L de Gly em pH 3. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos
(o L 1= Y= [0 235
Figura 172. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de CoSO4 0,1 mol L e
0,5 mol L de Gly em pH 3. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos

[0 L3N 101 7= [0 P 235
Figura 173. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solucdo de CoSO4 0,1 mol L™
e 0,5mol L de Gly em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819
MINUEOS A€ IMEISEO. ........ceeeeeeeeeee ettt et e et e e e aaaeeaes 236
Figura 174. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de CoSO4 0,1 mol L e
0,5 mol L' de Gly em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819
MINUEOS A€ IMEISEO0. ........cceeeeeeeeeeeeee ettt e et e et e e e aeaae 236
Figura 175. Curva de potencial em circuito aberto em fun¢éo do tempo de
estudo do sistema Zn/solucdo de CoS040,1 mol L' e 0,05 mol L™ de Gly em
pH 5. O tempo em que o E,c ndo foi registrado corresponde ao tempo das
medi¢bes dos diagramas de impedéncia eletroquimica. ................c.ccccceeee. 239
Figura 176. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugdo de CoSO,4 0,1 mol L7
e 0,05 mol L' de Gly em pH 5. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337
MINUEOS € IMEISEO0. ...ttt e e e e e ee e 240
Figura 177. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de CoSO4 0,1 mol L™ e
0,05 mol L'" de Gly em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos

(o L 1= Y= [0 S 241
Figura 178. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solucdo de CoSO4 0,1 mol L™
e 0,05 mol L de Gly em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e
2819 MINULOS A€ IMEISEO0. ........ccevveeeeeeeeeeee ettt 241
Figura 179. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de CoSO4 0,1 mol L™ e
0,05 mol L7 de Gly em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819
MINUEOS € IMEISEO0. ........ceeeeee ettt ettt e et e et e e e eaaes 242
Figura 180. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de
estudo do sistema Zn/solugdo de CoS040,1 mol L e 0,2 mol L de Gly em pH
5. O tempo em que o E,; néo foi registrado corresponde ao tempo das
medig¢bes dos diagramas de impedancia eletroquimica. ................c............... 243
Figura 181. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solucdo de CoSO4 0,1 mol L™
e 0,2mol L de Gly em pH 5. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos
€ IMEISEO0. ...ttt ettt ettt e et e e 245



Figura 182. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de CoSO4 0,1 mol L™ e
0,2 mol L de Gly em pH 5. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos

(0 L= T 0= T T To T 246
Figura 183. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solucdo de CoSO4 0,1 mol L™
e 0,2 mol L' de Gly em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819
MINUEOS A€ IMEISEO. ...t e e 246
Figura 184. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de CoSO4 0,1 mol L e
0,2 mol L' de Gly em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819
MINUEOS A€ IMEISEO0. ........ceeeeeeeeeeeeeee ettt e et e e et e e e e 247
Figura 185. Curva de potencial em circuito aberto em fungé&o do tempo de
estudo do sistema Zn/solucdo de CoS040,1 mol L' e 0,5 mol L™ de Gly em pH
5. O tempo em que o E,: néo foi registrado corresponde ao tempo das
medigbes dos diagramas de impedéancia eletroquimica. ................ccc.ccccuun..... 248
Figura 186. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solucdo de CoSO4 0,1 mol L™
e 0,5mol L de Gly em pH 5. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos
(0= 1001 £ Lo 249
Figura 187. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de CoSO4 0,1 mol L e
0,5 mol L' de Gly em pH 5. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos

(o L 1 1= 3= [0 SRS 249
Figura 188. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugdo de CoSO4 0,1 mol L™
e 0,5 mol L de Gly em pH & para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819
MINUEOS A€ IMEISEO. ...t 250
Figura 189. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de CoSO4 0,1 mol L™ e
0,5 mol L' de Gly em pH & para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819
MINUEOS A€ IMEISEO. ...t e e 250
Figura 190. Curvas de histerese magnética obtidas paralelamente ao campo
para os filmes depositados com CoCl, 0,1 mol L™ em pH 3 e 5 com e sem
adiCE0 de GIICING. .........coeeeeeeeee e 252
Figura 191. Curvas de histerese magnética obtidas perpendicularmente ao
campo para os filmes depositados com CoCl, 0,17 mol L' em pH 3 e 5 com e
SemM adiC80 de QlICING. .............ccoueieeeeeeeeeee e 253
Figura 192. Curvas de histerese magnética obtidas paralelamente ao campo
para os filmes depositados com CoSO,4 0,1 mol L' em pH 3 e 5 com e sem
adiCE0 dE GIICING. .........coeeeeeeeeeee et 2564
Figura 193. Curvas de histerese magnética obtidas perpendicularmente ao
campo para os filmes depositados com CoSO, 0,1 mol L em pH 3 e 5com e
SeM adiGE0 A€ GlICING. ...........eeeeeeeee e 255
Figura 194. Curvas de histerese magnética das amostras obtidas em meio de
cloreto e sulfato com e sem adigdo de 0,2 mol L' de glicina em pH 3. A) curva
néo normalizada e B) curva normalizada. ................cccceeeveeeeeeruiiieeiiiiiiieeaaannn, 257



LISTA DE TABELAS
Tabela 1. Composigédo detalhada em mol L dos banhos de deposigéo de Co.
CoC sdo os banhos que utilizam sais de cloreto e CoS utilizam sais de sulfato.

A adigao da glicina é mostrada com o sufixo Gly no nome dos banhos. ......... 50
Tabela 2. Constantes de equilibrio ionico para glicina e as espécies Co[Gly], e
Zn[Glylx €M KCI 0,5 MOl L. [62] ..o, 55

Tabela 3. Variagcdo da massa do substrato apds o processo de deposigcéo de
cobalto utilizando sais de cloreto e sulfato em pH 3 e 5 com e sem adigdo de

GUCING. ..ot 64
Tabela 4. Composi¢cdo em porcentagem atémica dos filmes obtidos a partir do
banho de cloreto com e sem a adigdo de glicina. ...............ccccccevvivevirieeeiennnann, 90
Tabela 5. Composigdo em porcentagem atémica dos filmes obtidos a partir do
banho de sulfato com e sem a adic&o de glicina. ................ooooeeuiciiiiiineennnnne. 96
Tabela 6. Parémetros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de
EIS obtidos para Zn/solucdo de NaCl 0,28 mol L' em pH 3.......cocvcvvevevena.. 106

Tabela 7. Parédmetros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de
EIS obtidos para Zn/solugdo de NaCl 0,28 mol L'+Gly 0,05 mol L', em pH 3.

Tabela 8. Parémetros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de
EIS obtidos para Zn/solucdo de NaCl 0,28 mol L'+Gly 0,2 mol L', em pH 3.116
Tabela 9. Parédmetros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de
EIS obtidos para Zn/solugdo de NaCl 0,28 mol L'+Gly 0,5 mol L', em pH 3.122
Tabela 10. Parémetros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de
EIS obtidos para Zn/solucdo de NaCl 0,28 mol L em pH 5.......cocvvevvevennn.. 128
Tabela 11. Parametros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de
EIS obtidos para Zn/solugédo de NaCl 0,28 mol L'+Gly 0,05 mol L', em pH 5.

Tabela 12. Parémetros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de
EIS obtidos para Zn/solugdo de NaCl 0,28 mol L'+Gly 0,2 mol L', em pH 5.140
Tabela 13. Parametros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de
EIS obtidos para Zn/solugdo de NaCl 0,28 mol L™'+Gly 0,5 mol L', em pH 3.146
Tabela 14. Parémetros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de
EIS obtidos para o sistema Zn/solucdo em Na,SO4 0,28 mol L em pH 3. ....152
Tabela 15. Parédmetros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de
EIS obtidos para o sistema Zn/solu¢ao em Na,SO, 0,28 mol L7+ Gly 0,05 mol
LT @M PH 3. oottt e, 157
Tabela 16. Parémetros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de
EIS obtidos para o sistema Zn/solucdo em Na,SO4 0,28 mol L + Gly 0,2 mol L
T @MUPH 3. oo 162
Tabela 17. Parédmetros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de
EIS obtidos para o sistema Zn/solucdo em Na,SO4 0,28 mol L' + Gly 0,6 mol L
T@MUPH 3. oot 168
Tabela 18. Parametros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de
EIS obtidos para Zn/solucdo de Na,SO4 0,28 mol L empH 5.........cou........ 174



Tabela 19. Parametros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de
EIS obtidos para Zn/solugédo de Na>SO4 0,28 mol L'+Gly 0,05 mol L' em pH 5

Tabela 20. Parémetros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de
EIS obtidos para Zn/solucdo de Na,SO, 0,28 mol L''+Gly 0,2 mol L em pH 5

Tabela 21. Parédmetros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de
EIS obtidos para Zn/solugdo de Na,SO4 0,28 mol L'7+Gly 0,5 mol L'" em pH 5.

....................................................................................................................... 191
Tabela 22. Parametros do CEE para os dados de EIS obtidos para Zn/solugéo
de CoCl, 0,1 mol L'+Gly 0,05 Mol L' @M PH 3.....ooeeoeeeeeeeeeeeoeeeeeeeeea, 198

Tabela 23. Parédmetros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de
EIS obtidos para Zn/solugdo de CoCl, 0,1 mol L"+Gly 0,2 mol L™" em pH 3. .204
Tabela 24. Parémetros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de
EIS obtidos para Zn/banho de CoCl, 0,1 mol L'"+Gly 0,5 mol L"" em pH 3.....210
Tabela 25. Parémetros do CEE para os dados de EIS obtidos para Zn/banho
de CoCl, 0,1 mol L"+Gly 0,05 mol L' @m pH 5......c.coveeeeeeeeeeeeeeereeee, 216
Tabela 26. Parémetros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de
EIS obtidos para Zn/solugado de CoCl, 0,1 mol L'+Gly 0,2 mol L' em pH 5..221
Tabela 27. Parédmetros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de
EIS obtidos para Zn/solugdo de CoSO,4 0,1 mol L'+Gly 0,2 mol L em pH 3.233
Tabela 28. Parémetros do CEE para os dados de EIS obtidos para Zn/solugéo
de CoS0, 0,7 mol L'+Gly 0,5mol L em pH 3........coeeeeeeeeeeeeeeeeee 238
Tabela 29. Paréametros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de
EIS obtidos para Zn/solucdo de CoSO4 0,1 mol L'+Gly 0,05 mol L”" em pH 5.

Tabela 30. Valores da massa depositada estimada de acordo com a
magnetizacdo de saturacdo dos depdsitos obtidos em banho de cloreto e
sulfato com e sem a adigdo de 0,2 mol L de Gly. ........c.cccococeeeeeeeeeeen, 254
Tabela 31. Dados de espessura utilizados para o calculo estimado da
magnetizacdo de saturagcdo das amostras obtidas em meio de cloreto e sulfato
com e sem adicéo de 0,2 mol L™ de glicina em pH 3. ..........cococeeveveeeeernn 257



LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SiMBOLOS
SEM — Scanning Electron Microscopy (Microscopia Eletronica e Varredura)

XRD - X Ray Diffraction (Difratometria de Raios X)

CVD — Chemical Vapour Deposition

HD — Hard Disk

MEMS — Microelectromechanics Systems (Sistemas Microeletromecanicos)
VSM - Vibrating Sample Magnetometer (Magnetdmetro de Amostra Vibrante)
AC — Alternate Current (Corrente Alternada)

EIS — Electrochemical Impedance Spectroscopy (Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica)

CEE - Circuitos Elétricos Equivalentes

EDXS - Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy (Espectroscopia de Disperséo
de Energias de Raios X)

ICP — Inductively Couple Plasma (Plasma Indutivamente Acoplado)

XPS — X Ray Photoelectron Spectroscopy (Espectroscopia de Fotoeletronica
de Raios X)

AFM — Atomic Force Microscopy (Microscopia de Forga Atdmica)

RBS — Rutherford Backscattering Spectrometry (Espectrometria de
Retrodispercao de Rutherford)

MOKE — Magneto-Optic Kerr Effect (Efeito Magneto-Optico de Kerr)
CPE — Constant Phase Element (Elemento de Fase Constante)

Gly — Glycine (Glicina)

Oe - Oersted



27

2 Introdugao, conceitos e objetivos

O Grupo de Eletroquimica e Materiais (GEMAT) do Instituto de Quimica da
UNESP, em Araraquara, iniciou os estudos de eletrodeposicdo de metais e
ligas metalicas com propriedades magnéticas com os estudos realizados por
Silva [1], onde foram investigadas a cinética de eletrodeposi¢ao, estrutura,
morfologia e propriedades magnéticas de filmes finos da liga Co-Fe. Outro
trabalho que foi desenvolvido no grupo foi o de Noce [2], que abordou a
caracterizacao de ligas de cobalto, entre elas as ligas de Co-W, Co-Sm e Co-
Pd com propriedades magnéticas obtidas por eletrodeposi¢cdo. Neste trabalho,
as diferentes ligas foram caracterizadas pelas técnicas de microscopia
eletrbnica de varredura (SEM) e difratometria de raios x (XDR), e apos a
analise da composigao e caracterizagao fisica foram realizados estudos sobre
suas propriedades magnéticas obtidas a partir das curvas de histerese destes
materiais. Foi observada uma significativa influéncia do pH do banho e da
densidade de corrente nas propriedades magnéticas das ligas Co-Pd. No
estudo de Noce [2] ndo foram realizados experimentos eletroquimicos,
somente a analise composicional, caracterizagcdo fisica e magnética dessas
ligas. Recentemente, Setti [3] estudou a eletroquimica envolvida no processo
de eletrodeposicéo de ligas de Co-Pd e também fez a caracterizagéo fisica dos

depositos dessas ligas.

Nos ultimos anos tem crescido o interesse na utilizacdo de varios
procedimentos eletroquimicos para a preparagdo de ligas metélicas em
substituicdo a alguns processos fisicos, que geralmente sdo mais
dispendiosos. Dentre os procedimentos eletroquimicos / quimicos mais comuns
encontram-se a eletrodeposicdo com corrente continua ou pulsada, com
potencial controlado, por voltametria ciclica, e a deposicdo na auséncia de
corrente externa e por deslocamento galvanico dentre outros. Neste contexto, o
presente trabalho busca expandir o conhecimento na area de deposi¢cao de
metais por métodos eletroquimicos, empregando a técnica de deslocamento

galvanico do cobalto sobre substrato de Zn. Assim o principal objetivo deste
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trabalho é obter depdsitos na forma de filmes deste metal sobre Zn assim como

sua caracterizagao fisica e magnética.

Deslocamento galvanico € um processo eletroquimico espontaneo no qual
os ions do metal nobre séo reduzidos e depositados na superficie de um metal
ativo como consequéncia da oxidagdo deste metal [4]. A reagdo global que
descreve o processo de deslocamento galvanico é relativamente simples e

pode ser expressa da seguinte maneira:

+n n 0 n +n
M, 1+n—:M2:>n—:M2 4+ M7 (1)

envolvendo também o deslocamento da reagdo do metal mais ativo M,

M2 - M;nz +nye” (2)

por um metal mais nobre, M, .

M{™ + nje” - M? (3)

A Figura 1 mostra a representacdo classica do processo de deslocamento

galvanico.

Figura 1. Representagdo esquematica do processo de deposicdo por deslocamento
galvénico de um ion metalico M™ (vermelho) com potencial mais nobre, sobre o metal

M° (preto) com potencial < do que o par que contém o jon M™.

Mn+ Mn+ Mn+ Mn+ I\/In+ '\/ln+
+ n+ M n+
M M > ne M
M° M°
M M i
n+ n+ n+
- M M M M
WW @ @W ®)
MP M°

Fonte: A.M.P. Sakita, 2014
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Desta maneira, comparando-se o processo de deslocamento galvanico com
a deposicao por electroless, o metal menos nobre (com potencial menos
positivo) age como um agente redutor de ions do metal mais positivo. Em um
caso termodinamico ideal, tdo logo a superficie do metal menos nobre esteja
totalmente coberta com um filme do metal mais nobre, o processo de
deposicdo cessa. Contudo, se tratando de um sistema real o filme nao é
perfeito e existem poros e fraturas que deixam o substrato ainda em contato
com a solucdo, dando continuidade a reacéo, o que possibilita a obtengao de

camadas mais espessas ou de pods destes materiais [5,6].

A deposigao galvanica € também conhecida como cementagéo, deposigao
galvanica ou esponténea, conversao ou deposi¢cdo por imersdo [7]. Esta
técnica se mostra mais barata que as demais técnicas de deposicao existentes
devido aos equipamentos utilizados. Mesmo com a vantagem de ser um
método barato na deposicdo de metais, poucos sdo os estudos relativos a
formacéao de filmes utilizando esta técnica, sendo grande parte destes estudos
relacionada & reducédo de ions de metais com potenciais elevados como Au®*
[8], Ag®, [9], Bi**, Te*" [10], Cu®" [4], Pt*" [11], Pd*" [12], entre outros. Outra
vertente de estudos que mostra um numero maior de trabalhos publicados
refere-se a recuperagao de metais em solucéo [13] que visa principalmente um
estudo relativo a eficiéncia de recuperagao, nao sendo o foco principal deste
trabalho a discussdo das caracteristicas do produto depositado, nem do
processo. Nesta sessdo serdo também abordados alguns conceitos
importantes sobre as propriedades magnéticas e como sdo realizadas as

medidas neste caso.

2.1Filmes finos de cobalto

O cobalto e suas ligas apresentam propriedades como alta resisténcia a
corrosdo, ferromagnetismo e propriedades mecanicas que |hes garantem
diversas aplicacbes nos mais diversos campos da atividade industrial [14-16].
Algumas das aplicagdes que mais se destacam para esses materiais sdo em

dispositivos de gravagdo magnética, sensores magnéticos e midias otico-
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magneéticas. Estudos recentes mostram que os é6xidos de cobalto exibem
propriedades de supercapacitor que garantem a esses materiais aplicagdes no

ramo de baterias e armazenamento de hidrogénio [17,18].

O inicio das pesquisas relacionadas a filmes finos de cobalto e suas ligas se
deu na década de 50 do século passado com a utilizagdo de técnicas como
eletrodeposigao, electroless e deposigdo por vapor quimico (CVD). Grande
parte destes trabalhos esta relacionada com a investigacdo somente das
propriedades magnéticas dos filmes, perdurando nesse campo de estudos até
meados dos anos 70. Neste periodo, estes estudos focaram o desenvolvimento
de dispositivos de gravagdo magnética e armazenamento magnético, e alguns
foram mais finamente desenvolvidos e se mantém até os dias de hoje como o
hard disk (HD) dos computadores [15]. Esses dispositivos de gravagédo e
armazenamento magnético funcionam através de indugdes de campo
magnético de uma cabecga gravadora / leitora sobre uma midia, ambos
magnéticos. A indugdo de campo magnético gerado pela cabega gravadora
orienta as particulas magnéticas ou dominios magnéticos presentes na midia

com consequente armazenamento dos dados.

A partir do fim dos anos 70 até os anos 90, os estudos de filmes finos de
cobalto avancaram nas propriedades magneto-oticas, na deposicao epitaxial e
na investigagao de processos de eletrodeposi¢ao, gerando com isso uma nova
gama de produtos relacionados ao armazenamento de informagbes e
melhorias na produgdo dos mesmos. Os produtos que mais se destacaram
nesse periodo foram as midias de gravagdo magneto-6ticas que se
fundamentam no efeito Kerr [19]. Nestes, uma fonte de radiagdo aquece
regides estipuladas da midia ferromagnética atingindo a chamada temperatura
de Curie, se transformando em uma fase paramagnética. Essas duas fases do
sistema refletem a luz de maneira diferente, portanto, uma radiagéo incidente
nas fases paramagnéticas ou ferromagnéticas é refletida e analisada como os
valores binarios 0 ou 1. Essa tecnologia possibilitou a miniaturizagdo dos
dispositivos de armazenamento de dados, bem como a ampliacdo da

capacidade de dados.
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Outras aplicacdes recentes dos filmes finos de cobalto sdo os dispositivos
magnéticos microeletromecanicos (MEMS), que s&o por sua vez aplicados em
microatuadores, sensores, micromotores, correntes de microengrenagens,
entre outros [20]. Esses dispositivos despertam grande interesse de pesquisa
devido ao seu pequeno tamanho, necessidade de baixo potencial (tensado) e ao
baixo consumo de energia para que os mesmos possam exibir as deformagdes

e movimentos necessarios para a fungao em questao.

Os filmes finos de 6xidos e hidroxidos de cobalto também vém sendo muito
estudados com o objetivo de obter filmes com supercapacitancia para o
armazenamento de energia [17,18,21]. Os filmes de O6xido/hidroxidos tém
mostrado bons resultados para a utilizagdo nesses dispositivos quando
comparados aos materiais carbonaceos devido ao limitado potencial da célula
e a sua baixa densidade de energia. Existem diversas formas de se depositar
esses filmes sobre a superficie, sendo os métodos eletroquimicos como a

eletrodeposi¢cao os mais estudados atualmente.

2.2Deposicao de metais por deslocamento galvanico

O processo de deslocamento galvanico se fundamenta na diferengca dos
potenciais das espécies envolvidas, sendo que o potencial da célula deve ser
positivo para que termodinamicamente a reagao seja esponténea. As equacoes

(4) e (5) mostram que:
Ecsiuia = Er — Eo (4)

sendo o potencial Er das espécies a serem reduzidas e Eo 0 das espécies a

serem oxidadas.
AG = —nFE¢p1a (5)

onde n € o numero de elétrons envolvidos na reagao por mol de espécie
reagente e F a constante de Faraday em C mol™; se o valor de AG da reagao
for negativo a reagao ocorre espontaneamente. Com isso é possivel predizer a
possibilidade da deposi¢ao de metais pela técnica de deslocamento galvanico.
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No entanto, a termodindmica nao revela as informagdes cinéticas, sendo essa

uma componente de grande importancia no processo.

Cineticamente pode-se dizer que no inicio do processo de deslocamento
galvanico, apos a imersao do substrato na solugéo eletrolitica, a velocidade de
deposicdo do metal mais nobre atinge seu valor maximo, pois a superficie
inteira ou sitios mais ativos estdo disponiveis para a reagdo. Conforme a
superficie do metal com potencial menos positivo vai sendo coberta, a
velocidade de deposicao do metal mais nobre vai progressivamente diminuindo
porque um numero menor de sitios do metal menos nobre esta em contato com
a solugao. Devido a porosidade ou mesmo a formagdo de camadas irregulares,
a deposicdo do metal mais nobre continuara tdo longo que a superficie do
metal menos nobre estiver em contato com a solugéo. Por outro lado, quando o
metal menos nobre for completamente consumido, elétrons nao podem mais
ser produzidos como consequéncia da sua total oxidacdo sendo interrompido
assim o processo de deposigdo por descolamento galvanico. Desta forma, o
processo de deposicao por deslocamento galvanico pode conduzir a depdsitos
com diferentes tipos de morfologias e até mesmo a formacao de pos [4,5].
Neste caso, a deposicdo do metal mais nobre dependera de uma série de
fatores incluindo o tipo de eletrélito a ser utilizado, metal a ser depositado,
temperatura, pH, entre outros. Exemplos de deslocamento galvanico sé&o
diversos na literatura como Cu®'/Fe [13], Cu®*/Zn, Cu?*/Al [22], assim como a
deposicdo de metais ditos nobres (Pt, Pd, Au, Rh) [8,23-25] por esta técnica

além do uso de substratos semicondutores como Si e Ge [26,27].

2.3Alguns conceitos sobre magnetismo e medidas magnéticas

Nesta sessédo serao abordados alguns conceitos importantes sobre as
propriedades magnéticas de materiais ferromagnéticos, tendo em vista as
medidas de curvas de histerese magnética presentes neste trabalho. A pratica
mais comumente aplicada para a caracterizacdo macroscéopica média de

materiais ferromagnéticos € a curva de histerese que mede a irreversibilidade
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ndo linear da resposta a magnetizagdo M a um campo magnético aplicado H. A

Figura 2 ilustra uma curva de histerese para um material ferromagnético.

A imagem ilustrada na Figura 2 mostra uma tipica curva de histerese
magnética de um material ferromagnético. A magnetizagdo de saturagcao (Ms)
estd relacionada ao valor maximo de magnetizacdo que o material pode
assumir. Ja a magnetizagdo de remanéncia (M;) mostra valores que
correspondem é a indugcdo magnética que permanece no material magnético
durante a remogao do campo magnético ou sua mudanga de diregcdo. O campo
coercivo ou coercividade (H;) € a grandeza magnética que permite diferenciar
um material magnético mole ou duro de acordo com os valores de H;. Desta
forma, materiais ferromagnéticos com valores acima de 200 Oe sé&o
considerados como duros e abaixo deste valor considerados como moles. No
caso de um material apresentar diamagnetismo, na curva de histerese é
observada uma reta com coeficiente angular negativa. Para o caso de materiais
que apresentam paramagnetismo, na curva de histerese a observado uma reta
com coeficiente angular positiva. As curvas de histerese magnética para esses
trés tipos de materiais podem ser observadas na figura. Maiores informacoes
sobre caracterizagbes magnéticas de materiais podem ser encontradas no
trabalho de Noce [2].
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Figura 2. Curva de histerese magnética de um material ferromagnético (em preto). Ms
é a magnetiza¢do de saturagdo, Mr a magnetizagdo remanescente ou remanéncia e
Hc é o campo magnético coercivo ou coercividade [27]. Em azul a curva de histerese
magneética para um material diamagnético e em vermelho para um material
paramagneético.

Fonte: Adaptado de J.M.D.Coey, 2010 [27].

No inicio da medida, um campo magnético positivo é aplicado para que
os dominios magnéticos do metal, que exibem posi¢des aleatorias, se alinhem
paralelamente ao campo magnético (H) aumentando a magnetizagdo (M) e a
inducdo magnética (B). A equacéao (6) mostra a relacdo entre a magnetizagao e

a indugcao magnética
B = o(H + M) (6)

onde a componente U, é a permeabilidade magnética no vacuo. A total
organizagao dos dominios se da na magnetizagao de saturagao (Ms), onde com
0 aumento do campo aplicado o material ndo tem como organizar mais seus
dominios magnéticos, atingindo um patamar. Na varredura reversa do campo,
a magnetizacdo tende a cair e ter inicio uma nova organizagdo dos dominios
magnéticos de modo que o campo magnético da amostra inverta sua diregao.
Quando o valor de H for zero a magnetizagdo nao diminui para o valor de M=0,

assumindo um valor positivo também chamado de magnetizagdo remanescente
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ou remanéncia (M,). Outros parametros importantes sao a permeabilidade (u) e
susceptibilidade (x) magnéticas que relacionam a capacidade de magnetizacéo
de um material sob a acdo de um campo magnético externo. Essas duas

grandezas se relacionam entre si como mostram as equacgdes (7), (8) e (9).

B
= (7)
x=14 ®)
1= u(1+x (9)

Outra importante informagcdo é relativa a coercividade, que esta
relacionada ao campo magnético necessario para que a magnetizagao (H;) de
um material ferromagnético mude sua diregcdo. A coercividade € uma
propriedade que mostra influéncia de diversas variaveis intrinsecas dos
materiais, tais como microestrutura, tamanho de grdo e composic¢éo, alterando
assim a capacidade do mesmo em se magnetizar e desmagnetizar. Um dos
critérios de classificagdo de materiais magnéticos em moles e duros é

estabelecido pelo valor de coercividade.

Os materiais magnéticos duros por sua vez sdo conhecidos como
magneto permanentes, pois possuem um campo magnético que persiste apos
cessar a aplicagcdo de um campo externo. J& os materiais magnéticos moles
ndo exibem campo magnético persistente apos aplicagdo do campo magnético

externo, desmagnetizando-se com certa facilidade.

Acerca das medidas magnéticas sera comentado um pouco sobre as
medidas utilizando o magnetdémetro de amostra vibrante (VSM). O VSM é um
equipamento de medida de fluxo magnético desenvolvido por Simon Foner no
fim da década de 50 do século passado. As medidas realizadas pelo
equipamento se baseiam na lei de Faraday de indugdo de campo elétrico. A
Figura 3 mostra um esquema do VSM apresentado no trabalho de Foner [28].
A amostra é fixada no ponto 5 (Figura 3) que consiste de um material ndo
magnético. Ao lado da amostra, no ponto 7, ficam as bobinas de amostragem
que captam o fluxo magnético da amostra vibrante, convertendo em corrente

elétrica alternada (AC). Esta corrente elétrica alternada relacionada a amostra
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€ comparada com uma corrente registrada para um material de referencia
localizado no ponto 4. O ponto 8 consiste dos polos de um eletroima que
produzira um campo magnético externo a amostra, para assim induzir a
magnetizacdo da mesma.

Figura 3. Representacdo do Magnetémetro de Amostra Vibrante elaborado por Foner.
1) Transdutor, 2)Suporte de papel cbnico, 3) Brago do amostrador, 4) Amostra

referencial, 5) Amostra, 6) Bobina referencial, 7) Bobina amostral, 8) Polos do
eletroima e 9) Contéiner de metal [28]

N\

Fonte: S. Foner, 1959 [29].

O VSM permite estudar as propriedades magnéticas com variagbes de
temperatura, possibilitando, assim, analisar as propriedades de um material em
fungdo da temperatura. Os estudos em fungédo da temperatura sdo de grande
valia para a medigao da temperatura de Curie de uma amostra ferromagnética,
onde existe a transicdo de ferromagnético para paramagnético, assim
perdendo suas propriedades de magnetizar-se com aplicagdo de campo
magnético. A Figura 4 mostra a influéncia da temperatura na magnetizacéo
espontanea do niquel. A Figura 4 mostra que a magnetizagao do niquel tende a

diminuir com o aumento da temperatura, tdo logo a temperatura atinja a
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temperatura de Curie o niquel deixa de ser ferromagnético e se torna
paramagnético.

Figura 4. Dependéncia da temperatura na magnetizagdo espontanea do niquel. A
temperatura de Curie (T.) exibe valor de 628 K.
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Fonte: J.M.D.Coey, 2010 [27].

Um conceito importante que também merece alguma descrigdo € a
anisotropia magnética que é observada em filmes e solidos. A caracteristica
magnética destes materiais exibe uma grande influéncia dependente da
posicdo em que se encontram em relagdo ao campo magnético. Isto € de suma
importancia no desenvolvimento tecnologico para a aplicagdo de materiais
magneéticos em diversos dispositivos. De maneira geral a anisotropia magnética
significa que um eixo ferromagnético da amostra encontra-se ao longo de uma
direcao fixa. Coey [27] descreve a existéncia de trés anisotropias: a de forma, a
magnetocristalina e a induzida. A anisotropia de forma, como o nome ja diz,
esta relacionada a diferenga de magnetizagcado causada pela forma do material.
A anisotropia magnetocristalina € uma propriedade intrinseca em que o campo
magnético depende das dire¢cdes cristalograficas do material. Por fim, a
anisotropia induzida resulta da aplicagao de uma variavel externa ao material
como, criacdo de stress, recozimento ou deposicdo desordenada, que se
reflete na microestrutura do cristal alterando, assim, suas propriedades
magnéticas. Uma maneira simples de se obter informagdes sobre a anisotropia
magnética de um material é realizar medidas em diferentes eixos da amostra,
como por exemplo, uma paralela ao campo magnético externo e outra

perpendicular ao mesmo.
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2.40bjetivos
1) Investigar a influéncia do pH das solu¢des na obtengao dos filmes de

Co, tanto do ponto de vista microestrutural como magnético dos
depdsitos obtidos;

2) Analisar o comportamento eletroquimico dos banhos de Co contendo
cloreto ou sulfato e analisar o processo de deposi¢gao dos filmes sua

morfologia, microestrutura e propriedades magnéticas.

3 Revisao bibliografica

3.1Deposigcao por deslocamento galvéanico

A deposigao por deslocamento galvanico € um assunto que apresenta
poucas referéncias, especialmente quando o tema principal € a deposicdo de
filmes. Por isso também serdo discutidos trabalhos que utilizam a técnica de
deslocamento galvanico para a purificacdo de sais de zinco, producao de

catalisadores e filmes de metais mais nobres como Au e Ag.

Klein e Hercules [35] mostraram a preparacédo do catalisador de Urushibara
formado pela deposi¢cao galvanica de ions Ni?* sobre Zn. Neste trabalho, os
autores sugerem também uma variagdo da preparagao deste catalisador,
substituindo o substrato de Zn por Al. Ambos os catalisadores foram
caracterizados por espectroscopia de elétrons Auger juntamente com
espectroscopia de dispersdo de energia de raios x (EDXS) para a analise dos
elementos presentes na superficie e na segao transversal de amostras. Para o
sistema Ni/Zn foi encontrado que ha presenca de espécies como NiCl,, Ni(OH),
e ZnCl, na superficie do depdsito assim como ZnO que aparece tanto na
superficie do depdsito de Ni como na interface entre o Ni depositado e o
substrato de Zn. Ja para o sistema Ni/Al foi verificada somente a presenca de
NiCl, e Al,O3 na superficie do depdsito de Ni e uma camada de Al,O3 na
interface Ni/Al.

Blander et al. [36] estudaram a influéncia da adigao de antimdnio e cobre

no processo de deslocamento galvanico do zinco pelo cobalto em processos de
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eletrorefino de Zn. Neste processo de deposicdo do cobalto foi verificado que a
presencga de ions Zn*" em solucao é responsavel pela inibicao da deposicéo de
Co. Como as condigdes de trabalho, neste processo industrial, sdo de pH em
torno de 5,1 a 5,4 e temperatura em torno de 70°C, foi suposto que ha a
formacao de hidroxido de Zn na superficie do zinco que dificulta assim a
deposicdo de Co. Ja quando CuSO4 e Sb,0O3; sdo adicionados a solugédo no
papel de aditivos observa-se que ha um favorecimento da reacao catddica de
Co, sendo que o sulfato de cobre apresenta um efeito mais pronunciado nesta
reagdo em relagado ao antiménio. Um estudo semelhante foi desenvolvido por
Bockman e Ostvold [37] com o intuito de investigar os produtos formados
durante a cementagdo de cobalto sobre zinco. Os autores empregaram as
técnicas de SEM e ICP (inductively coupled plasma) para estudar os produtos
do processo de cementagdo. Também foram realizadas cementagcbes com
variagdo do tamanho da particula de zinco. Os resultados obtidos mostraram
que existe a formacao de sais de cobalto basicos sobre a superficie do zinco,
fato que esta relacionado ao aumento do pH local e a formacéao de ligas de Co

ou cobalto em solugao soélida de Co-Zn.

A cementagao de ions Ni?* sobre zinco foi estudada por Makhloufi et al.
[38] empregando solugdes acidas e eletrodo de disco rotatério. No trabalho
foram analisados a dependéncia do tempo na concentracdo de ions Ni** da
solugdo por espectroscopia de absorgdo atdbmica, mostrando-se linear nas
curvas log(C,/C) vs. tempo, sugerindo uma reacdo de primeira ordem. As
analises de SEM mostraram que a superficie exibe grande modificagdo apds o
processo de cementacdo, com a formacdo de poros. A espectroscopia de
impedancia eletroquimica foi utilizada como ferramenta para estudar a area
superficial do eletrodo, sendo observado que o aumento da concentragcao de
Ni** e do tempo de reacdo também aumenta a capacitancia da dupla camada
elétrica indicando que a rugosidade da superficie cresce com o aumento destas

duas variaveis.

Djokic et al., em um de seus trabalhos iniciais, apresentam o estudo da
deposicado de cobre em meio alcalino sobre substrato de aluminio em forma de
po [4]. Analises da concentracdo de cobre em funcdo do tempo possibilitaram

estudar a cinética do processo mostrando que a velocidade da reagao segue
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uma reacgao de primeira ordem. As caracterizagdes estruturais e morfoldgicas
dos depésitos de Cu mostraram que o produto era composto de cobre puro e
na forma de bolhas, respectivamente. Em outro trabalho dos mesmos autores
foi proposta a deposicao de cobre, ouro e prata sobre substratos de um
semicondutor, no caso foi utilizado o germanio [26]. Para a deposi¢ao destes
metais foram utilizadas solugdes acidas e basicas livres de fluoreto para que
houvesse a dissolugdo do éxido de germanio, que se mostra estavel em
valores de pH proximos da neutralidade. Este trabalho mostra que € possivel
obter filmes porosos e pds destes metais sobre a superficie do germanio,
comprovado por medidas de difratometria de raios x e por microscopia que

revelaram uma camada dos metais juntamente com o germanio e seus 6xidos.

A deposicao por deslocamento galvanico de niquel sobre zinco foi
também estudada por Velichenko et al. [39]. Neste trabalho os autores
utilizaram um banho de deposi¢cao contendo NiCl,, ZnCl, e NH4Cl em pH 5,6
para a deposicdo sobre Zn. As anadlises do potencial em circuito aberto
revelaram um aumento do potencial apdés uma hora de imersao com oscilagdes
do potencial relacionadas a evolugdo de hidrogénio sobre a superficie do Ni
depositado, que exibe menor sobrepotencial para a reagdo de descarga de
hidrogénio. A reagdo de evolugdo de hidrogénio por sua vez e as diversas
hidrélises ligadas aos ions metalicos, que em um momento inicial diminuem o
pH local devido & formagdo de H* e posteriormente aumentam o pH local na
superficie devido ao consumo do mesmo ion durante a dissolugdo do Zn,
gerando a formagédo de hidréxidos. Os autores também observaram por
medidas de SEM, XPS (X ray photoelectron microscopy) e XDR que o filme
depositado, dependendo do tempo de reagao, exibe trés camadas distintas,
sendo a primeira uma camada de Zn(OH),, a segunda com alta concentragéo
de zinco metdlico e uma terceira camada composta de uma liga de a-Zn-Ni

dopado com hidréxidos ou hidroxicloretos de zinco.

Estudos de deslocamento galvanico localizado foram realizados por
Mullane et al. [40] com a deposi¢ao de ouro sobre cobre e prata utilizando
microscopio de varredura eletroquimico para assistir a deposicdo. Os autores
montaram um microeletrodo de ouro que foi posicionado proximo a superficie

do substrato. O microeletrodo foi submetido a uma corrente anddica para que
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houvesse a dissolugdo de ouro, assim ficando disponivel para a reacdo de
deslocamento galvanico entre Au/Cu. O trabalho mostra que a distancia entre o
microeletrodo e o substrato e o tempo de dissolugcdo de ouro modificam o
deposito formado. O aumento da disténcia entre eletrodos gera uma menor
quantidade de depdsito e que o aumento do tempo de dissolugcédo favorece a
quantidade depositada. Quanto a morfologia dos depdsitos, os autores
mostraram que ha uma tendéncia a formacao de dendritas na deposicao sobre
cobre, enquanto que a deposig¢ao sobre prata mostra a formacao de pequenos

clusters de ouro com didmetros de 250-500 nm.

A influéncia do substrato no deslocamento galvanico de ouro foi
estudado por Magagnin et al. [8], utilizando eletrodos monocristais de Si e Ge
com as orientacdes (100) e (111). Os autores utilizaram solugdes com fluoretos
para deposicao de Au e através da técnica de AFM (Atomic Force Microscopy)
mostraram o processo de nucleagdo com formacéao inicial de clusters de 10 a
30 nm para ambos os substratos e com posterior crescimento tridimensional
apos a formacado da primeira camada. As micrografias obtidas por SEM
revelaram que os filmes sdo compactos para o caso do Si(111) e Ge(100) e
(111) e apresentam crescimento dendritico com o substrato de Si(100), sendo
observado por XDR (X-Ray Diffraction) que os filmes de ouro apresentaram
deposicao preferencial nos planos do substrato, sugerindo um crescimento
epitaxial. Os estudos utilizando XPS revelaram que a adesao filme-substrato
estd relacionada as ligagdes quimicas Au-Ge na interface, fato que néo é

observado para o caso Au-Si.
3.2Propriedades magnéticas de eletrodepésitos de cobalto

Nesta secdo serao apresentados trabalhos relativos as propriedades
magneéticas de filmes de Co. Diversos trabalhos mostram a obtengdo destes
materiais por deposicao fisica: sputtering [41], feixe molecular [42], deposi¢cao
por vapor [43]. Porém, essas metodologias apresentam um alto custo de
producdo além do requerimento de vacuo para a producido dos depdsitos, o
que justifica a crescente busca por técnicas com um custo bem mais reduzido,
que € o caso das técnicas eletroquimicas, entre elas a eletrodeposicdo e o

deslocamento galvanico.
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Em um recente estudo Szmaja e col. [44] investigaram a morfologia e
estruturas magnéticas de filmes de cobalto nanocristalino obtidos por
eletrodeposigao. Utilizando um banho de CoSO,4 com aditivo de citrato de sodio
em pH 4,5, os autores depositaram galvanostaticamente filmes de cobalto
sobre um policristal de ouro. Os autores caracterizaram a superficie do material
utilizando SEM, sendo observada uma morfologia na forma de faixas com
cerca de 100 ym de largura com rachaduras na superficie. As analises de AFM
revelaram graos nanocristalinos da ordem de 100 a 130 nm para as
espessuras de 14 ym e 23 pm respectivamente. A investigacdo magnética dos
filmes foi realizada utilizando a técnica de MFM (magnetic force microscopy).
Esta revelou que a espessura do filme exibe influéncia sobre o tamanho dos
dominios magnéticos, tendo este 360 nm para o filme menos espesso e 480
nm para o com maior espessura.

A eletrodeposicao de cobalto também foi estudada em substratos
semicondutores, como no trabalho de Munford [45] no qual foi realizada a
deposigao sobre Si (100). Foram realizadas deposigdes com banhos de sulfato
de cobalto contendo 26 x10° ou 104 x 10° mol L. Os depdsitos foram
caracterizados utilizando-se as técnicas de AFM, RBS (Rutherford
Backscattering Spectrometry), MOKE (Magneto-Optic Kerr Effect) e VSM
(Vibrating Sample Magnetometer). As andlises de AFM foram realizadas
somente para o filme depositado com 104 x 10 mol L™ de eletrélito de cobalto
e revelou que um filme depositado a -1,15 V e com espessura de
aproximadamente 300 nm exibe baixa rugosidade. As analises de RBS
revelaram uma taxa de crescimento da espessura linear com o tempo, sendo
de 0,6 nms™ para 26 x 10> mol L' de Co e de 2,8 nm s™ para 104 x 10 mol L°
' de Co. As medidas de MOKE e VSM revelaram que 0 campo COercivo
depende da espessura dos filmes depositados, porém, nao mostraram
anisotropia para medidas no plano e fora do plano.

Chaure et al. [46] estudaram as propriedades magnéticas de nanofios de
cobalto preparados por eletrodeposicao utilizando membranas de alumina
como molde. Os depdsitos de cobalto foram sintetizados potenciostaticamente
a -1,0 V (vs. Ag|AgCl) com a aplicagdo de um campo magnético de 1,5 e 5
Tesla paralela e perpendicularmente respectivamente. Também foram

realizadas deposicbes sem aplicagdo de campo. Utilizando a técnica de
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difratometria de raios x os autores observaram que existe uma influéncia do
campo magnético nos planos cristalinos do cobalto eletrodepositado, sendo
que a imposicado de campo magnético de 1,5 T favorece o crescimento dos
planos (100) e (200) e com aplicagcdo de 5 T observaram que existe o
aparecimento de outros planos, os quais ndo foram observados nas demais
condi¢cdes de sintese. As curvas de VSM mostraram que os depdsitos obtidos
com e sem aplicagdo de campo apresentam uma baixa coercividade tanto em
paralelo quanto perpendicular. A partir de medidas de VSM também foram
obtidas as medidas de padrao de torque, que revela que os nanofios exibem

uma anisotropia magneto-cristalina em um unico eixo.

3.3Estudo eletroquimico do substrato de zinco

A oxidacdo de zinco € um importante aspecto que deve ser abordado,
uma vez que neste trabalho foram realizados estudos sobre o substrato de
zinco e o mesmo € utilizado como o agente redutor no processo de deposigéao
por deslocamento galvanico. Nesta se¢ao serdo comentados alguns trabalhos
relacionados aos processos do eletrodo do zinco em solugdo contendo ions

cloreto e sulfato e também alguns estudos de eletrodo de zinco poroso.

Hurlen e Fischer [47] estudaram a cinética das reagdes de Zn/Zn** em
solucdes acidificadas de cloreto de potassio por meio de técnicas estacionarias
de pulso simples galvanostatico e curvas de polarizagdo com potencial
controlado. Os autores mostram neste trabalho que sido observadas duas
etapas de transferéncia de carga tendo o Zn* como intermediario da reacéo,
sendo a etapa Zn/Zn* muito rapida para ser estudada. A transferéncia de carga
da etapa Zn*/Zn** ocorre acoplada a espécies complexadas dos ions Zn" e
Zn** com cloreto e com isso possibilitam a observacio da cinética do processo.
Outro fator também analisado foi a concentracdo de cloreto na solucéo, que
revela que em concentragdes abaixo de 2 mol L™ de CI" é possivel observar
claramente os efeitos na dupla camada elétrica na cinética de dissolugdo do

zinco devido a formacédo de complexos com e sem cloreto, que podem levar a
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um potencial elétrico externo, ¢,, que resulta em estimulo ou inibicdo da reagéo

de dissolugéo.

A cinética de dissolugdo de zinco em solugao contendo cloreto foi
também avaliada por Cachet e Wiart [48] em um estudo em que foram
utilizadas as técnicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica e
microscopia eletrbnica de varredura. Os autores utilizaram solugdes contendo
NH4Cl e NH4CI+ZnCl, para estudar a dissolugdo anddica do zinco em
diferentes potenciais; os diagramas de Nyquist revelaram trés processos de
relaxacdo em baixas frequéncias que foram atribuidos a dois intermediarios
adsorvidos. Em solugcdo contendo cloreto, o aumento do potencial anddico
implica em uma lenta ativacdo do eletrodo, sendo que em potenciais anddicos
menores € dificultada a observacdo de intermediarios da dissolugdo. Outro
fator também investigado foi a adigao do sal NBuyBr, que inibe a dissolugao de
zinco, desacelerando as etapas de dissolucdo, e exibe a formacdo de um
produto de oxidagao soluvel. Em outro trabalho dos mesmos autores [49] foi
sugerido um mecanismo para a reagao de dissolugdo de zinco por meio da
interpretacdo das medidas de impedancia eletroquimica e curvas de
polarizagdo com base na comparagdao com um modelo matematico que tem
como variaveis as constantes de velocidade, os coeficientes de Tafel e o grau
de cobertura da superficie. Esse trabalho sugere a formacao de intermediarios
Zn*, Zn** e ZnOH" adsorvidos na superficie do eletrodo durante a dissolucéo
anodica de zinco. O efeito dos ions cloreto também foi investigado e revelou
que estimulam a corrosao do zinco e os ions cloretos devem ser responsaveis
pelas diferengas observadas nas curvas de impedancia; a variagdo da

composigao do eletrdlito sugere uma mudanga no caminho da reagao.

A influéncia de uma camada fina de eletrdlito no processo de corrosao
de zinco em solugdo contendo cloreto foi estudada por Keddam et al [33].
Neste trabalho os autores utilizaram uma célula eletroquimica com camada de
solugao de pelo menos 10 um para realizagdo de medidas de espectroscopia
de impedancia eletroquimica, FTIR e RAMAN in situ. As analises de EIS
obtidas com variagdo da espessura da camada de solugdo mostraram que

existe uma forte influéncia da espessura em relagdo ao consumo de oxigénio,
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sendo que a diminuicdo da espessura da camada de solugao tende a aumentar
a resisténcia a transferéncia de carga (Rc.) e a deslocar positivamente o
potencial de corrosdo. A caracterizacdo dos produtos de corrosao por FTIR e
RAMAN revelou que existe a formagdo de produtos de corrosdo como
hidroxicloretos, hidroxicarbonatos e 6xidos de zinco, sendo que esses produtos
sdo somente observados quando a espessura da solugao € inferior a 1 mm.
Esse trabalho mostra-se muito importante no entendimento do processo
difusional do oxigénio, uma vez que em camadas muito finas observa-se um
maior valor de R que estaria relacionado a menor distancia a ser percorrida
pelo oxigénio para se aproximar da superficie e acumular produtos de

corrosao.

Em um trabalho mais recente, Thomas et al. [50] investigaram a
influéncia do pH na corrosdao do zinco utilizando a técnica de polarizagao
eletroquimica e imagens de microscopia eletrbnica de varredura para a
caracterizagao dos produtos de corrosdo. Neste trabalho os autores utilizaram
solucdo contendo NaCl 0,1 mol L™ como eletrélito e variaram o pH entre 1 e 13.
Os resultados revelam que em meio acido (pH 1 a 4) a corrosao € controlada
por processos cinéticos relacionados a reacao catddica, predominantemente a
reacado de evolugdo de hidrogénio (REH). No intervalo de pH entre 4 e 11 a
REH é diminuida e com isso as taxas de corrosdo também, uma vez que existe
uma camada de 6xidos que protege parcialmente a superficie do zinco. Em pH
> 11 os autores observaram que a corrosdao do zinco mostra ser
preferencialmente devida a formagcao de hidréxidos e éxidos que protegem a
superficie do metal efetivamente. Outra importante contribuicdo deste estudo
foi a caracterizacao da superficie do zinco que mostra a existéncia de nédulos
de oxido de zinco que poderiam inibir a REH ou contribuir para a corrosao
localizada do zinco, sendo necessario maiores informacdes sobre o sistema

para comprovar qual das possibilidades é correta.

A dissolucao anddica de zinco foi estudada por Giménez-Romero et al.
[51] por meio de espectroscopia de impedancia eletroquimica. Neste trabalho
os autores comparam os modelos matematicos baseados na cinética do
processo de dissolugdo e os resultados experimentais obtidos utilizando

eletrélito de cloreto ou sulfato em solugdo tamponada de acido bdrico. O
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desenvolvimento tedrico neste estudo se baseia no mecanismo proposto por
Cachet e Wiart [48] e as equacbes que relacionam a concentragdao das
espécies na superficie com a constante cinética de transferéncia de carga. A
partir das equacbes tedricas e dos resultados experimentais os autores
mostram que as teorias desenvolvidas permitem explicar o mecanismo de
dissolugdo de zinco por EIS, porém algumas consideragdes elementares
devem ser seguidas, como: a formacéo de oxido/hidroxido de zinco deve ser
negligenciada, a taxa de difusdo segue uma lei de primeira ordem com respeito
a concentracdo de Zn?* na superficie e a constante cinética de transferéncia de
elétron tem dependéncia do potencial aplicado. A teoria proposta permite
também associar o modelo cinético a circuitos equivalentes, sendo o circuito
proposto pelos autores [Rs(Cq[Rct(R1L)(R2C)])] no qual os autores ndo mostram

maiores informacdes sobre as atribuicbes dos elementos do circuito.

A corrosdo do zinco em meio de sulfato foi estudada por Deslouis et al.
[52] em um trabalho que utiliza as técnicas de polarizagdo eletroquimica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica para elucidagédo do processo de
corrosdo em meio neutro aerado. Os resultados obtidos mostraram que em
potenciais entre -1,5 e -1,6 V a corrosao ocorre através de uma camada
passiva, e que com aplicagado de sobrepotenciais maiores (>-1,7 V) o eletrodo
se comporta como um eletrodo uniformemente ativo, ou seja, com uma
distribuicdo de cargas homogénea sobre a superficie. As medidas de
impedancia realizadas mostram comportamento que sugere a formagao de
uma camada superficial sobre o0 zinco em sobrepotenciais proximos a -1,5 V.
Além disso, os autores estudaram o efeito da adicado de
benzoquinona/hidroquinona ao sistema para comprovar a existéncia de uma
camada de oxidos/hidréxidos utilizando fotoeletroquimica, uma vez que o ZnO

mostra comportamento de semicondutor.

Um estudo mais recente da dissolugdo de zinco em meio de sulfato foi
realizado por Cachet et al. [53,54] em um trabalho de duas partes que mostra o
comportamento do zinco e seus revestimentos em meios aerados contendo
eletrolito de sulfato. No trabalho que trata do comportamento do zinco (bulk)
[53] foram investigados quatro diferentes procedimentos experimentais para

avaliacdo da dissolugédo do zinco e realizado o tratamento dos resultados
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utilizando um modelo derivado dos trabalhos de Cachet e Wiart [49]. Os
resultados obtidos mostram que o processo de dissolugcao de zinco € complexo
devido a existéncia de trés caminhos que a reagao pode prosseguir e devido as
trés possiveis espécies intermediarias adsorvidas: Zn®*, Zn* e ZnOH®*. Os
procedimentos avaliados mostraram diferencas nas concentragdes das
espécies intermediarias adsorvidas e ainda revelaram que existe certa
dificuldade em se eliminar a camada de Oxidos e hidroxidos da superficie,
detectados por RAMAN, que interferem nas reag¢des anddicas. O estudo de
revestimentos de zinco por sua vez [54] trata da dissolugdo anddica e da
corrosao de zinco depositado (eletrodepositado ou por imersao a quente) sobre
aco. Os resultados desse trabalho foram analisados de acordo com os modelos
descritos no artigo que relata o comportamento do zinco (bulk). As analises de
espectroscopia RAMAN da superficie juntamente com os diagramas
impedancia eletroquimica revelam que existe uma forte influéncia da superficie
na espécie intermediaria adsorvida e em sua concentragdo. Em comparacao
com a primeira parte do trabalho que trata do zinco (bulk), os revestimentos de
zinco mostraram-se menos susceptiveis a corrosdo, que estaria relacionado a
formagdo de uma camada de Zn.xO, o que é reforcado pelas medidas de
impedancia quando se observa as componentes indutivas do processo que

sugerem diferentes caminhos para a dissolugéo do Zn.

Cachet e Wiart [55] também investigaram a influéncia dos poros na
superficie do eletrodo de zinco em solucdo de LiClIO, em carbonato de
propileno utilizando a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica.
Neste trabalho os autores utilizam eletrodo de trabalho plano e p6é de zinco
empacotado, observando nos diagramas de Nyquist que os eletrodos porosos
mostravam dois dominios (constantes de tempo) aparentes nas curvas, sendo
que em mais alta frequéncia atribuido ao comportamento dos poros e em
frequéncias menores outro dominio atuando como um eletrodo plano. Deste
modo Cachet e Wiart relacionaram as componentes capacitivas e resistivas as
equagdes de poros cilindricos para determinar parametros como a area
especifica, o raio, a densidade de poros e a profundidade desses poros. Essas

determinagdes por sua vez foram realizadas utilizando um meio com baixa
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corrosividade que nao simulava o comportamento real na formagédo de sais

alcalinos de zinco.

4 Materiais e Métodos

4.1Preparo do substrato de zinco

Chapas de zinco (99%) de aproximadamente 1,5 cm x 1,5 cm x 0,3 cm
foram polidas em lixas diamantadas Buehler de granulometria 600, 1200, 1500
e 4000 e, posteriormente, em suspensao de diamante com particulas de 1 ym
de diametro. Apds polimento, substrato foi submetido a lavagem com alcool
isopropilico em banho de ultrassom durante 1 minuto. Azmat et al. [56]
mostraram que este procedimento de pré-tratamento do zinco forma menores e

mais compactas camadas de 6xido nativo na superficie.

4.2 Células eletroquimicas

Os ensaios eletroquimicos bem como o preparo das amostras foram
desenvolvidos em célula eletroquimica do tipo Tait como mostrado na Figura 5.
A célula € composta por 4 eletrodos: o eletrodo de trabalho, o substrato de
zinco com area exposta ao eletrdlito igual a 1 cm?, delimitada por um o-ring de
silicone; o eletrodo auxiliar uma espiral de Ti|Rh com 10 cm? o eletrodo de
referéncia de AQ|AgCI|KClsay (0,197 V/ENH) [57]; um disco de platina
conectado ao referéncia por um capacitor para uso nas medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica. O capacitor nao eletrolitico de 10
MF tem por finalidade minimizar o deslocamento de fase nas medidas em alta
frequéncia [58]. Para as medidas realizadas utilizando sais de sulfato o capilar
de Lugging foi preenchido com solugcdo de Na,SO, saturado para evitar

contaminagaoo por cloreto.
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Figura 5.Célula eletroquimica do tipo Tait e a) eletrodo de trabalho de Zn, b) eletrodo
auxiliar de Pt, c) eletrodo de referéncia de Ag|AgCI|KCI (sat) e d) disco de Pt (quarto
eletrodo)

Fonte: A. M. P. SAKITA, 2014.

Para aquisi¢ao das fotos durante a deposic¢ao foi utilizada uma célula de
Teflon com area de 1 cm? que permite a observagdo da superficie em tempo

real (Figura 6)

Figura 6. Célula eletroquimica com observacdo da superficie em tempo real [59]

Fonte: Adaptada por A. M. P. Sakita, 2013 [Silva Alencar, 2010 ].
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4.3 Reagentes e solugoes

Para a sintese dos filmes e estudos eletroquimicos envolvidos no
processo foram utilizados os seguintes sais: CoCl;.6H,0, Co0S0,4.7H,0,
C2HsNO, (Gly), NaCl e Na;SO4. Todos os sais utilizados foram de grau
analitico. O pH das solugdes foi ajustado utilizando solug¢des diluidas de NaOH,
HCI ou H,SO4 de acordo com os sais escolhidos.

Foram usadas solugdes com as concentragdes entre 0,1 e 0,0005 mol L
' e fixou-se a concentracdo de 0,1 mol L' para a sintese dos filmes de Co.
Também foram efetuados os testes do substrato em solugdo com forga ibGnica
semelhante a dos eletrélitos de suporte com e sem glicina. Todas as solugdes
foram preparadas com agua de qualidade Milli-Q. A composi¢ao dos banhos
utilizados para a sintese dos filmes que foram posteriormente analisados é
mostrada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo detalhada em mol L™ dos banhos de deposi¢cdo de Co. CoC

sdo os banhos que utilizam sais de cloreto e CoS utilizam sais de sulfato. A adicdo da
glicina é mostrada com o sufixo Gly no nome dos banhos.

Banho CoC CoCGly CoS CoSGly
CoCl, 0,1 0,1 - -
CoS0O, - - 0,1 0,1

Gly - 0,2 - 0,2

pH 1,3e5 1,3e5 3eb 3eb

Fonte: A.M.P. Sakita, 2014

4.4 Metodologia de deslocamento galvénico dos filmes de Co

Os filmes de Co foram preparados em substrato de zinco, cuja superficie
foi previamente preparada como descrito no item 4.1, por deslocamento
galvanico utilizando os banhos descritos na Tabela 1 e um tempo de deposicao
de 48 horas.
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4.5Equipamentos

4.5.1 Estudo eletroquimico

Os estudos de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram
realizados empregando um galvanostato/potenciostato BioLogic VSP com
aquisicido de dados pelo software EC-LAB 10.32V. As medidas de EIS foram
realizadas aplicando sobre o potencial em circuito aberto uma perturbagao
senoidal de potencial de 10 mV (rms). A aquisicdo de dados foi realizada no
intervalo de frequéncia de 100000 a 0,005 Hz, registrando 8 pontos por década
de frequéncia, visando obter uma medida de EIS em tempo curto. Isto é

importante para que o sistema continue estavel durante o tempo de medida.

Foram analisados por EIS os sistemas de deposicdo com diferentes
concentragdes de glicina e sistemas somente com os eletrélitos de suporte com
e sem a adicdo de glicina e forca i6nica semelhante a dos banhos de
deposicdo. Os espectros foram registrados nos seguintes tempos de
deposicao: 5 (0,08 h), 43 (0,72 h), 102 (1,70 h), 189 (3,15 h), 337 (5,62 h), 540
(9,0 h), 1114 (18,57 h), 1622 (27,03 (h), 2131 (35,52 h) e 2819 (46,98 h)
minutos, totalizando um tempo de aproximadamente dois dias de
acompanhamento da deposi¢ao. Durante este periodo também foram
realizadas medidas de potencial em circuito aberto nos intervalos entre as

medicdes de impedancia eletroquimica.

A evolucao do processo de eletrodo foi monitorada durante a formacéao
dos filmes de Co, ou seja, durante a deposi¢ao do cobalto, através de medicao
do potencial de circuito aberto. Essas medicdes foram realizadas utilizando
uma interface NI-MyDAQ. Adicionalmente foi realizado um estudo do substrato
de zinco em meio de eletrdlito de suporte através de medidas de potencial em

circuito aberto e espectroscopia de impedancia eletroquimica.
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4.5.2 Microscopia Optica

Os filmes de cobalto foram caracterizados por microscopia Optica
utilizando um microscépio digital USB da marca Digimicro com 1,3 megapixel
de resolugdo. Para aquisicao dos videos foi utilizado o programa ContaCam

V4.5.0, com aquisicdo de uma foto a cada minuto.

4.5.3 Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

A topografia dos filmes foi analisada utilizando microscépio eletrénico de
varredura JEOL-7600F. Para as analises foi utilizado um feixe eletrébnico com

intensidade de 20 keV e foram realizadas contagens de elétrons secundarios.

4.5.4 Espectroscopia de energia dispersiva de raios x (EDXS)

A caracterizacdo dos elementos quimicos presentes na superficie do
eletrodo foi realizada utilizando EDXS da Thermo Scientific NORAN System 7
EDS acoplado ao microscépio eletronico de varredura JEOL-7600F. Para essa
caracterizacao foi utilizado uma intensidade de 18 keV de aceleracdao de
elétrons com tempo de aquisicdo de 360 segundos por espectro. A
quantificacao das espécies foi realizada utilizando padrao interno da base de

dados do software com integragéo dos picos.

4.5.5 Difratometria de raios x (DRX)

A caracterizagao estrutural foi realizada utilizando um difratdmetro de
raios x Siemens D5000. Para as medidas foi utilizada radiacdo Cu Ka
()\=1,5418A), o passo otico foi de 0,01°/10s e o intervalo de medicao foi 35° a
75°. Os dados de difratometria de raios X foram analisados utilizando o
Software Crystallographica Search-Match V2.1.1.1 com o banco de dados
PDF2-2003.
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4.5.6 Magnetometria de amostra vibrante (VSM)

As medidas magnéticas foram conduzidas a temperatura ambiente
utilizando um magnetrémetro de amostra vibrante. Os ciclos de histerese foram
obtidos com o campo magnético externo variando de -17 kOe a 17 kOe para
ambas configuragdes, no plano e fora do plano. Essas medidas foram
procedidas pelo Dr. Hardeep Kumar e pelo Prof. Dr. Daniel Reinaldo Cornejo
do Instituto de Fisica -USP/SP.

5 Resultados e Discussao

5.1Estudo Preliminare de deposicao por deslocamento galvéanico

5.1.1 Deposi¢ado de Co sobre Zn por deslocamento galvénico

Os estudos de deposicao de cobalto pelo método de deslocamento
galvanico se deram com variagao da concentragao do sal de CoCl; entre 5x10™
e 0,1 mol L™ e do pH entre 1 e 5 fixando-se, inicialmente, o tempo em 24 horas
de deposicdo. Os estudos iniciais mostraram que a deposi¢cdo de cobalto em
pH > 3 é dificultada quando se utilizam concentragdes de Co?* abaixo de 5x107
mol L™, fato que deve ser atribuido ao aumento do pH local com a formacgao de
hidroxicloretos de zinco que bloqueiam a superficie cessando a reacao. O
aumento da concentragdo de Co?* para 0,1 mol L™ mostrou ser favoravel para
as deposicées em pH > 3, sendo também possivel depositar em pH < 3; com
isso foi fixada a concentracéo de 0,1 mol L™ de Co®* para preparo dos filmes de
cobalto. O tempo de deposi¢cao dos filmes analisados foi ampliado para 48
horas visando obter filmes mais espessos e que possibilitassem realizar

analises posteriores.

5.1.2 Utilizagao de glicina nos banhos de deposi¢cao

Apods a obtencao dos primeiros depdsitos de cobalto foi observado que

os filmes depositados exibiam formagdes com coloragbes brancas e com
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indicios da presenca do que poderiam ser hidréxidos. Para evitar possiveis
produtos de deposigao indesejados estudaram-se alguns aditivos que poderiam
ser adicionados ao banho de deposicdo e que apresentassem as
caracteristicas de tamponar o meio e complexar os metais em solugdo. A
glicina foi escolhida devido a se encaixar dentro destes requisitos e por ja ter

sido estudada dentro do grupo de pesquisa [60].

A glicina é um aminoacido basico utilizado como agente complexante e
tamponante. A atuagao da glicina como agente complexante em fung¢ao do pH

pode ser observada na Figura 7.

A complexagao da glicina com os ions metalicos dos banhos de deposi¢céo
ndao se da completamente, sugerindo que o processo de deslocamento
galvanico com adi¢ao de glicina pode evoluir sem problemas nas solugées com
os valores de pH propostos para a deposicdo. Outro fator que pode ser
representativo para o processo de complexacédo sao os valores das constantes
de estabilidade dos complexos (Tabela 2).

Esses valores mostram a susceptibilidade a formacdo do complexo de
diferentes ions metalicos. E possivel observar que os valores das constantes
de estabilidade sao préximos, porém, os maiores valores de B sdo obtidos para
0 Zn. Isso pode sugerir que no deslocamento galvanico com deposi¢cdo do Co
sobre Zn exista uma forte influéncia da glicina, que neste caso pode atuar
como um catalisador do processo, como ocorre na dissolugcdo em meios com

aditivos complexantes [63-65].
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Figura 7. Representacao grafica da fragdo molar das espécies de complexos com
glicina em funcao do pH: A) Co e B) Zn. [61]
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014

Tabela 2. Constantes de equilibrio ionico para glicina e as espécies Co[Gly], e Zn[Gly],
em KCI 0,5mol L. [62]

Componente Constante*
Gly *K;=9,63
K, =248
Co *B1=4,51
*B, = 8,16
*B3=10,45
Zn B1=4,88
Bz =9,11
Bs=11,56

*K é o valor do pKa da glicina

** B3 é o valor das constantes de estabilidades dos complexos de glicina com os
ions metalicos

Fonte: KISS, T.; SOVAGO, |.; GERGELY, A.; 1991
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A acao tampao da glicina deve-se ao fato de apresentar diferentes formas
ibnicas com a variagao do pH. A Figura 8 mostra as trés formas ibnicas do
aminoacido glicina [66]. Levando em consideracdo o pH dos banhos de
deposicao pode-se dizer que, provavelmente, grande parte da glicina no banho
esta totalmente protonica e na forma zwitteribnica. A forma de zwitterion, por
sua vez, pode acabar atuando como um despolarizante da superficie,
diminuindo assim a possibilidade de evolugdo de hidrogénio decorrente da
oxidacdo acida do substrato de zinco. Agentes despolarizantes como glicerol
[67,68] e meios n&o aquosos [69] vém sendo estudados para evitar a reagao de
descarga de hidrogénio (REH) durante a eletrodeposi¢cédo, o que torna o filme
mais resistente [70-72]. Os experimentos, porém, mostram que a glicina nao
atua como um despolarizante da superficie, mas na verdade acaba ativando a
mesma e aumenta a velocidade da REH.

Figura 8. Diferentes formas idnicas assumidas pela glicina e seus pKa [62] e PI (ponto
isoelétrico)
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014

5.2Estudo eletroquimico do processo de deslocamento galvédnico do
cobalto

5.2.1 Potencial em circuito aberto durante a deposi¢cao de cobalto

O potencial em circuito aberto foi medido para a deposi¢cao do cobalto
utilizando os banhos descritos na Tabela 1 por um periodo de 48 horas. A
Figura 9 mostra o grafico de potencial em fungao do tempo para os sistemas de

deposigao utilizando banho de CoCl,0,1 mol L' em pH 1, 3 e 5.
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Figura 9. Variagdo do potencial de circuito aberto do substrato de zinco com o tempo
de imersdo de 48 horas para os banhos de CoCl, 0,1 mol L nos pH 1, 3 e 5.
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A Figura 9 mostra que os banhos de composi¢ao mais simples para a
deposigao de cobalto por deslocamento galvanico exibem muitas oscilagbes do
potencial, indicando ser um sistema instavel. O potencial do zinco apresenta
valor de aproximadamente -0,99 V vs. Ag|AgCI|KClsaty em meio de cloreto, o
que sugere que, inicialmente (< 8 horas), em pH 3 e 5, o processo esta
relacionado com o cloreto ou pH da solugdo, é mais provavel que as variacdes
de potencial inicial sejam decorrentes do pH da solugéo. Apds o periodo de 8
horas o sistema comeca a apresentar oscilagdes de potencial, que podem estar
relacionados a um potencial misto devido a formagédo do depdsito de cobalto
que apresenta potencial superior ao do zinco. Outros fatores que também
podem ter gerado as oscilagdes do sistema sdo a evolugdo de hidrogénio
decorrente da oxidagao acida do zinco, visto que as oscilagdes diminuem com
o aumento do pH, desprendimento de material depositado (sera mostrado e
discutido na secdo 5.4) e a corrosao localizada por pite que pode ocorrer em
meio contendo cloreto [73], resultando na formacdo de uma area muito ativa
que, por sua vez, pode ser coberta pelo depdsito ou por hidroxicloreto de zinco
[74], gerando a oscilagdo. Fato semelhante ocorre na corrosdo do aluminio em
que se observam oscilagbes de potencial em meio de cloreto devido ao

mecanismo de repassivagao, seguido pelo ataque do CI" [75].
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A Figura 10 mostra o grafico de potencial em fungdo do tempo para os
sistemas de deposicdo utilizando banho de CoCl, 0,1 mol L' empH 1,3 e 5

com a adigdo de 0,2 mol L™ de glicina.

As curvas de potencial versus tempo mostradas na Figura 10 revelam
um sistema com poucas oscilagdes de potencial e maior estabilidade do que os
mostrados na Figura 9. Esta estabilidade do sistema com a adi¢do da glicina
resulta da possivel inibicdo da formacédo produtos de passivacdo e por um
controle da deposicado de cobalto. Esses dois fatores levam, provavelmente, a
formacao de um filme mais compacto e homogéneo sem o desprendimento de
material depositado sobre o substrato. Outra possivel explicacdo para a
estabilidade do sistema com glicina é a adsorgédo da glicina na superficie do
zinco [76]. O deslocamento galvanico utilizando o banho em pH 1 com adigao
de glicina mostrou uma perfuragao no substrato, que fica evidenciado na Figura
10 com o aumento do potencial com o tempo de deposicdo de
aproximadamente 38 horas, reforcando a ideia de que o complexante utilizado
pode catalisar a deposicao de cobalto e dissolugdo de zinco. A complexagao
em pH 1 se da com aumento do pH local decorrente da redugéo de ions H* na
superficie e da formagao de sais basicos de Co [37]. As curvas apresentadas
na Figura 10 mostram um deslocamento do potencial influenciado pelo pH de

forma que em solugdes mais acidas o potencial mostra valores maiores.
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Figura 10. Variagdo do potencial de circuito aberto do substrato de zinco com o tempo
de imersao de 48 horas para os banhos de CoCl, 0,1 mol L + Glicina 0,2 mol L nos
pH1,3¢eb.
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A Figura 11 mostra o grafico de potencial em fungdo do tempo para os

sistemas de deposigao utilizando banho de CoSO, 0,1 mol L' empH 1,3 e 5

sem a adigao de glicina.

Figura 11. Variagdo do potencial de circuito aberto do substrato de zinco com o tempo
de imersdo de 48 horas para os banhos de CoS0O, 0,1 mol L' nospH 1, 3e 5.
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Para o caso apresentado na Figura 11 observa-se que, contrariamente
ao caso em que se utilizam sais de cloreto (Figura 9), para a deposi¢do nao
sdo observadas oscilagbes de potencial da mesma magnitude. Esse fato
mostra que, possivelmente, as oscilagbes de potencial observadas durante a
deposicado de cobalto utilizando sais de cloreto estdo relacionadas a corroséo
localizada do tipo pite com posterior precipitacdo de hidroxicloretos ou
deposicdo de Co que continuamente acaba gerando essas oscilagbes. A
formacado de pite sobre zinco em meio de sulfato foi estudada por Foad El
Sherbini et al. [77] e revela que é possivel a formacao de pites, sendo que o
aumento da concentragdo de sulfato diminui o potencial de formagao do pite.
As analises de secao transversal dos depdsitos mostraram corrosao localizada
com perfuragdo do substrato, porém, devido a menor carga superficial que o
sulfato gera, provavelmente, as perfuragbes sdo cobertas por um filme de
hidroxisulfato de zinco que nao se dissolve posteriormente [78], ndo mostrando

assim oscilacdes de potencial.

Quanto a variacdo do potencial, que se inicia por volta de -0,97 V e
termina em -0,60 V ao final das 48 horas de deposicao, pode-se dizer que é
influéncia de um segundo potencial que cresce continuamente, no caso o do
cobalto que se deposita mostrando assim um potencial misto no decorrer da

deposigéao.

A Figura 12 mostra o grafico de potencial em fungcdo do tempo para os
sistemas de deposicdo utilizando CoSO4 0,1 mol L™ + glicina 0,2 mol L™. Para
o caso da Figura 12 ndo sera apresentada a curva de potencial de circuito
aberto da deposi¢ao utilizando o banho com pH 1 devido a perfuracdo do

substrato.
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Figura 12. Variagdo do potencial de circuito aberto do substrato de zinco com o tempo
de imersédo de 48 horas para os banhos de CoSO, 0,1 mol L' + Glicina 0,2 mol L' nos
pH 3 e 5.
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As curvas de potencial tempo da Figura 12 mostram que o pH influéncia
a variacao do potencial em cerca de 20 mV de separacao entre as curvas. Em
ambos os valores de pH 3 e 5 se observou um potencial estavel da ordem de -
0,97 V. Pode-se observar na curva em pH 5 que a mesma exibe oscilagdes de
potencial em tempos entre 24 e 28 horas e proximo das 48 horas de deposicao,
podendo ser este fenbmeno devido a corroséo localizada por pites. A possivel
corrosao por pites se mostra presente somente na deposicao em pH 5, pois em
pH 3 ocorre corrosao generalizada, que nao gera oscilagbes. Goodwin [79]
mostrou que o zinco se dissolve em pH abaixo de 5 e superior a 12,5, e que a

formacéao de regides com hidréxidos localizados resulta na formagao de pite.

O potencial em circuito aberto também foi registrado para os banhos de
deposicio de cobalto contendo Gly 0,05 e 0,5 mol L™ (Vide Figuras 130, 135 e
140) e revelam que utilizando concentracdo de Gly 0,05 mol L™ o potencial do
sistema aumenta com o passar do tempo, enquanto que com a utilizacdo de
0,2 mol L o potencial se estabiliza apdés 4 horas de imersdao em valores
proximos a -0,99 V. Ja com a utilizacédo de Gly 0,5 mol L™ o potencial em
circuito aberto varia até ca. 8 horas de imersdo, com a posterior queda do

mesmo para valores em torno de -1,0 V. Essa diminuicdo do potencial com o
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aumento da concentragcdo de glicina sugere que existe uma ativagcdo da
superficie pela Gly, com a inibicdo da formacédo de Oxidos e hidréxidos que
bloqueiam a superficie do zinco. Esse comportamento do potencial com a

variacédo de Gly é observado para pH 3 e 5.

5.3 Relagbes da variagao de massa na deposi¢cao de cobalto

Nesta sec¢ao serdo abordadas as relagdes de perdas e ganhos de massa
na deposicao utilizando cloreto e sulfato de cobalto nos pH 3 € 5 e a influéncia

da adigao de glicina.

A deposicéo por deslocamento galvanico de cobalto sobre zinco segue a

reacao descrita na equacéo (18),

Zn + Co** - Zn%*t + Co (18)

onde o substrato de zinco é oxidado pelos ions cobalto (lIl), que se reduzem na
superficie. Em um modelo ideal em que exista as duas espécies (Zn e Co) em
um pH local que n&o favorega a oxidagao acida do zinco e do cobalto, somente
essa reacdo deveria ocorrer. Sendo a massa molar do zinco 65,4 g mol™” e a do
cobalto 58,9 g mol™, se deveria obter uma diferenca de massa negativa apos o
processo de deposicao galvanica. Porém é observada uma forte influéncia do
pH durante a deposi¢cdo, com evolugédo de hidrogénio e, provavelmente, o
aumento do pH local. Ocorre também a hidrélise dos ions Zn?* préximos a
superficie. Isso explica o fato de que, em alguns casos, é observado o aumento
da massa do sistema substrato/depdsito com a formacao de hidréxidos. De
modo geral é observado que o fendmeno de aumento de massa dos depdsitos
ocorre somente quando nao é adicionada glicina aos banhos. Este fato leva a
crer que a glicina se adsorve na superficie ou complexa com os ions metalicos,
de modo a desfavorecer a formacdo de produtos indesejados. Outra
possibilidade que também é plausivel é a atuagao da glicina como um agente
tampéao devido as suas trés formas idnicas, que € mostrada na Figura 8, de
forma que ela assim mantenha o pH superficial e desfavoreca o crescimento de

hidroxidos.
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A formacao de ligas de Co-Zn durante o processo também é reportada
em trabalhos de investigacdo do processo de cementagdo de cobalto sobre
zinco [80], sendo este outro problema na estimativa de massa depositada de
cobalto. Alguns autores revelam que neste processo ha deposicdo em
camadas, sendo estas constituidas por substrato/sais de zinco basico/liga Co-
Zn/Co. Isso revela a complexidade em se obter valores de massa de cobalto
deslocado no processo por meio de medidas de variacdo de massa, sendo
necessaria a utilizacdo de técnicas que quantifiquem a concentragdo de Co?*
antes do processo de deposicdo e apOs para a obtengdo da quantidade
consumida de Co?* no banho. A quantificacdo de Zn®* também seria uma
ferramenta 0til para estimar a quantidade do zinco consumida durante o

processo de oxidacao acida.

A complexagao dos ions Co?* e Zn** também deve ser considerada no
processo de deposi¢cdo, sendo os valores das constantes de estabilidade
apresentados na Tabela 2. Os diagramas de fracdo das espécies de Co* e

Zn** em func&o do pH sdo mostrados na Figura 7.

Os valores das constantes de estabilidade apresentados na Tabela 2
mostram que existe maior afinidade do Zn em formar complexos com a glicina
do que o cobalto. Tal fato influéncia no sistema facilitando a oxidagao acida do
zinco, uma vez que a complexagdao do mesmo com a glicina deixaria sempre a
superficie livre de fons Zn®*. A utilizagdo de complexantes mostra este efeito
em estudos de corrosdo, em que a adicdo dos mesmos revela que existe a
inibicdo da formacao de hidroxidos e Oxidos que passivam a superficie, e a
oxidacao torna-se facilitada pela complexagdo dos ions metalicos [63]. Os
diagramas da Figura 7 mostram que no intervalo de pH dos banhos de
deposicao existem espécies ndo complexadas que poderiam iniciar o processo
de deposicdo, uma vez que, provavelmente, as espécies complexadas

mostram potenciais de redugdo ou mais negativos que as espécies livres.

A variagdo da massa mostrou-se positiva para todos os depdsitos
obtidos sem a utilizagdo da glicina, enquanto que quando esta foi utilizada a
variacao de massa, Am, foi negativa (Tabela 3). O aumento da concentragao

de glicina mostrou um aumento na magnitude da perda de massa, porém esse



64

fendbmeno nao pode ser descrito como um aumento na massa de cobalto
depositada, devido a maior evolugao de hidrogénio que provém da dissolugao
de Zn (vide Figura 16)

Tabela 3. Variagcdo da massa do substrato apos o processo de deposicdo de cobalto
utilizando sais de cloreto e sulfato em pH 3 e 5 com e sem adicdo de glicina

Am cloreto/mg Am sulfato/mg
pH 3 Sem gly 3 29
0,05 mol L™ -8 -8,4
0,2 mol L -11 -56*
0,5 mol L™ -64 -110
pH 5 Sem Gly -8* 3,9
0,05 mol L™ -8,2 -6,3*
0,2 mol L -26 -41
0,5 mol L -44 -108
Fonte: A.M.P. Sakita, 2014 *Perderam massa durante a lavagem

5.4Microscopia Optica

5.4.1 Microscopia oOptica in situ durante a deposicao de cobalto

As Figuras de 13 a 16 mostram as micrografias registradas em
diferentes tempos durante a deposi¢ao de cobalto a partir do banho de CoCl;

0,1 mol L' com e sem glicina em pH 3.

Todas as imagens apresentadas mostram a formagédo de bolhas na
superficie do eletrodo que sdo compostas de hidrogénio proveniente da
oxidagao acida do zinco. Inicialmente no sistema sao observadas macrobolhas
(bolhas que sao observadas a olho nu) em regides proximas as bordas do
eletrodo e em regides onde se tem maior deposi¢cédo de cobalto, uma vez que
este apresenta maiores valores de corrente de troca para a REH do que o
zinco. Para o caso em que se utiliza concentragdes de glicina superiores a 0,05

mol L™ podem ser observadas bolhas mais homogeneamente distribuidas
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sobre a superficie e que com o aumento do tempo de deposi¢cao tem-se a
formacao de microbolhas de hidrogénio em grande intensidade resultando em
uma névoa de gas acima da superficie. As micrografias (Figuras 13-28) n&o
permitem observar a influéncia da glicina na taxa de evolugdo de hidrogénio,
sendo necessario observar os videos da superficie, que podem ser acessados
através dos links http://youtu.be/8BXtQknSESk (deposicdo de Co utilizando
banho CoCl; 0,1 mol L' e Glicina 05 mol L' em pH3) e
http://youtu.be/zZKUWOmMUxzY (deposi¢cao de Co utilizando banho CoCl, 0,1
mol L™ e Glicina 0,05 mol L' em pH3)

Figura 13. Micrografias registradas durante o deslocamento galvanico utilizando a

solugdo CoCl,0,1 mol L' em pH3 nos tempos: a) 0, b) 5, ¢) 43, d) 102, e) 189, f) 337,
g) 540, h) 1114, i) 1622, j) 2131, k) 2819 minutos e ) Apds o processo.

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014


http://youtu.be/8BXtQknSE5k
http://youtu.be/zZKUWOmUxzY
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Figura 14. Micrografias registradas durante o deslocamento galvanico utilizando a
solugdo CoCl,0,1 mol L™ e Glicina 0,05 mol L em pH3 nos tempos: a) 0, b) 5, c) 43,
d) 102, e) 189, f) 337, g) 540, h) 1114, i) 1622, j) 2131, k) 2819 minutos e [) Apds o
processo.

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014

Figura 15. Micrografias registradas durante o deslocamento galvanico utilizando a
solugdo CoCl,0,1 mol L™ e Glicina 0,2 mol L em pH3 nos tempos: a) 0, b) 5, ¢) 43, d)
102, e) 189, f) 337, g) 540, h) 1114, i) 1622, j) 2131, k) 2819 minutos e |) Apds o
processo.

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014
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Figura 16. Micrografias registradas durante o deslocamento galvanico utilizando a
solugdo CoCl,0,1 mol L™ e Glicina 0,5 mol L em pH3 nos tempos: a) 0, b) 5, ¢) 43, d)
102, e) 189, f) 337, g) 540, h) 1114, i) 1622, j) 2131, k) 2819 minutos e |) Apds o
processo.

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014

As micrografias apresentadas nas Figuras de 13 a 16 mostram que o
processo de deposigao inicia-se mais rapidamente para o banho sem a adicao
de glicina. Quando a glicina é adicionada aos banhos observa-se que existe
uma maior evolugdo de hidrogénio (microbolhas evoluindo nas Figura 15 e
Figura 16) com o aumento da concentragao da glicina, o que esta relacionada a
maior constante de estabilidade da glicina com o zinco. A glicina forma
complexos, deixando livre a superficie para oxidagao acida do zinco. Outro
fator que também deve influir sobre a maior oxidagao acida com a adicao de
glicina é a inibicdo da formacgao de hidroxicloretos de zinco que passivam a

superficie do zinco, o que diminui a area superficial ativa para a oxidagao.

A homogeneidade dos filmes também pode ser avaliada durante o
processo de deposicdo. Pode-se observar que a evolugdo localizada de
hidrogénio sobre a superficie do eletrodo reflete a presenca de defeitos no filme
e heterogeneidades como se observa nas Figura 13i e 14i. Para o caso da
Figura 13 fica evidente a formagédo de grandes bolhas em areas da superficie

onde houve um crescimento diferencial de cobalto, devido ao fato da corrente
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de troca para a reagao de evolugao de hidrogénio ter maior valor para o cobalto

do que para o zinco [81].

As Figuras de 17 a 20 mostram as micrografias registradas em
diferentes tempos durante a deposigcao de cobalto utilizando o banho de CoCl,

0,1 mol L' com e sem glicina em pH 5.

Figura 17. Micrografias registradas durante o deslocamento galvanico utilizando a
solugdo CoCl,0,1 mol L' em pH5 nos tempos: a) 0, b) 5, ¢) 43, d) 102, e) 189, f) 337,
g) 540, h) 1114,i) 1622, j) 2131, k) 2819 minutos e I) Apos o processo.

Fonte: A. M. P. Sakita, 201

Figura 18. Micrografias registradas durante o deslocamento galvanico utilizando a
solugdo CoCl,0,1 mol L™ e Glicina 0,05 mol L' em pH5 nos tempos: a) 0, b) 5, c) 43,
d) 102, e) 189, f) 337, g) 540, h) 1114, i) 1622, j) 2131, k) 2819 minutos e [) Apds o
processo.
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Figura 19. Micrografias registradas durante o deslocamento galvanico utilizando a
solugdo CoCl,0,1 mol L™ e Glicina 0,2 mol L em pH5 nos tempos: a) 0, b) 5, ¢) 43, d)
102, e) 189, f) 337, g) 540, h) 1114, i) 1622, j) 2131, k) 2819 minutos e |) Apds o
processo.

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014

Figura 20. Micrografias registradas durante o deslocamento galvanico utilizando a
solugdo CoCl,0,1 mol L™ e Glicina 0,5 mol L em pH5 nos tempos: a) 0, b) 5, ¢) 43, d)
102, e) 189, f) 337, g) 540, h) 1114, i) 1622, j) 2131, k) 2819 minutos e |) Apds o
processo.

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014

As Figuras de 17 a 20 mostram um processo de deposicdo com menor
evolugéo de hidrogénio, se comparado aos mostrados nas Figuras de 13 a 16.
Isso esta relacionado tanto & concentracdo de H* quanto & passivacédo da

superficie do zinco que dificulta a deposigcdo de cobalto. O aumento na
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concentragéo de glicina no banho proporciona um deposito mais homogéneo e
sem a formagao do que deve ser hidroxicloretos como se observa nas Figura
17 e Figura 18 pelos aglomerados ou formagdes de cor branca apds

deposicgéao.

A questdo da homogeneidade pode ser considerada semelhante a
apresentada para os casos com deposicdo em pH 3, porém observa-se nas
Figura 19 e 20 que existe uma distribuicdo homogénea de bolhas sobre a
superficie, que sugere uma deposicdo também homogénea de cobalto. Nas
Figura 17 e 18, em que os depdsitos foram obtidos sem adigdo de glicina e
com 0,05 mol L™ de glicina, respectivamente, é observada uma distribuigdo
localizada de bolhas sobre a superficie, 0 que ressalta a ideia de que a

observacao da evolugao de hidrogénio pode refletir a homogeneidade do filme.

As Figuras de 21 a 24 mostram as micrografias obtidas durante as
deposicdes utilizando sais de sulfato em pH 3 com variacdo da concentracao
de glicina. A Figura 21 mostra uma tendéncia de diminuicdo da evolugédo de
hidrogénio ap6s 1114 minutos de deposicao, fato ndo observado na deposigao
utilizando as mesmas condigdes com sais de cloreto. Isso ressalta a
agressividade do ion cloreto que provavelmente ataca as camadas passivas
formadas pelo aumento do pH superficial, deixando o Zn puro livre para a

dissolucao acida.

Quanto a adicdo da glicina aos banhos de deposicédo observa-se um
aumento na evolugao de hidrogénio quando comparada a deposi¢ao realizada
sem glicina. Isso mostra que a glicina realmente atua na superficie com a
inibicdo da formacao de 6xidos e hidréxidos que podem passivar a superficie,
uma vez que na utilizacdo de banho de sulfato observa-se passivacao da
superficie com tendéncia a diminuigao da evolugao de hidrogénio com o tempo.
O aumento da concentracdo de glicina revela um aumento na evolucdo de
hidrogénio como mostram as Figuras 22, 23 e 24. Isso pode estar relacionado
ao aumento de pH local que desloca o equilibrio da glicina para sua forma
zwitteridnica, ocorrendo assim a desprotonagéo da glicina, que gera H* para a
reacdo de dissolucdo de zinco. O Zn?* proveniente dessa dissolucido se

complexa a glicina, mantendo esse processo ciclico.
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Figura 21. Micrografias registradas durante o deslocamento galvanico utilizando a
solugdo CoS0,0,1 mol L' em pH3 nos tempos: a) 0, b) 5, ¢) 43, d) 102, e) 189, f) 337,
g) 540, h) 1114, i) 1622, j) 2131, k) 2819 minutos e |) Apds o processo.

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014

Figura 22. Micrografias registradas durante o deslocamento galvanico utilizando a
solugdo CoS0,0,1 mol L + glicina 0,05 mol L™" em pH3 nos tempos: a) 0, b) 5, ¢) 43,
d) 102, e) 189, f) 337, g) 540, h) 1114, i) 1622, j) 2131, k) 2819 minutos e |) Apdés o
processo.

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014
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Figura 23. Micrografias registradas durante o deslocamento galvanico utilizando a
solugdo CoS0,0,1 mol L™ + glicina 0,2 mol L' em pH3 nos tempos: a) 0, b) 5, ¢) 43, d)
102, e) 189, ) 337, g) 540, h) 1114, ) 1622, j) 2131, k) 2819 minutos e I) Apds o
processo.

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014

Figura 24. Micrografias registradas durante o deslocamento galvanico utilizando a
solugdo CoS0,0,1 mol L + glicina 0,5 mol L' em pH3 nos tempos: a) 0, b) 5, ¢) 43, d)
102, e) 189, ) 337, g) 540, h) 1114, ) 1622, j) 2131, k) 2819 minutos e I) Apds o
processo.

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014

As Figuras 25-28 mostram as micrografias obtidas durante o processo
de deposi¢cédo do cobalto utilizando banho de sulfato em pH 5 com variagéo da

concentracdo de glicina. Observa-se que a variagdao do pH de 3 para 5
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influéncia fortemente a evolugdo de hidrogénio durante o processo de
deposigéo, sendo esta maior em pH 3. A deposi¢cdo em pH 5 sem a utilizagcéo
de glicina (Figura 25) mostra-se heterogénea com o crescimento pontual do
deposito de cobalto. Isso provavelmente ocorre devido a menor energia livre
(AG) para se depositar cobalto sobre zinco, gerando assim areas de grande
irregularidade durante o crescimento do filme. A adigdo de glicina ao banho de
deposigdo mostra que o depdsito tende a ter maior homogeneidade com o
aumento da concentragdo de glicina, semelhante ao ocorrido no caso em que
os filmes foram sintetizados a partir de banho de cloreto.

Figura 25. Micrografias registradas durante o deslocamento galvanico utilizando a

solugdo CoS0,0,1 mol L' em pH5 nos tempos: a) 0, b) 5, ¢) 43, d) 102, e) 189, f) 337,
g) 540, h) 1114, i) 1622, j) 2131, k) 2819 minutos e |) Apés o processo.

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014
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Figura 26.Micrografias registradas durante o deslocamento galvanico utilizando a
solugdo CoS0,0,1 mol L™ + glicina 0,05 mol L™" em pH5 nos tempos: a) 0, b) 5, ¢) 43,
d) 102, e) 189, ) 337, g) 540, h) 1114, i) 1622, j) 2131, k) 2819 minutos e |) Apdés o
processo.

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014

Figura 27. Micrografias registradas durante o deslocamento galvanico utilizando a
solugdo CoS0,0,1 mol LT+ glicina 0,2 mol L em pH5 nos tempos: a) 0, b) 5, ¢) 43, d)
102, e) 189, ) 337, g) 540, h) 1114, ) 1622, j) 2131, k) 2819 minutos e I) Apds o
processo.

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014
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Figura 28.Micrografias registradas durante o deslocamento galvanico utilizando a
solugdo CoS0,0,1 mol L™ + glicina 0,5 mol L' em pH5 nos tempos: a) 0, b) 5, ¢) 43, d)
102, e) 189, f) 337, g) 540, h) 1114, i) 1622, j) 2131, k) 2819 minutos e |) Apds o
processo.

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014

5.5 Caracterizagcao Estrutural dos Filmes de cobalto
5.5.1 Filmes obtidos com sais de cloreto
A caracterizacdo estrutural dos filmes foi realizada utilizando a técnica

de difratometria de raios x (DRX). A Figura 29 mostra os difratogramas para os

filmes sintetizados utilizando sais de cloreto.
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Figura 29. Difratometria de raios x (DRX) dos filmes sintetizados utilizando banho de
cloreto nos pH 3 e 5, com e sem a adigéo de glicina 0,2 mol L™. As linhas em vermelho
representam a posi¢cao dos picos de Bragg para o Zn sendo 1- (002), 2- (100), 3-(101),
4-(102), e 5- (103).[87-713]
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Os difratogramas mostrados na Figura 29 revelam que todos os filmes
depositados utilizando ou nao glicina apresentam picos intensos referentes aos
planos cristalinos do Zn HCP. Um ténue deslocamento dos picos é observado,
da ordem de 0,30°, para valores maiores de 26. Tal fato pode estar relacionado
a intrusdo de atomos de Co (0,79 A) na rede cristalina do Zn, (0,88 A) [82],
ocasionando assim uma contragao da rede. Quanto a intensidade dos picos
atribuidos ao zinco pode-se observar que os filmes que foram preparados
utilizando glicina exibem os picos referentes aos planos (101), (102) e (103)
com maiores intensidades devido a menor espessura desses filmes, ou seja,
maior resposta do substrato. Esses difratogramas n&o mostram picos
referentes ao cobalto, o que deveria ser esperado em fungcdo das quantidades
de cobalto detectado nos espectros de EDXS (ver apéndices), nos mapas de
distribuicdo dos elementos e até mesmo nas micrografias Opticas onde se
observa que ha a formacdo de um filme com caracteristicas metalicas na

superficie do zinco. Possivelmente a ndo observacédo de picos referentes ao
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cobalto esta relacionado com a deposig¢ao de cobalto na forma de nanocristais

ou material amorfo.

Outras informacgbes estruturais podem ser observadas com uma
ampliacdo de algumas regides do difratograma, como mostra a Figura 30. Na
regidao apresentada no difratograma da Figura 30 podem ser observados
diversos picos referentes aos planos cristalinos de hidroxicloreto de zinco
(Zn5(OH)sCl2.2H,0) para os filmes sintetizados sem a adicdo de glicina ao
banho. Este produto formado na auséncia de glicina também foi reportado por
Keddam et al. [33] que estudaram o processo de corrosao de zinco em meio de
cloreto e detectaram Zns(OH)sCl2.2H,O como o produto de corros&o majoritario
do sistema. A Figura 30 indica também que a utilizagdo de glicina inibe a
formacdo de compostos hidroxiclorados sobre a superficie, o que,
possivelmente, relaciona-se com a complexagdo do Zn?* pela glicina. Essa
complexacéo impossibilita a hidrélise de Zn?* juntamente com a acdo tampao
da glicina, o que dificulta a mudang¢a de pH do meio e da superficie do zinco.
Vale salientar que os picos 1 e 2 mostrados na Figura 30 podem também ser
caracteristicos dos planos 002 e 101 do cobalto HCP, que apresenta um alto
teor de hidrogénio em sua rede cristalina [83,84,2,3]. Mesmo tendo observado
picos de baixa intensidade que podem ser atribuidos ao cobalto (Figura 30) a
intensidade dos picos deveria ser muito superior. A explicagcdo para este
resultado pode estar na formagao de nanocristalitos ou amorficidade do filme
de cobalto, como observado na literatura [85], que dificulta a observacao dos
picos referentes ao cobalto nos difratogramas dos filmes obtidos com Gly.
Futuramente serdo analisados apods sua remog¢ao da superficie do zinco por

raspagem para minimizar a influéncia desse substrato nessas medidas.
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Figura 30. Difratometria de raios x dos filmes sintetizados utilizando banho de cloreto
nos pH 3 e 5, com e sem a adicdo de glicina 0,2 mol L. As linhas em vermelho
representam a posicdo dos picos de Bragg para o Zns(OH)sCl,.2H,O sendo 1- (119),
2-(125), 3- (217), 4- (220), 5- (223), 6- (0 2 13), 7- (309) e 8- (226) [16-563].
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5.5.2 Filmes obtidos com sais de sulfato

A caracterizacao estrutural, por DRX, dos filmes preparados utilizando

sulfato de cobalto pode ser feita pela analise da Figura 31.

Os difratogramas mostrados na Figura 31. se assemelham muito aos da
Figura 29, nos quais sao observados, em sua maioria, picos relativos aos
planos cristalinos do Zn. Um pico referente a um hidroxissulfato de zinco pode
ser observado para o filme depositado em pH 5 sem a adi¢cdo de glicina. A
formacado de hidroxissulfato na superficie se assemelha muito ao caso dos
estudos com cloreto e, em um trabalho de Bonk et al. [86] em que os autores
realizam estudos eletroquimicos em solugcées com diferentes valores de pH foi
possivel observar variacbes de potencial e resisténcia a polarizagcdo que
indicam a presenca de uma camada passiva sobre a superficie do zinco. Este
trabalho concorda com os estudos de Sziraki et al. [87] em que foi observada a
formacao de Zn4(S0O4)(OH)6.4H,0 via um mecanismo de adsorgio-dissolugao-
precipitacao, informacdes estas obtidas a partir das técnicas de EIS, DRX,
SEM e TEM.
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Figura 31. Difratometria de raios x dos filmes sintetizados utilizando banho de cloreto
nos pH 3 e 5, com e sem a adicdo de glicina 0,2 mol L. As linhas em vermelho
representam a posicao dos picos de Bragg para o Zn sendo 1- (002), 2- (100), 3-(101),
4- (102), e 5- (103) e para 0 Zny(SO4)(OH)s.4H,0 A- (322) [87-713,11-280].
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A Figura 32 mostra o difratograma da Figura 31 em regides especificas
com ampliagdo. Esses difratogramas reforcam a ideia da formagdo de
hidroxissulfatos, uma vez que o aumento do pH da solugdo aumenta a
intensidade dos picos 3 e 4 relacionados aos planos do Zns(SO4)(OH)s.4H.0,
sugerindo um aumento da quantidade destes produtos sobre a superficie com

a elevacéao do pH de 3 para 5.
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Figura 32. Difratometria de raios x dos filmes sintetizados utilizando banho de sulfato
nos pH 3 e 5, com e sem a adi¢do de glicina. As linhas em vermelho representam a
posicdo de pico de Bragg para o Zn, (SO, (0OH)s4H,0 sendo 1- (221), 2- (222), 3-
(322), 4- (411) [16-563].
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No difratograma obtido para o banho sem glicina em pH 3 observam-se
dois picos nos angulos de 44,5° e 47,4° que podem ser associados tanto aos
planos cristalinos do cobalto HCP quanto aos do Zn4(SO4)(OH)s.4H,O [88].
Desta forma, pelos presentes resultados de DRX fica dificil distinguir entre os
possiveis elementos presentes nos depdsitos. Para um melhor entendimento
das espécies formadas durante o processo de deslocamento galvanico seria
necessario utilizar técnicas analiticas de superficie como o XPS para poder se
confirmar a presenca das possiveis espécies, 0 que devera ser realizado em

trabalhos futuros.
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5.6 Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

5.6.1 Microscopia eletrénica de varredura dos depdsitos de cobalto obtidos
com sais de cloreto

As Figura 33 e Figura 34 mostram as micrografias de elétrons
secundarios obtidas para a superficie do cobalto depositado sobre zinco

utilizando os banhos de cloreto com valores de pH 1, 3 e 5.

Pode-se dizer que os filmes obtidos com e sem a adi¢cdo de glicina sé&o
semelhantes em pH superior a 3, sendo que sem a adi¢gao de glicina o filme
revela uma morfologia na forma de agulhas e com glicina uma morfologia
laminar com grandes irregularidades, sendo estas maiores no filme obtido em
pH 3. A morfologia em forma de agulhas sugere que o depdsito de cobalto é
formado semelhantemente a ligas ricas em Co obtidas por eletrodeposi¢céo [89-
92]. Em solugdo mais acida € observada uma maior evolugédo de hidrogénio de
acordo com as Figuras 13-28 (microscopia Optica in situ) durante a deposigao,
0 que concorda com as caracteristicas da dissolugcao acida do zinco. Ja em pH
1 observa-se uma formag&do nodular aglomerada com varios poros em sua
extencao, causados devido a REH. A Figura 34 possibilita a observagao dos
nddulos formados no depdsito obtido em pH 1 e das agulhas em pH 5 sem a

adicao de glicina.
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Figura 33. Micrografias eletrénicas de superficie obtidas dos filmes de cobalto
depositados sobre zinco utilizando banho de cloreto empH:a)e b) 1,c) ed) 3,¢e) ef)
5. A esquerda estéo os filmes obtidos sem glicina e a direita os filmes obtidos com
adigdo de 0,2 mol L™ de glicina.
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Figura 34. Micrografias eletrbnicas de superficie obtidas dos filmes de cobalto
depositados utilizando banho de cloreto em pH: a) 1 e b) 5 sem a adi¢do de glicina.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014

Figura 35. Micrografia da secgdo transversal de Zn polido com suspensao de diamante
1 um.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014

As Figuras 36-39 mostram as seg¢des transversais juntamente com os mapas
de distribuicdo dos elementos para os filmes sintetizados com cloreto em pH 3

e 5 com e sem adicdo de glicina.
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A Figura 36 mostra a composigdo e a micrografia referente ao filme
sintetizado utilizando banho de cloreto sem adicdo de glicina em pH 3. E
possivel notar que a topografia do filme ndo € homogénea e exibe grande
rugosidade se comparado a imagem mostrada na Figura 35, que mostra a
superficie do substrato previamente polido. Quanto a espessura pode-se dizer
que apresenta duas camadas, em média de 70 um de espessura de um filme
com alta concentracao de cobalto e 30 ym de um filme com alta concentracao
de cloro como € possivel observar no mapeamento de EDXS. Pode-se
observar também que existe uma alta concentragdo de oxigénio juntamente
com as regides em que aparecem cobalto e cloro, o que pode estar relacionado
com a deposicdo de Oxidos de cobalto e a formagdao de uma camada de
Zn5(OH)sCl2.2H20 respectivamente. Os mapas do Zn permitem afirmar que
existe uma difusdo do Zn através da camada de cobalto, e que, possivelmente,
o filme formado de cobalto contém uma quantidade significativa de zinco na

forma de uma liga Co-Zn.

A Figura 37 mostra as micrografias e mapas de distribuicdo dos elementos
para os depdsitos preparados em banhos com pH 3 com a adi¢gao de glicina.
Pode-se observar que a regido que apresenta maior concentragao de cobalto
tem ao redor de 15 ym de espessura. O mapa de EDXS mostra que na camada
rica em cobalto existem respostas provenientes de zinco, que se difunde
quando se oxida durante a deposicdo do cobalto e, possivelmente, pode

agregar atomos a rede cristalina do cobalto formando uma liga.
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Figura 36. Micrografia da segéo transversal e mapeamento de EDXS do depdsito
obtido utilizando banho de cloreto pH 3 sem adi¢do de glicina.
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Figura 37. Micrografia da seg¢do transversal e mapeamento de EDXS do depoésito
obtido utilizando banho de cloreto pH 3 com adi¢go de glicina.
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A Figura 38 mostra a se¢ao transversal do depdsito obtido utilizando banho
de cloreto, pH 5, sem a adigdo de glicina. A micrografia e os mapas de
distribuicdo dos elementos mostram uma camada de 25 pm de espessura com
alta concentragcdo de cobalto, sendo que entre a camada rica em cobalto e o
substrato de zinco é possivel observar uma regido com alto teor de cloreto. Na
micrografia existe também uma regido em que é possivel observar uma
perfuragdo no substrato. Esta regido esta coberta com uma camada de
compostos clorados, que caracteriza a formagao de corrosao por pites com a

passivacdo do mesmo por uma camada passiva. Esse fato ajuda a provar que
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as oscilagdes de potencial registradas durante a deposicdo sdo decorrentes da

corrosao-passivagao de regides com alta atividade quimica.

Figura 38. Micrografia da se¢éo transversal e mapeamento de EDXS do depdésito
obtido utilizando banho de cloreto pH &5 sem adi¢&o de glicina.
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A Figura 39 mostra a micrografia da secao transversal e os mapas dos
elementos (EDXS) para o depésito obtido utilizando banho de cloreto com

glicina em pH 5.

A Figura 39 revela poucas informagdes sobre o depdsito, provavelmente,
devido ao polimento da secdo transversal. A informagdo que se torna
importante para este caso € que nao foram detectados sinais referentes a
cloro, assim pode-se afirmar que para os casos em que a glicina foi adicionada
ao banho houve uma inibigdo da formacao de Zns(OH)sCl,.2H,O como revelam
os difratogramas de raios x.

Figura 39. Micrografia da seg¢do transversal e mapeamento de EDXS do depdsito
obtido utilizando banho de cloreto pH 5 com adi¢éo de glicina.
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De um modo geral pode-se dizer que a partir dos banhos em que nao foi
adicionada glicina foi possivel obter depdsitos mais espessos (espessura
diminui com o aumento do pH), porém com a formacgao de hidroxicloretos em
uma regido interfacial entre as regides com alta concentragdo de cobalto e o

substrato.

Os espectros de EDXS obtidos para os filmes sintetizados com sais de
cloreto revelaram a presenca de cloreto quando os mesmos foram obtidos sem
a adicao de glicina, sendo assumido que estes hidroxicloretos insoluveis que
passivam a interface do substrato. A composi¢cdo dos filmes obtidos com a
adicado de glicina revelou ser basicamente de cobalto e oxigénio, porém com
composi¢cdes nado estequiométricas para nenhum dos oOxidos/hidroxidos de
cobalto conhecidos [93], sugerindo que ha regides com cobalto metalico. O pH
do banho sem glicina exibe maior quantidade de oxigénio no depdsito,
aumentando a fragdo de oxigénio com o aumento do pH, fato que esta de
acordo com os possiveis compostos formados e previstos pelo diagrama de
Pourbaix que mostra a distribuicdo das espécies em fungdo do pH e do
potencial [94]. A adicdo de glicina ao banho mostrou um comportamento
diferente quanto a quantidade de oxigénio no filme, com um aumento do
oxigénio em pH 3 e diminuicdo do mesmo quando sintetizado em pH 5. A
composic¢ao elementar dos filmes, obtida a partir do EDXS, pode ser observada
na Tabela 4. A concentracdo de carbono observada nos filmes mostra que a
glicina influéncia na deposi¢ao, que possivelmente pode estar relacionado a
formacédo de produtos insoluveis de glicina ou a uma grande quantidade de
glicina adsorvida. Os espectros de EDXS utilizados para calcular as
composig¢des atbmicas mostradas na Tabela 4 podem ser observados nos
apéndices A, B e C e revelam que em todos os filmes analisados é possivel
observar Zn nos espectros. Outra informagao também relevante é a deteccao
de maiores porgdes de cloro nos filmes depositados sem a adigdo de glicina,
sugerindo a formagéo de produtos de oxidag&o clorados, como hidroxicloretos.
Os espectros apresentados nos apéndices A1, B1 e C1 revelam também que
nos mapas de EDXS nao existem mapas referentes ao cloro devido a baixa

porcentagem ou a nao detecgdo do mesmo, visto que os espectros de EDXS
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dos filmes depositados na presenga de glicina ndo exibem sinal referente a

esse elemento.

Tabela 4. Composi¢cdo em porcentagem atémica dos filmes obtidos a partir do
banho de cloreto com e sem a adi¢do de glicina.

Com adigao de Gly 0,2 mol L’

pH C (%atom) Zn (%atom) Co (%atom) O (%atom) Cl (%atom)
1 9,57 47,21 33,86 8,88 0,48
3 19,73 39,59 18,32 22,37 0
5 11,96 57,24 19,68 11,13 0
Sem adig¢ao de Gly
1 8.59 3.74 83,52 4,16 0
3 10.86 18.16 51,27 17,64 2,05
5 9.6 26.94 26,94 27,22 5,68

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

5.6.2 Microscopia eletrénica de varredura dos depdsitos de cobalto obtidos
com sais de sulfato

A Figura 40 mostra as micrografias dos filmes obtidos utilizando banho de
sulfato. Os filmes sintetizados utilizando glicina foram morfologicamente
semelhantes quando sintetizados a partir de banho de cloreto e sulfato, sendo
que em sulfato sdo mais homogéneos. Os depdsitos obtidos utilizando o banho
sem a adigdo de glicina em pH > 3 mostram dois tipos de morfologia, uma
fibrilar e outra do tipo couve-flor. Ja o filme obtido em pH 1 sem glicina mostrou

ser altamente poroso e formado por granulos.

A Figura 41 mostra as micrografias e mapas de distribuicdo dos elementos
nas secoes transversais dos depdsitos obtidos em banho de sulfato, pH 3, sem
adicao de glicina. O depdsito obtido nessas condigdes revelou ter em torno de
40 um de espessura, semelhante aos sintetizados com cloreto na auséncia de

glicina, mostrou compostos contendo enxofre em sua composicao.

Na Figura 42 observa-se uma perfuracao do substrato, o que indica que,
possivelmente, nas condicbes de sintese do filme exista o ataque de anions

sulfato a superficie causando a corrosdo por pites. Trabalhos relataram a
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possibilidade da ocorréncia de corrosdo por pites em meio de sulfato [77,95],
mostrando que o aumento da concentragao de sulfato no meio tende a diminuir
o potencial de pites.

Figura 40. Micrografias obtidas dos filmes de cobalto depositados utilizando banho de

sulfatoem pH: a) e b) 1, ¢c) e d) 3, e) e f) 5. A esquerda estéo os filmes obtidos sem
glicina e a direita os filmes obtidos com adicdo da mesma.

=== i0um IQ-UNESP
20.0kv SEI  IM WD

— 10pm IQ-UNESP 1/29/2013 — 10pm IQ-UNESP
20.0kV SEI L WD 8.0mm 6:14:49 X 50 20.0kV SEI L WD 8. Omm

— 10pm IQ-UNESE 1/ — 10pm IQ-UNESP
20.0kV SET M WD 8.0mm X 50 20.0kV SEI M WD 8.0mm

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 41. Micrografia da seg¢do transversal e mapeamento de EDXS do depdsito
obtido utilizando banho de sulfato pH 3 sem adigcéo de glicina.

10pm IQ-UNESP 9/
WD 11.0mm

Co K

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 42. Micrografia da seg¢&o transversal do depdsito obtido utilizando
banho de sulfato pH 3 sem adigéo de glicina.

] 100pm IQ-UNESP 9/
250 18.0kV SEI M WD 11.0mm

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

A Figura 43 mostra a micrografia e mapas de distribuigdo dos elementos
para a secao transversal do depdsito obtido com banho de sulfato utilizando
glicina em pH 3. O filme depositado exibe uma espessura de aproximadamente
95 pym e uma baixa quantidade de oxigénio se comparado aos demais
materiais depositados. A morfologia interna do depdsito aparenta ser granular

com alta porosidade e sua superficie se mostra plana e homogénea.

Na Figura 44 é mostrada a micrografia e mapas de distribuicdo dos
elementos para a secao transversal do depdsito obtido com banho de sulfato
sem glicina em pH 5. Nos mapas de EDXS observa-se que nao foi possivel a
deteccao de cobalto, porém € visivel a camada de cobalto na superficie por
meio comparativo com a imagem de microscopia obtida do filme no plano
(Figura 40E). A Figura 45 mostra uma imagem com maior ampliagao da regiao
em que foi realizado o mapa de EDXS a fim de comparagdo entre as
morfologias das imagens em secgao transversal e no plano. O fato de néo se
observar o cobalto no mapa pode ser decorrente de um efeito sombra entre a
posicao do detector e a posicdo da amostra no porta-amostra e dentro da
camara. Este problema também ocorre nos mapas mostrados na Figura 38,

porém em menor escala. Apesar de tal fato, pode-se estimar a espessura em
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cerca de 30 ym com uma morfologia heterogénea e com a deposicao de

camadas de diversos tamanhos.

Figura 43. Micrografia da seg&o transversal e mapeamento de EDXS do depdsito
obtido utilizando banho de sulfato pH 3 com adi¢do de glicina.

oK

100pm IQ-UNESP
M WD 11.0

Co K o | Zn K

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 44. Micrografia da seg¢do transversal e mapeamento de EDXS do
depdsito obtido utilizando banho de sulfato pH 5 sem adigao de glicina.

— 100pm IQ-UNESP  9/20/2013 |
18.0kV SEI LM WD 11.0mm 4:54:37

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

Figura 45. Micrografia da segdo transversal do deposito obtido utilizando
banho de sulfato pH 5 sem adigéo de glicina.

— 10pm IQ-UNESP 9/20/2013
18.0kV SEI M WD 11.0mm 4:58:01
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A Figura 46 mostra a micrografia e mapas de distribuigdo dos elementos
para a segao transversal do depdsito obtido com banho de cloreto com glicina
em pH 5. A espessura do filme depositado foi estimada em 35 um. Nesta
micrografia observa-se uma morfologia do filme com um aspecto bem
semelhante ao depositado em pH 3 com a adicdo de glicina, com granulos
maiores. A concentragado de oxigénio no depdsito também pode ser observada
e se mostrou mais intensa quando obtida em pH 5 do que em pH 3 quando nao
ha adicdo de glicina ao banho, concordando com os diagramas de Pourbaix
que mostram que o aumento no pH tende a facilitar a formagéao de éxidos de

cobalto.

A composigao elementar dos depodsitos obtidos com banho de sulfato
pode ser observada na Tabela 5. Os espectros de EDXS revelaram que todos
os filmes sintetizados, com exceg¢ao dos obtidos utilizando pH 1, exibem um
sinal referente ao substrato o que pode estar relacionado com uma cobertura
incompleta da superficie ou com um filme fino em que a penetragao do feixe
eletrénico atinge o substrato, gerando um espectro onde € detectado o
elemento Zn. Os espectros de EDXS obtidos para a andlise semiquantitativa
dos elementos podem ser observados nos apéndices D, E e F. Esses
espectros mostram, que para os casos da deposicdo de cobalto utilizando
banhos de sulfato, que em todos os pH e condi¢cbes € possivel detectar Zn e
que a adicdo de glicina diminui a concentracdo de enxofre no filme. A
quantidade de Zn detectada pode revelar importantes informacoes referentes a
espessura dos filmes, sugerindo filmes mais finos no caso de maior detecgéo
de zinco.

Tabela 5. Composicao em porcentagem atémica dos filmes obtidos a partir do banho
de sulfato com e sem a adi¢do de glicina.

Com adigao de Gly 0,2 mol L’

pH C (%atom) Zn (%atom) Co (%atom) O (%atom) S (%atom)
1 0 12.98 77.56 9.45 0
3 20.22 31.8 36.83 10.68 0.47
5 6.04 20.72 60.65 11.94 0.64
Sem adic¢ao de Gly
1 0.42 6.24 86.64 6.7 0
3 6.88 24.16 40.37 24.89 2.89
5 5.79 26.67 22.69 39.61 5.25
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A adicdo de glicina ao banho de sulfato mostrou um controle na
quantidade de oxigénio do depdsito, dentro da faixa de pH estudada. Nota-se a
auséncia de enxofre (sulfato) quando glicina é adicionada ao banho. O
comportamento da composicdo dos depdsitos obtidos com os sais de sulfato e
sem glicina se assemelha aos descritos na Tabela 4 também sem glicina, em
que ha o acréscimo de oxigénio e enxofre ao depdsito com o aumento do pH.
Esse comportamento pode ser devido a maior evolugdo de hidrogénio com
consequente aumento do pH local.

Figura 46. Micrografia da se¢ao transversal e mapeamento de EDXS do depésito
obtido utilizando banho de sulfato pH 5 com adi¢do de glicina.

OK o] —

CoK

(1 Zn K

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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5.7 Espectroscopia de impedancia eletroquimica durante o periodo de
imersao utilizando eletrdlito de suporte

5.7.1 EIS para o Zn em solugao de cloreto pH 3

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os espectros de
impedéncia eletroquimica obtidos utilizando substrato de zinco e solugdo de
NaCl 0,28 mol L™ com e sem a adigdo de glicina em pH 3. Estes resultados se
mostram importantes para interpretacdo dos espectros obtidos durante a
deposicado de cobalto, pois parte do processo de deposi¢ao por deslocamento
galvanico configura-se na dissolu¢do acida do substrato, bem como as
possiveis formacdes de complexos com Zn*, adsorgdo de especies sobre

zinco, que influenciam nas propriedades dielétricas do sistema.

A Figura 47 mostra o potencial em circuito aberto registrado durante o periodo
em que o sistema foi estudado; durante o periodo de estudo também foram
intercaladas medi¢cbées de EIS. Esta figura revela que o potencial em circuito
aberto varia ca. 20 mV nas primeiras 2 horas e depois permanece estavel até o
fim do experimento (48 h), variando menos de 4 mV, permitindo assim que se
facam as medidas de EIS, apds 2 h. E interessante notar que apds 5 h de
imersao o potencial varia menos do que 2 mV até 48 h de imersao. Isto sugere
que se estabelece um valor de potencial misto do sistema para esta condicéo

ja nas primeiras horas.
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Figura 47. Curva de potencial em circuito aberto em fungdo do tempo de estudo do
sistema Zn/solucdo em NaCl 0,28 mol L' em pH 3. O tempo em que o E., ndo foi
registrado corresponde ao tempo das medicbes dos diagramas de impedancia
eletroquimica.
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>
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

As Figuras 48-51 mostram os diagramas de impedancia nas representagdes

de Nyquist e Bode do sistema zinco/solugao em NaCl 0,28 mol L' em pH 3.

As Figuras 48 e 49 mostram os diagramas de Nyquist e Bode no
intervalo de 0 a 337 min de reacdo. Dentro deste intervalo de tempo observa-se
que as curvas obtidas apresentam pelo menos duas constantes de tempo bem
definidas, sendo a primeira em alta frequéncia (AF) e a segunda na regiao de
média frequéncia (MF). Em baixas frequéncias (BF) as curvas tendem a
apresentar um comportamento indutivo, porém que néo € bem definido devido
a instabilidade do sistema em medidas com duragdo mais longa. Esse
comportamento indutivo € caracteristico da relaxagdo de espécies de Zn**, zn*
e ZnOH" adsorvidas na superficie do eletrodo e formadas durante a dissolugéo

do zinco metalico [49].
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Figura 48. Diagramas de Nyquist do eletrodo de Zn/solucdo de NaCl 0,28 mol L' em

pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 49. Diagramas de Bode para o sistema Zn/solugdo de NaCl 0,28 mol L' em pH
3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Figura 50. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugdo de NaCl 0,28 mol L' em pH 3
para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de imerséao.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

Figura 51. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de NaCl 0,28 mol L' em pH 3
para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de imersé&o.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

Os diagramas de EIS foram ajustados por um circuito elétrico
equivalente (CEE) simples (Figura 52) considerando que a interface Zn/solugéo
0,28 mol L' de NaCl, pH 3, pode ser descrita como segue: a superficie do Zn é

naturalmente coberta por uma camada de 6xido, que pode ser mais ou menos
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porosa dependendo das condicdes da superficie e da atmosfera em que o Zn
se encontra. Essa camada, especialmente em solugdo com pH 3 tende a se
dissolver com o tempo de imersao ou se tornar mais porosa. Com o aumento
do pH da solugéo (pH 5, por exemplo), diminui a velocidade da dissolugao
acida da camada de oxido de zinco, porém segue a dissolugdo por agao dos
ions cloreto e aumenta a possibilidade de hidrélise dos fons Zn?* e de formacéo
de uma camada de hidroxicloreto de zinco sobre a camada menos porosa de
oxido de zinco ou sobre o proprio zinco [74]. Em algumas regides do eletrodo
(superficie livre de 6xido) e dependendo do pH local, o zinco é dissolvido por
acao do acido. Tanto sobre o 6xido como sobre o zinco, o cloreto se adsorve e
facilita a dissolugcdo do zinco. A adsorcdo de cloreto sobre o zinco oxidado
pode levar a formacao de corrosio localizada. A ocorréncia da dissolugao do
zinco possibilita a adsorgéo/dessorgéo de ions Zn*, ZnOH", H" dando origem a
processos indutivos que sdo, geralmente, observados em frequéncias mais
baixas [49].

Desta forma o na faixa de frequéncia investigada ha pelo menos trés
constantes de tempo: uma relacionada com o O6xido de zinco
poroso/hidroxicloreto (quando for o caso) em altas frequéncias (AF); uma
constante de tempo relacionada com o processo de transferéncia de carga em
meédias frequéncias (MF); uma terceira constante de tempo relacionada com o
processo de relaxagao de espécies adsorvidas na superficie do eletrodo em
baixas frequéncias (BF), que raramente pode ser ajustada aos dados
experimentais em fungdo de instabilidade do sistema nesta regido de
frequéncias. Portanto, o ajuste foi geralmente feito até uma frequéncia onde foi
possivel ajustar duas constantes (AF e MF) cujos subcircuitos estdo dispostos
em cascata. No CEE da Figura 52 o subcircuito (R1CPE1) representa a
camada de 6xido ou de hidroxicloreto presente na superficie do eletrodo, sendo
R1 a resisténcia dos poros dessa camada e CPE1 o elemento de fase
constante expresso pelos termos CPE1-Tsyiq0, relacionado com a capacitancia
da camada, e ny o expoente, que pode ser indicado por n4. Um valor de 0,5 <
n4 < 1 indica um desvio do comportamento de um capacitor ideal, e neste caso
pode estar relacionado com a heterogeneidade de distribuicdo das

propriedades elétricas ao longo de camada de 6xido ou hidroxicloretos [96]. Um
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valor igual a 0,5 em alta frequéncia pode sugerir a presenga de uma camada
porosa (que simula um processo difusional) [97] e em baixa frequéncia um
processo de difusdo em condi¢des de difusédo finita ou linear semiinfinita [98]. O
subcircuito (R2CPE2) correspondente a constante de tempo na regiao MF foi
associado ao processo redox na interface (principalmente oxidagao do zinco e
reducao de proétons, oxigénio ou até agua, dependendo do pH da solugao). R
€ a resisténcia associada ao processo de transferéncia de carga e CPE2 é o
elemento de fase constante com CPE2-T, relacionado a capacitancia da dupla
camada elétrica e n, com a heterogeneidade de distribuicdo de capacitancias
na superficie do eletrodo [99], nas regides onde ocorrem 0s processos de
oxidacao/redugao. Para uma avaliagdo da grandeza dos parametros do circuito
seria necessario considerar a area real do eletrodo em cada tempo de imersao
ou de reacao, pois esta area pode estar variando ainda que o potencial do
sistema se mantenha aproximadamente constante. Rs € a resisténcia da

solucéo.

Figura 52. Esquema da superficie e o circuito equivalente proposto para o
sistema simples de Zn com camada superficial de ZnO poroso.

H* O,ClI" Zn* Zn* Rs CPE- Zn0

\L T /P R-ZnO Cdl
—>» ZnO poroso
7n Rct

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

A Tabela 6 mostra os valores dos elementos do circuito elétrico (CEE)
ajustado para o sistema Zn/solucéo 0,28 mol L™ de NaCl, pH 3. Em geral, a
primeira medida (apdés 5 min do contato da solugdo com Zn) nao pode ser
comparada com as demais devido a instabilidade do sistema. Os valores
mostrados na Tabela 6 revelam que existe uma tendéncia a diminuicdo de Rz.0
que foi relacionado a resisténcia de um filme de 6xido poroso e aumento dos
valores de CPE1-Tz,0. Os valores de Rz,o sdo inferiores a 50 Q cm? que
podem ser esperados para um filme de 6xidos fino e poroso, enquanto os
valores de CPE1-Tz,0 sdo da ordem de 5 x 10° S cm™ s" e considerando os
valores de n4 ao redor de 0,8 fornecem um valor de capacitancia esperado para

filmes finos de 6xidos. O valor da resisténcia da solucdo € da ordem de 13 Q
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cm? independente do tempo de imersdo. Os valores de Ry sdo da ordem de
algumas centenas de Q cm? até o experimento em 337 min e diminui para
valores ao redor de 150 Q cm? com o tempo de imersao, o que revela que o
processo de oxidagdo do zinco parece menos impedido com o passar do
tempo. Isso pode ser relacionado com uma maior reatividade do zinco a
medida que aumenta a porosidade do 6xido. CPE2-Ty exibe um leve aumento
com o passar do tempo, que pode ser associado ao aumento de area ativa. De
modo geral observa-se que este processo em MF, praticamente, ndo se altera
apos 1622 minutos. A componente indutiva ndo pode ser ajustada para todos
os tempos, porém a mesma € observada nas curvas com tempos até 189
minutos. Esta terceira constante de tempo em BF que € observada nos
diagramas de Bode da Figura 51 nao mostrou ser ajustavel utilizando a teoria
do CEE. No entanto, a mesma tem sido relacionada ao aumento da atividade
superficial do Zn devido a cobertura da superficie por espécies ibnicas de Znys
[53,54], que, provavelmente, sdo a causa dos elevados valores de CPE-T nesta
regiao de frequéncia.

Os valores do expoente ni; sdo da ordem de 0,8 sugerindo uma
heterogeneidade das propriedades do filme de 6xido de zinco [96] e os do n;
sdo da ordem de 0,7 sugerindo grande heterogeneidade da distribuicdo de
capacitancias na regidao onde ocorrem os processos de transferéncia de carga
[100], provavelmente, devido a elevada heterogeneidade da superficie.

Os ajustes realizados para as curvas de impedancia mostraram ser de
dificil interpretacdo. A tentativa de incluir uma componente difusional seguindo
o processo de transferéncia de carga do zinco, que seria esperada
especialmente em pH 3, resultou em ajustes piores do que os apresentados,
embora essa componente possa estar presente no sistema. Por outro lado, ha
que se mencionar que a presencga de produtos de corrosdo do zinco sobre sua
superficie dificultam o processo de difusdo. Essa constante de tempo devida a
difusdo, provavelmente se encontra em frequéncia ligeiramente inferior a
constante de tempo que poderia ser atribuida ao processo de transferéncia de
carga do sistema Zn/solugdo. No entanto, numa primeira interpretagdo dos
diagramas de impedancia, a constante de tempo foi atribuida a presenga de um
filme de 6xido que se modifica pela formacdo de produtos de corrosdo do

zinco, podendo gerar um eletrodo poroso. Este filme de 6xido poroso ou de
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produtos de corrosdo do zinco (detectado por XRD), especialmente em meio
contendo cloreto, foi considerado responsavel pela constante de tempo
observada em maior frequéncia em grande parte dos ajustes realizados. Essa
constante de tempo poderia ser atribuida a reacao de transferéncia de carga
seguida de um processo de difusdo, porém, numa primeira aproximagao em
que se usou essa interpretacdo, os resultados do ajuste foram piores, e
também se verificou a formagdo de produtos de corrosdo do zinco sobre o
eletrodo.

A Figura 53 mostra as curvas de potencial tempo obtidas durante a
imersao do zinco em solugdo 0,28 mol L' de NaCl e 0,05 mol L-' de Gly em pH
3. Pode-se observar que o potencial permanece constante durante o periodo
de imersdo, com excegao do primeiro periodo de potencial em circuito aberto,
no qual se verifica uma variacao ao redor de 8 mV no tempo de imersao de 43
a 600 min e de ca. 2 mV entre 10 e 48 h. Esse resultado sugere que € possivel
realizar medidas de EIS apds ca. 40 min de imersao, uma vez que o sistema se
mostra estavel. A glicina pode se adsorver sobre 6xido de zinco e deve
favorecer a formacdo dos complexos com fons Zn**, o que deve acelerar a
dissolucao do zinco e favorecer a descarga de hidrogénio [101].

Figura 53. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de estudo do
sistema Zn/solugdo em NaCl 0,28 mol L' e 0,05 mol L-" de Gly em pH 3. O tempo em

que o E,. ndo foi registrado corresponde ao tempo das medi¢des dos diagramas de
impedancia eletroquimica.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.



Tabela 6. Parametros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de EIS obtidos para Zn/solugédo de NaCl 0,28 mol L' em pH 3.

CPE1-

CPE2-

Rs/ 5 CPE1-P Rzno/ -4 CPE2-P Re/ 2
Componente Q cm? ;22?‘/,‘1208n (nq) Qcm Tg'rl‘;l-(z)sns (nz) Q cm? X
Tempo/min
5 13,5 55 0,79 40,3 0,31 0,87 330,2 1.7x10%
(0,3) (12,7) (1,5) (9,9) (16,6) (2,0) (1,2) :
43 13,5 5,8 0,78 33,5 0,16 0,70 419 8,2x10™

(0,2) (9.9) (1,2) (5,9) (4.8) 0,7) (1.1)

102 13,6 5,3 0,80 25,2 2,8 0,68 417 9,3x10™
(0,2) (9,7) (1,1) (4,5) (3,1) (0,6) (1,1)

189 13,8 5,2 0,82 18,2 4.1 0,65 417 7,6x107
(0,2) (10,9) (1,3) 4,9) (3,3) (0,7) (2,2)

337 13,9 8,5 0,78 20,4 3,3 0,68 263,2 8,3x10°
(0,2) (12,2) (1,5) (6,7) (6,7) (1,2) (2,8)

540 13,7 11 0,76 22,9 2,5 0,73 197,0 7,6x107
(0,2) (11,1) (1,4) (6,6) (6,9) 1,2) (2,1)

1114 14,2 12 0,75 24,6 2,4 0,74 178,3 5,7x10™
(0,1) (9,4) (1,2) (5,8) (6,5) (1,2) (1,8)

1622 14,2 13 0,75 22,0 2,8 0,72 167,4 5,7x10™
(0,2) (10,4) (1,3) (6,4) (6,8) (1,2) (1,9)

2131 13,3 11 0,76 17,8 3,5 0,69 154,0 6,8x10™
(0,2) (12,7) (1,6) (7,5) (6,8) (1,3) (2,2)

2819 13,6 12 0,76 17,8 3,5 0,69 152,6 7 1x10°%
(0,2) (13,6) 1,7) (8,1) (7,4) (1,3) (2,2) :

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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As Figuras 54-57 mostram as curvas de impedancia representadas pelos
diagramas de Nyquist e Bode durante a imersdo de Zn em banho 0,28 mol L™
de NaCl e 0,05 mol L-" de Gly em pH 3. Observam-se pelo menos duas
constantes de tempo nesse sistema. A interpretagdo das duas constantes de
tempo é similar a descrita para o sistema na auséncia da glicina, e, portanto, foi
utilizado o mesmo CEE para tratar os dados experimentais de impedancia
eletroquimica. A presenga da Gly modificou um pouco os diagramas de
impedancia, principalmente na regido da constante de tempo em mais alta
frequéncia, sugerindo um efeito sobre a camada de 6xido porosa. Em tempos
mais curtos parece que as constantes de tempo devidas ao processo de
transferéncia de carga e a camada porosa estdo muito préximas, e uma
separacdo das mesmas s6 € possivel em tempos de imersdo maiores do que
337 min. A razao para isso ainda nao esta clara para o autor.

Figura 54. Diagramas de Nyquist sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,05 mol L' em
pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 55. Diagramas de Bode do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L' + Gly 0,05 mol L' em

pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Figura 56. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,05 mol L™

em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de imerséo.

300

200 +

100 4

-Zimg / Ohm

-100

® 540 min
1114 min
® 1622 min
= 2131 min 0.9Hz 1
® 2819 min //
[ ]
rr }-'d. |
fﬁ‘ i
ey
Zn - NaCl 0.28 mol L - Gly 50mmol L™ - pH3

0

100 200 300 400
Zre / Ohm

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.



109

Figura 57. Diagramas de Bode do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L' + Gly 0,05 mol L' em
pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

A Tabela 7 mostra os valores das componentes elétricas que se ajustam
ao sistema Zn/solugdo 0,28 mol L™ de NaCl + 0,05 mol L-' de Gly, pH 3. O
valor de Rs é da ordem de 36 Q cm? o que é superior ao observado
anteriormente. Esse aumento da resisténcia da solugdo, em principio, nao
poderia estar associado a alguma modificagdo na condutividade da solugéo ou
na disposicao dos eletrodos na célula. Para solugdes contendo 0,2 e 0,5 mol L~
' também se observou um maior valor de Rs comparado com as solugdes sem
Gly, porém estes valores decresceram com o aumento da concentracao de Gly,
como pode ser observado mais adiante na Tabela 8 e 9. Uma possivel
explicagdo seria um consumo de protons pela glicina, o que levaria a um
aumento da resisténcia da solugcdo. Os dados da Tabela 7 revelam que ocorreu
uma diminuigdo nos valores de Rsiqo COM 0 tempo e um aumento nos valores
de R:, porém esses valores inicialmente sdao bem menores do que na
auséncia de Gly e ao final do experimento alcangam valores préximos aos
obtidos nos primeiros tempos de imerséo na solugdo sem Gly (Tabela 6). Esse
fato mostra que a superficie porosa do filme provavelmente diminui com a
dissolugao do filme de 6xido nativo e que a oxidagao do Zn torna-se mais dificil

com o passar do tempo, provavelmente, relacionado ao aumento da
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concentragéo de ions Zn*" na solucdo que formam complexos com a Gly. Os
valores de CPE1-Tsyiqo S80 maiores do que na auséncia de Gly, provavelmente
porque ha adsorgdo da Gly sobre o 6xido diminuindo sua porosidade. Os
valores de CPE2-T,, sdo da ordem de 10* S cm™ s", e parecem indicar uma
tendéncia de formacao de camadas de adsorbatos de ions zinco com grande
atividade. Os valores de n{ diminuem de 0,9 a 0,8 com o decorrer do tempo, e
os de n; sdo da ordem de 0,65. Ambos os valores n&o diferem muito daqueles

obtidos para o sistema sem Gly.

O fato de nado ser possivel ajustar toda a curva de impedancia,
provavelmente, esta relacionado a rapida evolugdo do sistema, que gera
modificagdes superficiais que influenciam em sua estabilidade, especialmente
em mais baixas frequéncias. A maior parte das curvas de impedancia
mostradas neste trabalho apresentou um valor de )(2 na ordem de 10 para a
transformada de Kramers-Kroning que verifica as tendéncias relacionadas a
causalidade, linearidade e estabilidade. Esse fato, porém nao pode ser
considerado para todos os dados mostrados neste trabalho, uma vez que
alguns diagramas n&do seguem Kramers-Kronig para sistemas com
componentes indutivas [102], porém, se ajustam usando um conjunto de (RC)

em série, um Circuito de Voight, como o descrito por Orazem et al. [103].

A Figura 58 mostra a curva de potencial em circuito aberto obtida para o
sistema Zn/solugéo de NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,2 mol L™ em pH 3. O potencial
tende a estabilizar-se apés 30 min de imersdo. Entre 30 min e 8 horas o
potencial diminuiu 10 mV numa razdo de aproximadamente 1 mV / h e entre 8
e 48 h variou 6 mV, ou seja, 0,15 mV / h. As variagdes de potencial observadas
por h de imersao séo insignificantes apdés 30 min de imerséo, o que possibilita
a realizacdo das medidas de EIS aplicando perturbacdo de potencial. Os
valores de E,; sdo bastante préximos (dentro de 10 mV) aos obtidos na

auséncia de Gly.
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Figura 58. Curva de potencial em circuito aberto em fun¢ao do tempo de estudo do

sistema Zn/solugdo em NaCl 0,28 mol L" e 0,2 mol L-" de Gly em pH 3. O tempo em
que o E,. ndo foi registrado corresponde ao tempo das medicdes dos diagramas de

impedancia eletroquimica.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

As Figuras 59-62 mostram os graficos de Nyquist e Bode em diferentes
tempos para o Zn imerso em solucdo de NaCl 0,28 mol L™ com Gly 0,2 mol L
em pH 3. De modo geral todas as curvas de impedancia obtidas até o tempo de
337 minutos mostram pelo menos trés constantes de tempo, sendo a de AF
relativa ao filme de éxido de zinco poroso, e a em MF ao processo de
transferéncia de carga envolvendo a oxidagdo do zinco e redugdo do
hidrogénio. A formacdo de hidroxicloretos ndo foi observada, especialmente
nas concentracdes 0,2 e 0,5 mol L™ de Gly, portanto, a primeira constante de
tempo foi atribuida somente ao filme de 6xido de zinco poroso ou hidréxido
com Gly, possivelmente, adsorvida sobre o proprio 6xido. Salienta-se que a
primeira constante de tempo aparece bem separada da segunda somente para
tempos maiores do que 337 min. A terceira constante é relativa ao arco indutivo
que aparece nas curvas em BF. Esta constante de tempo foi associada aos
processos de relaxacdo de adsorbatos, como visto anteriormente, varias
espécies como Zn*, ZnOH*, Zn** [49]. Em tempos > 337 minutos n&o sdo
observados arcos indutivos, sugerindo que existe uma dificuldade em observar

o processo de adsorcao/dessorcdo porque se deslocou para frequéncias
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menores ou porque se tornou insignificante a contribuicdo desse fenbmeno ao
processo de eletrodo.

gura 59. Diagrama de Nyquist do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L' + Gly 0,2 mol
L™ em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imersé&o.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

Figura 60. Diagramas de Bode do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L' + Gly 0,2 mol L' em
pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Tabela 7. Parametros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de EIS obtidos para Zn/solugédo de NaCl 0,28 mol L"'+Gly 0,05 mol
L7 empH 3.

CPE1- CPE2- X’
Componente QRS’ 2 Texal10® C'??)'P g"’*‘“é T410* CPEZ'P Ro
cm S cm?s" 1 cm S cm?s" 2 Q cm?
Tempo/min

5 35,7 2,3 0,90 2743 7.3 0,7 69,9 8,8x107
(0,2) (1,9) (0,3) (2,0) (9,3) (5,9) (9.4)

43 36,2 2,7 0,87 2947 2,7 0,83 96,9 3,0x10°
(0,2) (3,4) (0,5) (3,0) (10,7) (5,1) (10,1)

102 37,0 3,7 0,85 209,5 3.1 0,65 193,1 8,2x107
(0,3) (10,0) (1,3) (12,6) (13,7) (8,2) (16,0)

189 37.1 48 0,85 1315 3,3 0,60 2842 1,2x10°
(0,4) (18,1) (2,4) (23,5) (10,3) (7,2) (13,7)

337 36,9 57 0,86 96,0 3,7 0,62 342.4 1,5x10°
(0,4) (21,4) (2.,8) (23,6) (7.7) (5,4) (9,6)

540 36,4 8,5 0,85 75,7 5,3 0,63 3455 1,5x10°
(0,4) (20,5) (2,89) (19,4) (7.,5) (4.,8) (8,1)

1114 36,6 15,0 0,81 72,8 8,3 0,65 3967 1,2x10°
(0,3) (15,8) (2,4) (13,5) (7.9) (4,7) (8.,6)

1622 36,9 18,0 0,80 71,7 1.1 0,66 4424 1,0x10°
(0,3) (12,5) (2,0) (9,9) (7.6) (4,4) (9,8)

2131 36,5 21,0 0,79 64,7 1.3 0,66 490,7 7.9x10”7
(0,2) (11,0) (1,8) (8,1) (7.1) (4,1) (11,4)

2819 37.2 23,0 0,78 70,3 16 0,67 4904 4,7x10°
(0,2) (7,2) (1,2) (4,8) (5,2) (3,2) 9.9

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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OFigura 61. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,2 mol L’

em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de imerséo.
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Figura 62. Diagramas de Bode do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L' + Gly 0,2 mol L' em

pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de imerséo.
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A Tabela 8 mostra os valores ajustados dos componentes do CEE. Os

valores de CPE1-Tsivo aumentam ligeiramente com o aumento do tempo de

imersdo, enquanto os valores de Rsyigo diminuem sugerindo que o filme de

oxido esta sendo modificado, provavelmente aumentando sua porosidade ou
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condutividade. Os valores de n4y também diminuem de 0,8 para 0,7 nas 48 h de
experimentos, sugerindo que as propriedades do filme de éxido estdo sendo
modificadas e que existe uma heterogeneidade na distribuicdo dessas
propriedades ao longo do filme. Os valores de CPE2-Ty também mostram um
aumento com valores que se iniciam proximo ao valor para o Zn puro (~15 pF
cm‘z) [54] e aumentam até ~3,7 mF cm™, o que poderia estrar associado a um
aumento muito grande da area. Ao mesmo tempo os valores de R diminuem
até a medida em 189 min e depois aumentam a partir de 337 min para alcangar
praticamente o mesmo valor do inicio do experimento, sugerindo que esse
aumento em tempos mais longos se deve a formagdo de espécies que
bloqueiam parcialmente a superficie do eletrodo (camada porosa de Oxidos).
Os valores de n, diminuem a partir de ~0,9 para ao redor de 0,6 em 337 min e
para ao redor de 0,5 a partir de 1622 min, sugerindo que pode estar havendo
difusdo, provavelmente de ions zinco, oxigénio ou prétons na camada porosa
[33].
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Tabela 8. Parametros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de EIS obtidos para Zn/solugédo de NaCl 0,28 mol L"'+Gly 0,2 mol L

" em pH 3.
CPE1- CPE1- X
Componente QRSI 2 Toxidol107° CTE;'P g"”‘i“é Ta/10™ CF(‘EZ)'P R/
cm S cm?s" 1 cm S cm?s" 2 Qcm?
Tempo/min

5 25,5 3,9 0,78 61,1 0,14 0,94 282,6 4,8x1 0°
(0,1) (4,2) (0,5) (3,6) (7,6) (1,0) (0,7)

43 25,4 3,6 0,79 50,3 0,17 0,91 196,4 1,5 x1 0*
(0.2) (12,1) (1,4) 9,1) (17,5) 2,2) 2,3)

102 26,0 6,3 0,74 61,3 0,21 0,89 176,1 2,2 x1 0°
0.1) 8.2) (1,0) (7.8) (15.0) 2.1) 2.1)

189 26,2 54 0,76 36,9 1.1 0,71 190,7 3,4x107
(0,1) (12,1) (1,5) (8,8) (8.6) (1,6) 2.7)

337 26,8 6,5 0,75 30,1 4.6 0,59 236,9 3,9 x1 0°
(0,1) (11,5) (1,5) (7.5) (7.1) 2.1) 4.7)

540 25,5 8,2 0,73 28,8 8,9 0,59 298,9 5,4 x10™
(0,2) (9,0) (1,2) (4.4) (6,0) (2,0) (6,7)

1114 26,99 9,2 0,72 26,9 14,0 0,55 3442 1,4 x1 0*
(0.3) (12,7) (17) (5.3) (5.1) 2.1) (7.1)

1622 26,1 8,8 0,73 26,1 22,0 0,52 376,7 1,1 x1 0*
(0,2) (10,3) (1,4) 4.1 (4.,2) 2,1) (8.4)

2131 25,9 9,4 0,72 27,5 26,0 0,53 2929 1,9 x1 0*
(0.3) (11.2) (1.6) (3.9) (4.0) 2.2) 6.9)

2819 25,4 9,5 0,72 27,3 37,0 0,52 283,5 1,8 x10™
(0,3) (9,7) (1.4) (3,3) (4.4) (2,6) (9,9)

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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A Figura 63 mostra o potencial em circuito aberto obtido para o zinco
durante o periodo de 48 horas antes e apds as medicoes de impedancia
eletroquimica utilizando a solugéo de NaCl 0,28 mol L' com adigéo de 0,5 mol
L™ de glicina em pH 3. Observa-se que o valor de E,. aumenta bruscamente
menos de 30 mV nos minutos iniciais do experimento (20 min); a partir de 1,7 h
o potencial se mantém aproximadamente constante em -1,02 V até cerca de 10
h, onde se da um pico de potencial; apés o pico de potencial, i.e., 11,4 h o
potencial se mantém em (-1,025 + 0,003) V até o fim do experimento (48 h).
Verifica-se que a variagdo de potencial apés algumas horas de imersédo é
insignificante.

Figura 63. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de estudo do
sistema Zn/solugdo em NaCl 0,28 mol L' e 0,5 mol L-" de Gly em pH 3. O tempo em

que o E,. ndo foi registrado corresponde ao tempo das medi¢des dos diagramas de
impedéncia eletroquimica.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

As Figuras 64-67 mostram os diagramas de Nyquist e Bode para o
sistema de Zn/solucdo de NaCl 0,28 mol L™ + 0,5 mol L' de glicina em pH 3,
em diferentes tempos de imersao. As curvas mostram que até 189 min existem
pelo menos duas constantes de tempo: uma constante de tempo associada ao
arco capacitivo em MF e outra a um processo indutivo em BF. A constante de
tempo em MF foi associada a resisténcia de transferéncia de carga da
oxidagcao do zinco e reducéo de hidrogénio, e a capacitancia da dupla camada

elétrica. Isso poderia indicar que a Gly em alta concentragcéo agiu complexando
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0 zinco e dissolvendo imediatamente o 6xido de zinco. A constante de tempo
em MF se desloca para frequéncias ligeiramente menores e angulos de fase
mais baixos (~25 °), e com maior tempo a constante de tempo em MF se
desdobra em duas. E dificil saber se ja ndo ha duas constantes de tempo em
tempos curtos nesta regiao MF. Com o desdobramento da constante de tempo
em MF o sistema apresenta 3 constantes de tempo, sugerindo que aquela em
maior frequéncia estaria associada a algum tipo de filme envolvendo glicina,
em funcdo da concentragdo da Gly no meio e considerando que a Gly pode se
adsorver na superficie do eletrodo. Comparativamente as demais
concentracbes de teste de glicina, neste caso, ndo foram observadas
constantes de tempo em AF em tempos de imersdo <189 min, sugerindo que,
neste caso, ou ndo existem Oxidos porosos sobre a superficie ou que este se
dissolve rapidamente. Portanto, em tempos superiores ha 189 minutos o
sistema evolui e passa a exibir pelo menos duas constantes de tempo em MF,
sendo CPE1-Tsme © Rfme relacionados, possivelmente, a formagao de camada
porosa ou glicina adsorvida sobre a superficie. E notavel o efeito da adigao de
Gly nos digramas de EIS. Os termos CPE2-T, e R correspondem ao processo
de transferéncia de carga e a elevada atividade da superficie do zinco. Acima
de 540 minutos observa-se uma constante de tempo em BF com angulos de
fase proximos a 45 ° no inicio do loop capacitivo, apontando para a existéncia
de difusdo num filme, sendo esta provavelmente a de Zn?* da superficie para o
bulk [104].
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Figura 64. Diagrama de Nyquist do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L' + Gly 0,5 mol L' em

pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

Figura 65. Diagramas de Bode do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,5 mol L em

pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 66. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,5 mol L™
em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

Figura 67. Diagramas de Bode do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,5 mol L em
pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

A Tabela 9 mostra os valores dos elementos do circuito equivalente
ajustado para o sistema em cada tempo de obtengdo das medidas de

impedancia.
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Para o sistema em que foram ajustadas 3 constantes de tempo, o
composto de um CPET1-Tgme referente a uma possivel camada de Gly
adsorvida, CPE2-T, refere-se a dupla camada elétrica e CPE3-T,4s relativo a
uma camada adsorvida de espécies iGnicas do zinco, que mostra grande
atividade. A Tabela mostra que até a medida em 189 min os valores de CPE1-
Trime aumentaram enquanto os de Ryme diminuiram, e os valores de nj
decresceram de 0,86 para 0,64. A introdugao da nova constante de tempo em
MF n&o modificou muito a tendéncia e os valores de CPE1-Tfjme € Riime, pOrém
o valor de Rsme permaneceu constante apés 1114 min de imersao e manteve
os valores de n4 entre 0,7 e 0,8, indicando uma distribuicdo heterogénea de
capacitancias na superficie do eletrodo. Em tempos > 1114 min os valores de
CPE2-Ty4, R, e n, permaneceram praticamente constantes, com R da ordem
de 7 Q@ cm? e n, ~ 0,75. Quando foi incluida no ajuste a constante de tempo em
mais baixa frequéncia, tempos > 1114 min, obteve-se valores de CPE3-T a5
muito altos para resisténcias da ordem de 5-10 Q cm? e ns da ordem de 0,6.
Embora essa constante de tempo tenha sido observada, os valores de CPE3-

Tads s@o de dificil compreensao.
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Tabela 9. Parametros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de EIS obtidos para Zn/solugédo de NaCl 0,28 mol L"'+Gly 0,5 mol L

" em pH 3.
CPE1- 4 X
Rs/ 5 R1/ CPE2-T4/10 CPE3-Taqs! Rags/
Componente Q cm? ;'fuén;{l!osn n Q cm? S cm?s" n2 QR;C:,I12 S cm?s" Q cm’®
Tempo/min
5 16,1 2,9 0,86 258,7 3,9x10™
(0,2) (1,1) (0,2) (0,9)
43 17,8 3,7 0,83 112,2 1,9x10™
(0,1) (1,0) (0,2) (0,4)
102 20,2 19 0,69 72,9 8,1x10™
(0,3) 3.1 (0,6) (1,5)
189 20,7 37 0,64 95,9 5,3x10™
(0,3) (2,8) (0,6) (1,3)
337 22,0 17 0,73 40,7 5,2 0,65 82,9 1,8x10™
(0,2) (14,4) (2,0) (12,5) 4,7 (2,7) (6,6)
540 20,5 83 0,78 47,8 4.4 0,73 15,5 1,9x10™
(0, 2) (11,3) (1,4) (9,2) (11,2) (5,6) (30,1)
1114 17,3 23 0,84 8,2 36 0,71 7,8 3,8x10™
(0,2) (13,6) (1,9) (5,3) 4,2) (2,3) (5,8)
1114* 17,3 36 0,81 9,4 28 0,79 6,3 0,5 0,79 5,2 7,2x10™
(0,2) (13,8) (2,1) (5,1) (7,0) (3,5) (7,9) (4,6) (5,9) (12,3)
1622 17,3 28 0,82 8,5 38 0,74 7,8 4,3x10"°
(0,1 (8,8) (1,2) (3,2) (3,2) (1,7) (3,6)
1622* 17,2 48 0,76 10,5 24 0,91 5,2 0,6 0,63 10,9 3,6x10™
(17,2) (12,7) (1,9) 4,4) (12,8) (4,8) (9,6) (7,9) (5,6) (9,1)
2131 17,1 36 0,79 9,1 39 0,78 7.2 5,7x10™
(0,1) (8,8) (1,3) (2,9) (3,7) (1,9) (3,9)
2131* 16,9 59 0,73 10,8 24 0,96 49 0,6 0,62 10,1 4,3x10*
(0,2) (12,5) (2,0) (4,1) (12,9) (9,3) (7,7) (4,9) (4,9) (7,7)
2819 17,2 38 0,79 9,2 42 0,77 8,4 9,1x10”
(0,2) (11,1) (1,7) (3,7) 4,2) (2,3) (4,3)
2819* 17,1 55 0,74 10,5 31 0,88 6,6 0,7 0,6 12,3 2,0x107*
(0,1) (9,7) (1,5) (3,3) (7,3) (3,1) (5,6) (6,6) (4,0) (7,1)

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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5.7.2 EIS para o Zn em solugao de cloreto pH 5

A Figura 68 mostra as curvas de potencial em circuito aberto para o
zinco em solugao de NaCl 0,28 mol L' em pH 5 no periodo entre as medi¢cdes
de impedancia eletroquimica. O grafico da Figura 68 mostra um
comportamento com algumas instabilidades durante o periodo de medigéo que
provavelmente esta relacionado a formacao de pites, porém no periodo entre
as medidas de impedancia eletroquimica observam-se que as variagbes de
potencial n&o ultrapassam 5 mV.

Figura 68. Curva de potencial em circuito aberto em fungdo do tempo de estudo do
sistema Zn/solucdo em NaCl 0,28 mol L' em pH 5. O tempo em que o E, ndo foi

registrado corresponde ao tempo das medigbes dos diagramas de impedancia
eletroquimica.
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-1.03 1

E /V vs. Ag|AgCI|KCI (sat)

-1.04 4 g
Zn-NaCl 0.28 mol L™ - pH 5

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48
Tempo / h

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

As Figuras 69-72 mostram os diagramas de impedancia nas
representacdes de Nyquist e Bode do sistema zinco/ solugédo em NaCl 0,28 mol
L' em pH 5 registradas durante o periodo de 48 horas. Observa-se que em
todos os periodos existem pelo menos duas constantes de tempo, sendo que
com 189 minutos de imersdo so foi possivel ajustar uma unica constante. As
medidas que se percorreram durante o periodo de 0 a 102 minutos

apresentaram caracteristicas indutivas relacionadas ao processo da dissolugao
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de Zn com relaxagao de espécies adsorvidas, porém com o passar do tempo
esse comportamento desaparece e revela um comportamento em BF
semelhante a um processo de difusdo. As duas constantes de tempo do
sistema mostram-se sobrepostas em regides de media frequéncia nos periodos
iniciais de imersao (0-337 min) e apresentam-se separadas apos 540 minutos
de imersdo. A constante de tempo em frequéncias mais altas foi atribuida a
uma camada porosa superficial, que provavelmente é composta por oxidos
inicialmente e apds certo periodo mostra hidroxicloretos em sua composicao.
Em frequéncias médias observa-se a constante de tempo relativa a
capacitancia da dupla camada elétrica e R.. O interessante € observar que ha
uma mudanca nas curvas de EIS nas medicbes feitas em 337 e 540 min,
intervalo de tempo onde se supde que ocorrem as mudancas com dominio de
oxido para o dominio dos hidroxicloretos ou hidréxidos na superficie do
eletrodo.

Figura 69. Diagramas de Nyquist do eletrodo de Zn/solugéo de NaCl 0,28 mol L' em
pH & para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imersé&o.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 70. Diagramas de Bode para o sistema Zn/solugdo de NaCl 0,28 mol L"" em pH
5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséao.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

Figura 71. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugdo de NaCl 0,28 mol L' em pH 5
para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de imersé&o.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 72. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de NaCl 0,28 mol L' em pH 5
para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de imerséao.

T T T 50

3.6 4 Pra = 540 min
1114 min

o
o
o® = 1622min| [40
324 i:i R = 2131 min
S0 oo = 2819 min
LT oo - 30
2.8 o
oy

a»
a
€ c
c o
o Q.
ﬁ - 20 c—D.,
= 2.4+ o
(@] (0]
o =
«Q
2.0 4 105
c
w

1.6 4 -0

log (f/Hz)

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

A Tabela 10 mostra os valores das componentes elétricas ajustadas ao
CEE. A primeira constante de tempo observada em frequéncias proximas a 100
Hz foi atribuida a uma superficie porosa, que inicialmente é composta por
Oxidos nativos, e com o passar do tempo tende a formar hidroxicloretos, que
exibem densidades diferentes (Zns(OH)sClo-H20 d=3,2 g cm™ e ZnO d=5,6 g
cm™®). Os valores de CPE7-Tsyiqo tém valores que oscilam entre (4-11) x 10° S
cm? s" até 189 min e depois aumentam com o tempo de imersdo. Propde-se
que esse aumento esteja relacionado com a formagdo da camada de
hidroxicloretos, uma vez que os diagramas de EIS geralmente se modificam a
partir desse tempo de imersdo. Os baixos valores de Rcamada porosa referentes a
resisténcia de poro revelam que existe uma grande interconexao da solugao
com o substrato, ou seja, poros grandes ou regides ndo passivadas. A segunda
constante de tempo que aparece em MF (ca. 1 Hz) é referente a regido da
dupla camada elétrica e resisténcia a transferéncia de carga, e mostra que a os
valores de CPE2-Ty4; tendem a aumentar até ca. 337 minutos, mantendo-se
aproximadamente constante apdés este periodo. Os valores de Ry sao

aproximadamente constantes, ao redor de 3 kQ cm? a partir de 43 min. Os
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valores mais elevados de resisténcia sugerem que houve a formagao de uma
camada menos condutora na superficie do eletrodo, provavelmente, 6xidos e
hidroxicloretos. As regides de mais baixa frequéncia que exibem uma
constante de tempo que se assemelha aos processos de transporte de massa
sao de dificil compreensao, uma vez que nao mostram angulos de 45° ou 22,5°
[104] e o baixo numero de pontos nesta regido dificultam o tratamento dos

dados.

Nesse sistema foram observados que as transformadas de Kramers-
Kroning nao mostraram bons valores de )(2 no ajuste do diagrama de EIS em
todo o intervalo de frequéncias, porém de modo semelhante as medidas
realizadas em pH 3, o circuito de Voight proposto por Orazem ajusta-se ao
diagrama de EIS em praticamente todo o intervalo de frequéncia. De certo
modo isso dificulta as interpretacbes em baixas frequéncias uma vez que

nestas regides os testes de causalidade ndo se mostraram bons.
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Tabela 10. Parametros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de EIS obtidos para Zn/solugéo de NaCl 0,28 mol L™" em pH 5.

CPE1- CPE2-
Componente Q’ziz Tsxidol1 0° n4 Q’:;z Tl 2'4 n, R/
S cm?s” S cm?s" Q cm?
Tempo/min

5 52,2 4.1 0,84 17,8 4,7 0,63 896,3 4,4e-4
(0,1) (14,7) (1,7) (5,1) (2,0) (0,3) (1,6)

43 51,1 11 0,68 98,9 0,07 X 3554 4,7e-3
(0,3) (0,9) (0,4) (5,5) (3,9) (0,9)

102 51,4 8,2 0,69 191,7 0,04 X 3092 8,5e-5
(0,2) (1,8) (0,3) (6,5) (13,8) (2,3)

189 50,9 11 0,64 3231 Nao Nao Nao 7,4e-4

(0,5) (1,1) (0,3) (0,9) ajustada  ajustada  ajustada

337 52,8 3,5 0,75 193,1 1,6 0,51 3034 1,3e-4
(0,3) (10,5) (1,4) (13,0) (1,8) (0,8) (1,6)

540 51,6 3,7 0,74 129,6 2,6 0,56 2453 2,5e-4
(0,5) (12,2) (1,7) (7,2) (2,0) (0,7) (1,6)

1114 52,9 6,0 0,67 129,2 2,5 0,66 3205 2,4e-4
(0,5) (10,5) (1,7) (4,3) (2,8) (0,7) (1,0)

1622 52,2 11 0,59 111 2,6 0,71 2951 1,5e-4
(0,6) (10,8) (1,9) (4,4 (4,5) (0,9) (0,8)

2131 50,2 15 0,55 80,9 3,3 0,73 2115 1,5e-4
(0,6) (11,4) (2,2) (3,8) (4,4) (0,9) (1,0)

2819 52,4 21 0,56 93,1 3,5 0,75 2752 8,8e-4
(1,3) (21,1) (4,3) (8,2) (10,1) (2,3) (3,7)

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014. x=ajustou com um capacitor.
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A Figura 73 mostra as curvas em potencial de circuito aberto para o
sistema zinco/solucdo de NaCl 0,28 mol L™ + 0,05 mol L™ de Gly em pH 5 no
periodo entre as medi¢des de impedancia eletroquimica. O grafico da Figura 73
mostra um potencial estavel apds cerca de 4 horas com variagao de 5 mV até o
final da medida. O potencial permanece estacionario em (-1,090+0,005) V
acima de 4 horas de medicdo, mostrando que as medidas de impedancia
eletroquimica podem ser efetuadas. Em periodos abaixo de 4 horas observa-se
que o potencial ndo exibe grande variagdo com excegao da primeira medida de
impedancia, onde houve uma variacdo de potencial em circuito aberto de ca.
10 mV entre o inicio e final da medida de EIS. No entanto, ainda pode-se
considerar a primeira medida de impedancia (5 min) plausivel até médias
frequéncias (20 Hz) onde o tempo das medi¢cbes € bastante pequeno (=3
min).

Figura 73. Curva de potencial em circuito aberto em funcdo do tempo de estudo do
sistema Zn/solugdo em NaCl 0,28 mol L' e 0,05 mol L-" de Gly em pH 5. O tempo em

que o E,. ndo foi registrado corresponde ao tempo das medi¢des dos diagramas de
impedancia eletroquimica.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

As Figuras 74-77 das medidas de impedancia eletroquimica registradas
no periodo de 48 horas para o sistema zinco/solucdo de NaCl 0,28 mol L™ +

0,05 mol L' de Gly em pH 5. As curvas apresentadas nas figuras 74-77
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mostram um comportamento diferente das apresentadas nas Figuras 69-72,
uma vez que nao sdo observados arcos indutivos relativos a relaxagao de
espécies adsorvidas no intervalo de frequéncia estudado. Isso mostra que a
adicao da glicina ao meio provavelmente estabiliza o 6xido superficial devido a
sua adsorcdo sobre o mesmo. Alguns trabalhos mostram estudos
computacionais da adsorg¢ao da glicina sobre ZnO [76], e nesta condi¢cao de pH
a formacgao de 6xido é favorecida. Futuramente serdo realizados estudos da
adicdo de glicina em solugdo com pH 7, o que ajudara a comprovar esse

fendbmeno da adsorgao sobre 6xidos.

As curvas de impedancia mostram a existéncia de pelo menos duas
constantes de tempo em todos os periodos de medi¢cdes. A primeira constante
de tempo, ao redor de 30 Hz, relaciona-se, possivelmente, a um filme poroso
superficial e a segunda em ca. 1 Hz relativo a capacitancia da dupla camada
elétrica e a resisténcia a transferéncia de carga, R;. Uma terceira constante de
tempo pode ser observada em regides de mais baixas frequéncias, e

aparentemente esta relacionada a um processo difusional da solugao.

Figura 74. Diagramas de Nyquist complexo do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly
0,05 mol L' em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imersé&o.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 75. Diagramas de Bode do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L' + Gly 0,05 mol L' em

pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Figura 76. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L' + Gly 0,05 mol L

em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de imerséo.
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Figura 77. Diagramas de Bode do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L' + Gly 0,05 mol L' em
pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

A Tabela 11 mostra os valores das componentes elétricas ajustadas aos
sistemas pela teoria dos CEE. A primeira constante de tempo mostra valores
de CPE1-Tgiqo da ordem de 10°F cm?2 §" que apresentam uma tendéncia a
aumento com o tempo, sugerindo que a camada superficial de éxidos ou
hidroxidos exibe uma ligeira modificagdo em suas propriedades com o tempo.
Os valores de nq ficam praticamente constantes em 0,85 indicando que a
alteracdo nas caracteristicas do filme devem ser pequenas. A resisténcia
elétrica dessa camada, Rsyigo UM filme mais ou menos poroso, mostra um
ligeiro aumento até 1114 minutos, diminuindo posteriormente, o que pode ser
atribuida a uma maior porosidade ou dissolucdo parcial dessa camada. A
segunda constante de tempo esta associada a dupla camada elétrica e a
resisténcia de transferéncia de carga, sendo que os valores de CPE2-Ty
aumentam até 337 min e depois permanecem constantes (maior valor) a partir
de 1114 min. O aumento nos tempos iniciais pode estar relacionado ao
aumento da area ativa, mudangas na camada de oxidos; depois se estabiliza
com uma camada de hidréxidos. Ry também mostra um aumento em todo o

tempo de imerséo, sendo ligeiramente maior a partir de 1114 min, sugerindo
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um maior impedimento ao processo de transferéncia de carga, provavelmente
devido a camada de hidréxidos que deve ser formada nesta condicao, além da
variagado da area do eletrodo. Os valores de n, mostram uma diminuigcdo com o
passar do tempo de aproximadamente 0,7 para 0,5 indicando que o sistema

evolui para uma caracteristica de difusdo em tempos mais longos.

Os valores mostrados nas Tabelas 10 e 11 mostram que a adicdo de
glicina influéncia no sistema aumentando a resisténcia relativa a camada
porosa, que possivelmente esta relacionada a adsor¢cdo de glicina sobre a
mesma. Outro fator que pode ser observado € a diminuigdo da resisténcia a
transferéncia de carga e o aumento dos valores relacionados a capacitancia da

dupla camada elétrica que indicam que a glicina facilita a dissolug&o do zinco.
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Tabela 11. Parametros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de EIS obtidos para Zn/solugdo de NaCl 0,28 mol L™'+Gly 0,05 mol

L em pH 5.
CPE1- CPE2- X
Componente Q’i‘;’n 2 Toxiaol10” ny g"’é’# T4l10* n, R/
Scm?s” Scm?s" Qcm?
Tempo/min

5 38,5 4.5 0,85 171,5 54 0,53 889,4 1,0x10™
(0,1 (3,5 (0,9) 4,4) (1,9) (1,9 (3,0)

43 38,7 49 0,85 526,6 3,4 0,72 995,1 1,2x10™
(0,1) (1,3) (0,2) (1,4) (1,1) (1,1) (1,3)

102 38,6 6,3 0,85 462 5,9 0,74 9241 2,2 X 10
(0,1 (1,6) (0,3 (1,3) (1,2) (1,3) (1,8)

189 38,6 7,5 0,85 476,6 7,4 0,73 1263 3,1x 10"
(0,1) (1,6) (0,3) (1.4) (1,2) (1,5) (2,6)

337 38,4 7,7 0,84 593 8,8 0,71 1455 1,7 x10™
(0,1 (1,1 (0,2) 1,1 (1,0) (1,9) (2,8)

540 38,3 8,1 0,84 773,8 1,1 0,69 1408 1,4x10™
(0,1) (0,8) (0,2) (0,9) (1,1) (1,8) (3,3)

1114 38,3 8,5 0,82 950,2 14 0,62 1460 1,2x10™
(0,1) (0,8) (0,2) (1,1 (1,7) (3,3) (6,6)

1622 38,6 8,7 0,81 934,9 16 0,53 1956 1,5x10™
(0,1) (1,0) (0,2) (1,8) (2,2) (5,7) (14,6)

2131 37,9 9,0 0,81 778,1 18 0,5 2701 2,6x10™
(0,1) (0,6) (0,1) 4,1 2,1) (X) (94)

2819 37,9 8,5 0,81 631,6 18 0,5 1871 2,1x10™
(0,3 (2,2) (0,4) 4,4) (2,7) (X) (6,9)

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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A Figura 78 mostra as curvas de potencial em circuito aberto obtidas no
intervalo entre as medidas de impedancia eletroquimica no periodo de 48 horas
para o sistema zinco/solugédo de NaCl 0,28 mol L™ com adicdo de Glicina 0,2
mol L' em pH 5. As curvas apresentadas na Figura 78 mostram somente
pequenas variagdes de potencial em circuito aberto entre as medidas de
impedancia e também se observa que ao final da medida de EIS o potencial
retorna rapidamente ao valor do inicio da medida de EIS. A maior variacdo de
potencial do sistema ocorre nas primeiras 2 horas, mostrando até mesmo um
aumento de E,.. Acima deste tempo o potencial tende a diminuir até por volta
de 8 horas, e em seguida exibe um potencial estavel até 48 horas de imersao.
Neste periodo de 40 horas o potencial se encontra estavel em -1,088 + 0,002
V.

Figura 78. Curva de potencial em circuito aberto em fungédo do tempo de estudo do
sistema Zn/solugdo em NaCl 0,28 mol L' e 0,2 mol L-" de Gly em pH 5. O tempo em
que o E,. ndo foi registrado corresponde ao tempo das medicbes dos diagramas de
impedancia eletroquimica.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

As Figuras 79-82 mostram os diagramas de Nyquist e Bode para as
medidas de impedancia registradas em periodos de até 48 horas para o

sistema Zn/solugdo de NaCl 0,28 mol L™ com adi¢go de glicina 0,2 mol L™ em
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pH 5. Os diagramas apresentados nas Figuras 79 e 80 mostram uma constante
de tempo em MF para a medida em 5 minutos, e pelo menos 3 constantes de
tempo em AF, MF e BF no restante do periodo de imers&o. A caracteristica de
um processo de difusdo em mais baixa frequéncia também pode ser
observada, mas como nas demais medidas em pH 5, em meio com eletrdlito
sao de dificil andlise. A constante de tempo em AF estaria relacionada a uma
camada de glicina adsorvida sobre a superficie do 6xido de zinco. Em regides
de frequéncias proximas a 30 Hz observa-se uma constante de tempo referente
a camada de 6xidos e em frequéncias menores, ao redor de 1 Hz, observa-se a
constante de tempo relativa ao processo de transferéncia de carga e dupla

camada elétrica.

Figura 79. Diagrama de Nyquist do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,2 mol L' em
pH & para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 80. Diagramas de Bode do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L' + Gly 0,2 mol L' em

pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

-1

0 1 2 3
log (f/HZz)

sneub / ase} ap ojnbue-

Figura 81. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,2 mol L™

em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 82. Diagramas de Bode do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L' + Gly 0,2 mol L' em

pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de imerséao.
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A Tabela 12 mostra os valores ajustados para os componentes elétricos

pela teoria dos CEE para o sistema Zn/Solucdo de NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,2

mol L™ em pH 5.

A primeira medida de impedéancia registrada apos 5 min de imersao

mostra até ca. 1 Hz pelo menos duas constantes de tempo, sendo uma em AF,

e outra em MF que ndo foi possivel de ser ajustada. As medidas no periodo de

43 a 2819 minutos mostraram pelo menos trés constantes de tempo. O CEE

utilizado para os casos em que sao analisadas 3 constantes de tempo é

representado na Figura 83.

Figura 83. Circuito equivalente proposto para os ajustes realizados utilizando trés

constantes de tempo

CPE-Gly
N N\

77

CPE-Oxido
\

7

R-Oxido

Uma primeira constante de tempo aparece em AF (ca. 1 kHz) com

valores de CPE1-Tgy, n1 € Rgy que praticamente ndo variam durante as 48

horas de imersao, mostrando que existe uma camada superficial que nao exibe
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grandes mudangas com o tempo. Essa camada poderia ser uma camada de
glicina adsorvida sobre o 6xido de zinco [76]. Os valores de CPE1-Tg, séo da
ordem de 8 x 10° S cm™s" com valores de n; de 0,7 indicando uma camada
com propriedades bastante heterogéneas. Os valores de Rg, séo

aproximadamente constantes e da ordem de 50 Q cm?.

A segunda constante de tempo que aparece em MF apresenta
comportamento semelhante a do sistema com 0,05 mol L de glicina em pH 5,
sugerindo ser devida a uma camada porosa de 6xido nativo sobre a superficie
do Zn. Os valores de CPEZ2-Tyi4o € N2 apresentam uma pequena variagdo com
valores préximos de 5 x10° S cm™ s" e 0,93 respectivamente. Os valores de
Rsxido mostram uma diminuicao de 0,50 para 0,22 kQ cm? entre 43 e 1114 min e

em seguida aumenta ligeiramente até 0,27 kQ cm? até o final do experimento.

A terceira constante de tempo foi atribuida ao processo de transferéncia
de carga e a dupla camada elétrica. Os valores de CPE3-T, aumentam de 3,6
x10*S cm?s" em 43 min para 8,9 x 10* S cm™s" em 540 min, e em seguida
diminuem para 0,2 x 10* S cm? s" mantendo-se ao redor desse valor no
restante do tempo de imersédo. Os valores de n3 sdo da ordem de 0,65 para
todo intervalo de tempo, sugerindo uma distribuigdo bastante heterégena de
capacitancias. Ja os valores de R, aumentam ligeiramente até 337 minutos
(0,88 a 1,32 kQ sz) e para tempos maiores oscilam entre 1,2 e 1,4 kQ cm?.
Isso indica que apds o periodo de 337 minutos existe menor dificuldade de
oxidagao do zinco do que na concentragao de 0,05 mol L' de Gly, sugerindo
que a adsorgao da Gly (constante de tempo em 1 kHz), praticamente ausente
na solugcdo mais diluida, e o processo de complexagdo do Zn se alteram

bastante com o aumento da concentragéo de glicina no meio.
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Tabela 12. Parametros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de EIS obtidos para Zn/solu¢do de NaCl 0,28 mol L"'+Gly 0,2 mol
L7 em pH 5.

CPE1- CPE2- CPE3- x
Componente QRS' 2 Tgy10° n, QRG’VJZ Toxiaol10™ n, Réxiaol Tal10° n; QR°I‘I’12
cm S cm?s" cm S cm?s" Qcm?> S cm?s" ¢
Tempo/min
5 28,0 24 0,60 733,9 1,1e-3
(0,6) (2,0) (0,5) (1,5)

43 28,9 6,1 0,73 72,9 21 0,91 4959 36 0,70 882 5,5e-5
(0,3) 9,1) (1,3) (7.,5) (15,1) (1,9) (4,5) (5,9) (4,9) (8,8)

102 28,9 7,8 0,72 61,8 27 0,94 342,3 53 0,67 1027 6,4e-5
(0,2) (9,5) (1,3) (5,0) (13,1) (1,8) 4,7) (6,9) (5,2) (12,0)

189 29,2 8,7 0,71 50,5 45 0,93 283,7 63 0,66 1261 2,3e-4
(0,4) (11,0) (1,6) (5,5) (13,0) (1,9) (5,6) (4,7) (4,3) (10,3)

337 29,3 10 0,69 46,5 53 0,94 257,5 66 0,68 1340 1,4e-4
(0,3) (12,9) (1,9) (5,5) (12,6) (1,9) (4,8) (2,9) (2,8) (6,4)

540 29,0 10 0,69 44,9 52 0,95 215,4 89 0,66 1242 1,6e-4
(0,3) (14,1) 2,1) (5,8) (13,1) (1,9) (4,3) (4,3) (2,6) (5,9)

1114 29,0 9,5 0,69 46,9 43 0,96 219,1 1,2 0,62 1326 1,5e-4
(0,3) (13,6) (1,9) (5,7) (12,5) (1,8) (3,8) (2,6) (3,2) (9,4)

1622 28,9 9,4 0,70 477 45 0,93 219,1 1,5 0,64 1246 8,6e-5
(0,2) (10,9) (1,5) (4,9) (0,9) (1,5) (2,5) (2,8) (3,1) (11,6)

2131 28,9 7.9 0,71 48,1 44 0,93 2472 1,8 0,64 1247 1,1e-4
(0,3) (12,2) (1,7) (5,4) (10,5) (1,5) (2,2) (2.,6) (3,2) (12,3)

2819 28,9 74 0,71 49,8 37 0,95 274,0 2,1 0,65 1397 9,1e-5
(0,2) (10,3) (1,4) (4,6) (8,9) (1,2) (1,7) (2,6) (3,3) (15,3)

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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A Figura 84 mostra as curvas de potencial de circuito aberto obtidas no
intervalo entre as medidas de impedancia eletroquimica no periodo de 48 horas
para o sistema Zn/Solugdo NaCl 0,28 mol L' com adicéo de Gly 0,5 mol L em
pH 5. A curva da Figura 84 mostra que os valores de E,c aumentam com o
tempo da ordem de 20 mV/48 h. As diferengas de potencial entre o inicio e final
de cada medida de EIS sao insignificantes, viabilizando assim a condigdo de
estado estacionario do sistema.

Figura 84. Curva de potencial em circuito aberto em fun¢ao do tempo de estudo do
sistema Zn/solu¢cdo em NaCl 0,28 mol L" e 0,5mol L-" de Gly em pH 5. O tempo em

que o E,. ndo foi registrado corresponde ao tempo das medicbes dos diagramas de
impedancia eletroquimica.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

As Figuras 85-88 mostram as representagdes de Nyquist e Bode para as
medidas de impedancia realizadas durante 48 horas para o sistema de

Zn/solucédo de NaCl 0,28 mol L™ com adic&o de glicina 0,5 mol L™ em pH 5.

As curvas apresentadas nas Figuras 85-88 mostram que com excegao
da medida realizada em 5 minutos de imersao todas apresentam pelo menos
duas constantes de tempo, sendo uma ao redor de 100 Hz e outra ao redor de
0,3 Hz. E provavel que a constante de tempo em 100 Hz seja devida a um filme

que tem Gly e 6xido de zinco, ou seja, a Gly adsorvida deslocou a resposta do
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oxido para uma frequéncia ligeiramente maior e a da Gly ficou sobreposta a do
oxido. Isso levou a um ligeiro aumento no maximo do angulo de fase em
relacdo ao obtido em solugdo com 0,2 mol L™ de Gly. Assim, a constante de
tempo relativa ao processo de transferéncia de carga foi deslocada para
frequéncias menores, ao redor de 0,3 Hz. Também nao foi observada a
componente indutiva, de igual forma que nos demais sistemas com Gly. Na
Figura 85 um pequeno sinal que corresponderia a uma constante de tempo ao
redor de 10° Hz, porém ela n4o foi considerada no ajuste dos diagramas devido
a baixa intensidade do sinal. Este sinal parece nao estar presente nos
diagramas obtidos para tempos de imersao superiores a 337 min. Assim, os
diagramas de EIS obtidos em solugdo contendo 0,5 mol L de Gly e pH 5

foram ajustados com duas constantes de tempo.

Figura 85. Diagrama de Nyquist do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L' + Gly 0,5 mol L' em
pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imersé&o.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 86. Diagramas de Bode do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L' + Gly 0,5 mol L' em

pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Figura 87. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,5 mol L™

em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de imerséo.
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Figura 88. Diagramas de Bode do sistema Zn/NaCl 0,28 mol L' + Gly 0,5 mol L' em
pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de imerséao.

T T T T T T T T T 60

540 min
2.8 -
8 1114 min| | 50
1622 min
2131 min ,
2.4 1 2819 min|[40 &
«Q
o~ c
E 30 ©
O 204 &
S gttt L20 &
g ®
= 1.6 «Q
: unﬂ:th% F10 3
c
w
""lq... L0
1.2
Zn - NaCl 0.28 mol L™ - Gly 0.5mol L™ - pH5
1 1 1 1 1 1 1 -10

4 3 2 44 0 1 2 3 4 5 6
log (f/Hz)

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

A Tabela 13 mostra os valores das componentes elétricas ajustadas

para as curvas a partir da teoria do CEE.

A constante de tempo ao redor de 100 Hz relativa a uma superficie
porosa de ZnO com Gly adsorvida mostra valores de CPE1-Tgme da ordem de
10™* S cm™ s" que s3o ligeiramente crescentes com o tempo e valores de Riime
que mostram uma tendéncia a diminuicdo com o passar do tempo. Isso revela
que a camada de 6xido/Gly superficial pode estar se modificando com uma
diminuicdo da resisténcia do filme protetor da superficie do zinco a medida que
aumenta o tempo de imersao, o que pode ocorrer considerando que a Gly pode

complexar os ions Zn?".

Em frequéncias menores (0,3 Hz) observa-se a constante de
tempo relacionada a capacitancia da dupla camada elétrica e a resisténcia de
transferéncia de carga, R;. A componente CPE2-Ty mostra aumento com o
tempo que sugere o aumento da area superficial de Zn. A resisténcia a
transferéncia de carga mostra valores que aumentam no periodo de 43 a 189
minutos para diminuir em seguida até 540 minutos de imers&o. Entre 1114 e

1622 min Ry permanece ao redor de 0,5 kQ cm? e diminui até o final do
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periodo de imersao. Desde o inicio ao final dos experimentos os limites da
resisténcia R, estdo entre 0,2 e 0,5 0,5 kQ cm?. Essas variagdes podem estar
relacionadas ao incremento de Gly ao filme nos tempos iniciais, seguido de
uma acao mais de complexante da Gly onde a resisténcia pode diminuir,
especialmente em tempos mais longos. De modo geral a resisténcia a
transferéncia de carga ndo mostra uma tendéncia, mas comparativamente aos
demais sistemas estudados observa-se que o aumento da concentracdo de
glicina diminui a resisténcia a transferéncia de carga, que possivelmente esta
relacionada a facilitagcdo da oxidacado do Zn pela formagado de complexos com
glicina. A adsorgao de glicina sobre zinco inibindo a oxidagdo do mesmo nao foi
observada nesse pH, uma vez que em pH =~ 5 o sistema exibe um pH limite
entre a dissolugdo dos 6xidos/hidréxidos e sua formagdo em meio aquoso [79]
e os estudos relativos a adsor¢cdo de glicina geralmente s6 tratam da sua

adsorcao sobre ZnO [76].
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Tabela 13. Parametros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de EIS obtidos para Zn/solu¢do de NaCl 0,28 mol L"'+Gly 0,5 mol
L7 empH 3.

CPE1- CPE2- X
Componente QRS’ 2 Tamd10? n gf"'“elz T,/10*S n, R
¢m S cm™s" cm cm?sg" Q cm?
Tempo/min
5 16,3 5,1 0,82 588 6,3 0,78 255 26x107
(0,2) (1,6) (0,2) (2) (6,5) (4,8) (6)
43 16,4 7.1 0,81 617 7.1 0,97 189 6.2x 107
(0,3) (1,8) (0,3) (2) (8,9) (5,6) (8)
102 16,4 10 0,82 369 12 0,81 316 7,0x 107
(0,4) (3,5) (0,6) (3) (7.9) (4.5) (6)
189 16,7 12 0,80 409 16 0,78 502 79x10°
(0,4) (2,7) (0,5) (2) (6,7) (4,8 (7)
337 16,5 11 0,80 416 24 0,74 466 7.8x 107
(0,5) (2,5) (0,5) (3) (4,5) (6,1) 9)
540 16,3 12 0,79 403 32 0,87 307 1,4x107
(0,4) (2,6) (0,5) (2) (7,2) (8.7) (14)
1114 16,0 16 0,76 337 38 0,68 464 6,5x 107
(0,3) (2,5) (0,5) (3) (9,8) (12,4) (39)
1622 16,2 17 0,75 278 37 0,61 496 75x10"
(0,4) (3,0) (0,6) 3) (7,3) (11,1) (30)
2131 15,8 18 0,75 229 42 0,64 425 9.1x 10"
(0,4) (3,3) (0,6) (3) (7,1) (9,9) (21)
2819 15,9 20 0,75 208 46 0,68 353 7.2x10°
(0,5) (3,6) (0,7) (3) (5,8) (8,4) (15)

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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A adicdo da glicina a solugdo com eletrélito de suporte mostrou que o
aumento de sua concentracao influéncia nas constantes de tempo relacionadas
a camada porosa de Oxidos superficiais € no processo de transferéncia de
carga. Na camada porosa observa-se aumento dos valores dos parametros
CPE1-T sxido,fime € Rexido,fime- J& 08 componentes relacionados ao processo de
transferéncia de carga tém sua capacitancia aumentada e os de resisténcia
diminuidos, indicando uma facilitacdo do processo de dissolugido do zinco.
Verificou-se também que o aumento de Gly na solugdo faz desaparecer o arco

indutivo em baixas frequéncias observado em sua auséncia.

A constante de tempo que foi observada em AF no sistema utilizando 0,2
mol L™ de glicina sugere a formagdo de uma cobertura incompleta de glicina
adsorvida sobre a superficie. O efeito da Gly foi observado também para o
sistema utilizando 0,5 mol L' de glicina, porém nao se observou uma

separagado das constantes de tempo como no caso da solugdo com 0,2 mol L™

5.7.3 EIS para o Zn em solugao de sulfato pH 3

A Figura 89 mostra as curvas de potencial em circuito aberto para o
sistema de Zn/solugdo Na,SO, 0,28 mol L™ em pH 3. Nos intervalos entre as
medidas de potencial foram realizadas medidas de EIS. A Figura 89 revela que
o sistema exibe uma variagdo de 25 mV nas primeiras 8 horas de imersao,
apresentando apos este periodo um potencial estavel de (-1,025+0,002) V até
o fim do experimento. Entre o inicio e término de cada medida de EIS nao se

observa variacgao significativa nos potenciais em circuito aberto.

As Figuras 90-93 mostram os diagramas de Nyquist e Bode das medidas
de impedancia eletroquimica registradas para os sistema Zn/solugdo Na;SO4
0,28 mol L™ em pH 3. As curvas apresentam pelo menos duas constantes de
tempo durante o periodo medido, sendo elas a de MF relacionada ao processo
de transferéncia de carga e a em BF relacionado a relaxacéo de espécies Zn",
Zn**, ZnOH* ou H, adsorvidas. A evolucao do sistema revela uma terceira
constante de tempo também na regido de MF, porém nao bem definida e de

dificil ajuste.



148

Figura 89. Curva de potencial em circuito aberto em fun¢ao do tempo de estudo do
sistema Zn/solucdo em Na,SO, 0,28 mol L' em pH 3. O tempo em que o E,;néo foi
registrado corresponde ao tempo das medi¢cbes dos diagramas de impedancia
eletroquimica.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

Figura 90. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugdo em Na,SO, 0,28 mol L' em
pH 3. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imersao.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 91. Diagramas de Bode do sistema Zn/solu¢cdo em Na,SO, 0,28 mol L' em pH
3. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imersao.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

Figura 92. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugdo em Na,SO, 0,28 mol L' em
pH 3. para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131, 2819 minutos de imerséo.

500 r r T T T
® 540 min
1114 min
4009 w1622 min 7
®m 2131 min
. 5.2Hz
300 4 m 2819 min |
§ 22 4Hz
m_ B [ ]
O 200+ L i
(@] [ ] n [ |
£ ‘II u
N 100 - "ay m g
N,
u .'
04 [ — n" -
Zn-Na,SO, 0.28mol L™ - pH 3
-100

T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Zre / Ohm

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 93. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo em Na,SO, 0,28 mol L em pH
3. para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131, 2819 minutos de imerséo.

540 min

2.81 S, 1114 min

a° fo 1622 min

TR 2131 min

e . 2819 min
2.4 L T
a

QI)>

>

@

€ a°h o &

||

S a° % e g
N a? A e 20 &
= o - B 0
o 2.0 ? LIS o
o =] ° in D ~
ko) o 'y E\Quu -10 @
a Q

c

2]

nlunu ||..l q{%n
16 g P B
Zn - Na SO, 0.28mol L™ - pH 3 0

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6
log (f/Hz)

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

Os diagramas de EIS mostrados nas Figuras 90-93 foram ajustados pela
teoria dos circuitos elétricos equivalentes. Foram realizados os ajustes apenas
até regides de média frequéncia, uma vez que as transformadas de Kramers-
Kroning ndo mostraram bons resultados até mais baixas frequéncias. Os
circuitos ajustados com duas constantes de tempo também n&o mostraram
bons resultados de x? exibindo valores da ordem de 102. A Figura 94 mostra os
diagramas de Nysquist para os tempos de 540 e 2819 minutos de imerséao,
juntamente com o KKT e o FIT e os valores de )(2 do KKT. E possivel observar
que as transformadas nao exibem bons resultados para regides de frequéncia
inferiores a 10 Hz, o que torna o ajuste de uma segunda constante de tempo
dificil. Com isso ajustou-se somente uma constante de tempo para todas as

mostradas nas Figuras 90-93.

A Tabela 14 mostra os valores ajustados das componentes elétricas
utilizando um circuito simples de resisténcia da solugdo em série com uma
resisténcia em paralelo com um elemento de fase constante, Rs(CPE[R]).
Admite-se que esta constante de tempo em MF esta relacionada com o
processo de transferéncia de carga, considerando que em pH 3 em meio de

sulfato a contribuicdo do 6xido de zinco é insignificante. A constante de tempo



151

de MF ajustada ao sistema mostra um singelo aumento dos valores de CPE2-
T4 com uma diminuicdo dos valores de Ry Um fato importante € que néao
existe uma grande variagdo dos valores de ny, que permanece entre 0,82 e
0,91, indicando que ha uma distribuicdo heterogénea de capacitancias na
superficie do eletrodo, mas que nao se altera significativamente com o tempo
de imerséo.

Figura 94. Diagramas de Nyquist, Transformada de Kramers-Kroning e ajuste dos

diagramas de EIS para Zn/solu¢do em Na,SO, 0,28 mol L' em pH 3 para os tempos
de 540 e 2819 minutos de imersao.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

A Figura 95 mostra as curvas de potencial em circuito aberto para o
sistema de Zn/solucdo Na,SO,4 0,28 mol L™ + Gly 0,05 mol L' em pH 3. Entre
as medidas de potencial tempo foram registradas medidas de impedancia
eletroquimica visando acompanhar o processo de dissolugdo do zinco com o
tempo. A Figura 95 revela que o sistema exibe uma variagdo de potencial
superior a 25 mV no periodo de 2 horas de imersao, apresentando estabilidade
somente apoOs este periodo em potenciais préximos a -1,025V, valor muito
proximo ao obtido na auséncia de Gly. Verifica-se que a estabilizagdo do E
ocorreu em tempos mais curtos do que em sua auséncia mantidas as demais

condicdes.
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Tabela 14. Parametros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de EIS obtidos para o sistema Zn/solugdo em Na,SO, 0,28 mol L™

em pH 3.

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

CPE1- X
Componente QRSI 2 T410° n, QRC'I 2
cm S cm-z Sn cm
Tempo/min

5 32,9 2,5 0,89 426.,4 2,3x10™
(0,5) (1,9) (0,3 (0,8)

43 35,3 1,8 0,91 502 3,2x10°
(0,1 (0,6) (0,1) (0,2)

102 36,1 2,2 0,89 501,4 9,5x10°
(0,3) (1,0) (0,2) (0,3)

189 36,3 2,9 0,87 4446  22x10*
(0,2) (1,2) (0,2) (0,5)

337 36,5 4,5 0,83 493,5 51x10™
(0,3) (1,8) (0,3 (0,8)

540 36,5 6,1 0,82 483,2 1,2x10°
(0,3 (2,4) (0,4) (1,5)

1114 35,6 7.1 0,85 370,9 1,1x10°
(0,3) (3,0) (0,5) (2,9)

1622 34,6 7.2 0,87 3244 1,4x10°
(0,3) (3,6) (0,6) (3,7)

2131 34,9 6,6 0,88 328,3 1,4x107
(0,3) (3,5 (0,6) (3,6)

2819 35,2 6,1 0,89 353,0 1,4x10°
(0,2) (3.4) (0,6) (3,5)
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Figura 95. Curva de potencial em circuito aberto em fun¢ao do tempo de estudo do
sistema Zn/solucdo em Na,SO, 0,28 mol L + Gly 0,05 mol L em pH 3. O tempo em
que o E,.ndo foi registrado corresponde ao tempo das medi¢cdes dos diagramas de
impedancia eletroquimica.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

As Figuras 96-99 mostram os diagramas de Nyquist e Bode das medidas
de impedancia eletroquimica realizadas durante tempos estipulados do periodo
de imers&o. As curvas apresentadas mostram pelo menos duas constantes de
tempo, sendo que a constante de tempo em MF foi relacionada ao processo de
transferéncia de carga e aquela em BF relacionada a relaxagdo de espécies
adsorvidas. Observa-se que ha um pequeno deslocamento e arredondamento
do maximo do angulo de fase observado em MF para tempos superiores a 337
min de imersdo, que pode ser atribuido a alguma mudanga da superficie do
eletrodo como consequéncia da presenga da Gly. Keddam [33] e Chung [105]
et al. comentam que pode haver uma difusdo dentro de um filme, entdo, neste
caso teriamos que admitir que esse alargamento do angulo de fase em MF
estaria relacionado com a sobreposigdo de uma nova constante de tempo
devido a presenga da Gly. O autor ndo tem dados suficientes para concluir
sobre essa hipotese. Em baixas frequéncias observa-se um arco indutivo e
uma certa instabilidade do sistema que deve estar relacionado a relaxacédo de

espécies adsorvidas como Zn*, Zn**, ZnOH" ou H,.
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Figura 96. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solu¢do em Na,SO, 0,28 mol L' + Gly
0,05 mol L em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imersao.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

Figura 97. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo em Na,SO, 0,28 mol L' + Gly
0,05 mol L' em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Figura 98. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solu¢do em Na,SO, 0,28 mol L' + Gly
0,05 mol L em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131, 2819 minutos de
imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

Figura 99. Diagramas de Bode do sistema Zn/solu¢do em Na,SO, 0,28 mol L' + Gly
0,05 mol L' em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131, 2819 minutos de
imersao.
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A Tabela 15 mostra os valores das componentes do circuito para esse
sistema. Os valores ajustados mostram um ténue aumento de CPE2-Ty
relacionado a capacitancia da dupla camada elétrica até 540 min de imerséo (4
a11) x 10° S cm™@ s", e permanecem constantes para tempos superiores. Os
valores de nq s&o praticamente invariaveis com o tempo com um valor ao redor
de 0,85. Esse aumento nos valores de CPE2-Ty; com o passar do tempo
sugere um crescimento da area do eletrodo com o passar do tempo. A
resisténcia relacionada a R € praticamente igual a 0,2 kQ cm? com pequenas
variagdes ao redor desse valor que podem ser devidas a variagdo na area ou
quantidade de espécies adsorvidas na superficie do eletrodo.

A adicdo de 0,050 mol L™ de glicina mostra que o sistema exibe valores
de R, menores do que na sua auséncia. Isso se deve a formacido de
complexos de Zn(Gly)x que acabam favorecendo a oxidacdo do zinco, assim

diminuindo os valores de R

A Figura 100 mostra as curvas de potencial em circuito aberto para o
sistema de Zn/solugéo Na,SO4 0,28 mol L™ + Gly 0,2 mol L™ em pH 3. Entre as
medidas de potencial tempo foram registradas medidas de impedancia
eletroquimica visando acompanhar o processo. A Figura 100 mostra variagao
de 20 mV dentro do periodo de 0 a 8 horas de imersdo, com diferenga de
potencial entre o periodo de medicdo das impedancias inferior a 5 mV. Apos 8
horas de imersao o sistema mostra um potencial praticamente constante em -

1,020V até o final das medicoes.
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Tabela 15. Parametros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de EIS obtidos para o sistema Zn/solugdo em Na,SO, 0,28 mol L™

+ Gly 0,05 mol L™ em pH 3.

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

CPE2- X
Componente Rs/ 2 T410° ny Red 2
Qcm S cm?2s" Qcm
Tempo/min
5 64,1 4,1 0,89 180 45x10™
(02) 22) (04 (1) .
43 63,7 49 0,85 229 9,3 x10°
(0,2) 3.1) (0,6) (1)
102 63,9 6,5 0,83 225 9,7x10™
(0,2) (3.7) (0,6) 2)
189 64,1 8,1 0,83 197 9,9x10™
(0,2) (4,4) (0,7) 3)
337 63,6 11 0,80 250 8,2x10™
(0,3) (5,4) (1,0) (4)
540 64,1 11 0,81 247 9,3x10™
(0,3) (5,6) (1,0) (4)
1114 63,8 11 0,82 238 8,1x10™
(0,3) (5,2) (0.9) (4)
1622 64,0 11 0,83 219 7,6x10"
(0,2) (5,0) 0,9) (4)
2131 63,9 12 0,83 207 75x10"
(0,2) (5,2) (0,9) (4)
2819 64,0 13 0,83 193 7,3x10"
(0,2) (5,0) (0,9) (4)
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Figura 100. Curva de potencial em circuito aberto em fungao do tempo de estudo do
sistema Zn/solucdo em Na,SO, 0,28 mol L + Gly 0,2 mol L em pH 3. O tempo em
que o E,.ndo foi registrado corresponde ao tempo das medi¢cdes dos diagramas de
impedancia eletroquimica.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

As Figuras 101-104 mostram os diagramas de Nyquist e Bode das
medidas de impedancia realizadas durante o periodo de 48 horas de imerséo.
Verifica-se, e somente para este sistema, que em bem alta frequéncia (z105
Hz) os valores de impedancia imaginaria sdo positivos o que normalmente é
atribuido a indutancia de cabos, no entanto, aqui essa atribuicido € pouco
provavel considerando-se que nao foi observada para outros sistemas. Muito
provavelmente esse comportamento influi todo o restante do diagrama de
impedancia. Mesmo desconsiderando esse fenbmeno, é possivel observar que
as curvas de impedancia mostram pelo menos trés constantes de tempo em
todas as medigbes, sendo elas em MF (100 Hz), MF (1 Hz) e BF. Em 5 minutos
de imersdo se tem somente uma constante de tempo, assim podendo
relacionar a mesma ao processo de transferéncia de carga. Em tempos
superiores a 43 minutos de imersdo tém-se duas constantes bem definidas,
sendo essas em 100 Hz (MF) e 1 Hz (MF). A constante de MF (100 Hz)
possivelmente relaciona-se a uma superficie de 6xido/Gly. Em MF (1Hz) a
constante de tempo estaria relacionada a capacitancia da dupla camada

elétrica e a resisténcia a transferéncia de carga. A constante de tempo em
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baixa frequéncia mostra um carater indutivo até 337 min de imersdo e em
alguns casos sugere instabilidade do sistema. Essa resposta pode ser devida a
relaxagdo de espécies de zinco carregadas adsorvidas ou entdo ao
desprendimento de hidrogénio neste pH. Esse carater indutivo n&o é observado
em tempos maiores, mas se observa uma caracteristica similar a instabilidade
gerada pelo desprendimento de hidrogénio.

Figura 101. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solucdo em Na,SO, 0,28 mol L™ +
Gly 0,2 mol L"em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imersé&o.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

Figura 102. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo em Na,SO, 0,28 mol L" + Gly
0,2mol L em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imersé&o.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 103. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solu¢do em Na,SO, 0,28 mol L +
Gly 0,2 mol L"em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131, 2819 minutos de

imersao.
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Figura 104. Diagramas de Bode do sistema Zn/solu¢do em Na,SO, 0,28 mol L' + Gly

0,2 mol L' em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131, 2819 minutos de

imersao.
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A Tabela 16 mostra os valores das componentes elétricas ajustadas por
meio da teoria dos CEE para as impedancias registradas utilizando o sistema
de Zn/solucdo Na,SO4 0,28 mol L + Gly 0,2 mol L™ em pH 3. O ajuste
representa uma tentativa em tratar os dados, mas provavelmente esse
experimento tenha que ser repetido, considerando-se que tal comportamento

em alta frequéncia nao foi observado em outras medidas neste sistema.

Considera-se que a primeira constante de tempo é centrada em 100 Hz
e esta associada a um filme de 6xido de zinco/Gly e a segunda constante de
tempo em 1 Hz relaciona-se com o processo de transferéncia de carga:
oxidagdo do zinco, redugdo de oxigénio e hidrogénio. Os valores de CPE1-
Toxidorcly @pOs S minutos de imersdo sdo praticamente constantes e da ordem
de 10* S cm™? s" com valores de ni > 0,90, sugerindo filme de o6xido/Gly
relativamente uniforme em suas propriedades elétricas. Os valores de Rexiqorcly
relacionados a resisténcia do filme s3o da ordem de 70 e 40 Q cm? para 5 e 43
min de imerséo respectivamente, e em seguida permanecem constantes até o
fim dos experimentos, confirmando que nado ha grandes alteracbes do filme

com o decorrer do tempo.

A constante de tempo em 1 Hz mostra valores crescentes de CPE2-Ty,
desde o inicio da imersdo com valores da ordem de 102 S c¢cm™ s", sugerindo
um pequeno acumulo de cargas na superficie do eletrodo, que poderia ser de
espécies carregadas de zinco. Os valores de n, sdo proximos de 0,7
mostrando que existe uma heterogeneidade de distribuicdo de capacitancias na
superficie do eletrodo. R, aumenta continuamente apés 5 min de imerséo,
sugerindo que com o passar do tempo a transferéncia de carga é ligeiramente
dificultada. Esse aumento com o tempo de R, pode estar relacionada a
formacédo de um filme mais compacto sobre a superficie do Zn ou um ligeiro

aumento da area ativa do eletrodo.
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Tabela 16. Parametros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de EIS obtidos para o sistema Zn/solugdo em Na,SO, 0,28 mol L™
+Gly 0,2 mol L em pH 3.

CPE1-

Componente QR::snl‘lz Téx(’:Gr?nl"l 2"5 S n, gm(‘:‘r;r"yi CI;E(Z:;:.%’I s1’? * 2 QR:;::‘ , X
Tempo/min

S (10?’70) (121’,99) (01’?55) (797) (g:;) (04’,761) (994) 28 X107

43 o 127) (o) © .) 50 © 42107
102 ©5) 187) o) o 63) G 6 6.3x 10"
189 (109,68) (18é,23) (02’?29) (260) (53,‘;) ?3:’761) ?52) B3 x10"
337 on (14) o @ 50) a2) % 8.5x 10"
>4 08 (a2 @ 2 29 © 94107
e o) (123) (o) @ 59) i) o 8.7 x 10"
1622 o (116) (B) @ o) ar) © 8.1 x 107
2131 o) (119) (8) @ 59) G (10) 8.6x 10"
2019 00 e (9 @ 50) (40 o 86107

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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A Figura 105 mostra as curvas de potencial em circuito aberto
registradas no periodo de 48 horas para o sistema de Zn/solugao Na,SO4 0,28
mol L' + Gly 0,5 mol L' em pH 3. Nos intervalos das medidas de E.. foram
registrados os diagramas de impedancia eletroquimica. A Figura 105 mostra
uma instabilidade de potencial até tempos proximos de 6 horas de imersao, no
qual se observa uma variagao de ca. 30 mV durante o periodo. Isso mostra que
as medidas de impedancia eletroquimica devem ser tratadas até regides de MF
onde as medidas sao relativamente rapidas. Apés 6 horas de imersdo o
sistema mostra uma mudanga pouco significativa do potencial da ordem de
0,25 mV h™'. No entanto, entre o inicio e término de cada medida de EIS a
variagao do potencial nao é significativa.

Figura 105. Curva de potencial em circuito aberto em fungcéo do tempo de estudo do
sistema Zn/solucdo em Na,SO, 0,28 mol L + Gly 0,5 mol L em pH 3. O tempo em

que o E,.ndo foi registrado corresponde ao tempo das medi¢cdes dos diagramas de
impedancia eletroquimica.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

As Figuras 106-109 mostram os diagramas de Nyquist e Bode das
medidas de impedancia eletroquimica registradas durante o periodo de 48
horas de imers&o do sistema de Zn/solugdo Na,SO, 0,28 mol L™ + Gly 0,5 mol
L™ em pH 3.
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As curvas das Figuras 106-107 mostram que em tempos de imersao de
0 a 102 minutos podem ser observadas pelo menos duas constantes de tempo,
uma em MF (100 Hz) relacionada ao processo de transferéncia de carga
principalmente e outra em BF que se atribui & relaxagdo de espécies Zn*, Zn*",
ZnOH" e H, adsorvidos. Nesta condicdo teriamos que admitir que ainda n&o ha
adsorcgao importante de Gly, e que o principal processo € dissolugao de zinco e
reducao de protons e oxigénio. Entre 102 e 540 minutos a constante de tempo
com caracteristicas indutivas desaparece e uma constante de tempo em BF
com caracteristicas capacitivas aparece no sistema. Provavelmente essa
constante de tempo em BF estaria relacionada a formagao de uma camada de
adsorbatos de ions Zn intermediarios da dissolucdo. Em tempos de imerséao
superiores a 1114 min parece que um filme se forma e duas constantes de
tempo estdo praticamente sobrepostas entre 30 e 300 Hz. Uma delas seria a
de transferéncia de carga e outra do filme de Oxido/Gly. Em bem baixa
frequéncia entre 0,1 e 0,01 Hz ha uma constante de tempo que pode ser de
uma camada de adsorbatos de espécies carregadas de zinco que se deslocou
para frequéncias menores.

Figura 106. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugdo em Na,SO, 0,28 mol L +
Gly 0,5mol L”"em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 107. Diagramas de Bode do sistema Zn/solu¢do em Na,SO, 0,28 mol L' + Gly

0,5mol L' em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Figura 108. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solucdo em Na,SO, 0,28 mol L" +
Gly 0,5 mol L"em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131, 2819 minutos de

imersao.

40 T

304 "

540 min

1114 min
1622 min
2131 min
2819 min

20 +

10 4

-Zimg / Ohm

-10

0.005Hz

Zn - Na,S0, 0.28mol L™- Gly 0,5 mol L™ - pH3

0.001HZ

T
10 15

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

20 256 30 35 40 45 50 55 60

Zre / Ohm



166

Figura 109. Diagramas de Bode do sistema Zn/solu¢do em Na,SO, 0,28 mol L' + Gly
0,5mol L' em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131, 2819 minutos de
imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

A Tabela 17 mostra os valores das componentes elétricas ajustadas pela

teoria do CEE para os diagramas mostrados nas Figuras 106-109.

. A constante de tempo em MF (100 Hz) relacionada ao processo de
transferéncia de carga nos tempos iniciais (até 102 min) mostra que o CPE2-Ty
exibe um aumento com o passar do tempo e R diminui, revelando que esta
sendo facilitada a oxidacao do zinco e que, possivelmente, ha um aumento de

carga na regido da dupla camada elétrica.

Entre 102 e 540 min houve o desaparecimento da caracteristica indutiva
e surgiu uma constante de tempo em BF que poderia ser devida a formagao de

uma camada de adsorbatos.

Apos 1114 min duas constantes de tempo em MF s&o observadas: uma
associada ao filme 6xido/Gly e outra ao processo de transferéncia de carga. E
a de baixa frequéncia associada a camada de adsorbatos é deslocada para

frequéncias ainda menores.
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As resisténcias a transferéncia de carga mostram valores constantes no
intervalo de 189 a 2819 minutos, sugerindo que a taxa maxima de oxidagao do

zinco é atingida no sistema em tempos préximos a 189 minutos.

A constante de tempo observada em BF e tempos de imersao superiores
a 189 minutos estaria relacionada a adsorbatos idnicos de Zn*, Zn** e ZnOH",
intermediarios da dissolucdo de zinco. As componentes dessa constante de
tempo foram ajustadas (CPE3-T,4s € Rags para t > 189 minutos) e revelam que
em tempos de imersdo relativamente baixos (189 minutos) ja é possivel
observar os adsorbatos. Outra explicagao relativa a essa constante de tempo é
sugerida por Salles et al. [106] que sugerem que a constante de tempo em BF
com largo loop capacitivo poderia estar relacionada a um processo competitivo
de reducdo de H+ e espécies adsorvidas. Neste caso é dificil afirmar qual
fendbmeno predomina ou se existem ambos processos, uma vez que nao foram
realizados estudos de caracterizagao de espécies in situ, principalmente que
comprovem a evolugdo de hidrogénio. Os trabalhos de Cachet et al. [53,54],
abordando dissolugcdo anddica de zinco e seus revestimentos, mostram que
essa constante de tempo, possivelmente, esta relacionada a adsorbatos de
Zn"™ e ZnOH" que n&o apresentam o fendmeno de relaxacéo devido as baixas

correntes do sistema.
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Tabela 17. Parametros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de EIS obtidos para o sistema Zn/solugdo em Na,SO, 0,28 mol L™
+Gly 0,5mol L em pH 3.

CPE1- 3 X
componente . Tt n fupd RN o R, T
Qcm
Tempo/min
5 16,8 5,2 0,83 111,9 3,0x10™
(0,2) (1,4) (0,2) (0,3)
43 19,1 6,9 0,81 84,5 3,6 x10™
(0,2) (1,8) (0,3) (0,3)
102 18,8 23 0,71 68,5 6,8x10™
(0,3) (2,5) (0,5) (0,5)
189 17,22 20 0,82 14,6 56 0,5 13,5 1,4x10°
(0,1) (2,6) (0,4) (0,4) (2,1) (X) (0,5)
337 16,9 37 0,79 14,5 75 0,5 11,4 2,4x10"
(0,1) (3,2) (0,5) (0,9) (3,7) (X) (1,4)
540 16,9 76 0,69 17,0 130 0,5 9,6 3,7x 107
(0,1) (3,5) (0,7) (0,7) (5,1) (X) (2,0)
1114* 17,2 17 0,86 7,4 2,1 0,68 11,9 0,4 0,56 7,0 9,1x10”
(0,1) (14,0) (1,7) (7,3) (5,6) (2,6) (5,7) (9,1) (7,5) (10,9)
1622* 17,2 24 0,82 9,3 1,7 0,77 11,7 0,6 0,62 6,5 42x10°
(0,8) (8,1) (1,1) (3,3) (3.4) (1,4) (3,0) (5,8) (5,3) (9,2)
2131* 17,5 29 0,79 10,4 1,8 0,79 11,9 0,9 0,77 5,2 6,1x10°
(0,1) (8,2) (1,2) (3,1 (3,2) (1,4) (2,9) (6,4) 4,7) (8,6)
2819* 18,3 26 0,81 10,4 1,8 0,79 14,0 1,2 0,72 9,1 1,7x 107
(0,1) (10,2) (1,4) (3,5) (3,3) (1,5) (2,8) (6,5) (2,6) (3,2)

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.



169

5.7.4 EIS para o Zn em solugao de sulfato pH 5

A Figura 110 mostra as curvas de potencial em circuito aberto registrado
para o sistema Zn/solugdo Na,SO4 0,28 mol L' em pH 5. No intervalo entre as
medidas de Eoc foram registradas medidas de impedancia eletroquimica
visando acompanhar os processos que ocorrem no eletrodo. O grafico da
Figura 110 revela que o sistema apresenta uma variagdo de potencial de 20
mV dentro do periodo de 0 a 2 horas. As linhas para as medidas acima de 40
minutos sdo relativas aos transientes de potencial. Para tempos > 2 horas, o
potencial aumenta ligeiramente até ca. 12 horas, e estabiliza o (-1,047V) até as
36 horas de imers&o onde volta a aumentar a uma taxa de 0,5 mV h™" até o fim
das medidas de Eg.

Figura 110. Curva de potencial em circuito aberto em fun¢ao do tempo de estudo do
sistema Zn/solucdo em Na,SO, 0,28 mol L' em pH 5. O tempo em que o E,, ndo foi

registrado corresponde ao tempo das medi¢cbes dos diagramas de impedancia
eletroquimica.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

As Figuras 111-114 mostram os diagramas de Nyquist e Bode das
medidas de impedancia eletroquimica realizadas utilizando o sistema
Zn/solucdo Na,SO, 0,28 mol L' em pH 5. Nesta condigdo, o sistema se mostra

bastante complexo, porém pode-se considerar que ha duas constantes de



170

tempo bem definidas. A primeira constante de tempo situa-se entre 50 e 250
Hz dependendo do tempo de imersao: até 102 min diminui de 90 Hz para 60 Hz
e a partir de 189 min aumenta de 75 Hz para 250 Hz em 2819 min. O maximo
do angulo de fase aumenta de -45 graus em 5 min para -63 graus em 337 min
e se mantém ao redor desse valor até o final dos experimentos. Ha um
aumento do carater capacitivo do sistema nesta regido de frequéncias como se
um filme fosse formado com maior eficiéncia, ao mesmo tempo em que ha um
aumento da correspondente resisténcia elétrica. Essa constante de tempo esta,
provavelmente, relacionada com a presenga de um filme de 6xido de zinco que
se modifica ao redor de 337 min podendo agregar outras espécies como
hidroxissulfatos na superficie do eletrodo. Tudo indica que o filme nativo de
ZnO se modifica e cresce, podendo formar espécies do tipo
Zn4(SO4)(OH)6.4H,O [78] em tempos mais longos, e mesmo levar a uma

compactacgao do filme superficial [86].

A segunda constante de tempo localiza-se no intervalo de 6 a 0,25 Hz,
sendo que diminui de 6 Hz em 5 min de imersao para 0,25 Hz em 337 min e se
mantém ao redor desse valor até o fim dos ensaios. O maximo do angulo de
faze diminui de -39 graus para ca. -25 graus em 337 min e se mantém ao redor
desse valor até 2819 min. Esta segunda constante de tempo foi associada ao
processo de transferéncia de carga. Em frequéncias mais baixas e tempos
mais curtos observa-se uma componente indutiva (relaxacdo de espécies
adsorvidas) mal definida e em tempos mais longos sugere o aparecimento de
novo arco capacitivo que poderia estar associado a presenca de camada de

adsorbatos, conforme mencionado anteriormente.
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Figura 111. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solu¢do em Na,SO, 0,28 mol L' em

pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

Figura 112. Diagramas de Bode do sistema Zn/solu¢do em Na,SO, 0,28 mol L™ em

pH & para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Figura 113. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solu¢do em Na,SO, 0,28 mol L' em

pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de imerséo.
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Figura 114. Diagramas de Bode do sistema sistema Zn/solugdo em Na,SO, 0,28 mol

L"em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de imerséo.
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A Tabela 18 mostra os valores dos elementos do circuito equivalente
ajustado para o sistema em cada tempo das medidas de impedancia. Nao sera
discutida no conjunto a curva obtida em 5 min porque o sistema, geralmente
encontra-se instavel. Os valores de CPET1-Tgme entre 43 e 540 min diminuem
de 9,3 x 10° S cm?s" para 3,2 x 10° S cm?s", e para tempos maiores ficou
mais ou menos constante em 3,6 x 10° S cm? s", enquanto o valor do
expoente n; se manteve em 0,85, sugerindo que as propriedades do filme se
mantiveram aproximadamente as mesmas e que provavelmente houve um
aumento da espessura do mesmo. Os valores de Ryme aumentaram de 326 Q
cm? em 43 min para 1225 Q cm? em 2819 min, indicando que o filme ficou mais
resistivo com o tempo de imersao, o que concorda com a ideia de que pode ter
aumentado a espessura do filme com o tempo de imersdo. O fiime deve ser
formado de ZnO/hidréxidos e possivelmente hidroxissulfatos como compostos
do tipo Zny(S0O4)(OH)s.4H,0 em tempos mais longos de imers&o [68]. E pouco
provavel que haja um aumento do CPE-T por compactacdo do filme como

sugerido para certos sistemas [75].

Os valores de CPE2-T sao relativamente altos provavelmente devido a
elevada area superficial e aumentam até 337 min de imerséo, para diminuir em
seguida até o final dos experimentos. Os valores do expoente n, diminuem de
0,70 em 43 min de imersdao para 0,50 em 189 min e até o final dos
experimentos, sugerindo que se iniciou um processo de difusdo provavelmente
através dos poros do filme, especialmente em tempos maiores. Coerentemente
com os demais resultados de um possivel aumento da espessura do filme, os

valores de R, aumentam com o tempo de imersao.
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Tabela 18. Parametros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de EIS obtidos para Zn/solu¢do de Na,SO, 0,28 mol L™ em pH 5

CPE1- 4
Componente Q’isr:]z Trimel10° S n g ’:’:"r’:llz C’;Ei;nr‘é’l ;,? n, R/ X
cm?s" Q cm?
Tempo/min

5 12,5 23 0,65 445 1,0 1 280 1,8 x10™
(3,7) (3,6) (0,8) (3,5) (6,7) (3,8) 0,4Hz

43 15,7 9,3 0,81 326 4.4 0,70 1090 2,0x10*
(4,6) (9,6) (1,8) (8,6) (6,9) (5,4) (10,7) 0,7Hz

102 17,2 6,0 0,85 489 6,8 0,62 1356 54 x10*
(4,9) (6,9) (1,3) (6,1) (3,2) (4,6) (6,8) 0,1Hz

189 16,5 4.6 0,86 654 7,5 0,50 1847 4,7 x10™
(5,0) (6,2) (1,1) (7,5) (4,8) (6,8) (9,5) 0,05Hz

337 14,4 4,1 0,85 749 6,7 0,50 2094 5,0x10™
(6,6) (5,6) (1,0) (6,3) (4,8) (5,0) (6,2) 0,02Hz

540 13,7 3,2 0,85 783 4,7 0,50 2726 55x10*
(9,0) (7,6) (1,4) (8,9) (4,9) (5,4) (6,9) 0,02Hz

1114 13,9 3,3 0,82 911 3,4 0,50 3566 29x10*
(4,1) (4,8) (0,8) (7,2) (3,1) (4,4) (6,0) 0,05Hz

1622 11,0 3,8 0,77 989,1 3,3 0,55 3289 3,3x10*
(7,2) (5,0) (0,9) (5,6) (2,6) (3,6) (5,0) 0,05Hz

2131 13,8 3,6 0,76 1108 3,0 0,61 3935 6,5x 10*
(3,5) (4,1) (0,7) (4,2) (2,3) (2,9) (3,8) 0,03Hz

2819 15,6 3,1 0,74 1225 2,5 0,50 4629 3,5x10*
(3,3) (4,0) (0,7) (5,2) (2,6) (2,8) (3,3) 0,01Hz

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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A Figura 115 mostra as curvas de potencial em circuito aberto
registradas para o sistema Zn/solugdo Na,SO, 0,28 mol L™ + Gly 0,05 mol L™
em pH 5. As curvas da Figura 115 mostram que o sistema exibe uma variagéo
positiva de 20 mV no valor de E,. no periodo de 0 a 2 horas, e apds esse
periodo tem um valor de E.c ~ -1,095 V. A variagédo positiva de potencial nas
primeiras horas sugere o crescimento de um filme de o6xido de zinco. As
variagbes de potencial entre o inicio e término de cada medida de EIS é
sempre inferior a 3 mV.

Figura 115. Curva de potencial em circuito aberto em fun¢do do tempo de estudo do
sistema Zn/solugdo em Na,SO4 0,28 mol L + Gly 0,05 mol L' em pH 5. O tempo em

que o E,.ndo foi registrado corresponde ao tempo das medi¢cdes dos diagramas de
impedancia eletroquimica.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

As Figura 116-119 mostram os diagramas de Nyquist e Bode para as
impedancias eletroquimicas registradas para o sistema Zn/solugdo Na,SO4
0,28 mol L™ + Gly 0,5 mol L em pH 5 em intervalos dentro do periodo de 48
horas. Os diagramas de EIS, excluida a medida em 5 min, revelam a existéncia
de pelo menos duas constantes de tempo na regido de MF: a primeira proxima
de 60 Hz e angulo de fase com maximo ao redor de -45 graus; a segunda entre
5 e 1 Hz, sendo que a frequéncia diminui de 5 Hz em 43 min para 1 Hz em 540

min e se mantém neste valor até o fim dos experimentos. O angulo de fase
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para esta constante de tempo € ao redor de -42 graus, similar ao da primeira
constante. A curva obtida em 5 min mostra um sistema em que predomina o

efeito do 6xido nativo e o processo de transferéncia de carga.

A 12 primeira constante de tempo foi relacionada a camada de o6xido
nativo que com o passar do tempo pode agregar hidroxissulfatos insoluveis
sobre a superficie. No entanto, verifica-se que o mddulo de resisténcia é
ligeiramente menor na presenga de Gly comparado ao seu valor na auséncia
da mesma, o que se deve a formagao de alguns complexos de Zn com Gly. A
segunda constante de tempo em frequéncias proximas a 1Hz foi atribuida a
capacitancia da dupla camada elétrica e a resisténcia de transferéncia de

carga.

Todas as curvas mostram ao redor de 10 mHz o inicio de uma terceira
constante de tempo de dificil definicdo em funcdo do pequeno numero de
pontos registrados nesta regido e por isso essa constante de tempo n&o é
analisada com os CEE.

Figura 116. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solucdo em Na,SO, 0,28 mol L™ +
Gly 0,05 mol L em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 117. Diagramas de Bode do sistema Zn/solu¢do em Na,SO, 0,28 mol L' + Gly

0,05 mol L' em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imersé&o.
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Figura 118. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugdo em Na,SO, 0,28 mol L +
Gly 0,05 mol L'”" em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de

imersao.
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Figura 119. Diagramas de Bode do sistema Zn/solu¢cdo em Na,SO, 0,28 mol L™ + Gly
0,05 mol L' em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de
imersé&o.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

A Tabela 19 mostra os valores dos elementos do circuito elétrico
equivalente (CEE) ajustado para o sistema Zn/solugdo Na,SO4 0,28 mol L™ +
Gly 0,05 mol L em pH 5. Para a curva obtida apés 5 min de imersao o ajuste
também se da com duas constantes de tempo, porém a resisténcia de
transferéncia de carga € bem menor que as demais, pois 0 6xido nativo ndo

teve tempo de crescer e se modificar.

A 12 constante de tempo, ao redor de 60 Hz, que esta relacionada a uma
camada de oxido/hidroxissulfato revela valores de CPE1-Tme constantes (~3,5
x 10° S cm? s") no periodo de 5 a 540 minutos, com ligeiro aumento em
tempos mais longos ((3,5 a 5,0) x 10° S cm™ s"). A expoente n; mostra valores
constantes ao redor de 0,92 durante todo o intervalo de tempo em que foram
realizados os experimentos, indicando que existe uma camada com
propriedades mais ou menos uniformes do inicio ao fim do periodo de imersao.
Ja os valores da resisténcia elétrica do filme aumentam com o tempo até 1114
minutos, sugerindo que existe uma compactagao do mesmo com a diminuigao

dos poros existentes. Apds os 1114 minutos, a resisténcia do filme apresenta
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uma ligeira diminuicdo, que pode estar relacionado a uma contragao
(compactagao) do filme de oéxido/hidroxissulfato em tempos mais longos de
medida. Isso também vale para o comportamento observado para os valores
de CPE1-Time.

A 22 constante de tempo relacionada ao processo de transferéncia de
carga tem valores praticamente constantes de CPE2-Ty4 e R, entre 102 e 540
minutos. Em tempos de imersdo > 540 minutos observa-se o aumento dos
valores de CPE2-Ty e a diminuicao dos valores de R,. De modo geral pode-se
dizer que no periodo de 102 a 540 minutos de imersao existe uma camada com
caracteristicas de bloqueio da superficie que em tempos > 540 minutos contrai

e facilita o processo de transferéncia de carga.

A Figura 120 mostra as curvas de potencial de circuito aberto obtidas
para o sistema Zn/solugdo Na,SO, 0,28 mol L + Gly 0,2 mol L"em pH 5
durante o periodo de 48 horas. As curvas mostram que até 4 horas o sistema
exibe um aumento do potencial de 25 mV, com posterior diminuicdo de -1,060
V para -1,080 V entre 4 e 48 horas. O aumento de potencial pode ser devido a
modificacdo do 6xido de zinco nativo e a diminuicido pode estar relacionada a
alteragédo do filme por adsorgdo de Gly ou sulfato sobre o 6xido. O potencial
entre inicio e término de cada medida de impedancia eletroquimica variou de

ca. 2,5 mV, valor que pode ser considerado dentro de um estado estacionario.
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Tabela 19. Parametros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de EIS obtidos para Zn/solu¢do de Na,SO, 0,28 mol L™'+Gly 0,05
mol L' em pH 5

CPE1- 4 X
Componente QRsri‘z Trimel 10 ny Rf”’r’;‘eég CgEg;:‘.’z’llg n, R/
¢ S cm?s" ¢ Qcm?
Tempo/min
5 34,6 3,9 0,93 29,9 12 0,5 1086 9,1x10”
(0,1 (8,7) (0,1 (6,2) (2) (X) (15,1)
43 34,8 3,3 0,93 97,0 4.4 0,56 1778 9,6 x10™
(0,4) (15,4) (2,0) (15,2) (3,8) (1,9) (6,3)
102 34,9 3,5 0,91 172,7 2,7 0,65 2128 7,9 x 10
(0,4) (8,2) (1,1) (7,2) (2,8) (1,7) (3,5)
189 34,9 3,5 0,91 203,3 2,3 0,71 2230 7,4x 10"
(0,4) (6,5) (0,9) (5,1) (2,6) (1,4) (2,9)
337 34,9 3,5 0,91 2349 2,2 0,75 2215 7,0x 10"
(0,3) (5,0) (0,7) (3,7) (2,3) (1,2) (2,6)
540 35,1 3,5 0,92 286,7 2,5 0,77 2122 7,8x10™
(0,3) (4,4) (0,6) (3,1) (2,3) (1,4) (3,0)
1114 35,8 3,9 0,92 290,9 3,3 0,75 1917 9,1x10™
(0,3) (4,4) (0,7) (3,2) (2,6) (1,8) (4,0)
1622 35,2 4.5 0,92 269,5 3,8 0,76 1790 8,7x10™
(0,3) (4,1) (0,6) (2,8) (2,1) (1,5) (3,2) '
2131 35,3 4.8 0,92 259,3 4.5 0,74 1794 1,0x 10
(0,4) (4,6) (0,7) (3,2) (2,3) (1,8) (4,1)
2819 35,5 5,0 0,92 264,3 49 0,76 1678 1,1x107
(0,4) (4,4) (0,7) (2,9) (2,2) (1,8) (3,9)

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 120. Curva de potencial em circuito aberto em fungao do tempo de estudo do
sistema Zn/solucdo em Na,SO, 0,28 mol L + Gly 0,2 mol L em pH 5. O tempo em
que o E,.ndo foi registrado corresponde ao tempo das medi¢cdes dos diagramas de
impedancia eletroquimica.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

As Figuras 121-124 mostram os diagramas de Nyquist e Bode obtidos
durante o periodo de 48 horas para o sistema Zn/solugéo Na,SO, 0,28 mol L™
+ Gly 0,2 mol L™ em pH 5. Os diagramas mostram pelo menos duas constantes
de tempo durante todo o periodo de imersdo: a primeira constante de tempo
ocorre entre 100 e 60 Hz e esta relacionada com o filme de éxido e Gly, e a
segunda constante de tempo ocorre entre 4,8 e 0,58 Hz e foi atribuida ao
processo de transferéncia de carga. Os angulos de fase variam muito pouco
com o tempo; para a 12 constante de tempo entre -44 e -35 graus e para a
segunda entre -40 e -30 graus. Nao ha uma diferenga muito grande em relagéo
aos dados obtidos com 0,050 mol L™ Gly, sendo a diferenca mais marcante a
diminuicdo do angulo de fase da 12 constante de tempo e a diminuigdo do
modulo de impedancia. A diminuicdo do mddulo de impedancia pode estar
relacionada a diminuicdo da impedancia real do sistema devido ao efeito de
complexacdo da Gly que deve diminuir a resisténcia do filme e facilitar a
transferéncia de carga. Principalmente em tempos mais longos observa-se o

inicio de uma terceira constante de tempo em frequéncias da ordem de 10
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mHz, porém, como anteriormente ha poucos pontos nesta regiao para analisar
esse processo.

Figura 121. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solucdo em Na,SO, 0,28 mol L™ +
Gly 0,2 mol L"em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

Figura 122. Diagramas de Bodedo sistema Zn/solucdo em Na,SO, 0,28 mol L™ + Gly
0,2 mol L' em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imersé&o.
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Figura 123. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solu¢do em Na,SO, 0,28 mol L +
Gly 0,2 mol L em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de

imersao.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 124. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo em Na,SO, 0,28 mol L™ + Gly

0,2mol L em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de

imersao.
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A Tabela 20 mostra os valores ajustados dos componentes do CEE para
os diagramas de impedancia mostrados nas Figuras 121-124. Os valores de
CPE1-Tsme sd0 da ordem de 10° S cm? s" e tem ligeiro aumento até 337
minutos, mostrando que neste periodo pode ocorrer uma pequena modificacdo
no filme como dissolugdo parcial da camada de Oxido juntamente com
adsorcdo de Gly. Em tempos superiores o valor de CPE71-Tgme €
aproximadamente constante em 5,9 x 10° S cm™? s". Os valores de n; s&o
constantes e iguais a 0,87 durante todo o periodo de imerséo, indicando que as
propriedades do filme, bem como sua rugosidade e poros nao sofrem
modificagdes importantes com o tempo. A resisténcia elétrica do filme mostra
uma diminuicado até 540 min sugerindo uma pequena modificacdo no filme. Em
tempos > 540 min observa-se um aumento da resisténcia do filme que pode
estar relacionado a diminuicdo do tamanho de poros com maior adsor¢céo de

Gly ou de hidroxissulfatos com do tempo.

A 22 constante de tempo entre 4,8 e 0,58 Hz tem seu maximo de angulo
de fase deslocado para frequéncias menores com o tempo de imersao.
Excluida a medida em 5 min, os valores de CPE2-T,; aumentam ligeiramente
com o tempo e os valores de R variam muito pouco: diminuem ligeiramente
até 189 min, estabilizam até 540 min, aumentam até 1114 min para
permanecer constante até o fim do experimento. A partir de 43 min de imersao,
0 expoente n, € praticamente constante com valor ao redor de 0,77, o que
sugere uma superficie bastante heterogénea na regido onde ocorre a

transferéncia de carga.
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Tabela 20. Parametros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de EIS obtidos para Zn/solu¢éo de Na,SO, 0,28 mol L'+Gly 0,2
mol L' em pH 5

CPE1- 4 X
Rs/ ] -5 Rﬁ[mel CPE2-T4I/10
Componente ) -2 ;”g";?zosn e Q cm? S cm?s" n: QR::C:LZ
Tempo/min
5 38,8 3,7 0,87 155,9 5,0 0,57 581 1,6x10™"
(0,1) (4,6) (0,6) (4,6) (2,7) (2,2) (3)
43 38,9 3,6 0,87 261,9 21 0,76 1296 3,1x10"*
(0,2) (3,5) (0,5) (2,6) (2,7) (1,3) (2)
102 39,1 3,9 0,87 243,4 2,6 0,79 905 6,2x 10"
(0,3) 4,5) (0,7) (2,9) (3,6) (1,8) (3)
189 39,1 53 0,87 184,3 4,0 0,77 868 5,0x 10"
(0,2) (4,3) (0,7) (2,7) (3.9) (1.8) (5)
337 38,8 6,5 0,87 157,3 54 0,77 848 3,7x10"
(0,2) (3,7) (0,5) (2,1 (3,3) (1,7) (4)
540 38,9 6,2 0,87 149,6 6,9 0,78 846 6,9x10™
(0.3) (4,5) (0,7) (2,1) (2.4) (1.4) (4)
1114 39,2 6,0 0,87 177,2 9,0 0,77 961 49x10"
(0,2) (3,2) (0,5) (1,5) (2,2) (1,9) ()
1622 40,0 57 0,88 210,1 10 0,76 1089 48x10™
(0,2) (2,8) (0,5) (1,3) (1,9) (1,9) ()
2131 39,3 5,8 0,87 209,2 11 0,75 1099 47x10"
(0,2 (2,7) (0,4) (1,3) (2,0) (1,6) ()
2819 39,2 59 0,88 236,9 12 0,73 1086 41x10*
(0,2) (2,4) (0,4) (1,2) (1,9) (1,7) ()

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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A Figura 125 mostra as curvas de potencial em circuito aberto
registradas durante o periodo de 48 horas para o sistema de Zn/solugao
Na,SO,4 0,28 mol L™ + Gly 0,5 mol L' em pH 5. Como anteriormente, o valor de
Eoc aumentou 25 mV entre até 2 h e mostrou um segundo aumento apés 4 h de
imersao, seguido de uma diminuicdo do potencial entre 16 a 20 h de imerséo,
onde atinge um potencial praticamente estacionario em -1,085 V. Essas
variagbes de potencial embora nao se refletem numa instabilidade das medidas
de EIS porque a variagao de potencial entre o inicio e término de cada medida
€ muito pequena.

Figura 125. Curva de potencial em circuito aberto em fun¢éo do tempo de estudo do
sistema Zn/solugdo em Na,SO, 0,28 mol L' + Gly 0,5 mol L em pH 5. O tempo em

que o E,.nao foi registrado corresponde ao tempo das medi¢des dos diagramas de
impedancia eletroquimica.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

As Figuras 126-129 mostram os diagramas de Nyquist e Bode das
medidas de impedancia eletroquimica obtidas para o sistema de Zn/solugao
Na,SO, 0,28 mol L™ + Gly 0,5 mol L' em pH 5 em diversos tempos de imersao.
As curvas de impedancia apresentaram em todos os tempos de imersdo, com
excecao de 5 min, pelo menos duas constantes de tempo bem definidas: a 12
constante de tempo (excluida a medida em 5 min) ocorre entre 120 e 20 Hz,

sendo que a frequéncia do maximo diminui de 120 Hz em 43 min para 28 Hz
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em 337 min, em seguida aumenta para ~47 Hz em 540 min e para ~68 Hz em
1114 min e diminui continuamente para ~20 Hz em 2819 min; a 22 constante
tempo diminui regularmente sua frequéncia de maximo de angulo de fase de
4,6 Hz em 43 min para 1 Hz em 2819 min, sendo esta mal definida nas ultimas
duas medidas (2131 e 2819 min) como consequéncia da sobreposicdo com
uma constante de tempo difusional. Em frequéncia muito alta (da ordem de 10°
Hz ha indicios de nova constante de tempo que poderia se atribuida a
adsorcao de Gly sobre o 6xido de zinco, e em frequéncias muito baixas como 4
mHz observa-se outra constante de tempo para 2819 min que corresponde a
um processo de difusdo, possivelmente de complexos de Gly com Zn em
solugdo. A 12 constante de tempo foi relacionada com a presenca
predominante de um filme nativo de ZnO até aproximadamente 337 min. Apos
esse tempo, essa constante de tempo parece ser predominantemente
determinada por um filme de natureza ligeiramente diferente, que pode ser a
transformagdo de Oxido de zinco em hidréxido com incorporagcao de

hidroxissulfatos e Gly, como ja citado anteriormente.

Diferentemente dos sistemas com 0,05 e 0,2 mol L™ de glicina esse
sistema mostra caracteristicas de um processo difusional em baixa frequéncia
devido ao comportamento da curva, que pode ser ajustada em frequéncias
<0,1Hz com um elemento de Warburg.

Figura 126. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solucdo em Na,SO, 0,28 mol L™ +
Gly 0,5 mol L"em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imersé&o.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 127. Diagramas de Bode do sistema Zn/solu¢do em Na,SO, 0,28 mol L' + Gly

0,5mol L' em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Figura 128. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solu¢do em Na,SO, 0,28 mol L +
Gly 0,5 mol L em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de

imersao.
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Figura 129. Diagramas de Bode do sistema Zn/solu¢do em Na,SO, 0,28 mol L' + Gly
0,5mol L' em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de
imersé&o.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

A Tabela 21 mostra os valores das componentes elétricas que se
ajustam as medidas de impedancia realizadas no sistema Zn/solugédo Na;SO4
0,28 mol L™ + Gly 0,5 mol L™ em pH 5. Para discussdo dos resultados seréo
utilizados os ajustes que utilizando o circuito com duas constantes de tempo
em paralelo, embora o ajuste das curvas obtidas em 189 e 337 min apresenta
erros mais elevados, de modo que esse intervalo de tempo precisa novos
estudos no futuro. Aqui se repete o que tem acontecido para outros sistemas
deste trabalho, entre 189 a 540 min ocorre uma transicdo de caracteristicas
dos filmes formados sobre o eletrodo que deve ser estudada por outras

técnicas in situ.

A Tabela 21 (excluidos os dados obtidos em 5 min) mostra que os
valores de CPE1-Tme aumentam de uma ordem de grandeza praticamente até
337 min, se mantém aproximadamente iguais dentro dos erros entre 337 e
1114 min e continuam aumentando apds esse tempo até o fim dos
experimentos, sugerindo que ha fortes alteragdes na natureza do filme formado
sobre o eletrodo. O valor do expoente n4 diminui de 0,83 em 43 min para 0,61

em 337 min e depois se mantém constante ao redor de 0,6 até o fim dos
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experimentos, apontando também para mudangas importantes nas
propriedades do filme. A Rfime Nd0 mostra grande alteracdo até 337 min
sugerindo dominio das propriedades pelo ZnO nativo, porém, a partir de 1114
min tem seu valor  diminuido para de cerca de 250 para ca. 80 Q cm?. Esse
conjunto de dados mostra que ha alteragdes importantes no filme superficial na
presenca de 0,5 mol L™ de Gly, que devem estar relacionadas com a formagao

de complexos e de hidroxicompostos.

Para a constante de tempo associada ao processo de transferéncia de
carga, os valores de CPE2-T, diminuem continuamente, enquanto os valores
do expoente sao da ordem de 0,8 até 540 min e da ordem de 0,5 em tempos
mais longos. Isso sugere que apos certo tempo a contribuicdo de difusao se
torna importante nas frequéncias da segunda constante de tempo. O valor de
Rt diminui até 337 min sugerindo a dissolugao do ZnO nativo e aumenta em
tempos maiores do que 1622 min, porém nos tempos de 540 e 1114 min
apresenta valores discrepantes entre si indicando mais uma vez que um estudo
mas minucioso precisa ser feito no intervalo de 337 a 1114 min. Neste intervalo
sdo muitos os fatores que tem grande influéncia como mudanga da area real do
eletrodo, alteracdo das espécies formadas na superficie e em solugao,

mudancga de pH local entre outras.

Pode-se dizer que a adigao de glicina as solu¢des de sulfato de sédio
em pH 5 mostrou que os sistemas revelam diminuigao dos valores de R 0 que
provavelmente esta relacionado a formacdo de complexos com Zn oxidado,
que por sua vez libera superficie para mais dissolugdo do zinco e diminui a
concentragcao de Zn?* livre em solugdo. Outro fator que deve ajudar nessa
diminuicdo dos valores de R € a inibicdo da formagao de hidroxissulfatos que
bloqueiam a superficie. Do ponto de vista da deposigao galvanica quanto mais
a superficie do zinco é exposta a reacdo com ions de cobalto maior sera a
deposicdo. Isso, porém, ndo revela que maiores concentragdes de glicina
devam ser melhores no processo de deposi¢ao, pois a formagao de complexos
dos tipos M(Gly), e M(Gly)s, onde M é o metal que se deposita, dificultaria o

processo de deposicao.
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Tabela 21. Parametros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de EIS obtidos para Zn/solugéo de Na,SO, 0,28 mol L'+Gly 0,5

mol L' em pH 5.

Re/ CPE1- R CPE2-
Componente Q em? Trimel10° S ny O é:”rln 2 T,10"S n, R./ X
cm?s" cm?s" Qcm?
Tempo/min
5 13,8 5,6 0,83 27,9 10,6 0,5 239,7 36x10™
(0,3) (0,8) (1,8) (10,7) (2,2) (X) (1,6) 1,6Hz
43 14,2 9,5 0,77 287.,4 4.3 0,78 378,7 2,4 x 10
(1,3) (4.4) (0,8) (3,8) (3,5) (2,8) (3,9) 0,2Hz
102 13,8 21,1 0,71 2129 8,0 0,78 166,1 41x10*
(1,8) (7,3) (1,4) (6,8) (7.2) (5,8) (10,1) 0,2Hz
189 14,7 56,0 0,65 238,6 134 0,82 103 1,9x 10
(2,3) (8,9) (2,1) (12,5) (15,5) (14,5) (31,3) 0,5Hz
337 14,2 78,1 0,61 2146 14,4 0,83 96,0 1,5 x 10
(2,4) (9,3) 2,3) (13,2) (12,2) (12,7) (28,9) 0,4Hz
540 13,7 77,5 0,59 144.6 17,8 0,78 128,5 1,4 x 10
(3.8) (12,9) (3.4) (13,0) (4.9) (7.9) (14.,9) 0,3Hz
1114 13,9 59,2 0,62 83,7 41,4 0,54 218,2 9,3 x 10°
(3,5) (13,7) (3,3) (10,2) (2,6) (5,8) (9,6) 0,2Hz
1622 14,2 93,3 0,63 77,5 71,6 0,58 140,3 1,0x 107
(1,8) 9,2) 2,3) (7.8) (3.6) (7.7) (12.8) 0,2Hz
2131 14,3 133,3 0,60 76,1 132 0,5 165,6 6,9 x 107
(1,6) (4,9) (1,5) (3,6) (5,6) (X) 6,9) 0,2Hz
2819 14,3 198 0,56 80,1 229 0,5 277.,4 6,8x10°
(1,3) (3,2) (1,2) (2.4) (4,3) (X) (15,0) 0,1Hz

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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5.8 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica durante o periodo de
deposicao de cobalto

Os estudos de espectroscopia de impedancia eletroquimica para as
deposigdes de cobalto serdo apresentadas apenas para solugdes contendo Gly
porque na sua auséncia ha grande numero de oscilagdes em circuito aberto e o
tempo de medida de impedancia é relativamente longo, resultando em medidas
fora da condigdo de estado estacionario. Uma alternativa para um trabalho
futuro é usar o procedimento Multisine que levaria apenas 12 min para obter o

espectro e garantindo assim a estabilidade necessaria para a medida de EIS.

5.8.1 Deposigado de cobalto em solugao de cloreto pH 3

A Figura 130 mostra o potencial em circuito aberto registrado durante o
periodo em que o sistema foi estudado; durante este periodo também foram
intercaladas medi¢cées de EIS. Esta figura revela que o potencial em circuito
aberto varia ao redor de 50 mV (-1,01 a -0,96 V) durante o periodo de
deposicdo, porém nao variou mais do que 5 mV no intervalo de tempo em que
foram realizadas as medidas de EIS. O potencial foi sempre superior ao
observado para o Zn (<-1,02 V) na auséncia de ions cobalto, o que reflete um
potencial misto com a participacdo do par Co**/Co. As principais reacoes
envolvidas ja foram mencionadas na introdugcao e na descrigdo do processo de

deslocamento galvanico.
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Figura 130. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de estudo do
sistema Zn/solugéo de CoCl, 0,1 mol L e 0,05 mol L de Gly em pH 3. O tempo em
que o E,.ndo foi registrado corresponde ao tempo das medicdes dos diagramas de
impedancia eletroquimica.

-0.95 T T T T T T T T T T T T T

o /“‘““"M '
-0.97 4 i

-0.98 4

-0.99 4 -

E /V vs. Ag|AgCI|KCI (sat)

-1.00 4 -

’ Zn - CoCl, 0.1 mol L™ - Gly 50 mmol L™ - pH 3
-101 T T T T T T T T T T T T T

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 4
Tempo / h

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

As Figuras 131-134 mostram os diagramas de impedancia nas
representagcdes de Nyquist e Bode para o sistema zinco/solugéo de CoCl, 0,1

mol L™ com glicina 0,05 mol L™ em pH 3.

As Figuras 131 e 132 mostram os diagramas de Nyquist e Bode no
intervalo de 0 a 337 minutos de deposicéo. Neste intervalo observa-se que com
5 minutos de deposicao o sistema exibe duas constantes de tempo, sendo uma
em MF e outra em BF com caracteristicas indutivas. Em 43 minutos de
deposicdo a caracteristica indutiva ndo € observada, mas volta a aparecer em
tempos de 102 a 540 minutos de deposi¢ao. Isso mostra que em tempos curtos
de deposicdo existe uma instabilidade do sistema em baixas frequéncias
devido a evolugdo do potencial como mostrado na Figura 130. Ainda em MF
pode-se observar a existéncia de duas constantes de tempo, sendo a em mais
alta frequéncia quase sobreposta a de transferéncia de carga, e associada a
presenca de oxido de zinco nativo e suas modificacbes ocorridas durante a
reacao de deposicao de cobalto. As Figuras 133 e 134 mostram as medidas de

impedancia no intervalo de 540 a 2819 minutos, sendo possivel observar que
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existem pelo menos duas constantes de tempo em MF e possivelmente uma
terceira constante de tempo que aparece em BF e tempos longos de
deposicdo, que pode estar associada a adsorcdo de espécies idnicas metalicas
na superficie do eletrodo. Porém, nem sempre essa constante de tempo mostra
uma caracteristica indutiva, cujo o aparecimento esta relacionado também com
a velocidade do processo de adsorgéao e tipo de espécie adsorvida, conforme

sugerido no estudo do zinco em meio acido por Cachet et al. [54].

O maximo do angulo de fase da segunda constate de tempo em MF,
atribuido ao processo de transferéncia de carga, ocorre entre 2 e 5 Hz: entre 43
e 540 min diminui de 4,6 para 2,5 Hz e para tempos de 1114 a 2819 min
permanece constante ao redor de 4,5 Hz. O angulo de fase é praticamente
constante ao redor de -22 graus em todo o intervalo de tempo de deposigao.

Figura 131. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugéo de CoCl, 0,1 mol L' e 0,05
mol L' de Gly em pH 3. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo
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102 min
m 189 min

337 min
200 4
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 132. Diagramas de Bode do sistema Zn/solu¢éo de CoCl, 0,1 mol L' e 0,05
mol L' de Gly em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

Figura 133. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugdo de CoCl, 0,1 mol L™ e 0,05
mol L' de Gly em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de

imersao.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 134. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de CoCl, 0,1 mol L"e 0,05
mol L de Gly em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de
imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

Os diagramas de EIS apresentados nas Figuras 131-134 foram
ajustados por CEE, sendo que no tempo de 5 minutos foi ajustado o circuito
Rs(CPE[R1(L[R2])]), no tempo de 43 minutos Rs(CPE[R1]) e nos demais
tempos foi ajustado o circuito Rs(CPE1[R1(CPE2[R2])]). Os valores
encontrados no ajuste estdo na Tabela 22. Em tempos longos, os ajustes
foram realizados também incluindo uma terceira constante de tempo, podendo
esta ter comportamento capacitivo ou indutivo dependendo do tempo de
deposicdo. A primeira constante de tempo em MF esta relacionada a presenca
de um filme poroso formado na superficie do eletrodo, podendo este ser de
oxido ou hidroxicloreto. Esta constante de tempo exibe um aumento nos
valores de CPE1-Tsme que com o tempo tende a estabilizar em valores da
ordem de 60 uS cm™ s", indicando que a camada porosa exibe uma espessura
relativamente constante. Isso se reflete também nos valores de n4 que sao da
ordem de 0,7 até 540 min e da ordem de 0,6 até 2131 min, sugerindo que as
propriedades do filme se alteram entre 540 e 1114 min. Ja os valores de Rifime
mostram que a resisténcia elétrica do filme diminui até 337 min, cresce entre

540 e 1622 min, diminui para 2131 min e volta a crescer em 2819 min. O
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crescimento da resisténcia do filme pode estar associado ao crescimento do
filme global que inclui também a 3?2 constante de tempo. A diminuicdo da
resisténcia observada em tempos curtos sugere uma diminuicdo da espessura

do oxido nativo ou aumento de sua porosidade com o tempo.

A segunda constante de tempo em MF esta relacionada ao processo de
transferéncia de carga, que envolve basicamente oxidagdo do zinco e reducéo
de ions cobalto, podendo ocorrer evolugédo de hidrogénio. Os valores de CPE2-
T4 crescem até 337 min, depois diminuem quase uma ordem de grandeza e
permanecem constante entre 540 e 1622 min de deposic¢éo, voltando aumentar
nos tempos mais longos. Os valores do expoente n, diminuem de 0,87 para
0,65 até 337 min; e diminui de 0, 72 em 540 min para 0,53 em 2131 min. Em
ambos 0s casos, esse comportamento sugere mudangas nas propriedades de
distribuicdo de corrente nas regides da superficie do eletrodo onde ocorre a
transferéncia de carga. Os valores de R, aumentam até 337 min e permanece
constante até 1114 e voltam a aumentar até 2131 min, indicando que uma
possivel mudanca na porosidade do filme altera as velocidades de reacao de
transferéncia de carga ou de acesso de reagente na base dos poros,
dificultando o processo de transferéncia de carga. A terceira constante de
tempo do sistema que aparece em BF é passivel de ajuste, porém é dificil sua
observacao nos diagramas de Nyquist e Bode em fungao do pequeno numero

de pontos nesta regidao de frequéncias.

A Figura 135 mostra as curvas de potencial em circuito aberto durante o
periodo de 48 horas de deposicéo utilizando o banho de CoCl, 0,1 mol L™ com
Gly 0,2 mol L™ em pH 3. Observa-se que o potencial exibe uma queda de 30
mV no intervalo de 0 a 43 minutos, com posterior elevacdo de 20 mV entre 43 e
337 minutos e sua estabilizagdo apds ca. 6 horas de deposi¢cdo. Em tempos
superiores a 6 horas o sistema mostra potenciais mantendo-se entre (-0,987 +
0,002) V até o fim do processo de deposi¢gao. Comparativamente ao sistema
estudado utilizando zinco/solugéo de NaCl 0,28 mol L™ + Gly 0,2 mol L' em pH
3 observa-se que este sistema exibe potencial de estabilizagdo com ca. 40 mV
maior, indicando que os ions Co?* e cobalto metalico influenciam no processo

deslocando positivamente este potencial.
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Tabela 22. Parametros do CEE para os dados de EIS obtidos para Zn/solugédo de CoCl, 0,1 mol L'+Gly 0,05 mol L™ em pH 3

. '
Rs/ CPE1-Trimel107 Ritmel CPE2-Tyl CPE3-T.qsl Raqs!
Componente Q em? Scem2s” N, O om? S em2s" n, QRcc:.‘/]2 S em2s" n; Q om?
Tempo
5 63,6 1,0x10™ 0,86 193,2 21,2 4,1x10™
(0,1) (1,0) (0,2) (0,6) (4,9)
43 64,6 1,0x10™ 0,69 167,8 2,4x10™
(0,2) (1,3) (0,4) (0,5)
43* 64,6 7,5x10™ 0,73 93,2 7,6x10™ 0,87 69,6 1,7x10™
(0,1) (10,2) (1,9) (16,3) (7,0) (7,6) (21,2)
102 64,5 6,6x10™ 0,72 86,1 8,6x10™ 0,81 108,0 2,4x10™*
(0,1) (8,5) (1,6) (10,0) (4,8) (3,2) (7,9)
189 64,4 7,1x10™* 0,68 56,0 1,2x107° 0,75 135,0 1,3x10™
(0,1) (10,9) (2,0 (8,5) (3,9) (1,7) (4,2)
337 66,1 4,6x10™ 0,72 43,4 1,4x107° 0,65 168,5 5,9x107°
(0,1) (1,5) (1,5) (6,2) (2,1) (1,0) (1,8)
540 69,7 7,4x10™ 0,71 80,2 8,3x10™ 0,72 164,2 4,7x10°
(0,1) (8,4) (0,6) (10,8) (5,7) (2,7) (5,1)
1114 66,8 6,9x10™ 0,63 104,6 8,3x10™ 0,66 167,3 3,5x10°
(0,1) (7,2) (1,4) (11,3) (3,8) (3,4) (7,3)
1114* 66,7 7,8x10™ 0,62 129,6 7,3x10™ 0,74 138,4 2,2x10™ 1 15,75 2,8x10°
(0,1) (6,4) (1,3) (10,3) (3,7) (4,2) (9,1) (14,7) (X) (6,1)
1622 68,1 6,8x10™ 0,62 122,3 8,2x10™ 0,63 187,8 3,3x10°
(0,1) (7,6) (1,5) (13,6) (3,3) (4,1) (9,4)
1622* 67,9 7,7x10™ 0,60 156,7 7,7x10™ 0,70 150,6 1,5x10™ 1 30,0 2,8x10™
(0,1) (6,4) (1,3) (11,9) (3,3) (4,8) (12,0) (4,9) (X) (2,8)
2131 66,9 4,3x10™ 0,67 61,7 1,1x10° 0,53 237,5 6,4x10°
(0,1) (11,0) (1,8) (15,1) (1,8) (1,8) (4,8)
2131* 66,7 6,2x10™ 0,63 106,9 1,0x10° 0,58 183,3 1,6x10™ 1 30,8 2,5x10™
(0,1) (7,2) (1,4) (11,5) (2,2) (2,6) (7,1) (5,0) (X) (2,8)
2819 69,1 1,1x10° 0,54 366,3 1,7x107 0,87 58,0 1,5x10™
(0,1) (0,7) (0,3) (0,5) (15,2) 4,7 (6,2)

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 135. Curva de potencial em circuito aberto em fungao do tempo de estudo do
sistema Zn/solugéo de CoCl, 0,1 mol L"e0,2mol L de Gly em pH 3. O tempo em
que o E,.ndo foi registrado corresponde ao tempo das medi¢cdes dos diagramas de
impedancia eletroquimica.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

As Figuras 136-139 mostram as curvas de Nyquist e Bode em diferentes
tempos para o Zn imerso em banho de CoCl, 0,1 mol L' com Gly 0,2 mol L™
em pH 3. A resisténcia da solugdo é da ordem de 66 Q cm?, mostrando valor
semelhante & solugdo com 0,05 mol L de glicina. Este sistema é bastante
complexo com um numero de 2 a 4 constantes de tempo e todas com angulos
de fase bem baixos, indicando ser o sistema muito pouco capacitivo. Entre 5 e
337 min observam-se pelo menos duas constantes de tempo, sendo uma em
AF (entre 10* e 10° Hz) com angulo de fase muito pequeno (~-4 graus) e outra
em MF-BF (diminuindo de 28 para 3 Hz) e angulo de fase ao redor de -22
graus. Observa-se também inicio de uma terceira constante de tempo préximo
a 0,1 Hz com angulo de fase ao redor de -4 graus. Em 540 min observa-se a
constante em AF e apenas uma constante de tempo em 1,46 Hz, que encobre

outras constantes de tempo caso existam.

Entre 1114 e 2819 minutos sdo observadas 4 constantes de tempo bem
definidas, sendo uma entre 10* e 10° Hz, duas em MF-BF e uma em BF ao

redor de 0,015 Hz. As duas constantes de tempo em MF-BF se deslocam com
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o tempo de imersao: 22 Hz (1114 min); 17,4 Hz (1622 min); 33 Hz (2131 min) e
44 Hz (2819 min); a outra em 0,78 Hz (1114 min); 0,58 Hz (1622 min); 1,8 Hz
(2131 min); 0,52 Hz em (2819 min). Neste intervalo de tempo, o &ngulo de fase
da 22 constante de tempo diminui e € sempre menor do que o da 3% que esta

ao redor de -15 graus e diminui no tempo mais longo para -6 graus.

A 12 constante de tempo em AF foi atribuida ao filme de Gly sobre o
oxido de zinco ou cobalto e ndo foi considerada na analise com CEE, a 22
constante de tempo foi atribuida ao filme de éxido/hidroxicloretos/hidroxidos, a
terceira a transferéncia de cargas e a quarta ao processo de formagao ou

relaxagao dos adsorbatos em muito baixa frequéncia.

Figura 136. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugéo de CoCl, 0,17 mol L' e 0,2
mol L' de Gly em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 137. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de CoCl, 0,1 mol L"e 0,2 mol

L de Gly em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Figura 138. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solu¢do de CoCl, 0,1 mol L e 0,2
mol L de Gly em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de

imersao.
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Figura 139. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de CoCl, 0,1 mol L"e 0,2 mol
L de Gly em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de

imersao.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

A Tabela 23 mostra os valores ajustados das componentes elétricas do
CEE. Os valores de CPE1-Tgme aumentam até 189 min e depois se mantém
mais ou menos constantes a partir de 1114 min de reacdo. Para os tempos de
337 e 540 min tém-se valores que nao seguem uma ordem em relacdo aos
anteriores, lembrando sempre que esse intervalo de tempo tem sido associado
neste trabalho como um periodo em que ocorrem as mudangas mais
importantes no filme de 6xidos e seus derivados (6xidos hidratados, hidroxidos
e hidroxicloretos) formados sobre o eletrodo. Refletindo um pouco essas
alteragdes nos filmes verifica-se que os valores do expoente n4 oscilam com
valores bastante diferentes até 540 min e a partir de 1114 min assumem um
valor ao redor de 0,8, indicado ainda que as propriedades do filme s&o bastante
heterogéneas ou distribuidas ao longo do filme. Os valores de resisténcia do
filme também sao variaveis até 540 min e sdo mais ou menos constantes a
partir de 1114 min. Valores um tanto variaveis sao obtidos para os parametros
da constante de tempo de transferéncia de carga até 540 min, no entanto, para
tempos maiores do que 1114 min os valores de CPE2-Ty; aumentam, o0s

valores de n2 permanecem mais ou menos constantes ao redor de 0,8 e a Ry
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diminui regularmente. Esse comportamento sugere que a transferéncia de
carga fica facilitada com o tempo, o que pode ser devido ao aumento de area
ativa do eletrodo, ou dissolu¢ao dos produtos intermediarios da superficie ativa,
resultado no aparecimento de uma caracteristica indutiva. E possivel que a Gly
também atue no sentido de diminuir a precipitagao de produtos que nao cobalto

metalico na superficie do eletrodo.

A constante de tempo localizada em BF ( < 0,02 Hz) mostra um arco
capacitivo e em alguns tempos indutivo nos diagramas de Nyquist. Esta
constante de tempo forneceu valores de capacitancia muito elevados que tém
sido associados a uma camada de adsorbato sobre uma grande area de
cobertura, gerado pelo crescimento da superficie do eletrodo em contato com a
solugdo. A resisténcia desta constante de tempo de BF é da ordem de 20 Q
cm? semelhantemente aos observados por Cachet et al. [53] para a dissolugao
de zinco, sendo descrita como espécies adsorvidas ativadas por potencial do
processo. Nessas medigdes de impedancias nao sao observados
comportamentos indutivos tdo pronunciados como nos trabalhos de Cachet, o
que provavelmente esta relacionado a pequena corrente galvanica do sistema
que tende a aumentar no final do processo de deposi¢cdo, definindo bem a

constante de tempo em BF.

A Figura 140 mostra as curvas de potencial em circuito aberto durante o
periodo de 48 horas de deposicdo utilizando o banho de CoCl, 0,1 mol L' com
Gly 0,5 mol L™ em pH 3. Semelhantemente ao observado no caso em que foi
utilizado 0,2 mol L™ de Gly, este sistema também exibe uma diminuigao de
potencial até ca. 2 horas com posterior aumento em 8 horas e estabilizagdo do
mesmo em (-0,995 £ 0,005) V até o final do processo de deposi¢cdo. Isso
mostra que os ions cobalto e a Gly exibem grande influéncia no potencial de
circuito aberto quando adicionada ao banho de deposi¢ao, mostrando que seu
mecanismo de acdo possivelmente pode estar atrelado a adsorgdao na

superficie e ao fato de ions Co(ll) e Zn(ll) formarem complexos com Gly.
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Tabela 23. Parametros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de EIS obtidos para Zn/solugéo de CoCl, 0,1 mol L™'+Gly 0,2 mol

L em pH 3.
Rsl/ CPET- , Reiimel CPE2. CPE3-T,qs/ Rags! X
Componente Q Tfitmel10 n, Q fime, Tal10 n, R/ s cm'zass" n; Q ads’,
¢m S cm?s" cm Scm?s" Qcm? cm
Tempo/min
5 68,5 1,3 0,76 55 0,06 0,98 93,8 1,8x10™
(0,1) (10,4) (1,3) (7,3) (12,3) (0,6) (0,7)
43 65,4 8,1 0,61 1,7 0,26 0,97 127,5 2,0x10™*
(0,4) (6,0) (7,5) (13,3) (29,2) (3,2) (0,8)
102 67,5 9,3 0,86 79,1 3,1 0,68 58,6 4,2 x10™
(0,2) (10,2) (2,2) (17,2) (27,3) (3,5) (23,5)
189 66,1 31 0,61 207 57,3 1 42,1 1,1 x10™
(0,3) (1,5) (0,7) (1,6) 9,7) X) (5,6)
337 71,2 4.1 0,96 74,2 18 0,67 156,7 7,1x1 0°
(0,1) (5,4) (1,0) (6,9) (3,7) (1,0) (3,5)
540 70,3 22 0,68 160,2 1,3x10°
(0,1) (0,5) (0,2) (1,5)
1114* 71,2 7,6 0,78 34,6 41 0,75 96,1 3,3x10™ 1 21,3 4.9x10°
(0,1) (6,9) (1,5) (3,6) (1,0) (1,0) (1,6) (3,3) (X) (1,7)
1622* 71,5 6,1 0,80 34,3 57 0,77 84,8 4,8x107 1 29,7 6,3x10™
(0,1) (5,7) (1,2) (2,2) (0,8) (0,9) (1,2) (2,9) (X) (1,6)
2131* 71,7 5,8 0,81 20,8 77 0,77 58,6 8,7x10™ 1 16,7 5,5x10™
(0,1) (6,0) (1,2) (1,8) (0,7) (0,7) 0,9) 3.1) (X) (1,7)
2819* 70,7 6,9 0,81 16,2 15 0,81 25,5 1,8 1 14,7 9,5x10™
(0,1) (7,9) (1,7) (2,1) (0,8) (1,2) (1,5) (2,4) (X) (1,3)

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 140. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de estudo do
sistema Zn/solugéo de CoCl, 0,1 mol L"e0,5mol L de Gly em pH 3. O tempo em
que o E,.ndo foi registrado corresponde ao tempo das medicdes dos diagramas de
impedancia eletroquimica.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

As Figuras 141-144 mostram os diagramas de Nyquist e Bode para os
tempos de 5 a 2819 minutos de deposic¢ao utilizando banho de CoCl, 0,1 mol L
' com Gly 0,5 mol L em pH 3. A natureza indutiva aparece somente em
tempos muito curtos, o que sugere que o processo de relaxagao de adsorbatos
seja dificultado por outros processos de superficie em tempos mais longos.
Entre o tempo de 43 min e 2819 minutos, o sistema revela trés constantes de
tempo sendo elas em AF-MF (~200 Hz), MF(~3 Hz), e BF (~0,01 Hz). De forma
similar ao mencionado no sistema com 0,2 mol L™ de Gly, a constante de
tempo que se apresenta em AF possivelmente esta relacionada a um filme de
oxidos sobre a superficie. Em regides de MF a constante de tempo pode ser
atribuida ao processo de transferéncia de carga, enquanto que em BF pode-se

atribuir a camada adsorvida de ions metalicos.
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Figura 141. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugdo de CoCl, 0,1 molL" e 0,5
mol L de Gly em pH 3. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 142. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de CoCl, 0,1 mol L™ e 0,5 mol

L de Gly em pH 3 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 143. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugédo de CoCl, 0,1 mol L™ e 0,5
mol L' de Gly em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de

imersao.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 144. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugédo de CoCl, 0,1 mol L"e 0,5 mol
L de Gly em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de

imersao.
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A Tabela 24 mostra os valores ajustados das componentes elétricas do
CEE para as medidas de impedancia eletroquimica realizadas utilizando o
sistema Zn/banho CoCl, 0,1 mol L™" com Gly 0,5 mol L™" em pH 3 . Neste caso,
a resisténcia da solugdo mostrou valores da ordem de 25 Q cm?, sugerindo que
a adicao de grande concentragao de glicina influéncia no meio aumentando sua
condutividade. Em relagdo as demais componentes elétricas com, excegao da
medida realizada em 5 min, todas as medidas exibiram pelo menos duas
constantes de tempo bem definidas e uma terceira que nao € tado bem definida
em fungdo do pequeno numero de pontos em muito baixa frequéncia, todas
dispostas em um CEE em cascata. Nao foi possivel atribuir a existéncia de
uma constante de tempo no intervalo de frequéncias entre 10* e 10° Hz. Os
valores ajustados podem ser observados na Tabela 23. As imagens obtidas
através de microscopia optica in situ ndo mostram grandes modificagdes na
aparéncia do depodsito em tempos até 337 minutos, o que n&o exclui a
possibilidade de adsor¢éo de Gly sobre o 6xido de Zn. Nas curvas obtidas
entre 43 minutos e 337 minutos foram ajustados dois circuitos equivalentes, um
exibindo duas constantes de tempo e outro com trés em cascata. Nos
diagramas mostrados nas Figuras 141 e 142 fica visivel a existéncia de trés
constantes de tempo. A constante de tempo em mais alta frequéncia exibe
valores de CPE1-Tyme de (3,2 a 2,8) x 10* S cm™ s" até 540 min. Diminui para
1,4 x 10* S cm? s" em 1114 e 1622 min e aumenta para ao redor de 5 x10* S
cm? s" em 2131 e 2819 min de deposi¢do. Os valores de n; variam
discretamente com o tempo entre 0,78 e 0,85 e diminuem para as duas
medidas em tempo mais longo, indicando pequenas alteragbes nas
propriedades do filme. Os valores da Rsme S0 aproximadamente constantes
até 1622 min de reagdo e crescem para os dois tempos mais longos. Tudo
indica que o processo de dissolugéo do zinco e deposicao de cobalto apresenta
uma resisténcia de transferéncia de carga muito menor do que na auséncia de

ions cobalto(ll).

A constante de tempo que aparece nos sistemas em MF mostra um
aumento dos valores de CPE2-Ty; com o passar do tempo, sendo essa
componente relacionada a capacitdncia da dupla camada elétrica. Esse

comportamento retrata o aumento da area do eletrodo com o passar do tempo.
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Os valores de n; sao constantes até 337 (0,75), e para tempos maiores oscilam
no intervalo de 0,5 a 0,66. As resisténcias relativas ao processo de
transferéncia de carga sugerem que os processos tanto de oxidagdo do zinco
como de deposicido do cobalto se mostram facilitados inicialmente e que com o
tempo esse processo vai sendo dificultado. Esse fenbmeno ocorre até o tempo
de 1114 minutos, sendo observado que apds esse periodo o processo exibe
uma diminuicdo dos valores de R., mostrando que a transferéncia de carga

exibe novamente maior facilidade de ocorrer.

A terceira constante de tempo que aparece em BF mostra
comportamento semelhante a observada no sistema em que foi adicionado 0,2
mol L™ de glicina, em que os valores de CPE3-T.qs exibem valores crescentes
com o tempo e podem ser considerados capacitores puros. Deste modo esta
constante de tempo pode ser relacionada a adsorbatos de ions metalicos

intermediarios formados na superficie.
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Tabela 24. Parametros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de EIS obtidos para Zn/banho de CoCl, 0,1 mol L”'+Gly 0,5 mol L™
em pH 3

CPE1- CPE2- X
Componente Rsi 2 Trime/107° ny Rf”'"elz Tl n, Retl CPE3':’;adsr{ ns Rads/2
Qcm S cm2s" Qcm S cm?s" O cm? S cm™s Qcm
Tempo/min
5 27,5 2,5x10™ 0,77 74,9 1,9x10™
(0,2) (1,4) (0,3) 0,7)

43* 24,5 3,1x10™ 0,78 10,8 1,1x10° 0,75 65,4 2,5x107 1 7.7 6,5x107°
. (0,1) (16,4)4 (2,3) (6,3) (5,5) . (1,2) (1,8) (11,8)Z (X) (7,8) .
* 26,9 2,5x10" 0,79 11,5 1,4x10° 0,76 78,1 3,6x10° 1 12,1 8,1x10
- (0,1) (13,4)4 (2,0) (4,3) (3,6) . (0,9) (1,3) (8,2) ] (X) (5,1) _
* 26,7 2,6x10 0,81 12,8 1,5x10° 0,74 99,9 5,7x10° 1 18,9 8,5x10
- (0,1) (12,3)4 (1,8) (4,3) (2,8) . 0,7) (1,1) (5,8) ] (X) (3,1) ]
7* 26,4 1,8x10" 0,84 13,2 2,4x10° 0,64 127,5 6,1x10° 1 32,8 6,1x10
20 (0,1) (9,8) : (1,4) (3,6) (1,3) § (0,6) (1,0) (3,6) § (X) (2,1) .
26,1 2,8x10° 0,78 13,0 2,6x10° 0,50 133,9 8,3x10 1,0 65,4 4,5x10
. (0,1 (5,9) § (1,0) X) (1,3) § (1,2) (0,9 (3,6) § (1,3) 2,1 .
25,6 1,4x10° 0,85 11,8 1,2x10° 0,66 201,6 6,4x10 0,86 35,0 5,4x10
(0,2) (16,7)4 (2,2) (6,9) (2,8) . (0,6) (1,3) (13,2)1 (4,4) (7,6) .
1622 25,4 1,4x10° 0,85 11,7 2,2x10° 0,58 1744 1,8x10° 1 34,6 5,0x10"
- (0,1) (10,9)4 (1,5) (4,7 (0,7) . (0,4) (0,6) (3,2) 1 (X) (1,7) .
25,2 4.2x10° 0,76 20,4 3,1x10° 0,54 141,0 3,1x10° 1 36,7 1,2x10°

(0,2) (11,4) (1,8) (6,5) (1,1) (1,0) (1,6) (4,5) (X) (2,7)
2819 25,3 5,7x10™ 0,67 37,1 4,8x10° 0,58 94,6 5,2x10™ 1 35,2 2,0x10™

(0,2) (7,7) (1,4) (4,6) (1,6) (1,9) (2,6) (4,3) (X) (2,4)

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.



211

5.8.2 Deposicao de cobalto em solugéo de cloreto pH 5

A Figura 145 mostra a curva potencial-tempo para o sistema Zn/banho
de CoCl, 0,1 mol L™ + Gly 0,05 mol L™" em pH 5. Observa-se que a variacéo
total de potencial em 48 h foi ao redor de 50 mV e aproximadamente linear. Os
valores de potencial entre inicio e término de cada medida de EIS nao variaram
mais do que 5 mV para tempos superiores a 2 horas de deposi¢cdo, o que
sugere que o sistema apresenta estabilidade suficiente para fazer medidas de
EIS, pelo menos nas regides de altas e médias frequéncias. Esse ligeiro
aumento de potencial com o tempo de reacdo deve-se a contribuicdo
principalmente do ingresso do cobalto, que faz com que o potencial do sistema
Zn/Co em solugdo alcance um potencial menos negativo do que o Zn em
solucgao.

Figura 145. Curva de potencial em circuito aberto em fun¢éo do tempo de estudo do
sistema Zn/banho 0,1 mol L' CoCl, 0,1 mol L™ + Gly 0,05 mol L' em pH 5. O tempo

em que o E,.néo foi registrado corresponde ao tempo das medigdes dos diagramas de
impedancia eletroquimica.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

Os diagramas de Nyquist e Bode obtidos durante o processo de
deposigao de cobalto utilizando o banho de CoCl, 0,1 mol L™ com Gly 0,05 mol

L™ em pH 5 podem ser observados nas Figura 146-149. Os diagramas de
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impedancia eletroquimica mostram, no geral, trés constantes de tempo sendo
duas sempre ajustadas usando um CEE: uma em AF-MF que foi relacionada
com a resisténcia elétrica e capacitancia de um filme de éxido poroso de zinco
inicialmente e depois pode conter hidroxicloretos, e outra em MF atribuida ao
processo de transferéncia de carga e capacitancia da dupla camada elétrica
(interfase carregada). Ha também uma constante de tempo em BF relacionada
com um processo de relaxagao de espécies adsorvidas, conforme mencionado
anteriormente na discussdo do Zn em cloreto, caracterizada por um processo
indutivo. Apos 1114 minutos de reagdo o processo indutivo fica menos
evidente, a impedancia aumenta e os dados em BF praticamente ndo podem
ser ajustados, ou para ajustar um CEE aos dados experimentais € necessario

fixar muitos parametros e por isso ndo foram comentados.

Figura 146. Diagramas de Nyquist do sistema de Zn/banho de CoCl, 0,1 mol L™ com
0,05 mol L-1 de Gly em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de
deposicao.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 147. Diagramas de Bode do sistema de Zn/banho de CoCl, 0,1 mol L’ com
0,05 mol L de Gly em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de
deposicéo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

Figura 148. Diagramas de Nyquist do sistema de Zn/banho de CoCl, 0,1 mol L' com
0,05 mol L™ de Gly em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos
de deposigéo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 149. Diagramas de Bode do sistema de Zn/banho de CoCl, 0,1 mol L com
0,05 mol L™ de Gly em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos
de deposicéo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

A Tabela 25 mostra os valores das componentes elétricas ajustadas pela
teoria dos circuitos elétricos equivalentes para esses sistemas. Os valores de
CPE1-Thime € Rsime, regidao AF-MF, sdo praticamente constantes até o tempo de
1114 minutos, e apos este periodo houve o aumento de ambas componentes.
O aumento do valor de Ryme pode estar relacionado com a formacédo de uma
camada de hidroxicloretos na superficie do Zn e com a maior resisténcia de
possiveis 6xidos/hidroxidos de cobalto, uma vez que é possivel que aumente o
pH local. O aumento do CPE1-T apds 1114 min pode estar associado com a
modificacdo da natureza da camada de oxido/hidroxicloreto e oxi/hidroxido de
cobalto sobre a superficie do zinco. Os valores de ns diminuem com o tempo
de ~0,7 para ~0,6 na maior parte do tempo de reacio, sugerindo que ha grande
heterogeneidade das propriedades dessa camada de oxido/hidréxido e
hidroxicloretos. Na regido MF os valores de CPE2-T; permanecem
praticamente constantes, porém sao bastante elevados para serem atribuidos
somente com a capacitancia da dupla camada elétrica. E possivel que esse
valor de CPE-T tenha contribuicdo de espécies com cargas adsorvidas na
superficie do zinco/cobalto. Os valores de R2 aumentam continuamente
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sugerindo que a presenca de hidroxicloretos e a evolugado de bolhas tende a
aumentar a resisténcia a transferéncia de carga. Os valores de n, também
diminuem, mas apo6s 337 min ja se aproximam de 0,5, sugerindo que pode
haver influéncia de um processo de difusdo de ions Co?* ou H* para o eletrodo
ou mesmo de Zn** para a solugéo.

A caracteristica indutiva observada em tempo de deposig¢ao de até 337
minutos pode ndo revelar informacdes quantitativas acerca de adsorbatos de
Zn e de Co, porém observando os graficos da Figura 74 e 76(EIS do branco em
pH 5 com 0,05 mol L™ de Gly) verifica-se que ndo sdo obtidas componentes
indutivas, mostrando assim que o sistema com ions cobalto induz a oxidagao
do zinco, e que espécies Co" e Co?* podem estar também adsorvidos. Alguns
estudos de codeposi¢ao induzida da liga Co-W mostram que sdo observadas
respostas indutivas no diagrama de impedancia e que a resposta indutiva

aumenta com o aumento da corrente aplicada [107].

A Figura 150 mostra as curvas de potencial em circuito aberto do
sistema de deposigao utilizando banho de CoCl, 0,1mol L™ com 0,2 mol L™ de
Gly em pH 5 exibe variacao total de cerca de 20 mV e apds 2 h de deposicao
ndo variou mais do que 5 mV. O potencial entre as medigdes de impedancia
eletroquimica ndo mostrou variagdes de mais de 3 mV para tempos acima de 2
horas de deposicdo. Comparado ao sistema com adicdo de 0,05 mol L™ de
glicina (Figura 145) revela uma curva de potencial tempo com maior
estabilidade que se deve ao fato desta concentragcdo de GLY inibir a formacéao

de produtos de corrosao que tendem a aumentar o potencial do sistema.



Tabela 25. Parametros do CEE para os dados de EIS obtidos para Zn/banho de CoCl, 0,1 mol L"'+Gly 0,05 mol L em pH 5.

Componente Rs|/ TCP511(;'4 Rumd _’C_’?fg; . R.d CPE3-T.ul R.asl X
Q cm? sﬁ'gm. " (1) Q cm? S g’m.z " 2 Q cm? S cm?s" 3 Qcm
Tempo/min
5 28,4 1,4 0,78 33,8 0,17 0,76 161,5 2,2x10™
(0,2) (22,5) (2,9) (19,2). (18,4) (2,7) (4,1)
43 29,7 4.4 0,67 43,5 1,1 0,69 98,7 2,5x10™
(0,2) (10,5) (1,8) (7,6) 4.2) (1,9) (3,6)
102 30,2 3,4 0,69 32,8 1,4 0,64 124,6 2,3x10™
(0,2) (10,9) (1,8) (5,8) (3,0) (1,3) (1,8)
189 31,3 2,0 0,75 23,6 2,2 0,57 110,9 3,0x10°
(0,1) (4,5) (0,7) (2,0) (0,5) (0,4) (2,1)
337 35,5 2,1 0,74 23,9 1,6 0,56 154,4 8,8x10°
(0.1) (10,2) (1,5) (5,3) (1.2) (0,6) (1,9)
540 34,4 2,6 0,69 35,4 1,7 0,50 178,3 1,5x10™
(0,1) (11,7) (1,7) (7,5) (0,9) (X) (3,1)
1114 35,3 1,9 0,70 35,3 1,3 0,50 293,4 1,5x10™
(0,2) (13,9) (2,1) (8,9) (1.1) (X) (1,2)
1114* 34,2 2.1 0,69 36,7 1,3 0,50 286,1 1,1x10™ 1 31,2 1,1x10™
(0,2) (14,5) (2,1) (12,3) (2,8) (1,7) (3,2) (24,5) (X) (14,3)
1622 33,2 3,5 0,63 60,7 1,2 0,50 296,1 7,5x10°
(0,2) (7,2) (1.2) (6,3) (1.2) (X) (1,2)
1622* 33,3 2,8 0,65 48,2 1,1 0,50 299,3 5,3x10™ 0,70 90,9 8,8x10”°
(0,2) (9,8) (1,6) (7,9) (1,5) (X) (1,2) (11,6) (4,9) (6,0)
2131 32,7 7,8 0,53 158,9 1,1 0,50 264,7 1,1x10™
(0,2) (5,8) (1.2) (9,9) (5,3) (X) (4,9)
2131* 33,1 41 0,59 60,8 0,92 0,50 301,5 1,6x10 0,50 200,9 5,1x10°
(0,2) (8,2) (1.4) (8,3) (2,2) (X) (1,2) (4,1) (X) (1,3)
2819 32,7 8,4 0,52 182,5 1,2 0,50 247 .4 1,2x10™
(0,2) (5,3) (1.3) (9,7) (2,4) (X) (6,0)
2819* 34,5 0,036 1 4,3 1,1 0,5 385,2 9,8x10° 0,5 355,8 4,2x10™
(0,3) (6,9) (X) (7,8) (0,9) (X) (1,1) (4,3) (X) (1.4)

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 150. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de estudo do
sistema Zn/banho 0,1 mol L' CoCl, 0,1 mol L™ + Gly 0,2mol L"" em pH 5. O tempo em
que o E,.ndo foi registrado corresponde ao tempo das medi¢cdes dos diagramas de
impedancia eletroquimica.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

As Figuras 151-154 mostram os diagramas de Nyquist e Bode das
medidas de impedancias obtidas durante as 48 horas de deposi¢ao de cobalto
utilizando o banho de CoCl, 0,1mol L™ com Gly 0,2 mol L™" em pH 5. As curvas
apresentadas revelam que o sistema apresenta pelo menos trés constantes de
tempo durante todos os periodos de medicdes. As constantes de tempo em
AF-MF e MF que aparecem em todas as medidas realizadas podem ser
relacionadas a um filme poroso de ZnO, hidréxidos, de Zn e Co e ao processo
de transferéncia de carga, respectivamente. E possivel que Gly esteja
adsorvida sobre 6xidos. A constante de tempo em AF-MF apdés 1114 min se
desloca no sentido de maiores frequéncias, e o angulo de fase decresce de 20
para 12 graus. Ja a constante de tempo atribuida ao processo de transferéncia
de carga para tempos curtos se desloca para frequéncias menores até 337 min
(ao redor de 1 Hz) e se mantém praticamente invariavel em tempos maiores. A
constante caracteristica indutiva da 32 constante de tempo € somente
observada até 1114 min e volta a aparecer em 2819 min. Isso sugere que
durante todo o processo de deposicdo existe a relaxacdo das espécies

metalicas adsorvidas, uma vez que na medida realizada em 2819 min que vai



218

até 1 mHz é possivel observar caracteristicas indutivas em BF que nao séo
observadas em tempos inferiores possivelmente devido a menor regidao de
frequéncia estudada. A terceira constante de tempo se atribui a relaxacéo de
espécies adsorvidas na superficie do eletrodo ja mencionadas anteriormente.
Figura 151. Diagramas de Nyquist do sistema de Zn/banho de CoCl, 0,1 mol L' com

0,2 mol L" de Gly em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de
deposigéo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

Figura 152. Diagramas de Bode do sistema de Zn/banho de CoCl, 0,1 mol L com 0,2
mol L' de Gly em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de
deposicéo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 153. Diagramas de Nyquist do sistema de Zn/solugdo de CoCl, 0,1 mol L™ com
0,2 mol L' de Gly em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos

de deposicéo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

Figura 154. Diagramas de Bode do sistema de Zn/solugdo de CoCl, 0,1 mol L™ com
0,2 mol L' de Gly em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos

de deposicao.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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A Tabela 26 mostra os valores das componentes elétricas ajustadas

através da teoria do CEE para os diagramas mostrados nas Figuras 151-154.

Os valores de CPE1-Tfme diminuem ligeiramente até 189 min e oscilam no

periodo de 337 a 1114 min quando voltam a diminuir. Os valores do expoente
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n4 sdo aproximadamente 0,75 até 337 min e diminuem para ao redor de 0,65
até 1622 min e aumentam para 0,7 em tempos mais longos. Isso sugere que as
propriedades do filme s&o distribuidas de forma bastante heterogénea. A
resisténcia do flme & mais ou menos constante até 337 min aumenta em 540 e
1114 min e volta a diminuir até o fim das medidas. Esse comportamento indica
que o filme ndo se altera tanto durante os 189 min iniciais e sofre maior
modificagcdo entre esse tempo e 1114 min, embora cobalto esteja sendo

depositado desde os primeiros instantes.

Os valores de CPE2-T4; sao mais ou menos constantes entre 43 e 189
min, aumentam e permanecem constantes entre 337 e 1622 min e voltam a
aumentar em tempos maiores, enquanto que o expoente n, € da ordem de 0,65
até 337 min, depois aumenta para aproximadamente 0,75 até 1114 min e
diminui ligeiramente para tempos maiores. A resisténcia a transferéncia de
carga oscila até 337 min, se mantém constante até 1622 min e diminui em

tempos maiores.

Os parametros ajustados para a 32 constante de tempo mostram que os
valores de CPE3-T,4s aumentam com o tempo e sdo bastante elevados
enquanto que a resisténcia € muito baixa. Isso sugere que essa constante de
tempo estaria relacionada a uma camada de adsorbatos de Co™, CoOH", Zn™
e ZnOH" que se distribui por toda superficie e com pequena distancia entre

essas especies e o substrato [49].
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Tabela 26. Parametros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de EIS obtidos para Zn/solu¢do de CoCl, 0,1 mol L™'+Gly 0,2 mol
L"empH5

CPE1- CPE2- X
Componente Q'f:sr:\z Titme/ 20'5n n, g fg";;’: Tul107 n, R/ %PE;'I"’S":I ns g? ""dslz
S cm?s S cm?s" Q cm? ¢m
Tempo/min
5 41,9 9,9e-5 0,82 26,8 24 0,76 181,1 7,0x10°
(0,1) (16,9) (2,2) (9,9 (7,8) (1,2) (1,7)
43 42,8 21 0,75 26,8 1,6 0,65 145,2 2,5x10™
(0,2) (13,2) 2,1) (5,2) 2,1) (1,1) (1,6)
102 43,3 17 0,76 271 1,3 0,56 200,6 8,2x10™
(0,1) (13,1) (1,9) (7,5) (1,3) (0,7) (1,3)
189 424 13 0,79 22,4 1,4 0,64 115,6 1,7x10™
(0,1) (11,0) (1,6) (3,9) 1,3) (0,6) 1,2)
337 421 23 0,74 33,8 2,5 0,67 96,1 2,6x10" 1 11,3 3,3x10™
(0,2) (10,2) (1,7) (3,9) (2,6) (1,9) (2,5) (18,3) (X) (9,8)
540 41,3 41 0,66 68,9 2,5 0,76 146,4 2,8x10™ 1 35,1 3,7x10™
(0,2) (5,9) (1,2) (2,6) (1,7) (1,6) (1,8) (8,1) (X) 4,1)
1114* 41,7 51 0,63 101,7 2,2 0,78 1477 6,8x10™ 1 35,3 3,7x10™
0,2) (A 1,1 (3,0) (1,8) (1,8) (1,6) (8,3) (X) (7,9)
1622* 41,5 36 0,67 57,6 2,2 0,73 145,2 8,1x10™ 1 16,4 3,7x10™
(0,2) 7,1 (1,3) (3,0) (1,6) (1,4) (1,6) (14,9) (X) (7,9)
2131* 41,1 29 0,71 459 3,0 0,69 132,5 1,3 1 12,8 2,8x10™
(0,2) (6,3) (1,2) (2,3) (1,2) (1,1 (1,2) (15,0) (X) (8,4)
2819* 40,7 25 0,73 34,9 4.8 0,66 90,2 2,03 1 5,9 4,1x10™
(0,2) (7,8) (1,3) (2,4) (1,6) (1,5) (1,7) (28,9) (X) (14,5)

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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A Figura 155 mostra as curvas de potencial em circuito aberto medido
durante as 48 horas do periodo de deposi¢ao e nos intervalos entre as medidas
de espectroscopia de impedancia eletroquimica utilizando o banho de CoCl,
0,1mol L™ com Gly 0,5 mol L' em pH 5. A figura mostra variacdes de 20 mV
até o tempo de 8 horas, decaindo apds este periodo em cerca de 10 mV. O
potencial entre as medigbdes de impedancia eletroquimica ndo mostraram
variagdes maiores do que 5 mV apds 43 minutos. Essa variagao indica que
medidas em baixas frequéncias poderdo apresentar dispersdo e nido podem
ser ajustadas.

Figura 155. Curva de potencial em circuito aberto em fun¢éo do tempo de estudo do
sistema Zn/solucdo 0,7 mol L' CoCl, 0,1 mol L™ + Gly 0,5 mol L"" em pH 5. O tempo

em que o E,.néo foi registrado corresponde ao tempo das medigbes dos diagramas de
impedancia eletroquimica.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

As Figuras 156-159 mostram os diagramas de Nyquist e Bode das
medidas de impedancia eletroquimica realizadas durante o processo de
deposicao de cobalto utilizando o banho de CoCl, 0,1 mol L™ com Gly 0,5 mol
L' em pH 5. As figuras mostram uma variagdo grande na posicdo das
constantes de tempo em MF até cerca de 540 min de deposicao, ja esperado
em funcéo da variagao do potencial. Para tempos mais longos observa-se que
as constantes de tempo sdo mais bem definidas podendo ser distinguidas 3

constantes de tempo acima de 1114 min. As atribuigbes das constantes de
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tempo € a mesma que no caso anterior, no entanto, evitou-se fazer ajuste

desse sistema devido a variagdo nos potenciais em circuito aberto. Aqui seria

mais conveniente utilizar o procedimento de Multisine.

Figura 156. Diagramas de Nyquist do sistema de Zn/banho de CoCl, 0,1 mol L™" com

0,5 mol L de Gly em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de

deposicéo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

Figura 157. Diagramas de Bode do sistema de Zn/banho de CoCl, 0,1 mol L com 0,5

mol L de Gly em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de

deposicéo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 158. Diagramas de Nyquist do sistema de Zn/solugdo de CoCl, 0,1 mol L' com
0,5 mol L' de Gly em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos

de deposicéo.
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Figura 159. Diagramas de Bode do sistema de Zn/solugdo de CoCl, 0,1 mol L' com
0,5 mol L" de Gly em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos

de deposigéo.
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5.8.3 Deposigado de cobalto em solugao de sulfato pH 3
A Figura 160 mostra as curvas de potencial em circuito aberto obtidas

durante o processo de deposi¢ao utilizando o sistema Zn/solucdo CoSO,4 0,1
mol L + Gly 0,05 mol L™ pH 3 durante 48 horas. Nos intervalos observados
nesta figura foram realizadas medidas de impedancia eletroquimica. O sistema
mostra uma variagao total de potencial durante as 48 horas de 100 mV,
revelando que existe uma modificagao superficial com o aparecimento de um
potencial misto. Comparando com o banho de deposicao utilizando cloreto nas
mesmas condi¢cdes observa-se que esta deposicdo mostrou uma variagao de
potencial maior durante o processo, o que pode indicar que o banho de sulfato
tende a depositar mais cobalto na forma de liga Co-Zn. Potenciais da ordem de
0,85 V foram obtidos para ligas Co-Zn em meios similares [108,109]. A
variagdo de potencial entre as medidas de impedéancia eletroquimica n&o
ultrapassou 5 mV, possibilitando que fossem realizadas as medidas. Tempos
de deposicdo > 28 horas, mostraram oscilagbes de potencial de
aproximadamente 15 mV. Alguns fatores que podem estar relacionados a isso
seria a evolugdo de hidrogénio e a repassivagdo, pois ocorre Ccorrosao
localizada na superficie. A Figura 130 n&o mostra oscilagdes neste periodo,
indicando que a hipotese mais plausivel seria a repassivagao.

Figura 160. Curva de potencial em circuito aberto em fungéo do tempo de estudo do
sistema Zn/solugcéo de CoS0,0,1 mol L™ e 0,05 mol L' de Gly em pH 3. O tempo em

que o E,.néo foi registrado corresponde ao tempo das medi¢des dos diagramas de
impedancia eletroquimica.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.



226

As Figura 161-164 mostram as curvas de impedancia eletroquimica
realizadas durante o processo de deposicao utilizando o sistema Zn/solugao
C0S04 0,1 mol L + Gly 0,05 mol L™ pH 3 durante 48 horas. No periodo de 0 a
102 minutos as curvas mostram somente uma constante de tempo, sendo que
em 5 minutos a constante é observada em MF e em 43 e 102 minutos esta
constante de tempo é deslocada para frequéncias menores. Estas constantes
de tempo estariam relacionadas a capacitancia da dupla camada elétrica e a
resisténcia a transferéncia de carga. Tempos entre 189 e 337 minutos revelam
uma segunda constante de tempo em frequéncias proximas a 100 Hz que
poderia estar relacionada a uma camada porosa. Essa constante de tempo é
de dificil observagdo em tempos superiores, 0 que sugere que com o passar do
tempo essa constante tende a desaparecer ou ser encoberta por outra. No
periodo de 0 a 3374 minutos € observado em BF o arco indutivo relativo a
relaxagao de espécies adsorvidas, incluindo-se a adsorcdo de sulfatos e
hidroxissulfatos.

Figura 161. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solu¢do de CoSO, 0,1 mol L™ e 0,05
mol L de Gly em pH 3. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 162. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de CoSO, 0,1 mol L"e 0,05
mol L' de Gly em pH 3. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Figura 163. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solu¢do de CoSO, 0,1 mol L'" e 0,05
mol L' de Gly em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de

imersao.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 164. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de CoSO, 0,1 mol L"e 0,05
mol L' de Gly em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de
imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

Esse sistema comparado ao com cloreto mostra mais dispersao,
especialmente nos tempos em que em circuito aberto foram observadas as
oscilagbes de potencial. A constante de tempo associada um filme nos meios
com cloreto € menos evidente em sulfato e aparece mais proxima da constante
associada ao processo de transferéncia de carga. Outro aspecto importante € a
presenca da componente indutiva em todo o tempo de deposi¢do o que nao é

observado nos banhos com cloreto.

A Figura 165 mostra as curvas de potencial em circuito aberto obtidas
para o sistema de Zn/solugdo CoSO, 0,1 mol L™ + Gly 0,2 mol L™ pH 3 durante
48 horas. Esta figura mostra que existe uma variagao total de potencial de mais
de 150 mV durante todo o periodo de deposi¢ao. No intervalo de 0 a 4 horas
de deposigcao o sistema mostra uma variacdo do potencial e depois estabiliza
até ca. 28 horas onde apresenta um salto de potencial de 100 mV. Esse salto
de potencial pode indicar a cobertura total da superficie de zinco por cobalto ou
uma liga Co-Zn que apresentam valores de potencial préoximos de -0,80 V
[108,109]. Apds 28 horas observa-se mais uma elevagédo do potencial até 36

horas com posterior estabilidade em -0,790 V até o final da deposigao.
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Figura 165. Curva de potencial em circuito aberto em fungao do tempo de estudo do
sistema Zn/solug¢do de CoS0,0,1 mol L"e0,2mol L de Gly em pH 3. O tempo em
que o E,.ndo foi registrado corresponde ao tempo das medi¢cdes dos diagramas de
impedancia eletroquimica.

-0.80 - /-\"‘ |

-0.85 + -
-0.90 4 -

-0.95 -
an-CoSO40.1 mol L' - Gly 0.2 mol L™ - pH 3
-100 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48
Tempo / h

E /V vs. Ag|AgCI|KCI (sat)

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

As Figuras 166-169 mostram os diagramas de Nyquist e Bode para as
medidas de impedancia realizadas em periodos da deposi¢ao utilizando o
sistema Zn/solugdo CoSO, 0,1 mol L™ + Gly 0,2 mol L' pH 3. As figuras
mostram, exceto para a medida em 5 min de deposicao, na regidao de AF-MF e
MF duas constantes de tempo de modo similar ao obtido nos banhos com
cloreto. A constante de tempo em frequéncias mais altas (200-300 Hz) foi
associada a presencga de uma superficie porosa de 6xido de zinco inicialmente
e suas modificagcbes em tempos mais longos. A constante de tempo em
frequéncias préoximas a 5 Hz foi atribuida ao processo de transferéncia de
carga. Em baixas frequéncias observa-se um comportamento indutivo até 189
minutos de imersao, sendo tal fendmeno relacionado a relaxacdo de espécies
adsorvidas. Em tempos superiores a 2131 minutos, os diagramas de EIS
apresentaram dispersao de pontos em BF semelhante a observado no sistema
com 0,05 mol L™ de gly em pH 3. Neste caso ndo sdo observadas oscilagdes
de potencial da mesma amplitude do caso anterior, de tal forma que neste
sistema a disperséo de pontos poderia estar relacionada a demasiada evolucao

de hidrogénio do sistema, como mostra a figura 23.
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Figura 166. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solucdo de CoS0O, 0,1 mol L e 0,2
mol L de Gly em pH 3. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 167. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugédo de CoSO, 0,1 mol L™ e 0,2
mol L' de Gly em pH 3. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Figura 168. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solucdo de CoS0O, 0,1 mol L e 0,2
mol L' de Gly em pH 3. para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de

imersao.
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Figura 169. Diagramas de Bode do sistema Zn/solu¢do de CoSO, 0,1 molL" e 0,2
mol L' de Gly em pH 3. para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de

imersao.
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A Tabela 27 mostra os valores das componentes elétricas ajustadas as
medidas de impedancia eletroquimica do sistema Zn/solugdo CoSO40,1 mol L™
+ Gly 0,2 mol L™ pH 3.

A constante de tempo que aparece em frequéncias entre 100 e 300 Hz
mostra valores praticamente constantes nas componentes elétricas ajustadas
(CPE-T, CPE-P e R), indicando que a camada porosa tem pouca modificagdo
durante o processo de deposicdo. De certa forma isso mostra que a camada
porosa nao compete com o depdsito de cobalto, uma vez que com o passar do
tempo deveria haver modificagdo dos valores com uma diminuigdo dos valores
de CPE-T e um aumento da resisténcia devido a formacdo de camadas mais

espessas e miniaturizacdo dos poros.

A constante de tempo relacionada com o processo de transferéncia de
carga mostra que CPE2-Ty4 aumenta até 540 minutos com posterior diminuigéo
com o tempo. Os valores de Ry diminuem até 540 minutos e aumentam apos
esse periodo. Isso mostra que dentro do periodo de 0 a 540 minutos os
processos relacionados a oxidagao do substrato e redugéo do cobalto exibem
maior facilidade em ocorrer, o que estaria relacionado possivelmente com a
dissolucao do oxido de zinco ou aumento de sua porosidade. Em tempos
maiores do que 540 min devem predominar a formagao de hidréxicompostos e

adsorcao de Gly sobre os oxi/hidréxidos de ambos os metais, Zn e Co.

A Figura 170 mostra as curvas de potencial em circuito aberto obtidas
durante o processo de deposi¢ao utilizando o sistema Zn/solugéo, CoSO4 0,1
mol L™ + Gly 0,05 mol L pH 3 durante 48 horas. Nos intervalos das medidas
de E.. foram obtidas as medidas de impedancia eletroquimica. A Figura 170
mostra uma diminuicdo de potencial no intervalo de 0 a 2 horas com posterior
aumento até ca. 12 horas, onde se mostra estavel até 36 horas. Apds 36 horas
observa-se um aumento do potencial com oscilagbes que atingem até 5 mV.
Essa oscilagao de potencial pode estar relacionada a evolugao de hidrogénio,
que se mostra maior com o aumento da concentragdo de glicina. Outro fator
representativo € a quantidade de Co depositada, que por aumentar a area do
eletrodo e ser mais propensa a descarga de hidrogénio favorece essa reacao

em maiores tempos de imerséo.
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Tabela 27. Parametros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de EIS obtidos para Zn/solugdo de CoSO, 0,1 mol L"'+Gly 0,2 mol

L em pH 3.
CPE1- 4 X
Rs/ 5 Riitmel CPE2-T4/10 CPE3-T.qs/ R.as/
Componente .2 ;"g"rerl‘?zosn 1 Q cm? Scm?s" N2 Q%;;z Scm?s" 3 Q cm?
Tempo/min
5 54,4 20 0,72 157,3 2,5x10™
(0,2) (1,8) (0,4) (0,5)
43 61,4 9,7 0,84 28,1 5,6 0,73 150,2 1,1x10™
(0,2) (19,1) (2,7) (7,5) (3,4) (0,8) (1,5)
102 58,0 14 0,79 28,9 10 0,69 138,2 ’1,5X1O'4
(0,2) (14,9) (2,2) (5,8) (2,5) (1,1) (1,7)
189 58,1 11 0,81 30,1 13 0,55 233,5 1,3x10™
(0,1) (15,5) (2,2) (8,5) (0,9) (0,7) (1,4)
337 58,9 11 0,83 29,9 13 0,61 131,9 1,1x10™
(0,1) (12,1) (1,7) (6,1) (1,5) (1,1) (1,9)
540 57,0 24 0,78 26,8 64 0,52 40,1 1,3x10™
(0,1) (11,3) (1,7) (7,0) (5,0) (4,9) (7,0)
1114 58,7 26 0,76 26,2 59 0,48 43,9 1,8x10™
(0,1) (15,5) 24)  (10,7) (8,1) (5,1) (8,0)
1622 57,6 19 0,77 23,9 32 0,54 45,3 1,0x10™
(0,2) (21,5) (36)  (13,3) (5,5) (2,9) (6,3)
2131 59,2 12 0,82 23,1 24 0,59 47,5 1,5x10™
(0,2) (21,5) (3,1) (9,7) (4,3) (3,1) (5,7)
2819 58,3 16 0,79 32,8 18 0,63 61,5 1,2x10™
(0,1) (10,3) (1,5) (5,2) (4,1) (3,0) (4,8)
2819* 58,3 18 0,77 36,4 13 0,72 47,3 4,2x10 0,51 70,3 1,5x10™
(0,1) (11,4) (1,7) (6,2) (10,2) (4,8) (9,1) (11,0) (6,0) (8,0)

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 170. Curva de potencial em circuito aberto em fungao do tempo de estudo do
sistema Zn/solug¢do de CoS0,0,1 mol L"e0,5mol L de Gly em pH 3. O tempo em
que o E,.ndo foi registrado corresponde ao tempo das medi¢cdes dos diagramas de
impedancia eletroquimica.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

As Figuras 171-174 mostram os diagramas de Nyquist e Bode das
impedancias eletroquimicas realizadas durante o processo de deposicao
utilizando o sistema Zn/solugdo CoSO, 0,1 mol L + Gly 0,5 mol L™ pH 3
durante 48 horas. As curvas de impedancia dessas figuras mostram
comportamento semelhante as do sistema com 0,2 mol L™ de Gly com pelo
menos duas constantes em tempos, exceto para 5 min de reagdo. Estas
constantes de tempo localizam-se mais ou menos nos mesmos intervalos de
frequéncia observados em solucdo com 0,2 mol L Gly. De modo similar a
constante de tempo em frequéncias de 100-300 Hz esta relacionada a camada
porosa de Oxidos e hidroxidos metalicos e a constante de tempo em
frequéncias < 10 Hz é associada ao processo de transferéncia de carga. A
caracteristica indutiva em BF é observada até 102 minutos de imerséo e é

atribuida a relaxacao de espécies adsorvidas.
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Figura 171. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solu¢do de CoSO, 0,1 molL" e 0,5
mol L de Gly em pH 3. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

Figura 172. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugédo de CoSO4 0,1 mol L™ e 0,5
mol L' de Gly em pH 3. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Figura 173. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solu¢do de CoSO, 0,1 molL" e 0,5
mol L' de Gly em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de
imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

Figura 174. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugédo de CoSQO4 0,1 mol L™ e 0,5
mol L' de Gly em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de
imersé&o.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

A Tabela 28 mostra os valores das componentes elétricas ajustadas as
medidas de impedancia eletroquimica do sistema Zn/solugédo CoSO,4 0,1 mol L

'+ Gly 0,5 mol L™ pH 3 durante 48 horas. Em geral foram ajustados CEE com
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duas constantes de tempo em paralelo, porém alguns diagramas de EIS foram
ajustados também com trés constantes de tempo incluindo assim a constante

de tempo em BF.

A constante de tempo relacionada ao filme poroso superficial
apresenta valores de CPE1-Tfme proximos a 1x10* S cm™ s" em todos os
ajustes realizados. Os valores da expoente ny sdo da ordem de 0,8 em todas
as medidas e os valores das resisténcias sao aproximadamente constantes,
Rime < 40 Q cm?. Esse comportamento & similar ao observado no sistema de
deposigado com banho de sulfato em pH 3 com adigdo de 0,2 mol L™ de Gly e
possivelmente esta relacionado a uma camada porosa que ndo exibe grandes
modificacbes com o tempo. Essa constante de tempo s6 mostra esse
comportamento com concentragdes de Gly superiores a 0,05 mol Lo que leva
a suspeitar que essa camada porosa possa ser composta também de glicina

adsorvida na superficie.

Na regiao de cerca de 5 Hz também se tem a constante de tempo
relativa ao processo de transferéncia de carga. Os valores de CPE2-Ty
aumentam até 337 min enquanto o expoente n, diminui e a resisténcia R
aumenta sugerindo modificagdes no processo de transferéncia de carga ou na
area do eletrodo. Para tempos > 540 min esses trés parametros sao
aproximadamente constantes até a penultima medida, ou seja, 2131 min e
aumentam em 2819 min. As mudangas nos parametros em tempos curtos
podem estar relacionadas a aumento da area real do eletrodo devido a um
aumento na rugosidade da superficie por agcado da dissolugdo do Zn/ZnO e
deposigéo de cobalto. De maneira grosseira pode-se dizer que a area inicial de
1 cm? pode ter aumentado para 10 cm? decorrente da deposigdo de um filme

com rugosidades, que pode ser observado na Figura 24.
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CPE1- 4 X
Rs/ -5 Rﬁ[mel CPE2- Td[/1 0 CPE3- Tadsl Rads/
Componente Q om? ;ﬂgnr:{nlos“ n O om? S em2s" n, QRccrt:lz S em2s” 3 0 cm?
Tempo/min
5 39,4 18 0,72 146,4 4,2x10™
(0,2) (1,6) (0,3) (0,4)
43 40,8 9,3 0,84 27,8 54 0,69 109,0 1,1x10™
(0,1) (12,4)  (1,6) (1,6) (2,4) (0,8) (1,9)
102 41,7 12 0,81 26,9 9,2 0,70 108,5 1,4x10™
(0,1) (10,8) (1,5) (4,5) (2,0) (0,9) (1,4)
189 421 15 0,82 24,8 20 0,58 119,9 1,4x10™
(0,1) (10,1) (1,4 (4,8) (0,9) (0,8) (1,3)
337 43,4 8,6 0,87 21,6 29 0,50 137,1 1,9x10™
(0,1) (13,1) (1,7) (7,1) (1,5) (1,3) (1,7)
337* 433 12 0,83 28,4 27 0,55 119,2 2,0x10™ 1 11,6 1,6x10™
0,1) (9,4) (1,3) (4,8) (1,7) (1,6) (2,2) (14,2) (X) 9,9)
540 429 46 0,73 35,5 220 0,53 22,7 9,4x10™
(0,1) (9,0) (1,7) (4,0) (12,0) (6,2) (7,7)
1114 457 15 0,86 21,1 26 0,61 34,6 1,7x10
(0,1) (21,3) (2,9) (14,6) (9,2) (7,3) (12,7)
1114* 457 13 0,87 18,8 30 0,54 40,1 6,5x10™ 1 4.1 1,7x10™
(0,1) (19,0) (2,5) (12,7) (6,9) (3,0) (6,7) (15,4) (X) (8,7)
1622 47,7 17 0,82 24,1 25 0,62 40,1 1,5x10™
(0,1) (14,1) (2,0) (7,2) (4,1) (2,3) (4,8)
1622* 47 1 17 0,82 24,5 24 0,63 39,6 1,6 1 2,4 1,6x10™
(0,1) (12,4)  (1,8) (6,3) (3,6) 2,1) (4,3) (22,9) (X) (11,6)
2131 47 1 18 0,81 27,6 21 0,70 36,4 1,1x10™
(0,1) (10,6) (1,6) (4,8) (3,8) (2,6) (4,6)
2131* 47,2 16 0,82 26,2 22 0,67 38,6 1,9 1 2,1 1,4x10™
(0,1) (9,8) (1,4) (4,3) (2,6) (1,7) (3,2) (22,7) (X) (11,2)
2819 47,8 32 0,72 39,2 17 0,86 28,1 3,5x10™
(0,3) (14,8) (2,6) (7,1) (26,7) (9,8) (19,5)

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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5.8.4 Deposicado de cobalto em solugao de sulfato pH 5

A Figura 175 mostra a curva de potencial em circuito aberto registrada durante
o periodo de 48 horas utilizando o sistema Zn/solugdo CoSO, 0,1 mol L™ + Gly
0,05 mol L' em pH 5. A curva revela que o potencial inicial de -0,970 V
aumenta até ca. -0,83 V até o final do processo de deposigao. Isso mostra que
uma camada mais nobre (Co ou liga Co-Zn) esta sendo formada sobre a
superficie de forma a modificar o potencial. Entre o intervalo das medidas de
potencial de circuito aberto foram registradas curvas de impedancia
eletroquimica e observa-se uma pequena variacdo do potencial entre as
medidas de impedancia pequenas, possibilitando que sejam realizadas as

medi¢cdes de impedancia.

Figura 175. Curva de potencial em circuito aberto em fungédo do tempo de estudo do
sistema Zn/solug¢do de CoS0,0,1 mol L"e 0,05 mol L de Gly em pH 5. O tempo em
que o E,. ndo foi registrado corresponde ao tempo das medi¢cdes dos diagramas de
impedéancia eletroquimica.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

As Figuras 176-179 mostram os diagramas de Nyquist e Bode das
medidas de impedancia realizadas durante o periodo de deposicéo utilizando o

sistema Zn/solugdo CoSO4 0,1 mol L™ + Gly 0,05 mol L™ em pH 5. Observa-se
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pelo menos trés constantes de tempo em periodos de 0 a 1114 minutos e duas
em tempos superiores a 1114 minutos. No periodo de 0 a 1114 minutos
observam-se as constante em AF-MF(~100 Hz) relacionado a uma superficie
porosa de ZnO no inicio e de oxi/hidroxidos/hidroxissulfatos, uma constante em
MF(~1Hz) referente ao processo de transferéncia de carga, seguido de uma
caracteristica indutiva em BF relativa a processos de relaxagao de espécies
adsorvidas a superficie. Parat > 1114 min sé nao € observada a constante de
tempo de BF. O comportamento indutivo ndo € observado em solugao
semelhante sem a espécie eletroativa (CoSQy,), indicando que os processos
indutivos sdo induzidos no sistema pela adigao do ion metalico Co(ll).

Figura 176. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugdo de CoSO, 0,1 mol L' e 0,05
mol L de Gly em pH 5. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Figura 177. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de CoSO, 0,1 mol L"e 0,05
mol L' de Gly em pH 5 para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Figura 178. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solugdo de CoSO, 0,1 mol L™ e 0,05
mol L de Gly em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de
imerséo.
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Figura 179. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de CoSO, 0,1 mol L"e 0,05
mol L' de Gly em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de
imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

A Tabela 29 mostra os valores das componentes elétricas ajustadas pela
teoria do CEE para as impedancias registradas para o sistema Zn/solugéo
CoS04 0,1 mol L + Gly 0,05 mol L™ em pH 5. A constante de tempo em AF-
MF(~100 Hz), atribuida ao filme presente na superficie, mostra valores de
CPE1-Tgme praticamente constantes até 1114 min de imersdo, com posterior
diminuicdo desses valores, enquanto o expoente n; é aproximadamente igual a
0,75 até 1114 min e igual 0,84 me tempos maiores. Ja Rfme mMostra uma
diminuicdo dos valores, refletindo um aumento da porosidade ou dissolugéo
parcial da camada porosa. A Figura 26 mostra que ao final do processo de
deposigao utilizando essa mesma solugédo exibe algumas formagdes brancas

que podem ser relativas a formagao de hidroxissulfatos.

Os valores de CPE2-Ty4 referentes ao processo de transferéncia de
carga aumentam com o tempo e o expoente n, diminui, sugerindo a formacéo
irregular do filme e do depdsito de cobalto sobre a superficie. Os valores de e
R¢ aumentam até 189 min, diminuem entre 337 e 540 min e posteriormente
aumentam até o final dos ensaios. Esse comportamento das componentes da
constante de tempo em ~1 Hz sugere que existe um crescimento da area ativa

do eletrodo até 1114 min, onde a superficie comega a apresentar um alto grau
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de cobertura de cobalto, que dificulta o processo de transferéncia de carga. Na
ultima medida realizada os valores de CPE2-T mostra aumento de valores e R2
uma diminuicdo, sugerindo que apos 2819 minutos de deposigdo o sistema
volta a exibir grande atividade que pode estar relacionado a formacédo de
corrosao local por pites que aumentam a atividade da superficie. No futuro,
serao realizados estudos de microscopia eletrbnica das sec¢des transversais

visando observar esse tipo de processo.

A Figura 180 mostra as curvas de potencial em circuito aberto obtidas
para o sistema de Zn/solugdo CoSO, 0,1 mol L' + Gly 0,2 mol L' em pH 5
durante o periodo de 48 horas. As curvas mostram que no periodo de 0 a 4
horas o sistema apresenta um aumento de potencial de -1,025 V a -0,970 V e
posteriormente mostra pequena variagcdo de potencial com o tempo,
mostrando-se estavel em potenciais préoximos -0,970 V até ca. 28 h onde revela
outro aumento da ordem de 1 mV h™.
Figura 180. Curva de potencial em circuito aberto em fungao do tempo de estudo do
sistema Zn/solugéao de CoS0,0,1 mol L"e0,2mol L de Gly em pH 5. O tempo em

que o E,.ndo foi registrado corresponde ao tempo das medicdes dos diagramas de
impedancia eletroquimica.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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Tabela 29. Parametros do circuito elétrico equivalente (CEE) para os dados de EIS obtidos para Zn/solu¢do de CoSO, 0,1 mol L'+Gly 0,05
mol L' em pH 5.

CPET- 4 X
Componente Qisraz ;'f.g;” OS: n g fg’;’;/z CgEjr-r"r_%/;? N2 RQcm’
Tempo/min

5 55,3 13 0,78 56,6 3,8 0,80 112,7 3,9x10™
(0,2) (142) (1)  (81) (6,4) 2,6)  (4.6)

43 55,9 17 0,76 57,6 6,9 0,73 153,3 2,2x10™
(0,1) (9,6) (1,5) (5,4) (3,1) (1,6) (2,5)

102 54,7 17 0,75 46,0 8,1 0,70 198,6 1,9x10™
(0,1) (105)  (1,6)  (53) (2,9) 12  (1.8)

189* 54,9 14 0,77 40,2 9,2 0,69 236,0 2,1x10™
(0,1) (10,6) (1.6)  (4.4) (2.2) 09 (12

337 53,6 15 0,78 39,5 12 0,71 188,6 2,4x10™
(0,1) (9.2) (1.4) (3,3) (1,5) (0,8) (1.1)

540 56,7 12 0,80 48,0 11 0,69 126,8 1,5x10™
(0,1) (7,1) (1,1) 3.1) (1.4) (1,1) (1,5)

1114 56,3 12 0,79 63,7 7,3 0,69 216,8 1,5x10™
(0,1) (7,3) (1.1) (3,9) (1,2) (0,8) (1,3)

1622 54,3 8,3 0,84 41,2 7,8 0,58 a477,7 7,4x10°
(0,1) (7,8) (1,1) (4,6) (0,7) (0,4) (0,7)

2131 56,5 5,1 0,84 42,3 5,8 0,59 908,1 1,0x10™
(0,1) (104) (1,3)  (51) (1,0) 03)  (0,7)

2819 53,5 5,6 0,88 22,8 19 0,5 377,8 1,7x10™
(0,1) (13,8) (1.7) (9,3) (1.1) (X) (0,8)

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.
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As Figuras 181-184 mostram os diagramas de Nyquist e Bode das
medidas de impedancia eletroquimica realizadas no periodo de deposicao
utilizando o sistema Zn/solugdo CoSO, 0,1 mol L™ + Gly 0,2 mol L™ em pH 5.
Na medida em 5 min possivelmente se observa apenas uma constante de
tempo e em tempos maiores observam-se duas constantes de tempo em MF,
sendo a em maiores frequéncias atribuida ao filme poroso ja descrito
anteriormente e a outra devida ao processo de transferéncia de carga.
Seguindo-se a segunda constante de tempo ha um processo indutivo
observado até 337 min sem grande instabilidade do sistema. Observou-se
dispersao de pontos em AF, e em BF apds 540 min. Os motivos relacionados
as dispersdes ainda nao sao de total entendimento do autor, uma vez que para
evitar deslocamento de fase em AF usa-se um capacitor ndo eletrolitico
conectado a um fio de platina em paralelo com o eletrodo de referéncia e
trabalha-se em gaiola de Faraday. Em funcdo da dispersdao de pontos
observadas na maioria dos diagramas de EIS desse sistema evitou-se o
tratamento dos dados.

Figura 181. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solucdo de CoS0O, 0,1 molL" e 0,2
mol L de Gly em pH 5. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Figura 182. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de CoSO, 0,1 mol L"e02
mol L' de Gly em pH 5. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Figura 183. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solu¢do de CoS0O, 0,1 molL" e 0,2
mol L' de Gly em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de

imersao.
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Figura 184. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugédo de CoSQO4 0,1 mol L™ e 0,2
mol L' de Gly em pH 3 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de
imersé&o.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

A Figura 185 mostra as curvas de potencial em circuito aberto obtidas
para o sistema Zn/solucdo CoSO4 0,1 mol L' + Gly 0,5 mol L™ em pH 5 durante
o periodo de 48 horas. Existe uma evolugao inicial com aumento do potencial
no periodo de 0 a 2 horas e posteriormente uma diminuigdo quase linear de
potencial até ca. de 30 horas. A partir das 30 horas de deposi¢ao o sistema
mostra um aumento de potencial até o tempo final do experimento, com uma

variacao total de potencial da ordem de 30 mV.
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Figura 185. Curva de potencial em circuito aberto em fungdo do tempo de estudo do
sistema Zn/solug¢do de CoS0O,0,1 mol L"e0,5mol L de Gly em pH 5. O tempo em
que o E,.ndo foi registrado corresponde ao tempo das medicdes dos diagramas de
impedancia eletroquimica.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

As Figuras 186-189 mostram os diagramas de Nyquist e Bode das
medidas de impedéancia eletroquimica realizadas utilizando o sistema
Zn/solugdo CoSO4 0,1 mol L™ + Gly 0,5 mol L™ em pH 5. Observam-se duas
constantes de tempo em tempos curtos de deposi¢cdo e trés constantes de
tempo em periodos mais longos de deposi¢cao. A atribuicdo das constantes de
tempo é a mesma feita anteriormente, porém nao é possivel fazer o ajuste com
CEE na maioria delas pelo menos em frequéncias mais baixas e especialmente
em tempos mais longos devido a grande dispersao de pontos. Em tempos
mais curtos, até 189 min é evidente a caracteristica indutiva em baixas
frequéncias indicando a formagao de espécies adsorvidas. Também é evidente
a perturbagdo por evolugdo de hidrogénio em tempos mais longos,
provavelmente devido a maior facilidade de desprendimento desse gas sobre
cobalto do que sobre zinco. A constante de tempo em BF observada até 189
min se assemelha com o comportamento de banhos que utilizam pH 3,
revelando a grande influéncia da Gly, uma vez que é possivel detectar o efeito
da presenca de intermediarios da reacdo de dissolugcdo/deposicdo com

concentragcdes mais altas de glicina.



249

Figura 186. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solu¢do de CoSO, 0,1 molL" e 0,5
mol L de Gly em pH 5. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imerséo.
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Figura 187. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugédo de CoSO, 0,1 mol L™ e 0,5
mol L' de Gly em pH 5. para os tempos de 5, 43, 102, 189 e 337 minutos de imers&o.
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Figura 188. Diagramas de Nyquist do sistema Zn/solu¢do de CoSO, 0,1 molL" e 0,5
mol L' de Gly em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de
imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

Figura 189. Diagramas de Bode do sistema Zn/solugdo de CoSO, 0,1 mol L"e05
mol L' de Gly em pH 5 para os tempos de 540, 1114, 1622, 2131 e 2819 minutos de
imerséo.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

O aumento da concentragdo de glicina aos sistemas mostrou, num geral,

diminuir os valores das resisténcias de transferéncia de carga, fato que pode
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estar relacionado ao efeito de zwitterion da glicina, com uma diminui¢ao do pH
local devido & liberacdo de H* ocorrido pelo deslocamento do equilibrio. Lu et
al. [101] sugerem em um trabalho recente que a adi¢cao de glicina aumenta a
reacao de evolugédo de hidrogénio devido ao aumento da concentragcéo de ions
H*, o que confirma os fendmenos observados com o aumento da concentracdo
de dglicina. Isso também poderia explicar a inibicdo da formagao de
hidroxicloretos e hidroxissulfatos na superficie nas maiores concentracoes de

Gly, uma vez que o pH local tende a ser menor do que na fase volume.

5.9Analise das propriedades magnéticas dos depdsitos de cobalto

Todas as curvas de histerese obtidas para este trabalho ndo foram
normalizadas de acordo com a massa depositada, devido a problematica da
formacao de oOxidos e hidroxicloretos descritos anteriormente na secdo 5.5.
Outro importante fato a ser notado € que todas as curvas de histerese
registradas para os filmes de cobalto mostram a caracteristica ferromagnética,

sendo estes magneticamente moles devido aos baixos valores da coercividade.

As Figuras 190 e 191 mostram as curvas de histerese magnética obtidas
pela magnetometria de amostra vibrante para os filmes de cobalto sintetizados

com banho de cloreto com e sem adi¢ao de glicina.
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Figura 190. Curvas de histerese magnética obtidas paralelamente ao campo para 0s
filmes depositados com CoCl, 0,1 mol L"em pH 3 e 5 com e sem adi¢do de glicina.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

As curvas de histerese exibidas na Figura 190 mostram o
comportamento magnético dos filmes de cobalto sintetizados utilizando banho
de cloreto frente a aplicacdo de campo. Dentre os filmes preparados, o que
apresentou o maior valor de Ms foi o sintetizado utilizando pH 3 sem a adigéo
de glicina, seguido pelo sintetizado em pH 5 também sem a utilizacdo de
glicina. Isso pode mostrar que mesmo com ganho de massa das amostras
haveria maior quantidade de cobalto nos filmes sintetizados nessas condigdes
do que quando foi adicionado glicina nos banhos. Outras possibilidades seriam
a formacgado de ligas de Co-Zn nos filmes sintetizados com glicina, fato que

diminuiria a Mg dos filmes de acordo com Xu et al. [109].

A Figura 191 mostra as curvas de histerese magnética
perpendicularmente ao campo para os filmes depositados utilizando banho de

cloreto com e sem a adicao de glicina.
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Figura 191. Curvas de histerese magnética obtidas perpendicularmente ao campo
para os filmes depositados com CoCl, 0,1 mol L' em pH 3 e 5 com e sem adigéo de
glicina.

0'4 L] L] L] L] L] L] L]
0.3 4 i
0.2 1 -
0.1 1 -

>

g 0.0 ~ -
= 0.1 .

Substrato L
0.2 —Co-Gly-pH3L |1

——Co-pH3L
-0.3 1 Co-Gly-pH5L| T

——Co-pH5L

'04 T T T T T T T

-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

A Figura 191 mostra o comportamento magnético dos filmes quando
submetidos a magnetizagao perpendicularmente. As curvas revelam maiores
valores de coercividade e menores valores de Ms se comparados as curvas
apresentadas na Figura 190. Outro parametro influenciado € a magnetizagéo
de remanescencia, que apresenta menores valores para o caso apresentado
na Figura 191. Isso mostra que existe anisotropia magnética entre os eixos do
filme depositado, podendo ser esta uma anisotropia magnetocristalina ou de

forma.

A Figura 192 mostra as curvas de histerese magnética para os filmes

sintetizados utilizando banho de sulfato com e sem glicina em pH 3 e 5.
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Figura 192. Curvas de histerese magnética obtidas paralelamente ao campo para 0s
filmes depositados com CoSO, 0,1 mol L' em pH 3 e 5 com e sem adicdo de glicina.

0.20 ' r T
0.15 4 -
0.10 - i
0.05 - -
g
S 0001 .
I
-0.05 i
Substrato //
-0.101 ——Co-Gly-pH3//|7
——Co-pH3//
-0.15 4 Co-Gly-pH5//7
—— Co-pH5//
-0.20 r r r t T T .

-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

As curvas de histerese mostradas na Figura 192 revelam
comportamento semelhante ao mostrado na Figura 190, sendo o filme
ferromagnético e com baixa coercividade. No caso da deposigédo utilizando
banho de sulfato observa-se que os filmes em geral apresentam uma
magnetizacdo de saturagcdo menor do que os sintetizados utilizando banho de
cloreto. Isso mostra que provavelmente existe maior deposicdo de cobalto nos
banhos utilizando cloreto. Isso concorda com o trabalho de Muster [78], que
mostra a influéncia do cloreto na oxidagao do zinco, revelando que o CI" tem a
capacidade de ultrapassar a camada de ZnO nativa adsorvendo-se sobre Zn

puro e facilitando sua oxidagao.

Quanto ao comportamento magnético pode-se dizer que em pH 5 houve
maior deposicdo de material ferromagnético, considerando os maiores valores
de magnetizacdo de saturagdo observados nas Figuras 192 e 193. A maior
magnetizacéo obtida em pH 5 com banho de sulfato pode ser explicado pela
menor quantidade de oxigénio incorporada a rede, como mostrado por EDXS
nas Tabelas 4 e 5. Os 6xidos de cobalto apresentam uma baixa temperatura de
Neel (CoO = 291 K [103] e Co304 = 40 K [104]), sendo que a temperatura
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ambiente sado antiferromagnético, portanto, a magnetizagdo de saturagao sera
zero.
Figura 193. Curvas de histerese magnética obtidas perpendicularmente ao campo

para os filmes depositados com CoSO, 0,1 mol L' em pH 3 e 5 com e sem adicdo de
glicina.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

A partir dos valores de magnetizacdo de saturagdo obtidos das curvas
de magnetizacdao medidas no VSM ¢é possivel realizar uma estimativa da
massa depositada levando em consideragdo a magnetizagdo de saturagao do
Co metalico puro (1422 emu cm™ = 159,7 emu g™') [27]. A Tabela 30 mostra os
valores calculados de massa de cobalto metalico. Os valores de massa
estimados revelam que para o banho de cloreto existe maior deposicdo de
massa de cobalto metalico sem a utilizagado de glicina, enquanto que para o
banho de sulfato a utilizacdo da glicina em pH 5 mostra maior massa
depositada que nas demais amostras preparadas com o mesmo eletrélito. De
modo geral as massa depositadas sdo superiores a 1 ug, sugerindo que o
processo de deposigao de cobalto metalico por deslocamento galvanico exibe

uma pequena eficiéncia.
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Tabela 30. Valores da massa depositada estimada de acordo com a magnetizagao de
saturagéo dos depdsitos obtidos em banho de cloreto e sulfato com e sem a adi¢do de
0,2 mol L™ de Gly.

Banho de cloreto

Massa com Gly Massa sem Gly
H (9) (9)
0,00072 0,0074
0,0013 0,0045

Banho de sulfato

0,00014 0,00060

0,0039 0,0032
Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

A analise quantitativa pode ser realizada através dos valores de
espessura obtidos dos mapas de EDXS, sendo necessario fazer algumas
consideragdes como: o filme obtido € macico (sem poros), a espessura €&
homogénea em todo o filme e toda massa depositada é de cobalto metalico.
Nessa estimativa somente serdao mostrados os resultados dos filmes obtidos
em banho de cloreto e sulfato utilizando pH 3. A Tabela 31 mostra as
espessuras utilizadas como base para o calculo, bem como as massas
calculadas e as magnetizacdes de saturacdo em emu g obtidas para cada
uma das amostras. As curvas de histerese magnética podem ser observadas
na Figura 193. Os valores de magnetizacdo de saturagcao estimados para as
amostras obtidas em pH 3 revelam valores menores de M inferiores a 159,7
emu g, revelando que os filmes depositados ndo sdo compostos totalmente
de cobalto metalico, podendo haver a presenga de 6xidos ou ainda a formagao
de uma liga de CoZn que resultaria em menores valores de Ms. Outro possivel
fator que poderia influenciar na diminuicdo dos valores de Mg é a amorficidade
do material depositado, uma vez que materiais amorfos apresentam valores de

Ms menores comparados a materiais cristalinos.
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Tabela 31. Dados de espessura utilizados para o calculo estimado da magnetizagdo
de saturacdo das amostras obtidas em meio de cloreto e sulfato com e sem adigdo de
0,2 mol L™ de glicina em pH 3.

Magnetizacao de

Banho Espessura (cm) Massa depositada (g) saturagio (emu g'1)
CoCpH3 0,01 0,0261 46,1
CoCGly pH 3 0,0015 0,0037 30,3
CoSpH3 0,004 0,0062 15,5
CoSGly pH 3 0,0095 0,0149 1,7

Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.

Figura 194. Curvas de histerese magnética das amostras obtidas em meio de cloreto
e sulfato com e sem adicdo de 0,2 mol L™ de glicina em pH 3. A) curva ndo
normalizada e B) curva normalizada.
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Fonte: A. M. P. Sakita, 2014.



258

6 Conclusoes

Neste trabalho foi possivel demostrar a obtengcdo de filmes magnéticos
de cobalto utilizando os banhos propostos na auséncia e presenga de glicina,
sendo que com a utilizacdo de glicina pode-se obter depodsitos livres de

produtos secundarios como hidroxicloretos e hidroxissulfatos.

As analises de microscopia otica in situ mostraram que o aumento da
concentragao de glicina favorece a reagao de evolugao de hidrogénio, que por

sua vez esta relacionada a desprotonagao da glicina.

As técnicas de microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de
energia dispersiva de raios x comprovaram a formacao de um filme de cobalto
sobre a superficie do substrato, sendo que os filmes sintetizados utilizando
banho com adigédo de glicina foram mais homogéneos e sem cloretos em sua
composi¢cdo. Os banhos de sulfato mostraram uma menor quantidade de

o6xidos no filme.

As medidas de potencial em circuito aberto obtidas para a imersao do
zinco em banhos com eletrélito de suporte mostraram potenciais mistos com
valores inferiores aqueles observados durante o processo de deposicao
galvanica do cobalto sobre o zinco. Para o caso da deposigéo utilizando sais de
sulfato de cobalto observou-se um potencial misto com valores proximos a -

0,850 V sugerindo a formagao de uma liga Co-Zn.

O monitoramento do processo de deposigdo galvanica utilizando a
técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica mostrou-se promissor
no estudo dos processos de superficie. As medidas de EIS realizadas
utilizando solugdes com eletrdlito de suporte revelaram que a glicina tem
influéncia no processo de dissolugao do Zn e ZnO, e pode se adsorver sobre
Zn0. Nos banhos de deposicao foi possivel observar o crescimento da area do
eletrodo pelo aumento dos valores do parametro CPE-T relacionado a
capacitancia da dupla camada elétrica e a indugdo da dissolugdo de Zn pelos
jons Co®". A utilizagdo de sais de sulfato de cobalto revelou uma menor
resisténcia a transferéncia de carga quando comparado ao banho de cloreto de

cobalto.
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As propriedades magnéticas dos depdsitos de cobalto, extraidas das
medidas no VSM, mostraram que o maior valor da magnetizagao de saturagao
foi obtido para o depésito a partir do banho de cloreto em pH 3 sem a adicdo de
glicina, indicando a presenga de uma maior quantidade de cobalto metalico
nesta condigao. No caso do banho de sulfato o maior valor de magnetizacao de
saturagao foi alcangcado para os depdsitos obtidos em pH 5 na presenca de
glicina. As estimativas de Ms revelam que as amostras podem ser amorfas e

que possivelmente ha a formacgéo de liga Co-Zn.
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Trabalhos Futuros

e Realizar analises de espectroscopias de Raman e DRIFTS dos eletrodos
apo6s 48 horas de imersao nas solugdes com eletrdlito de suporte variando a
concentracao de glicina visando identificar a composigao da camada passiva
e adsorbatos de glicina;

e Efetuar medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica nos
intervalos em outros intervalos no periodo de 189 e 1622 minutos, visando
maior compreensao dos fenbmenos que ocorrem;

e Utilizar a técnica de GDOES para obter composicdo e espessura do
filme;

e Explorar a quantidade de cobalto depositada utilizando a técnica de
espectrometria de absor¢ao atdbmica para obter a variagao de concentragao

de ions Co?".
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APENDICE A
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Figura A1. Espectros de EDXS do depdsito de cobalto obtido utilizando banho
de CoCl,0,1 mol L™ + Gly 0,2 mol L' em pH 1.
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Figura A2. Espectros de EDXS do depdsito de cobalto obtido utilizando banho
de CoCl,0,1 mol L' em pH 1.
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APENDICE B

Figura B2. Espectros de EDXS do depdsito de cobalto obtido utilizando banho
de CoCl,0,1 mol L™ + Gly 0,2 mol L' em pH 3.
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Figura B2. Espectros de EDXS do depdsito de cobalto obtido utilizando banho
de CoCl,0,1 mol L' em pH 3.
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APENDICE C

Figura C1. Espectros de EDXS do depdsito de cobalto obtido utilizando banho
de CoCl,0,1 mol L™ + Gly 0,2 mol L' em pH 5.
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Figura C2. Espectros de EDXS do depdsito de cobalto obtido utilizando banho
de CoCl,0,1 mol L' em pH 5.
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APENDICE D
Figura D1. Espectros de EDXS do depdsito de cobalto obtido utilizando banho
de C0S040,1 mol L™ + Gly 0,2 mol L™ em pH 1.
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Figura D2. Espectros de EDXS do depdsito de cobalto obtido utilizando banho
de C0S0,0,1 mol L' em pH 1.

400

300+

200+

100+




274

APENDICE E
Figura E1. Espectros de EDXS do depdsito de cobalto obtido utilizando banho
de C0S0,40,1 mol L™ + Gly 0,2 mol L' em pH 3.
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Figura E2. Espectros de EDXS do depdsito de cobalto obtido utilizando banho
de C0S0,0,1 mol L' em pH 3.
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APENDICE F

Figura F1. Espectros de EDXS do depdsito de cobalto obtido utilizando banho
de C0S0,40,1 mol L™ + Gly 0,2 mol L' em pH 5.
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Figura F2. Espectros de EDXS do depdsito de cobalto obtido utilizando banho
de C0S0,0,1 mol L' em pH 5.
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