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FERREIRA, F.C.Z. Estudo do comportamento eletroquimico e da resisténcia a corrosao
de eletrodepésitos de ligas ZnFe e ZnFeCo para protecao de aco. 2012. 80f. Disserta¢ao
(Mestrado em Engenharia Mecéanica) — Faculdade de Engenharia do Campus de

Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratinguetd, 2012.
RESUMO

Este trabalho abordou a investigacdo da variacdo de alguns pardmetros de eletrodeposicao na
obtenc¢do de revestimentos de ligas ZnFe e ZnFeCo com a finalidade de prote¢@o anticorrosiva
para o aco. Tais revestimentos foram obtidos galvanostaticamente em solugdes dcidas de
cloreto. Inicialmente determinou-se a concentracdo ideal do complexante citrato na solugdo de
eletrodeposicdo. A seguir fez-se uma investigacao da influéncia da concentragcdo de zinco e da
densidade de corrente aplicada na obtencao dos eletrodepdsitos das ligas bindria e terndria. Os
ensaios de dissolucdo potenciodindmica e galvanostitica revelaram que os revestimentos de
liga ZnFe e ZnFeCo obtidos em baixas concentragdes de Zn** apresentaram teores elevados
de ferro, com a presenca de picos de corrente deslocados em relacdo aos picos de corrente dos
metais puros, indicando a formacao de ligas. Observou-se também enriquecimento de ferro na
liga quando maiores densidades de corrente foram aplicadas ao sistema. As andlises de
microscopia MEV/EDS e difracdo de raios X confirmaram os resultados obtidos nos ensaios
eletroquimicos. Quando os eletrodepdsitos foram obtidos em concentragdes mais elevadas de
Zn** as imagens mostraram graos semelhantes aos hexagonais, caracteristicos do zinco puro,
bem como a presenca de linhas indicativas da presencga da fase n do zinco no difratograma de
raios X. A diminui¢do da concentragdo de Zn** na solugdo de eletrodeposi¢c@o resultou no
aumento do teor de ferro e consequentemente, houve uma diminui¢ao gradual no tamanho dos
graos. Os difratogramas apresentaram distor¢do da fase n devido a maior incorporagdo de
dtomos de ferro na rede cristalina do zinco. Para a liga ZnFeCo o efeito da concentragdo de
Zn** e da densidade de corrente foram bastante semelhantes aos observados para a liga
bindria. A presenca de Co* na solugdo de eletrodeposi¢ao favoreceu uma maior incorporagao
de ferro na liga terndria, quando comparada as mesmas concentragdes de Zn** empregada na
obtencdo da liga bindria. Com a presencga de cobalto na liga os revestimentos apresentaram-se
nodulares e os grdos foram ficando mais finos a medida que o teor de ferro e cobalto
aumentava no revestimento. Os resultados dos ensaios de resisténcia a corrosdo em NaCl
0,6 mol/L indicaram que para as ligas ZnFe obtidas em solucdes com diferentes

concentracdes de citrato, praticamente, ndo mostraram variacdo do potencial de corrosio



(Ecorr), sendo que a densidade de corrente de corrosdo (jeorr) foi menor para concentragdes de
citrato mais elevadas. Os eletrodepdsitos de ligas ZnFe e ZnFeCo revelaram valores mais
positivos de E¢,r com o aumento do teor de elemento de liga no revestimento. As menores
densidades de corrente de corrosdo foram observadas para os eletrodepdsitos com teores de
ferro entre 3% a 23%, tanto nos revestimentos de liga bindria quanto de liga terndria,

indicando maior resisténcia a corrosdo no meio em questao.

PALAVRAS-CHAVE: Eletrodeposicao. Ligas de zinco. Codeposi¢do andomala.
Corrosao.



FERREIRA, F.C.Z. Study of electrochemical behavior and corrosion resistance of
electrodeposited alloys and ZnFe ZnFeCo for protection of steel. 2012. 80f. Dissertation
(Master in Mechanical Engineering) — Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta,

Universidade Estadual Paulista, Guaratinguetd, 2012.

ABSTRACT

This work was intended to investigate the variation of some parameters of electrodeposition,
in obtaining ZnFe and ZnFeCo alloy coatings, in order to protect the steel against corrosion.
Such coatings were obtained under galvanostatic conditions in chloride acid baths. First, the
ideal citrate concentration was determined in the electrodeposition bath. Next, an
investigation about the influence on zinc concentration and applied current density was
carried out in order to obtain binary and ternary alloy coatings. Tests of potentiodynamic and
galvanostatic dissolution revealed that coatings of ZnFe and ZnFeCo alloy, which were
obtained in low zinc concentration, showed high iron contents, through typical potential peak
displacements. There was also an increase in iron percentage when higher current density was
applied to the system. SEM/EDS and XRD analyses confirmed the results obtained in
electrochemical tests. When the coatings were obtained in higher zinc concentration, the
images showed hexagonal grains, as well as characteristic lines presence of zinc n-phase in x-
ray diffractogram. Zinc concentration decrease in electrodeposits solution resulted in iron
content increase and then there was a gradual grains refinement. Diffractograms patterns
presented distortion in zinc n-phase due to higher annexation of iron atoms in the zinc crystal
lattice. The effects of zinc concentration and current density for the ternary alloy were similar
to those for the binary alloy. There was an increase of iron percentage in the ternary alloy
when compared to the binary alloy, after adding cobalt to the electrodeposition bath. The iron
and cobalt in the zinc crystal lattice caused the n -phase distortion. When the cobalt was
added to the alloy coating, the images SEM showed nodular grains. The increase of cobalt and
iron in the alloy coating resulted in XRD patterns which are typical in amorphous structures.

The results of corrosion resistance tests in 0.6 mol/L NaCl indicated that for alloys ZnFe
obtained in solutions with different citrate concentrations did not show significant corrosion
potential (E.o) variation and the corrosion current density (jeorr) Was smaller for high citrate
concentrations. The electrodeposits of ZnFe and ZnFeCo alloys revealed more positive values
of E.or by increasing the alloy element content in the coating. The smallest corrosion current

density were observed for the electrodeposits with iron contents 3% to 23%, in both binary



and ternary alloy coatings, indicating a greater corrosion resistance in the environment

concerned.

KEY-WORDS: Electrodeposition. Zinc alloy. Anomalous codeposition. Corrosion.
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CAPITULO 1 INTRODUCAO

1.1 Justificativa do trabalho

O interesse e utilizacdo por revestimentos de zinco e ligas de zinco como prote¢ao
anticorrosiva para o aco teve um crescimento considerdvel principalmente a partir da década
de 80. Tal fato ocorreu pela necessidade de se encontrar revestimentos mais resistentes a
corrosdo e também como alternativa para os revestimentos de cddmio eletrodepositados,
nocivo a satide humana e com restricdes cada vez maiores na legislacdo ambiental.

Revestimentos de zinco e ligas de zinco com metais do grupo do ferro sao utilizados
em grande escala, principalmente na inddstria automotiva, por apresentarem excelente
resisténcia a corrosdo atmosférica, facilidade em se ligar quimicamente ao ferro
protegendo-o catodicamente e também devido ao baixo custo da matéria prima. Eles podem
ser obtidos através de codeposicao andmala e as composi¢cdes destes revestimentos podem
ser alteradas através da mudanca nos parametros de eletrodeposicio e também na
composi¢do quimica da solugdo de eletrodeposicdio (MARQUES, 2008).

Tais revestimentos se comportam como metais de sacrificio para o aco e a prote¢ao
ocorre fornecendo um revestimento resistente, aderente e dificultando o contato do aco com
o ambiente corrosivo. Caso o revestimento seja danificado e o ago exposto, ocorrerd a
protecdo por barreira, precipitando hidroxidos e 6xidos de zinco, formando uma barreira
protetora bastante efetiva em termos de resisténcia a corrosdo, uma vez que os produtos de
corrosdo do zinco formados na drea danificada preencherdo a superficie exposta do aco
(TICIANELLI; GONZALES, 1998; LODHI et al., 2009; TOWSEND, 1991).

As ligas bindrias ZnNi, ZnCo e ZnFe jd estdo em uso na inddstria hd algum tempo,
porém, as ligas terndrias ZnFeCo ainda sdo objeto de estudo e ha poucas publicacdes
relacionadas as suas propriedades, a0 mecanismo e aos parametros de eletrodeposicao
(LODHLI, 2007a).

Esta dissertacdo, portanto, apresenta um estudo do comportamento eletroquimico e das
caracteristicas morfoldgicas relacionadas a variacdo de alguns parametros na obten¢do dos

eletrodepdsitos da liga ZnFe e ZnFeCo.
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1.2 Objetivos

Este trabalho teve como objetivos:

Estudar o efeito de fon citrato na eletrodeposicao do ferro e de ligas ZnFe.

Estudar o comportamento eletroquimico dos eletrodepositos das ligas ZnFe e ZnFeCo
obtidos galvanostaticamente.

Estudar as caracteristicas morfoldgicas e a composi¢ao dos eletrodepdsitos de liga
ZnFe e ZnFeCo obtidos a partir de solucdes contendo diferentes concentra¢des de Zn>*.

Estudar a resisténcia a corrosdo de eletrodepositos das ligas ZnFe e ZnFeCo em

solugdo de NaCl.

1.3 Consideracoes gerais
1.3.1 Protecao anticorrosiva

Quase todos os metais sdo encontrados na natureza na forma de 6xidos, hidréxidos,
sulfetos, cloretos, etc.. Para se extrair os metais puros desses compostos uma grande
quantidade de energia, térmica ou elétrica, é despendida. Consequentemente, a instabilidade
termodinamica apresentada por quase todos os metais faz com que eles tenham uma
tendéncia natural em sofrer degradacdo através de reagdes com 0 meio em que se encontram
(MARQUES, 2008).

A corrosdo de metais é definida como a deterioracdo por acdo quimica ou
eletroquimica, aliada ou ndo a esforcos mecanicos, em que acontece a transformacio do
metal em uma espécie oxidada através da perda de elétrons. A consequéncia dessa
deterioragdo é a modificagdo das propriedades e caracteristicas dos materiais, tais como,
propriedades mecanicas, desgaste, fragilizacdo ou modificacdes estruturais tornando o
material inadequado ao uso (GENTIL, 2011).

Os processos corrosivos sdo classificados, de forma geral, em corrosdao quimica e
corrosdo eletroquimica, sendo a segunda a mais comum e ocorrendo em mais de 95% dos
casos. Ocorrem em meios imidos através da formacdo de uma pilha em que os elétrons sdo
produzidos em uma regido anddica e consumidos em uma regido catddica, através de
reacoes de oxirreducdo. Quando dois metais ou ligas metdlicas entram em contato e, ao
mesmo tempo, sao expostos a um eletrdlito, ocorrerd esse tipo de corrosdo. O metal menos
nobre oxida, enquanto sobre o metal mais nobre ocorre o processo de reducdo. A taxa de
ataque galvanico vai depender da razdo entre as areas catodicas e anddicas. Um anodo

pequeno, em relacdo ao catodo, serd corroido mais rapidamente que um anodo grande. Isso
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ocorre, pois a taxa de corrosdo depende da densidade de corrente. Consequentemente, em
uma area pequena, haverd alta densidade de corrente (RAMANATHAN, 1995).

Quanto ao tipo, a corrosdo € classificada como uniforme quando toda a superficie do
metal € atacada uniforme e progressivamente diminuindo a espessura do material; localizada
€ quando a corrosdo ocorre apenas em alguns locais da superficie metalica e, neste caso,
recebe classificacdes especificas quanto a forma que se apresenta, tais como, corrosao por
pite, corrosdo alveolar, corrosao filiforme, etc. (GENTIL, 2011).

A falta de homogeneidade na microestrutura dos metais € a principal consequéncia do
surgimento de regides catddicas e anddicas nas superficies metalicas. Ocorrem através do
fluxo de elétrons entre essas dreas em consequéncia de deformacdo superficial, de gradientes
de temperatura ou de regides mais ativas, tais como os contornos de graos e inclusdes. No
caso de ligas metdlicas, a heterogeneidade ocorre também devido a composi¢des variadas,
gradientes de concentracdo, inclusdes e regides mais ricas no elemento mais nobre
(RAMANATHAN, 1995).

Segundo Ticianelli e Gonzdles (1998), existem diversas maneiras de proteger os
metais para minimizar os efeitos da corrosdo. Algumas delas estdo citadas a seguir:

. Revestimento do material metdlico com tintas ou filmes de outros metais mais nobres
(ou menos nobres), aplicados por eletrodeposi¢ao ou outros métodos;

. Adic¢do de inibidores de corrosido ao meio eletrolitico;

*  Protecdo anddica/catddica;

*  Passivagdo.

Proteger catodicamente um metal significa eliminar artificialmente as dreas anddicas
da superficie metélica fazendo com que toda a superficie tenha comportamento catddico e,
consequentemente, eliminando o fluxo de corrente elétrica entre o anodo e o catodo.

Uma das maneiras de proteger catodicamente um metal é empregar um par galvanico
em que o metal a ser protegido é conectado eletricamente a outro metal com maior potencial
de oxidagdo no meio em questdo. O metal mais suscetivel a oxidacdo cede elétrons
protegendo o primeiro metal contra a corrosdo. O metal que oxida é chamado de metal de
sacrificio e a Figura 1 representa este tipo de protecdo. O zinco, 0 magnésio e o aluminio sao

comumente utilizados com este propésito (GENTIL, 2011).
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Figura 1 - Protecdo galvanica do ago por revestimento de zinco (GENTIL, 2011).

Em revestimentos de zinco, além da protecdo catddica, ocorre também a protecdao por
barreira através da passivacdo do zinco. Em meio aquoso, o produto inicial de corrosdao
formado é o Zn(OH),, que exerce a funcdo de barreira ¢ € um mau condutor. Quando o
revestimento € de zinco puro ou de ligas com baixos teores de elementos de adi¢do, a
camada de hidréxido se desidrata rapidamente formando ZnO, que € volumoso, menos
aderente e com baixa capacidade isolante. Em teores de elementos de adi¢do mais elevados,
ocorre um aumento da estabilidade da camada de hidréxido que evita a formacdo de ZnO e
posteriormente, formagdo de ZnOHCI. A passivacdo do substrato pode ocorrer também
através da dissolucdo seletiva do zinco, deixando sobre a superficie os elementos mais
nobres (LODHI et al., 2009).

Na pratica industrial, a protecdo catédica é reforcada pela conversdo quimica na
superficie metdlica. Hoje se estuda a aplicacdo de oxi-anions como, por exemplo, tungstato,
molibidato, vanadato e também o cromo III para substituir o cromo VI que € toxico e estd
deixando de ser utilizado (GENTIL, 2011; DUTRA, 2010).

A corrosdo € um permanente desafio ao homem, levando-o a desenvolver pesquisas
constantes de técnicas anticorrosivas a medida que a tecnologia avanga. Nos ultimos anos,
uma das mudancas mais significativas em relacdo ao aco como elemento estrutural foi a
utilizag¢do de revestimentos com zinco para situacdes que exigem uma resisténcia a corrosao
mais pronunciada. A aplicacdo de ligas de zinco como revestimento protetor anticorrosivo

do aco comecou a ser utilizada, principalmente, na inddstria automotiva (KANANI, 2004).



23

Este setor da industria teve sua pior fase entre os anos 60 e 80, na América do Norte.
Proprietdrios de veiculos particulares apontaram a reduzida durabilidade dos componentes
de veiculos em termos de corrosao, especificamente, na carroceria. O crescimento constante
da frota de veiculos nos ultimos anos acarretou, consequentemente, um aumento nas
pesquisas em busca de materiais mais resistentes, mudangas nos processos de producio e
especificagdes de produtos para que os veiculos tivessem maior qualidade (MARQUES,
2008).

A industria de revestimentos para ferro e aco consome cerca de 60% da produgdo
mundial de zinco para a aplicagcdo de revestimentos de zinco e ligas de zinco com finalidade
anticorrosiva devido a singularidade deste metal ter aptidio em se tornar camada de
sacrificio quando colocado junto ao aco. Em termos de corrosdo, o zinco, apesar de ser mais
eletronegativo do que o aco (E°znzn = - 0,76V/ENH e E°rere = - 0,44V/ENH), apresenta,
na maioria dos meios naturais, taxas de corrosdo inferiores ao aco. Dependendo da
uniformidade, espessura, densidade e composicdo exigida, este revestimento pode ser
aplicado sobre o substrato através de diferentes métodos. Os revestimentos obtidos por
eletrodeposi¢do sdo uniformes, mais finos e, em alguns casos, brilhantes, sendo, por isso,
superiores aos processos de zincagem por imersdo a quente em que a espessura da camada é
irregular e pouco controlada (MARQUES, 2008).

Revestimentos mais resistentes a corrosdo podem ser obtidos, adicionando-se aos
depésitos de zinco, elementos de liga, tais como Co, Ni, Fe, Sn e Cr, resultando na formacao
de ligas sobre o substrato (PORTER, 1991; GEDULD, 1982; SILVA; COSTA; LIMA
NETO, 2001). Tais metais, utilizados como elementos de adi¢do, alteram o potencial de
reducdo do revestimento, aproximando-o do potencial do aco, retardando a sua dissolugdo,
mantendo-o menos ativo que a camada de zinco puro, aumentando o seu tempo de vida e
ainda mantendo as propriedades de metal de sacrificio (CHANDRASEKAR;
SRINIVASAN; PUSHPAVANAM, 2008). A incorporagdao de elementos, principalmente,
do grupo do ferro (Ni, Zn, Co) as ligas de zinco atribui boas caracteristicas de ductibilidade,
soldabilidade, maleabilidade, aderéncia a pintura e resisténcia a corrosio, propriedades
essas, menos definidas no zinco puro eletrodepositado e galvanizado a quente (LIMA
NETO, et al., 2002). Portanto, a eletrodeposi¢ao de ligas de zinco com metais do grupo do
ferro estd sendo bastante estudada como revestimento para o aco. Além da importancia
industrial, tém despertado também grande interesse académico, pois hd uma escassez na
literatura especializada no que se refere a0 mecanismo de formagdo e comportamento

eletroquimico dessas ligas (LODHI, 2007a).
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1.4 Breve histérico da eletrodeposicao de metais e ligas metalicas
A histéria da galvanizacdo estd intrinsecamente ligada a eletrodeposi¢cdo de metais
individuais e pode-se considerar que tenha surgido concomitantemente com as descobertas
de Alexandre Volta, relacionadas a energia produzida por reacdes quimicas. Suas pesquisas
com a eletricidade se deram a partir de 1799 e levou boa parte dos pesquisadores da época a
voltar as atencdes para experimentos com eletrodeposicdes metdlicas. Porém, com
procedimentos precdarios, as eletrodeposi¢cdes metdlicas apresentavam caracteristicas que nao
sugeriam uma producdo industrial. Por aproximadamente 40 anos, a eletrdlise ficou sendo
apenas uma curiosidade cientifica e se resumia basicamente na galvanizacdo envolvendo a
eletrodeposi¢cdo de cobre a partir de solucdes de sais simples de cobre.
O grande salto se deu em 1840 quando um cirurgido inglés, John Wright, descobriu
que o uso de solugdes de eletrodeposi¢ao contendo cianetos produzia depdsitos coerentes e
compactos e, com isso, vendeu o direito de patente a G.R. Elkington e H. Elkington. Na
mesma €poca Ruolz, um galvanizador franc€s, conseguiu vdrias deposi¢cdes com o ouro, o
cobre, o zinco, o chumbo e outros metais e, entdao, patenteou sua descoberta.
Essas pesquisas comecaram, desde entdo, a serem vistas como um importante marco
cientifico e tecnologico. A Ruolz também foram dados os créditos da primeira deposicdo de
ligas, no caso, o latdo e o bronze, em 1842. E, aparentemente, daquele tempo até os tempos

modernos, o latdo foi o unico que obteve aplicacao industrial (BRENNER, 1963).

1.4.1 Eletrodeposicao de revestimentos protetores

A producdo de material metdlico como revestimento iniciou-se no século XX através
de um processo que consistia na imersdo de pequenas chapas de aco em banhos do metal
fundente. Com o desenvolvimento tecnoldgico e a evolucdo das técnicas de revestimento,
dois processos distintos estdo atualmente sendo utilizados pela inddstria: galvanizacao
eletrolitica e galvanizacdo por imersdo a quente (MARQUES, 2008). A eletrodeposicdo, ou
galvanizagdo eletrolitica, € o método mais usado e, portanto, o mais importante para a
producdo comercial de revestimentos protetores (revestimentos galvanicos e por barreira).

Esse tipo de revestimento € classificado como revestimento funcional e tem a
finalidade de melhorar a resisténcia do substrato metélico a corrosdo e ao desgaste, dentre
outras finalidades. Nesse método pode-se controlar a espessura do revestimento a ser
depositado, ganhando com isso, importincia econdmica, pois, consegue-se protecao
eficiente com apenas finas camadas de revestimento (TICIANELLI; GONZALEZ, 1998;
KANANI, 2004).
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Os metais que irdo recobrir o material a ser tratado podem ser provenientes de cdtions

de sais presentes no banho de eletrodeposi¢dao, em casos do anodo ser insolivel. Em casos
de anodo soltvel, os fons metdlicos sdo provenientes do préprio anodo. Veja as equagdes

genéricas a seguir:

Anodo insoluvel:

Catodo: M*4+ne — M (1)

Anodo: 2 OH —  H)O + 120, + 2¢ 2)
Anodo soluvel:

Catodo: M™+n — M (3)

Anodo: M — M"Y+ ne 4)

O anodo desempenha sempre duas fungdes na operacao de eletrodeposi¢ao:
1- ajuda a regular a distribuicido de densidade de corrente no catodo, através da localizagao
fisica e da geometria;
2- a medida que sofre desgaste (no caso de anodo solivel) repde os teores de metais no
eletrolito.
Geralmente a eletrodeposicdo € usada em revestimentos de ouro, prata, cobre, estanho,
niquel, cddmio, cromo e zinco.

Outras finalidades dos revestimentos metalicos sdo:

° decorativa: ouro, prata, niquel, cromo;

° resisténcia ao atrito: indio e cobre;

° resisténcia a oxidagc@o em contatos elétricos: estanho, prata, ouro, rédio;
. endurecimento superficial: cromo;

° resisténcia a corrosdo: cromo, niquel, aluminio, zinco, cddmio, estanho;

. recuperagdo de pecas desgastadas: cromo (GENTIL, 2011).
Algumas exigéncias devem ser observadas com relacdo aos revestimentos metdlicos,
mas, isso vai depender do fim a que se destinam. Tais exigéncias sdo listadas a seguir:
. ser o mais fino possivel e com espessura uniforme;
° ter superficie lisa;
° apresentar boa aderéncia ao substrato;
° apresentar elevada resisténcia a corrosao;

° ndo ter tensdes internas;
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° ter ductibilidade suficiente;

. apresentar alta dureza;

. apresentar elevada resisténcia ao desgaste;
. ter coeficiente de fric¢do baixo e uniforme.

Para que tais exigéncias estejam definidas, devem-se observar os fatores envolvidos
nas propriedades dos revestimentos. Alguns exemplos sdo o tipo do substrato, a natureza da
superficie antes da eletrodeposicdo, a limpeza e pré-tratamento da superficie do
componente, a constitui¢do do eletrdlito, as condi¢cdes em que a eletrodeposicdo ocorre e,
também, qualquer poés-tratamento mecéanico, térmico ou quimico na combinagdo
substrato/revestimento. As condicdes do substrato antes da deposi¢do sao fundamentais e
esse deve ter superficie homogénea fisica e quimicamente, sem poros, trincas, dobras e
retracdes, pois as interacdes entre o substrato e o revestimento ocorrem no nivel atbmico. As
regides de contornos de graos t€ém maior energia e, portanto, substratos com granulacdes
finas favorecem a nucleagdo e formardo revestimentos de granulacdo fina. Entretanto, sé no
inicio da deposicdo essa influéncia deve ser levada em conta, depois o processo passa a ser

controlado por outros fatores e ndo pelos sitios energéticos do substrato.

1.4.1.1 Estagios iniciais da eletrodeposicao

O crescimento de um metal sobre o outro depende de processos de deposicdo e
cristalizacdo. A deposicao consiste numa série de etapas que vai do deslocamento do ion
solvatado do interior do eletrdlito (seio da solu¢c@o) em direcdo ao catodo até a perda da
camada de solvatacdo, e também de carga, em um sitio adequado da superficie do catodo. E
a cristalizacdo consiste na incorporagdo do atomo na rede cristalina do metal substrato
(CHAGAS, 1980).

Os principais passos para a deposicao catddica sao:

1- Migracdo de ifons hidratados do eletrdlito para o catodo em consequéncia do
potencial aplicado, assim como através da difusdao e/ou convecgao.

2- Na superficie do catodo, os fons metdlicos hidratados (ad-ions) sdo alinhados pelo
campo elétrico da camada de difusdao da dupla camada elétrica (Camada de Gouy-
Chapman), perdendo total ou parcialmente a camada de hidratacdo. Depois se aproximam
mais entrando no Plano Interno de Helmholtz, que tem um campo elétrico mais intenso,
perdem a camada de hidratacdo que ainda resta, transferem seus elétrons se adsorvendo na

superficie do catodo.
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3- O dtomo adsorvido percorre a superficie do filme até um ponto especifico (degraus,
cantos, descontinuidades, etc.) de crescimento onde € incorporado na estrutura cristalina
crescente (PAUNOVIC; SCHLESINGER, 2006).

De acordo com a Figura 2, a dupla camada elétrica € constituida por:

Camada difusa - conhecida também como camada de Gouy-Chapman - onde os ions
estdo a uma distancia de aproximadamente um micron do eletrodo.

Plano de Helmholtz externo - saturado com ions metalicos.

Plano de Helmholtz interno - regido em que os ions estdo apenas parcialmente
solvatados ou sem a bainha de solvatacdo. Encontram-se também no plano interno os fons
adsorvidos especificamente. Anions pouco hidratados tém fortes interagdes com a superficie
eletrédica, de forma que podem deslocar as moléculas de 4gua que recobrem a superficie e
entrar em contato direto com o eletrodo (WOLYNEC, 2003; HOLLER; SKOOG;
CROUCH, 2009).

plano de Helmholiz

. plano de Helmholtz

\ e externo
r
o P
e st | eletrblito de
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metal

]
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HDL = dupla camada de Helmholtz
GCL = camada de Gouy-Chapman

Figura 2 - Esquema da dupla camada elétrica (WOLYNEC, 2003).

A partir da incorporacdo do dtomo na estrutura cristalina, segue-se a chamada
nucleagdo, que consiste na aglomeracao de um nimero minimo de ad-ions metdlicos que, na
superficie do eletrodo, poderdo iniciar a formacdo de um novo cristal. Considerando que a
superficie do eletrodo pode ter defeitos, como degraus, cantos, vazios e buracos, a deposi¢ao
¢ classificada em direta ou indireta, dependendo do local onde ocorre a reagcdo de

transferéncia de carga, como mostra o esquema da Figura 3 (PAUNOVIC; SCHLESINGER,
2006).
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Deposic¢ado direta - o ad-ion € eletrodepositado diretamente em um sitio estavel, como
por exemplo, borda de um plano atdmico em crescimento ou mesmo em defeitos
cristalograficos citados anteriormente.

Deposi¢do indireta - o ad-fon € eletrodepositado num sitio ativo, ou seja, em uma
posicdo em que ele fica em contato apenas com &dtomos do plano sobre o qual ele
descarregou e ndo com datomos do mesmo plano. Neste caso, ficando livre para se
movimentar ao longo desse plano até encontrar algum sitio ativo e ai permanecer integrado
a camada depositada. Quando a velocidade deste processo ndo é muito grande, a migracao
de difusdo superficial do ad-ion pode passar a controlar o processo de deposi¢ao (CHAGAS,

1980).

Figura 3 - Esquema de deposi¢do direta e indireta (WOLYNEC, 2003).

Na nucleagdo e no crescimento, a corrente aplicada determinard o tipo de sobretensao
e o potencial critico em que ocorrerd a mudanga de morfologia.

Abaixo de 10 mV, os fons sdo descarregados através da dupla camada elétrica, a
energia cinética é pequena e a nucleacdo € mais lenta; ocorre um processo de difusdo na
superficie. Em sobretensdes maiores que 10 mV, o processo de crescimento de depdsitos
ocorre por transferéncia de carga (polarizacdo por ativacdo). A nucleacdo € generalizada e
bidimensional e o crescimento se dd com orientagdes cristalograficas bem definidas. Quando
se aumenta mais a sobretensao, chega-se a um estdgio em que a sobretensao de concentracao
€ compardvel a sobretensdo de ativacdo. A transferéncia de carga é perdida em parte e o

crescimento do depdsito torna-se nodular.
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1.4.1.2 Parametros que influenciam na eletrodeposicao

As propriedades fisicas dos depdsitos, tais como porosidade, rugosidade, resisténcia a
esforcos mecanicos, resposta as variagdes de temperatura, pureza e dureza, sao dependentes
fundamentalmente das caracteristicas estruturais do depdsito. Para se obter um depdsito com
as caracteristicas desejadas, outros fatores também devem ser considerados, como por
exemplo, a propria natureza do metal. Se a natureza do metal ndo puder ser modificada,
modificam-se as condi¢des de eletrélise: a densidade de corrente, a natureza e a
concentracdo do eletrdlito, a agitacdo, a temperatura, os aditivos (tais como niveladores
complexantes e abrilhantadores) e, com isso, a estrutura do revestimento podera ser alterada.
(CHAGAS, 1980).

Tais variaveis estdo intrinsecamente relacionadas e, se uma delas for alterada, as outras
também deverdo ser, pois, como regra, nenhuma varidvel ou parametro tem efeito
independente (PAUNOVIC; SCHLESINGER, 2006).

Efeito da densidade de corrente - o aumento da densidade de corrente torna o campo
elétrico do catodo mais intenso, aumentando a velocidade de descarregamento de ions,
favorecendo a nucleacdo e a formacdo de graos cristalinos mais finos. Esse efeito ocorre até
o valor da corrente limite e, se ultrapassado, havera desprendimento de H, e os depodsitos se
tornam porosos, esponjosos e pouco aderentes.

Efeito da polarizacdo - aumentando-se a polarizacdo, hd um aumento de cargas
negativas livres no eletrodo, com aumento na descarga de fons e consequente formacgao de
novos nucleos. Isso favorece a obtencdo de depdsitos de granulacdo mais fina, pois hd
formacdo de nicleos, mas o crescimento dos cristais permanece inalterado.

Efeito da natureza do eletrdlito - banhos de sais complexos originam depdsitos de
graos mais finos do que banhos de sais simples. A explicacdo para essa varia¢ao reside na
forca de ligacdo dos fons complexos que, quanto mais estaveis, mais eficiente serd a inibicao
da cristalizacdo. Além de cations e anions, outras espécies presentes no banho podem se
adsorver na superficie do catodo impedindo a difusao superficial dos ad-ions e favorecendo
a nucleacdo. Exemplos para esse caso sdo os abrilhantadores e niveladores que podem se
adsorver em planos especificos dos cristais, diminuindo a velocidade de crescimento
preferencial e favorecendo o crescimento uniforme dos depositos.

Efeito da concentracdo — solugdes diluidas favorecem a formagdo de depdsitos de
granulagdo grosseira e solugdes concentradas resultam em depdsitos brilhantes e finos. O
aumento da concentracdo diminui a polarizagdo catédica, aumenta a concentra¢do no filme

por difusdo favorecendo o crescimento dos cristais ja existentes e nao a espessura do filme.
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Efeito da agitagdo - favorece a difusdo, assim como a temperatura. Provoca a
conveccdo de fons metdlicos e com isso aumenta a densidade de corrente limite,
favorecendo a nucleacao.

Efeito da temperatura - aumenta a mobilidade de ions metdlicos, reduz a viscosidade
do eletrdlito e aumenta a densidade de corrente limite. H4 uma diminui¢do da polarizacao
catddica, o que favorece a velocidade de formac¢do de novos nucleos e de cristalizagdo e da

origem a depdsitos de graos grosseiros (CHAGAS, 1980).

1.5 Eletrodeposicao de ligas metalicas
1.5.1 Teorias propostas

A deposi¢ao de ligas metdlicas € tdo antiga quanto a deposicdo de metais individuais,
porém o processo ¢ mais complexo. Para que dois ou mais metais formem uma liga, é
necessdrio que os potenciais destes metais sejam similares e pelo menos um deles tenha a
possibilidade de se depositar independentemente. Caso esses potenciais sejam distantes,
pode-se contornar a diferenca com a mudanca de atividade idnica através da complexacdo
dos fons metdlicos (PAUNOVIC; SCHLESINGER, 2006). Quanto as propriedades, os
revestimentos de ligas sdo superiores aos revestimentos de metais individuais no que se
refere a resisténcia a corrosdo, ao desgaste, a dureza, aos pds-tratamentos, etc.

No caso das ligas de zinco com metais do grupo do ferro (Zn, Co e Ni), ocorre um
fendmeno especial na deposicdo, denominado codeposi¢ao andmala. Este termo foi cunhado
por Brenner (1963), e segundo ele a codeposi¢do pode ocorrer de duas maneiras distintas:
codeposi¢do normal e codeposicdo andmala. A codeposi¢do normal ocorre quando o metal
mais nobre deposita preferencialmente e a codeposicdo andmala o metal menos nobre tem
preferéncia na deposi¢do. Neste caso, considerando que o potencial padrdo do eletrodo de
zinco, E°=-0,76 VJENH, ¢é menos nobre termodinamicamente que o de ferro,
E° =-0,44 V/ENH, este deveria depositar mais facilmente que aquele. Entretanto, o zinco
deposita preferencialmente (AKIYAMA; FUKUSHIMA, 1992; LODHI et al., 2007b).

Sabe-se ainda que a codeposicdo poderd ser normal ou andmala em consequéncia de
alteracdes da densidade de corrente, da relacdo de ions no eletrdlito e/ou da temperatura,
parametros estes cuja codeposicao é extremamente sensivel.

Embora o fendmeno da codeposi¢do andmala seja conhecido desde o inicio do século
XX, ele ainda € matéria de controvérsias.

Para explicar o mecanismo de codeposi¢do andmala do zinco com os metais do grupo

do ferro (Ni, Co, Fe), a teoria mais aceita ¢ o Mecanismo de Supressdao de Hidréxido
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(MSH), proposta originalmente por Dahms e Croll (1965). Em um estudo com ligas de
FeNi, a andlise do MSH foi feita através da mudanga de pH na camada do catodo em
consequéncia da formagdo de hidrogénio durante o processo de eletrdlise. Observou-se neste
sistema que a deposi¢do de niquel foi fortemente suprimida na presenca de ferro em
potenciais mais negativos. Quando o hidroxido de ferro foi formado no catodo, em
potenciais correspondentes a corrente limite de difusdo para a evolugdo do hidrogénio, a
deposicdo de niquel comecou a ser suprimida. Em deposi¢cdes de niquel puro esse
comportamento ndo foi observado. Consequentemente, comprovou-se que foi a formagao do
hidréxido ferroso quem suprimiu a descarga de niquel.

Akiyama e Fukushima (1992) estudaram a influéncia da densidade de corrente na
deposi¢do, também em ligas FeNi, e descobriram que houve uma diminuicdo no teor de
ferro nos revestimentos quando a densidade de corrente aumentava. Observou-se também
uma diminuicdo na eficiéncia de corrente catddica, pois a taxa de deposi¢do de niquel foi
controlada por transferéncia de carga e a taxa de deposicdo de ferro e hidrogénio foi
controladas por difusdo. Em baixas densidades de corrente, o aumento do pH na camada do
catodo foi pequeno e, consequentemente, formou-se pequenas quantidades de hidréxido de
ferro resultando em um teor de niquel relativamente alto.

Também em estudos de liga ZnCo, observou-se a validade da teoria MSH. Utilizando
um microeletrodo de Sb para medir o pH local do eletrodo, constatou-se uma alcalinizagdo
suficiente nas proximidades do catodo para precipitar Zn(OH), e inibir a deposi¢do de
cobalto ( DIAZ et al., 2002).

Embora a teoria HSM seja a mais difundida, ela ¢ também bastante confrontada.
Goémez e Vallés (1996), em um estudo de ligas ZnCo observaram que o aumento do pH
dificultou a deposi¢do andomala. Didz et al. (2002) citam pesquisas com ligas ZnNi, tanto em
meio de cloreto quanto em meio de sulfato, ocorrendo altos teores de Ni para valores
elevados de pH e ainda que a codeposi¢do andmala de ZnNi € ativada com o aumento do pH
da solugdo sem a ocorréncia de alcalinizac@o na superficie do catodo. Esses autores também
mencionam pesquisas com a utilizagdo de um eletrodo de disco-anel rotativo para um
sistema ZnNi, concluindo que a codeposi¢do andmala poderia ocorrer sem elevacdo de pH e
sem a precipitacdo de hidréxido. E para pesquisas relacionadas a liga NiFe, eles ainda
relatam que a codeposicdo andmala ocorreu a um valor de pH muito menor que os previstos
para a teoria do MSH (DIAZ et al., 2002).

No caso de ligas de ZnCo, a formacdo de hidroxido de zinco inibe a eletrodeposi¢do de

cobalto favorecendo a deposicdo de zinco, mas, quando o substrato é de carbono vitreo ou
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de niquel, a formacdo da camada de hidréxido de zinco e sua adsorcdo € incerta, pois, a
deposicdo se inicia pelo cobalto e s6 entdo ocorre adsorcao de espécies de Zn** sobre os
nicleos de cobalto. Ha também um modelo de oscilagdo de hidréxido com deposicao de Zn,
Zn0 e Co apds a primeira camada de cobalto (G()MEZ; ALCOBE; VALLES, 2001).

Estudos da velocidade de deposi¢do de zinco e metais do grupo do ferro relatam que a
deposicao lenta dos metais do grupo do ferro € responsdvel pela anomalia (LODHI, et al.,
2007b).

H4 ainda estudos que sugerem que o fendomeno da codeposicdo andmala seja
consequéncia da deposi¢do do zinco em subpotencial (UPD), ou seja, o zinco, menos nobre,
se deposita em regides de potencial mais positivo do que para seu potencial de equilibrio
quando o substrato é mais nobre (Fe, Co, Pt , Ag, Au, Cu e aco). A UPD ¢ geralmente
considerada a uma monocamada, mas ja foi relatada a ocorréncia de eletrodepdsitos com
varias camadas de zinco. Outra observagdo igualmente importante foi a ocorréncia da
anomalia em sobrepotenciais. Tais observacdes, ainda nao justificadas, fizeram com que a
teoria UPD perdesse credibilidade (LODHI et al., 2007b; ROVENTI; BELLEZZE,;
FRATESI, 2005).

Outro aspecto importante na codeposi¢cao andomala do zinco com metais do grupo do
ferro € o tipo de anion presente na solugdo de eletrodeposi¢do. Em solucdes de cloreto, o
comportamento da eletrodeposicao tende a mudar do tipo andmalo para normal, com um
aumento na concentracio de NaCl, KCI ou NH,CI nos banhos, pois os fons K*, Na* e NH,"
retardam a formacao de Zn(OH), (AKIYAMA; FUKUSHIMA, 1992). J4 o ion cloreto pode
desestabilizar a barreira da camada de Zn(OH), por complexacao de fons de zinco ou ainda
alterar as vdrias etapas do mecanismo de reducdo do grupo do ferro e catalisar sua
deposi¢do. Tal efeito catalitico também ja foi observado em sistemas ZnNi (DIAZ, et al.,

2002).

1.5.2 Particularidades das ligas de zinco com metais do grupo do ferro

Ligas Zn-Co sao utilizadas em componentes que exigem resisténcia a abrasdo e a
corrosao, principalmente em meios contendo diéxido de enxofre. Podem conter, geralmente,
de 0,6% a 2% de cobalto, mas a adi¢do de apenas 1% (em atomos) de cobalto ja é suficiente
para melhorar as propriedades do revestimento e ainda manter o potencial do revestimento
suficientemente baixo para oferecer uma boa protecdo anticorrosiva (BAJAT et. al., 2002;
JING-YIN; WILCOX, 2005; ORTIZ-APARICIO et al., 2007). Eletrodepdsitos de ligas

ZnCo, obtidos sobre substrato de carbono vitreo, cobre e niquel apresentaram formagao de
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diferentes fases. Para as mesmas condi¢Oes de eletrodeposi¢do, os substratos de cobre e
carbono vitreo apresentaram melhores resultados quanto a formacao de eletrodepdsitos ricos
em zinco, comparados aqueles obtidos sobre niquel. As fases presentes dependem da
corrente de deposicdo e do teor de cobalto no eletrodepdsito, sendo que este varia com a
mudanca do teor de cobalto no banho (G()MEZ; ALCOBE; VALLES, 2001).

Segundo Lodhi et al. (2007c) a adicdo de 0,2 mol/L de cobalto nos banhos de
eletrodeposi¢do resulta um teor de 0,7% a 1% de cobalto em ligas de zinco e revela uma
morfologia com graos angulares que evoluem das plaquetas hexagonais de revestimentos de
zinco puro, apresentando uma fase n hexagonal distorcida em consequéncia da presenca de
cobalto na matriz de zinco. Quando o banho tem 0,3 mol/L de cobalto, os revestimentos
apresentam 3% de cobalto com morfologia em forma de plaquetas ou angular com
composi¢cdo bastante homogénea. O aumento de cobalto para 0,5 mol/L no banho produz
revestimentos com 5,5% de cobalto e promove uma mudanga gradual na morfologia que
passa a ter graos nodulares com tamanho reduzido. Um aumento maior no teor de cobalto no
banho para 0,7 mol/L, produz morfologia com graos globulares grandes tipo couve-flor em
matriz de granulagdo fina com composi¢do de 6-7% de cobalto na matriz e 18-25% nos
graos globulares tipo couve-flor. Revestimentos com porcentagens de cobalto superiores
apresentam morfologia uniforme com micro fissuras atribuidas ao estresse induzido no
revestimento durante a eletrodeposicao e sem identificacdo de fases, por serem de natureza
nanocristalinas ou amorfas.

Os diagramas de fases das ligas bindrias ZnFe e ZnCo obtidas por fusdo estdo
apresentados no Apéndice A. Inimeras fases sdo formadas em consequéncia da composicao
e da temperatura, porém, de acordo com Lodhi (2007c), ndo sdo coincidentes com as fases
obtidas por eletrodeposicao.

Ligas ZnFe podem conter de 15 a 25% de ferro, mas, em fabricacdo de componentes
para automdveis, os banhos produzem depdsitos de liga com 1% de ferro. A adi¢do de ferro
aproxima um pouco mais o potencial de dissolucdo do revestimento ao potencial do
substrato, melhorando as propriedades anticorrosivas e mecanicas do revestimento. A fase
ZnFe tem, naturalmente, excelente resisténcia a corrosao, boa soldabilidade e excelente
pintabilidade em consequéncia da formacgao do filme de [Zn,Fe(PO,),. 4H,0] resultante de
p6s tratamento de fosfatizagao (LEE et al., 2007; LHODI et al., 2009; PANAGOPOULOS
et al., 2009).

Segundo Goémez, Alcobe e Vallés (1999), em revestimentos de liga ZnFe, obtidos a

partir de variacdo no potencial aplicado ao sistema, observa-se uma fase 1 hexagonal
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distorcida em consequéncia da presenca de ferro na rede cristalina do zinco. A aplicacao de
potenciais mais negativos aumenta o teor de ferro no revestimento e promove um
refinamento nos graos com progressiva perda de definicdo na morfologia hexagonal. Em
todos os potenciais aplicados (-1200 mV, -1175 mV, -1165 mV) a fase n hexagonal foi a
principal e, quando o teor de ferro foi de 8% no revestimento, pdde-se observar uma outra
fase indexada como ctbica de face centrada (CFC). Revestimentos com teores superiores a
8% apresentaram morfologia compacta € homogénea com combinagdo de fase m e
surgimento de novos picos no difratograma, provavelmente relacionados a fase CFC.
Sugere-se que a estrutura homogénea desses revestimentos pode ser consequéncia da
interacdo entre as duas fases. A fase n hexagonal também foi observada por Bajat et al.
(2004), para ligas ZnFe, com variac¢do na corrente aplicada.

As ligas de ZnFe apresentaram morfologias superficiais diferentes das ligas ZnCo.
As ligas ZnFe apresentaram graos hexagonais quando depositadas em densidade de corrente
superior a 2 mA/cm?; e as ligas de ZnCo apresentaram glébulos esféricos sobrepostos a uma
camada mais interna, sendo que a densidade de glébulos diminui com o aumento da
densidade de corrente. De um modo geral, os teores de Fe e Co aumentaram na camada com
o aumento da densidade de corrente (LIMA NETO et al., 2002).

Ligas ZnFeCo: sio as mais recentes a surgirem e existem poucas publicacdes
referentes a elas. A morfologia dessas ligas é muito semelhante as ligas bindrias ZnCo. A
medida que aumenta o teor de cobalto no revestimento, a morfologia varia de grios
angulares (3,5% de Co e 0,5% de Fe) para nodulares com textura ndo identificada (4% de
Co e 0,5% de Fe), passando por graos em forma de couve-flor, emergindo de matriz
homogénea (18% de Co e 0,7% de Fe), sendo todas cristalinas com fases ndo indexadas e,
finalmente, uma estrutura homogénea (32% de Co e 1% de Fe) com fases ndo identificaveis,

devido a natureza amorfa (LODHI, 2007c).
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CAPITULO2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Reagentes e solucoes

Todos os reagentes utilizados neste trabalho sdo de grau analitico e estdo descritos na
Tabela 1.

Para o preparo do branco, utilizou-se KCI (2,50 mol/L), H;BO3 (0,50 mol/L) e NH4Cl
(0,40 mol/L) dissolvidos em dgua deionizada, sendo as solug¢des de eletrodeposi¢do preparadas
a partir desse branco e em temperatura ambiente (25 + 2)°C para todas as etapas dos
experimentos. A composicdo de tais solucdes foi selecionada com base em estudos da
literatura (LODHI et al., 2009), testadas e adaptadas para o estudo proposto e se encontram na
Tabela 2. O pH das solucdes foi ajustado em 3,5 pela adicio de KOH ou HCI diluidos,

conforme a necessidade.

Tabela 1- Reagentes utilizados para a preparagdo das solugdes.

Reagentes Pureza Férmula Marca
Acido bérico 99,5% H;BO; IMPEX
Acido citrico 99,9% C¢H30O, MERCK
Citrato de potdssio 99,5% K;C¢Hs O; . H,O SYNTH
Cloreto de amonio 99,5% NH,CI VETEC
Cloreto de potdssio 99% KCl VETEC
Sulfato de sédio 99% Na,SO, ECIBRA
Acido etilenodiaminotetracético (EDTA) 99% CioH;6N,Og IMPEX
Cloreto de zinco II 97% 7ZnCl, VETEC
Cloreto de ferro II 99,9% FeCl, . 4H,0O J. T BAKER
Cloreto de cobalto II 98% CoCl,. 6H,0O DINAMICA
Cloreto de sédio 99% NaCl SYNTH

A concentragdo de fons citrato nas solugdes resultou da dissolucdo de quantidades
equimolares de dcido citrico e citrato de potdssio. Esta combinacdo foi feita para que nao

houvesse muita variacado do pH durante o preparo das solucdes.
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Nos estudos foram empregadas trés diferentes solugcdes (A, B e C) para a obtencdo dos
eletrodepdsitos com os seguintes propdsitos:
® Solugdo A: Estudar a influéncia do complexante citrato. As concentragdes de Zn** e Fe**
foram fixadas em 0,20 mol/L, variando-se a concentracdo do citrato em 0,10 mol/L,
0,20 mol/L, 0,30 mol/L e 0,40 mol/L. Neste sistema utilizou-se menor concentragao de Fe**
para garantir a solubilidade do sal. O fon citrato foi empregado para aumentar a solubilidade
do FeCl, e preservar a solucdo, através da formacdo de fons complexos de citrato de
ferro (II), impedindo a precipitacdo de hidroxidos. As curvas de distribuicdo das possiveis

espécies de acido citrico em funcao do pH estdo representadas no Apéndice B .

e Solucdo B: Estudar a influéncia da concentracdo dos fons Zn>* na eletrodeposicio da liga
ZnFe. As concentragdes de Fe** e de citrato foram fixadas em 0,40 mol/L e 0,10 mol/L,
respectivamente, variando-se a concentracdo de Zn>" em 0,10 mol/L, 0,13 mol/L,

0,16 mol/L, 0,18 mol/L, 0,20 mol/L e 0,40 mol/L;

e Solucdo C: Estudar a influéncia da concentragdo dos ions Zn** na eletrodeposi¢cdo da liga
ZnFeCo. As concentracdes de Fez+, Co’* e de citrato foram fixadas em 0,40 mol/L,
0,05 mol/L e 0,10 mol/L, respectivamente, variando-se a concentracdo de Zn** em

0,10 mol/L, 0,13 mol/L, 0,16 mol/L, 0,18 mol/L, 0,20 mol/L e 0,40 mol/L.

O estudo eletroquimico de voltametria linear de dissolucao e dissolu¢do galvanostatica
(cronopotenciometria) dos eletrodepdsitos de liga ZnFe e ZnFeCo foi realizado em solugdo
de Na,SO4 0,50 mol/L. + EDTA 0,05 mol/L para as eletrodeposi¢des obtidas a partir das
solucoes A, B e C.

O complexante 4cido etilenodiaminotetracético, comumente abreviado para EDTA, foi
utilizado nos ensaios de dissolu¢do anddica para assegurar a dissolucao total do revestimento,
uma vez que é sabido que esse complexante forma complexos soliveis com Zn**, Fe**, Fe’* e
Co™" e previne a formacdo de 6xidos sobre o eletrodo (SIKORA; MacDONALD, 2000)
durante a dissolu¢@o. As curvas de distribui¢io das espécies do EDTA em funcdo do pH e as
respectivas constantes de estabilidade dos complexos com os ions citados se encontram no

Apéndice C.



Tabela 2 - Composicio das solucdes de eletrodeposi¢ao.

37

Solucdes Reagentes Concentrac¢ao (mol/L)
FeCl, . 4H,0O 0,20
A ZnCl, 0,20
Citrato 0,10; 0,20; 0,30; 0,40
FeClz . 4H20 0»4’0
B ZnCl, 0,10; 0,13; 0,16; 0,18; 0,20; 0,40
Citrato 0,10
FeCl, . 4H,0O 0,40
c ZnCl, 0,10; 0,13; 0,16; 0,18; 0,20; 0,40
Citrato 0,10
CoCl,. 6H,0 0,05

2.2 Materiais utilizados

2.2.1 Eletrodos

2.2.1.1 Eletrodo de trabalho

Ensaios preliminares foram realizados utilizando-se um eletrodo de carbono vitreo com

area de 0,112 cm?. Posteriormente adotou-se eletrodo de cobre de 4rea 0,283 cm

como

substrato, pois os eletrodepositos ndo apresentaram boa aderéncia sobre carbono vitreo. Tanto

o eletrodo de carbono vitreo quanto o de cobre foram embutidos em resina poliéster, como

mostra o esquema da Figura 4.

Nos ensaios eletroquimicos, os eletrodos foram preparados através do polimento com

lixas de grana 320, 600, 1200 e 1500 mesh sendo, a seguir, lavados com dgua corrente e com

dgua deionizada. Tal procedimento foi repetido a cada novo ensaio. Quando se utilizava

eletrodo de carbono vitreo, uma solucido de HCl 10% (em massa) era aplicada para decapagem,

a fim de retirar qualquer vestigio de revestimento que ainda restasse sobre a sua superficie.

Figura 4 - Esquema de montagem dos eletrodos de cobre e de carbono vitreo para os ensaios eletroquimicos.
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Depois de definidos os pardmetros de eletrodeposi¢cdo, chapas de cobre cortadas em
guilhotina com dimensdes de 110 mm x 15 mm foram utilizadas como substrato para
caracterizacdo dos eletrodepdsitos de ligas de zinco a serem analisados por técnicas de
microscopia eletronica de varredura — MEV, espectroscopia por dispersdo de energia de raios
X - EDS e difratometria de raios X (DRX). Nestes ensaios, o cobre foi utilizado como
substrato a fim de evitar interferéncia do ferro nos resultados, caso a op¢do fosse pelo

substrato de aco.

2.2.1.2 Eletrodo de referéncia
Neste trabalho todos os potenciais sdo referidos ao eletrodo de Hg/Hg,Cl,, KClg,, (ECS)
(+242 mV vs ENH).

2.2.1.3 Eletrodo auxiliar
Um bastdo de grafite, com area geométrica muito maior que a do eletrodo de trabalho, foi

empregado como contra eletrodo.

2.2.2 Células eletroquimicas

Ensaios para a obtencdo de medidas eletroquimicas foram realizados em uma célula de
vidro de compartimento unico com capacidade para 250 mL de solucdo e contendo uma
tampa de ndilon com orificios para encaixe dos eletrodos de referéncia, de trabalho, auxiliar e

borbulhador de gis. O esquema da célula eletroquimica empregada é mostrado na Figura 5.

Figura 5 - Esquema de célula eletroquimica utilizada nos ensaios de voltametria e de dissolu¢do galvanostdtica.



39
Uma célula de vidro EG&G PAR, para amostras planas, tipo "FLAT", com capacidade

de 250 mL, constituida por um corpo de vidro cilindrico horizontal, preso em um suporte de
acrilico, cujo corpo contém orificios para os eletrodos de trabalho, de referéncia e o auxiliar
foi utilizada nos ensaios de polarizacdo potenciodindmica, como mostra a imagem da

. ) 2 44 . ~
Figura 6. Nesta célula, apenas 1cm” de area da amostra fica em contato com a solucdo.

Figura 6 - Imagem da célula eletroquimica utilizada nos ensaios de polarizagdo potenciodindmica.

2.2.3 Equipamentos

Os ensaios  eletroquimicos  foram  realizados com  auxilio de um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB, modelo PGSTAT 302N, interfaceado a um
microcomputador através de programa GPES ou, entdo, sistema MICROQUIMICA
constituido por um potenciostato/galvanostato MQPGO02, com interface MQI/8PCC
(DFQ/FEQG).

Na caracterizacdio dos eletrodepdsitos foram empregados: microscépio de
reflexao/transmissao NIKON EPHIPHOT (LAIMat-DMT/FEG); microscopio eletronico de
varredura ZEISS, modelo EVO LS15, munido com analisador de dispersdo de energia de
raios X-EDS OXFORD INCAx-act (LAIMat-DMT/FEG); difratometro de raios X
SHIMADZU, XRD-6000 (DEMAR/FAENQUIL).

Um banho ultrassébnico THORNTON foi utilizado para a limpeza dos corpos de prova
em 4lcool isopropilico.

Um pHmetro HANNA, modelo 21, foi utilizado nas medic¢des de pH dos eletrélitos.



40

2.3 Métodos experimentais
2.3.1 Técnicas eletroquimicas
2.3.1.1 Cronopotenciometria ou método galvanostatico

A cronopotenciometria € uma medida eletroquimica resultante do potencial gerado entre o
eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar, o qual € monitorado por meio da aplicagdo de uma
corrente controlada. Durante o registro do potencial em funcdo do tempo, a concentracao da
espécie eletroativa aumenta ou diminui na vizinhanca do eletrodo, se aproximando ou se
afastando da interface do eletrodo por difusdo, na auséncia de agitacdo e na presenca de um
eletrélito suporte (MARTINS; SIQUEIRA, 1988).

A Figura 7 ilustra uma curva de cronopotenciometria tipica obtida por meio desta técnica.
Essa figura representa o resultado da aplicacdo de um pulso de corrente constante a um

eletrodo para uma reacdo redox simples.

Figura 7 - Curva cronopotenciométrica (MARTINS; SIQUEIRA, 1988).

A Regido 1 corresponde ao estado do eletrodo no momento inicial a sua polarizagdo. O
potencial assumido pelo eletrodo na auséncia de polarizacdo (E;) € substituido pelo potencial
(E») quando se inicia a reacao eletroquimica por meio da aplicagao da corrente.

Na Regido 2 a variagdo do potencial (E;) para (E3) estd relacionada ainda com a reacdo
eletroquimica. No potencial (E3;) a concentragdao da espécie eletroativa junto ao eletrodo é
anulada.

Na Regiao 3 a variagdo do potencial que se segue a (Es3) € resultado da descarga de uma

espécie dissolvida ou da decomposi¢ao eletrolitica do solvente ou do eletrdlito suporte.
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O tempo de transicdo (t) que ocorre entre (E;) e (E3) representa o tempo em que a
concentracdo da espécie eletroativa € anulada junto a superficie do eletrodo (MARTINS;

SIQUEIRA, 1988).

2.3.1.2 Voltametria ciclica e voltametria linear

Esta técnica € utilizada como critério de diagndstico qualitativo dos processos que
ocorrem na interface eletrodo-solucdo, tais como oxidagdo, reducdo, adsorc¢do/dessor¢ido e
reversibilidade do sistema (TICIANELLI; GONZALES, 1988) e constitui-se em um dos
métodos eletroanaliticos mais adequados para obtencdo de informagdes sobre a reversibilidade
de um sistema, os potenciais formais, a ocorréncia ou ndo de reacdes acopladas aos processos
de transferéncia de elétrons bem como a carga elétrica envolvida no processo e a
reprodutibilidade da superficie (MARINO, 1997). A técnica consiste na aplicacdo de uma
perturbacdo de potencial entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia e como resposta
obtém-se a corrente que flui entre o eletrodo de trabalho e o auxiliar, em fun¢do do potencial.
O registro dessa perturbacdo recebe o nome de voltamograma ciclico (MARINO, 1997). Na
voltametria ciclica, € usual partir-se de um potencial inicial (E;) e varre-se o potencial até um
potencial final (Ef) mais anddico que E; e, entdo, inverte-se o sentido da varredura retornando-
se ao potencial inicial. A resposta do sistema eletroquimico a perturbacdo depende da
velocidade de varredura e da amplitude do intervalo de potenciais estudado. Os parametros
como corrente de pico anddico, I, e catédico I, e os valores de potenciais correspondentes
aos mdximos de corrente, E, , € E, ., obtidos a partir dos perfis voltamétricos, sao importantes
na caracterizacao do sistema.

A voltametria linear consiste na varredura do potencial em fun¢do do tempo em um tnico
sentido (anddico ou catdédico).

A Figura 8 apresenta, de forma genérica, a perturbacao de potencial/tempo aplicada (a) e

resposta de corrente (b) sob a forma I versus E.
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tempo

Figura 8 - (a) Perturbacdo de potencial/tempo aplicado e (b) resposta de corrente/potencial obtidos na técnica de
voltametria ciclica.

2.3.1.3 Curvas de polarizacao potenciodinamica

O estudo qualitativo ou quantitativo da corrosdo eletroquimica de um material, em
determinado meio, pode ser feito através das curvas de polarizacdo. Estabelece-se, nestas
curvas, uma relacio entre o tipo de ataque corrosivo que o material sofre e a sua resisténcia a
COrrosao.

Esta técnica consiste em manter o potencial do metal em certo valor com relacdo ao
eletrodo de referéncia, no meio em estudo e, entdo, a corrente entre a amostra € o contra
eletrodo é medida. A corrente ¢ uma medida direta da velocidade de reacdo instantanea.
Podem ser realizadas polarizacdes catddicas e anddicas. O potencial pode ser aumentado ou
diminuido, em etapas ou continuamente, a taxas pré determinadas e os valores de corrente
registrados. Os resultados sdo geralmente apresentados sob a forma de potencial versus
logaritmo da densidade de corrente.

Para os processos de corrosao eletroquimica ocorrem, simultaneamente, duas ou mais
reacOes sobre um eletrodo. Neste caso, uma rea¢do pode polarizar a outra de tal maneira que
ambas assumam um potencial de eletrodo comum e este potencial € denominado potencial de
corrosao, E.op.

A Figura 9 apresenta trés curvas de polarizagdo com diferentes comportamentos
eletroquimicos (BABOIAN, 1978). E importante salientar que uma mesma liga metalica pode
ser passivdavel em um determinado meio e "pseudo passivdvel" ou ndo passivavel em outro
meio mais agressivo. A passividade de uma liga estd diretamente ligada a reacdo que ocorre

entre a superficie e o meio.
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E (mV)

Ecorr

Curvas de pokarizagBo para 1igas : Zog WuAscm?)

Figura 9 - Curvas de polarizag¢do potenciodindmicas para ligas com diferentes comportamentos eletroquimicos:
(1) passivaveis; (2) pseudo passivaveis; (3) ndo-passivaveis (BABOIAN,1978).

2.3.2 Técnicas de caracterizacio
2.3.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS)

A microscopia eletronica de varredura é uma técnica que fornece informacgdes detalhadas
da morfologia superficial de uma amostra. E uma ferramenta extremamente ttil no estudo e
caracterizacdo de materiais, permitindo correlacionar a microestrutura com diversas
caracteristicas e propriedades. A constituicdo de um microscopio eletronico de varredura €
basicamente uma fonte de elétrons (sistema de iluminacdo), um sistema Optico (responsavel
pelo controle do didmetro do feixe de elétrons projetado), um porta amostra, um sistema de
geracdo de vdcuo, um sistema de deteccdo e interpretacao de sinais. A imagem da superficie
analisada € obtida através da incidéncia de um feixe de elétrons, de didmetro controlado, que
varre a drea superficial da amostra. Este feixe de elétrons interage com elétrons e nicleos dos
atomos da amostra produzindo sinais de raio X, elétrons secundarios, elétrons retroespalhados,
elétrons Auger, fétons fluorescentes de raio X e outros tipos de fétons. Um detector coleta os
elétrons retroespalhados e secunddrios para construir a imagem da superficie, sendo que os
elétrons secunddrios fornecem imagens da topografia da superficie, obtendo imagens de alta
resolucdo e os elétrons retroespalhados fornecem imagem caracteristica de variacdo da
composi¢do. Os MEV’s tém microssondas com detectores de raios X, os quais resultam da
interacdo dos elétrons primdrios com a superficie da amostra. Através da captacdo e andlise
dos raios X caracteristicos emitidos pela amostra, tem-se a andlise qualitativa e
semiquantitativa (Espectroscopia por dispersdo de energia de raios X - EDS) de sua
composi¢do na regido de incidéncia do feixe de elétrons. Esta técnica tem sido utilizada em

estudos sobre fases de ligas (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).
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2.3.2.2 Difratometria de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X € utilizada na identificacdo de fases, determinagdo dos
parametros e do tipo de rede (ATKINS; JONES, 2012). Quando o feixe de raios X incide sobre
uma amostra policristalina, ele se espalha em todas as dire¢des e um detector sensivel a
radiacdo de raios X determina o angulo de difragdo 0 através da movimentacdo circular do
detector ao redor da amostra. A interpretacdo do resultado obtido € feita por comparagdao com
padrdes de uma base de dados. Na obtencdo dos difratogramas de raios X, foi empregada a

radiacdo Cu K-q, no intervalo de 20 (10 a 90°).

2.3.3 Procedimento Experimental
2.3.3.1 Estudos eletroquimicos

Todos os eletrodepdsitos foram obtidos através de eletrolises realizadas em temperatura
ambiente de (25 + 2)°C e agitagdo através de borbulhamento de gas N,.

Os eletrodepésitos de liga ZnFe foram obtidos com a aplicacdo de densidades de
corrente de -15 mA/cm® e -20 mA/cm” durante 90 e 120 segundos, respectivamente, sobre
eletrodos estdticos de carbono vitreo (para estudar a influéncia do citrato) ou eletrodo de
cobre (para estudar a influéncia da concentracdo e da densidade de corrente). No caso dos
eletrodepositos de ligas ZnFeCo, as eletrdlises foram realizadas com a aplicacdo de
densidades de corrente de -5 mA/cmz, .15 mA/cm® e -30 mA/cm® durante 360, 120 e 60
segundos, respectivamente.

Os estudos eletroquimicos foram realizados em solu¢do de dissolugdao (Na,SO4+EDTA)
desaerada através do borbulhamento de gas N, e em temperatura ambiente de (25 + 2)°C para
eletrodepdsitos de ligas ZnFe e ZnFeCo obtidos a partir das solugdes A, B e C.

No ensaio potenciodinamico utilizou-se uma velocidade de varredura de 5SmV/s, no
intervalo de potenciais de -1,2V a +0,2V (carbono vitreo) e -1,2V a 0,0V (cobre). Nos ensaios
galvanostdticos a densidade de corrente aplicada foi de +5mA/cm? por um intervalo de tempo
suficiente para a dissolucao total do eletrodepésito.

Na solugdo A, a concentracdo de Fe** e de Zn** foi fixada em 0,20 mol/L e variou-se a
concentracdo do fon citrato para estudar a sua influéncia na eletrodeposicdo do ferro e da liga
ZnFe. A partir deste estudo, definiu-se a concentragdo ideal do ion citrato a ser utilizada nos
estudos posteriores.

Na solucao B, a concentracdo de Fe’* e de citrato foi fixada em 0,40 ¢ 0,10 mol/L,
respectivamente, € variou-se a concentracdo de Zn** a fim de verificar como a relacdo

Zn**/Fe’* na solugdo iria interferir na composicdo dos eletrodepésitos da liga ZnFe.
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E, finalmente, o preparo da solug¢do C foi feito com a adi¢do de 0,05 mol/L de Co™ a

solugdo B para a obtengdo dos eletrodepositos da liga ternaria ZnFeCo e analisar o
comportamento do sistema apds a adicao do cobalto.

A preparagdo dos eletrodos, a eletrodeposicio dos revestimentos € 0s ensaios

eletroquimicos foram feitos sistematicamente, seguindo o procedimento mostrado no

fluxograma da Figura 10:

Eletrodo de carbono vitreo
ou
eletrodo de cobre

——» | Polimento com lixas de grana 320, 600, 1200 e 1500
mesh.

Lavagem com dgua deionizada (*)

Eletrélise em -15 mA/cm’® Eletrélise em - 5mA/cm2,
e - 20mA/cm’ a partir das - 15mA/cm*e - 30mA/cm’
solucdes A ou B. a partir da solucédo C.

Voltametria linear de dissolucdo e dissolu¢do galvanostatica

Figura 10 - Fluxograma da preparacio dos corpos de prova para os ensaios eletroquimicos.

2.3.3.2 Estudos de caracterizacado por MEV/EDS e DRX

Para os estudos de caracterizacdo dos eletrodepdsitos por MEV/EDS e DRX, todos os
eletrodepdsitos foram obtidos através de eletrolises realizadas com aplicacdo de densidades de
corrente de —15 mA/cm? durante um tempo de 1200 segundos e com agitacdo constante
através do borbulhamento de gés N».

Os corpos de prova dos eletrodepoésitos das ligas ZnFe e ZnFeCo foram obtidos sobre

placas de cobre a partir das solucdes B e C conforme o fluxograma mostrado na Figura 11:
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Substrato de cobore | Polimento com lixas de grana 320, 600, 1200 e
500 mesh.

Lavagem com dgua corrente e deionizada

Banho de ultrassom durante 5 minutos
com o eletrodo de cobre imerso em
alcool isopropilico.

l

Eletrodeposi¢do a -15mA/cm?
a partir das solucdes A, B ou C.

MEYV / EDS DRX

Figura 11 - Fluxograma da preparagdo dos corpos de prova e caracterizagdo por MEV/EDS e DRX.

2.3.3.3 Calculo da eficiéncia catédica na eletrodeposicao dos revestimentos
O célculo da eficiéncia no céitodo foi feito a partir da razdo percentual entre carga de
dissolugao/ carga deposi¢ao (Quiss/Qdep), sendo (Quiss) a carga obtida a partir das curvas de

dissolugdo galvanostatica e (Qqep) a carga utilizada na eletrodeposigao.

Eficiénciacatddica = Qaiss x100 &)
Qdep

2.3.3.4 Estudos de resisténcia a corrosao

Os ensaios de corrosao foram realizados em solucdo de NaCl 0,6 mol/L, pH 8,2, aerada
naturalmente, no intervalo de potencial de -1,15V a OV e velocidade de varredura de
20 mV/min. Os corpos de prova utilizados nesses ensaios foram obtidos de acordo com o

fluxograma da Figura 11.
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CAPITULO 3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Estudos dos eletrodepésitos da liga ZnFe

3.1.1 Variacao da concentracio do ion citrato

Estudos preliminares foram realizados na prépria solucao de eletrodeposicao, através da
técnica de voltametria ciclica, variando-se a velocidade de varredura de potenciais no intervalo
de 5 a 100 mV/s. A Figura 12 mostra comparativamente os voltamogramas ciclicos obtidos a
25 mV/s para diferentes concentracdes de citrato. Observa-se que para concentragdes mais
baixas de fons citrato (0,10 e 0,20 mol/L), um processo de reducdo localizado préximo a
~1,2 V, indica a redugdo dos fons Fe**. A medida que a concentracio de fons citrato aumenta
(0,30 e 0,40 mol/L), a reducdo do fon Fe’* ocorre em potenciais mais negativos juntamente
com a reacdo de formacdo de hidrogénio.

Os graficos de densidade de corrente de pico (j,) € potencial de corrente de pico (Ep) em
funcdo da raiz quadrada da velocidade de varredura de potencial (v'*) para a redugdo de fons
Fe*, representados na Figura 13, mostram relacdes lineares indicando que esse processo é
controlado por difusdo. Para as concentracdes de citrato 0,30 e 0,40 mol/L, ndo foi possivel
realizar essa andlise, pois a reducdo de Fe®* ocorreu em potenciais mais negativos. O
deslocamento do processo de reducio do Fe®* para valores negativos indica uma maior
dificuldade para reducdo desta espécie devido a maior estabilidade do complexo de Fe**
formado com o citrato. As curvas de distribui¢do das espécies de 4cido citrico e os valores de
constantes de estabilidade em func@o do pH da solucdo se encontram no Apéndice B.

Os ensaios de voltametria de dissolu¢do anddica, representados pelos graficos da Figura
14, revelam a presenca de um pico de corrente de dissolucdo A, atribuido a oxidacdo do Fe a
Fe®*, localizado entre -0,60 V e -0,48 V (ECS), cuja carga diminui para concentracdes de
citrato mais elevadas e estdo de acordo com as curvas de dissolucdo galvanostatica da Figura
15, que apresentam patamares de dissolu¢cdo na mesma regido de potencial e diminuicdo de
eficiéncia de corrente catddica com o aumento na concentragdo dos fons citrato. Os valores de
eficiéncia de corrente catddica para os eletrodepdsitos de ferro e liga ZnFe se encontram na
Tabela 3.

Quando se adiciona 0,20 mol/L de Zn** na solucdo, ocorre um processo de dissolugdao
complexo (B; e By) nos voltamogramas, respectivamente, em torno de -0,8 V (ECS) e -0,6 V
(ECS). As curvas de dissolucao galvanostitica apresentam patamares de potencial localizados
em torno de -0,8 V, -0,7Ve-0,6 V.

Os valores de potenciais obtidos das curvas galvanostaticas para as ligas ZnFe indicam,
no inicio da dissolugdo, a presenca de fases ricas em zinco, enquanto os platds de potenciais
mais positivos indicam um maior teor de ferro na composicio das ligas (GOMEZ; ALCOBE;
VALLES, 1999).
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Tabela 3 - Eficiéncias catddicas para os eletrodepdsitos de ferro e liga ZnFe obtidos de solu¢des com diferentes
concentragdes de citrato.

EFICIENCIA CATODICA (%)

Concentracao de fons citrato Ferro Liga ZnFe
(mol/L)
0,10 48 66
0,20 22 60
0,40 12 55
60 |- —— 0,10 mol/L de citrato
—— 0,20 mol/L de citrato
40 |- — 0,30 mol/L de citrato
—— 0,40 mol/L de citrato
20 -
—~ OF
o
IS
)
I 20F
E
40 |
-60
-80
| ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' |

14 12 10 -08 06 04 02 0,0 0,2
E (V vs. ESC)

Figura 12 - Voltamogramas ciclicos obtidos em 25 mV/s a partir da solucdo de eletrodeposi¢do contendo
0,20 mol/L de fons Fe**e variagdo da concentragio de fons citrato.

-10
4,15 |
.20 -
30 |- 1,20 |
R @
NE 40 - (La -1,25
o N
?é: @
>
= S0 = 1,30 |-
— w
.60 -
1,35 |
70
| N | N | N | N | _1’40 1 " 1 " 1 " 1 " 1
2 4 6 8 10 2 4 6 8 1
1/2 12
"2 (mV/S)”Z v (mV/s)
(a) (b)

Figura 13 - Graficos de (a) densidade de corrente de pico catddica (j,) € (b) do correspondente potencial de pico
(E,) em funcdo da raiz quadrada da velocidade de varredura v para a solucdo contendo citrato

0,10 mol/L.
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40
N Fe/Cit 0,10 mol/L
Fe/Cit 0,20 mol/L
30 - Fe/Cit 0,40 mol/L
L Fe-Zn/Cit 0,10 mol/L
Fe-Zn/Cit 0,20 mol/L
20 Fe-Zn/Cit 0,40 mol/L
e I
o
<
\E/ 10
o0tk
10 -
] . ] . ] . ] . ] . ] . ] . ]
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2
E (V vs.ECS)

Figura 14 - Voltamogramas obtidos em solu¢do de dissolucdo Na,SO, + EDTA a 5 mV/s para eletrodepésitos
de ferro e liga ZnFe, eletrodepositados a -15 mA/cm® sobre carbono vitreo.

I Fe/Citrato 0,10 mol/L
Fe/Citrato 0,20 mol/L
0,00 Fe/Citrato 0,40 mol/L
| Fe-Zn/Citrato 0,10 mol/L
— Fe-Zn/Citrato 0,20 mol/L
CCDJ -0,25 Fe-Zn/Citrato 0,40 mol/L
IJJ -
)
>
S -0,50
w L
-0,75
-1,00 F
| L | L | L | L |
0 1 2 3 4

Tempo (min)

Figura 15 - Curvas de dissolugdo galvanostatica obtidas em solugdo de dissolu¢cdo Na,SO, + EDTA a +5 mA/cm’
para eletrodepésitos de ferro e liga ZnFe eletrodepositados a -15 mA/cm” sobre carbono vitreo.
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3.1.2 Caracterizacao morfolégica e analise de DRX

A caracterizacdo morfolégica e andlise elementar semiquantitativa dos eletrodepdsitos
de ligas ZnFe, obtidas sobre cobre, foram realizadas através de MEV/EDS e a presenca de
fases foi investigada por difracdo de raios X.

A imagem do substrato de cobre sem revestimento, mostrada na Figura 16 (a), tem
apenas riscos provenientes do polimento mecanico e o seu difratograma, mostrado na Figura
16 (b), apresenta picos em 20 igual a 43,3° 50,4°, 74,1° e 89,9° indexados de acordo com a
literatura (JCPDS ficha 89 — 2838).

A Figura 17 apresenta as imagens de MEV para os eletrodepdsitos de liga ZnFe obtidos
da solucdo de eletrodeposicao equimolar em ions Zn** e Fe**, com diferentes concentragdes de
fons citrato. Todos os eletrodepdsitos obtidos nessas condi¢des apresentaram cristais com
morfologia hexagonal, caracteristica de revestimentos de zinco puro. Os resultados de andlise
semiquantitativa obtida por EDS apresentaram apenas pequenas varia¢des no teor de ferro nos
eletrodepdsitos, como sdo mostrados nas tabelas da Figura 17. O teor de ferro variou de 1,0% a
1,1% em atomos nos eletrodepdsitos obtidos de solugdes contendo 0,05 mol/L a 0,40 mol/L,
respectivamente. A similaridade na morfologia dos eletrodepdsitos € decorrente de suas
composi¢des que sao praticamente idénticas.

Os difratogramas de raios X para esses eletrodepositos sdo apresentados na Figura 18,
onde também se encontra um difratograma do zinco puro obtido da literatura (JCPDS, ficha
87-0713). Os valores de 20 obtidos desses difratogramas se encontram na Tabela 4. Esses
resultados mostram que a principal fase presente nesses eletrodepdsitos de ligas ZnFe € a fase
n distorcida pela incorporacdo de ferro na estrutura cristalina do zinco e estdo de acordo com
observagdes feitas por Gomez, Alcobe e Vallés (1999) e Bajat et al. (2004). Observa-se que
apenas a liga ZnFe contendo 1,1% de ferro (em 4atomos) possui alguns picos que nao
coincidem com os picos do difratograma do zinco puro, porém ndo foi possivel a indexacdo

desses picos com os padrdes da literatura.
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26 (grau)
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Figura 16 — (a) Imagem de MEV e (b) difratograma de raios X do substrato de cobre sem revestimento.

atdmica
Fe 1,0 0,9
Zn 99,0 99,1

Figura 17 — Imagens de MEV correspondentes aos eletrodepdsitos de liga ZnFe obtidos a partir da solugdo de
eletrodeposicdo A, com diferentes concentragdes de fons citrato: (a) 0,05 mol/L, (b) 0,10 mol/L,
(¢) 0,20 mol/L, (d) 0,30 mol/L e (e) 0,40 mol/L.
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Tabela 4 - Valores de 20 obtidos dos DRX do zinco puro e dos eletrodepésitos de liga ZnFe eletrodepositados a
-15 mA/cm’ a partir de solugdes contendo diferentes concentragdes de citrato.

SOLUCAO A
[citrato] 20 (grau)
(mol/L)
0,40 - | 37,4 384 . | 41,8| 43,0| 54,8| 69,9| - 71,5 - - - | 82,1
0,30 36,7| 37,4 - | 38,8| 42,0| 43,1| 54,5 . | 70,7| - - - - - | 82,0
0,20 36,7| 37,4 - 38,9| 42,0 43,1| 54,5 - 70,5 - - - 71,7 - 82,0
0,10 37,1 - - | 38,9| 42,0| 43,3] 54,7 - | 704] 70,9| - - | 77,5| 78,9 82,2
0,05 37,1 - - 38,9| 42,0 43,2 54,7 - 70,41 70,9 - - 77,7\ 78,6 82,2
Znpuro | 36,3| - - 1390 - |433]543| - | 70,1 70,7 - | 77,1 - - | 822

Intensidade

A W S\ ACNU—

——— 0,40mol/L de ions citrato

— 0,30mol/L de ions citrato

S N N ¥ S

—— 0,20mol/L de ions citrato

N

0,10mol/L de ions citrato

| I
I | !
‘ L I\

— 0,05mol/L de ions citrato

SRS B

zinco puro

1 Jn |-

1 I I 1

20

40

60 80 100

20(grau)

Figural8 - Difratogramas de raios X de eletrodepdsitos de ligas ZnFe eletrodepositados a -15 mA/cm? sobre

cobre a partir da solugdo A.
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3.1.3 Variacao da densidade de corrente e da razao Zn** / Fe*

Os resultados obtidos por voltametria linear de dissolugdo anddica, Figuras 19 e 21,
mostram curvas j vs. E para os eletrodepositos de ligas ZnFe sob diferentes condicdes.

A Figura 19 ilustra a sobreposi¢do dos voltamogramas para os eletrodepdsitos de ligas
ZnFe utilizando-se densidade de corrente de -15mA/cm” Observa-se que, para
eletrodepdsitos obtidos de solugdes com baixas concentragdes de Zn** (0,10 mol/L e
0,13 mol/L, razdes Zn/Fe 1:4 e 1:3, respectivamente), os picos se localizam em
aproximadamente -0,57 V, préximos ao potencial do ferro puro. No entanto, em
concentracdoes superiores (0,16 mol/L e 0,20 mol/L, razdes Zn/Fe 1: 2,5 e 1: 2,
respectivamente), os picos se deslocam para valores mais negativos, aproximadamente
-0,72 V, indicando maior porcentagem de zinco na liga. Nestas concentracdes um processo de
oxidagdo complexo é observado, com a presenca de dois picos, em torno de -0,60 V,
indicando a formacgdo de fases da liga ZnFe mais ricas em ferro. A Figura 20 mostra as
curvas de dissolucdo galvanostaticas para os eletrodepdsitos de liga ZnFe obtidos sob as
mesmas condicoes, isto €, com concentracdes de Zn>" entre 0,10 mol/L e 0,40 mol/L e
densidade de corrente de -15 mA/cm®. As solucdes contendo concentracdes de Zn** de
0,16 mol/L, 0,18 mol/L e 0,20 mol/L (razdes Zn*t/Fe* 1: 2,5, 1: 2,25 e 1: 2, respectivamente)
apresentam valores iniciais de potencial de dissolu¢do variando de -0,80V a -0,91V, sendo
estes valores caracteristicos da presenca de fases ricas em zinco. A mudanca destes potenciais
para cerca de -0,66 V, no final das curvas, indica a presenca de fases com um maior teor de
ferro na liga. Para concentracdes de Zn** 0,13 mol/L e 0,10 mol/L, a dissolucdo dos
eletrodepdsitos ocorre em potenciais praticamente constantes, da ordem de -0,69V, indicando
um elevado teor de ferro na liga ZnFe. Quando a concentracdo de Zn** ¢ elevada até
0,40 mol/L a dissolucdo ocorre em -0,90 V, tipico de fase rica em zinco.

As curvas de dissolucao galvanostaticas também mostram que, em geral, aumentando-se
o teor de zinco na liga, os resultados indicam uma maior eficiéncia de corrente catddica.

Ligas mais ricas em zinco, com a exce¢ao da liga obtida da soluc¢do cuja concentragio é
0,40 mol/L, mostram efici€ncia catédica de cerca de 80%, enquanto ligas com teores menores
de zinco, a eficiéncia € de aproximadamente 58%.

Com o aumento da densidade de corrente de eletrodeposi¢ao de -15 mA/cm’ para
20 mA/cm?®, Figura 21, hd um deslocamento dos picos de corrente para valores mais
positivos, perto do potencial de ferro puro, para a concentracio de Zn>* 0,18 mol/L e

0,20 mol/L, caracterizado por dois picos de corrente complexos (j vs. E), situados a
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-0,70 V e -0,60 V. Este comportamento indica que o aumento na densidade de corrente
favorece a formagdo da fase com maior teor de ferro. Os resultados obtidos das curvas de
dissolucdo galvanostaticas, Figura 22, também mostram a mesma tendéncia.

A partir destes resultados, verifica-se que uma quantidade maior de ferro s6 pode ser
depositada em menores relacdes Zn**/Fe’* na solucdo de eletrodeposicdo, ou seja,

concentragdes de zinco menores que 0,16 mol/L.

—— 0,10 mol/L Zn*

50— 013 moll zn*
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Figura 19 - Voltamogramas obtidos em solucdo de dissolu¢do Na,SO, + EDTA a5 mV/s para eletrodepésitos
de liga ZnFe eletrodepositados a -15 mA/cm’® sobre cobre a partir da solugdo B, com diferentes
concentracdes de Zn**.
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Figura 20 - Curvas de dissolugdo galvanostatica obtidas em solug@o de dissolucdo Na,SO, + EDTA a5 mV/s
para eletrodepésitos de liga ZnFe eletrodepositados a -15 mA/cm? sobre cobre a partir da solugio B.
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Figura 21 - Voltamogramas obtidos em solu¢do de dissolu¢ao Na,SO, + EDTA a 5 mV/s para eletrodepdsitos
de liga ZnFe eletrodepositados a -20 mA/cm’® sobre cobre a partir da solucio B, com diferentes
concentragdes de Zn*.
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Figura 22 - Curvas de dissolugdes galvanostaticas obtidas em solucdo de dissolugdo Na,SO, + EDTA a 5 mV/s
para eletrodepésitos de liga ZnFe eletrodepositados a -20 mA/cm”* sobre cobre a partir da solugdo B.



56

3.1.4 Caracterizacao morfolégica dos eletrodepésitos de liga ZnFe

A andlise da morfologia dos eletrodepdsitos de liga ZnFe obtidos a partir da variagdao
da relacdo Zn**/Fe’* na solucdo de eletrodeposicdo, apresenta uma diminuicdo progressiva
dos grdos até atingir um aspecto liso.

Para os eletrodepositos de liga obtidos de solucdo de eletrodeposicdao com 0,40 mol/L de
Zn™, Figura 23 (a), tem-se cristais muito semelhantes a morfologia de zinco puro, cujos graos
sao hexagonais. Trabalhos de Gémez, Alcobe e Vallés (1999) também citam eletrodepdsitos
de liga ZnFe com até 6% de ferro mantendo a morfologia hexagonal. Na Figura 23 (b), a
micrografia dos eletrodepositos obtidos da solu¢do com 0,20 mol/L de Zn** apresenta uma
melhor cobertura do substrato, com ligeira diminuicdo no tamanho dos cristais € mantendo
ainda a mesma morfologia. A diminui¢io da concentragio de Zn** para
0,18 mol/L na solucdo, Figura 23 (c), resultou em eletrodepdsitos com cristais ainda menores.
Esta imagem mostra uma mudanga significativa na morfologia. Quando a concentracdo de
Zn** é reduzida para 0,16 mol/L, Figura 23 (d), a morfologia dos cristais adquiriu uma forma
aparentemente cubica e se manteve até a concentracdo 0,13 mol/L, Figura 23 (e); nesta
imagem, uma discreta diminui¢do dos cristais pode ser observada. O eletrodepdsito obtido a
partir da solucdo de eletrodeposicdo cuja concentragdo € 0,10 mol/L de Zn** apresenta-se liso
e com presenca de trincas devido as tensdes internas, Figura 23 (f). Por conseguinte, a
mudanca na morfologia e a diminuicdo progressiva no tamanho dos grios podem ser
atribuidas ao aumento da quantidade de ferro nos eletrodepésitos (GOMEZ; ALCOBE;
VALLES, 1999).
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Figura 23 - Imagens de MEV para os eletrodepdsitos de liga ZnFe obtidos a partir da solugio B
eletrodepositados a -15 mA/cm’, sendo (a) [ Zn**] 0,40 mol/L, (b) [ Zn**] 0,20 mol/L, (¢) [Zn**]
0,18 mol/L,  (d) [ Zn**] 0,16 mol/L, (¢) [Zn**]0,13 mol/L e (f) [ Zn**] 0,10 mol/L.
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3.1.5 Analise de difracao de raios X

As amostras de eletrodepositos de ligas ZnFe analisadas por difragdo de raios X foram
obtidas sobre substrato de cobre a partir de solucdes de eletrodeposi¢ao cuja concentracdo de
Fe?* e de citrato foram fixadas em 0,40 mol/L e 0,10 mol/L, respectivamente, e variagao da
concentracao de Zn>* de 0,10 mol/L a 0,40 mol/L.

A Figura 24 apresenta os difratogramas dos eletrodepdsitos de liga ZnFe e também as
suas composicoes obtidas por andlise de EDS. Quando a porcentagem atdomica de ferro foi de
1,2%, o difratograma apresentou os seguintes picos situados em 26 igual a 36,7°, 38,5°, 54,4°,
70,4°. A comparagdo desses picos com os padrOes da literatura indica uma estrutura
semelhante a do zinco puro, no entanto, existem pequenos deslocamentos ou extensodes destes
picos, indicando que a presenga de uma pequena quantidade de ferro na estrutura cristalina do
zinco promove uma distor¢ao nos parametros de rede. Na amostra contendo 2,8% de ferro, foi
observado o desaparecimento dos picos situados em 26 igual a 36,7° e 38,5° concomitante ao
aparecimento de um pico largo em 260 igual a 38,2°. O aumento do teor de ferro na liga para
3,4% resultou no aparecimento de um novo pico posicionado no 20 igual a 37,7° que
permanece até 20,5% de ferro. Tal pico torna-se mais definido a medida que aumenta o teor
de ferro de 3,4% até 20,5 %. As amostras contendo de 7,2% a 20,5% de ferro mostraram que
os picos anteriormente situados em 260 igual a 36,7° e 38,5°, quando o teor de ferro era de
1,2%, aparecem ligeiramente deslocados para 36,8° e 38,2°, respectivamente. A partir de 2,8%
de ferro na liga ZnFe, um novo pico em 20 igual a 41° também foi observado. Ainda em
2,8 % de ferro, um pico localizado em 20 igual a 55° desapareceu quando a percentagem de
ferro aumentou para 3,4% aparecendo, entdo, um pico pouco pronunciado localizado em
20 igual a 57° e outro em 20 igual a 68° que se mantiveram até 20,5% de ferro. Nas
porcentagens mais elevadas de ferro, com exce¢do da amostra contendo 60% desse elemento,
apareceu um pico em 20 igual a 82,5°. No difratograma referente ao eletrodepédsito de liga
ZnFe contendo o maior teor de ferro (60%) nao € possivel observar os picos relacionados as
fases ZnFe, devido a quantidade de ruidos, caracteristicos de eletrodepdsitos com baixa
cristalinidade. Neste caso, os picos observados sdo relativos ao padrdo DRX do cobre com
linhas em 26 igual a 43,3°, 50,4°, 74,1°e 89,9 °.

Algumas alteracdes sdo observadas no difratograma como consequéncia da incorporagao
de pequenas quantidades de ferro na estrutura do zinco. Tais alteracdes sdao indicativos da
formacdo da fase m ZnFe, principal fase na liga ZnFe, distorcida como resultado da

incorporagdo de ferro na estrutura cristalina do zinco (G()MEZ; ALCOBE ; VALLES, 1999).
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Estes autores também atribuem a presenca de uma possivel fase ZnFe com uma estrutura
cubica de face centrada, CFC, em ligas ZnFe com alto teor de ferro.

Os difratogramas dos eletrodepdsitos de ligas ZnFe contendo teor de ferro superior a
3,4% mostram padrdes que sdo comuns, indicando a presencga de novas fases ZnFe mais ricas
em ferro, mas que ndo puderam ser identificadas porque os picos de DRX ndo coincidiram
com os picos das fases presentes nas ligas de ZnFe obtidas por fusdo. A dificuldade na
caracterizacdo destas fases pode ser atribuida a formacdo de estruturas metastiveis, com

padrdes distintos dos observados em condi¢des de equilibrio.
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Figura 24 - Difratogramas de raios X de eletrodepdsitos de ligas ZnFe obtidos a -15 mA/cm” sobre cobre a
partir de solucio B, com diferentes concentra¢des de Zn".
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3.2 Estudo dos eletrodepdésitos de ligas ZnFeCo

3.2.1 Variaciio da densidade de corrente e da razio Zn>* / Fe **

O estudo eletroquimico dos eletrodepodsitos da liga ZnFeCo, obtidos sobre substrato de
cobre com variacdo da aplicacdo de densidades de correntes em -5 mA/cm?, -15 mA/cm” e
-30 mA/cm?, foi realizado utilizando-se a técnica eletroquimica de voltametria de dissolucao
anddica.

A andlise do voltamograma de dissolucdo anddica, representado na Figura 25 para os
eletrodepdsitos obtidos a partir de solugdes de eletrodeposicdo com maior concentracdo de
Zn* (0,40 mol/L) e eletrélise realizada a -5 mA/cm? no modo galvanostético, mostrou um
processo complexo de dissolugdo com dois picos, sendo o primeiro situado a -0,76 V, perto
do potencial do zinco (-0,92 V), seguido de uma onda em -0, 60V e um segundo pico com
uma carga menor localizado em -0,45 V, perto do potencial do ferro. Para eletrodepdsitos
obtidos de solugdes de eletrodeposicdo com concentracdes intermedidrias de Zn**
(0,20 mol/L, 0,18 mol/L, 0,16 mol/L e 0,13 mol/L), um processo de dissolu¢do complexo
estava sempre presente, com trés picos de corrente situados em torno de -0,79 V, -0,57 V e
-0,47 V, respectivamente. O eletrodepdsito de liga obtido a partir da concentragdo mais baixa
de Zn** (0,10 mol/L) apresentou um pico de corrente em -0,56 V e um pequeno pico situado a
-0,47 V. As regides (I), (I) e (III) correspondem aos potenciais onde sdo observados
processos de dissolugdo para as fases ricas em zinco, ferro, e cobalto, respectivamente.
Aumentando-se a densidade de corrente para -15 mA/cm?, Figura 26, os picos relativos aos
eletrodepdsitos de liga obtidos de solugdes de eletrodeposicao com 0,10 mol/L e 0,13 mol/L
de Zn** deslocam-se para a regido de dissolucdo de ferro. O pico relativo a 0,10 mol/L situa-se
em -0,49 V (II) e o pico relativo a 0,13 mol/L apresenta um processo de dissolu¢cdo complexo
com dois picos localizados em torno de -0,55V e -0,43V. Na curva relativa ao eletrodepdsito
obtido da solucao com 0,16 mol/L de Zn** um pico complexo apareceu situado em potenciais
-0,54 V (II) e -0,46 V (1), respectivamente. Para eletrodepdsitos obtidos das maiores
concentracdes de Zn2+, ou seja, 0,18 mol/L, 0,20 mol/L e 0,40 mol/L, as curvas foram
semelhantes mostrando trés picos de corrente bem definidos situados a - 0,77 V (I), - 0,56 V
(II) e - 0,47 V (III).

Quando a eletrolise foi realizada a -30 mA/cmz, Figura 27, apenas a curva relativa ao
eletrodepésito obtido da solucdo de eletrodeposicdo contendo 0,40 mol/L de Zn** ndo se
deslocou para a regido de potencial do ferro e apresentou um pico a -0,73 V (I) e um pequeno

pico em -0,46 V (II). Para as curvas relativas aos eletrodepdsitos obtidos de solu¢des com
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concentracoes de Zn** 0,10 mol/L a 0,20 mol/L, os picos se localizam em -0,48 V (III),

confirmando que o aumento da corrente aplicada ao sistema favorece a deposicao de ferro.
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Figura 25 - Voltamogramas obtidos em solugdo de dissolu¢do Na,SO, + EDTA a SmV/s para eletrodepdsitos de
liga ZnFeCo eletrodepositados a -5mA/cm’ sobre cobre a partir da solugdo C, com varia¢io na
concentracio de Zn*".

——0,10 mol/L Zn**
L )l 1 '
40 M ! I l ( ——0,13 mollL Zn**
L } ! ———0,16 mol/L Zn*
1 ! ——0,18 mol/L Zn*
30 | S ! \ 2
D 1 S 0,20 mol/L Zn*
. 1 ALt —— 0,40 mollL Zn*
. :‘ Sl e Zinco
“c 20 | /! \ ---~-Ferro
o ‘1 N | Cobalto
2 r Yy, // : ll
E Wl
—10 | // .: l:
[ | \
L 4 \
\‘ | ‘\ //
ol LN e . i .
— — 1
i ! 1
- ! I
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 1 " 1 " 1 "
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2
E (V vs. ECS)

Figura 26 - Voltamogramas obtidos em solucdo de dissolu¢do Na,SO, + EDTA a 5SmV/s para eletrodepdsitos de
liga ZnFeCo eletrodepositados a -15mA/cm” sobre cobre a partir da solucdo C, com variacio na
concentragdo de Zn>".
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Figura 27 - Voltamogramas obtidos em solucdo de dissolu¢do Na,SO4 + EDTA 5mA/cm’ para eletrodepésitos
de liga ZnFeCo eletrodepositados a -30mA/cm” sobre cobre a partir da solugdo C, com variacio na
concentragio de Zn**.

3.2.2 Caracterizacdo morfoldgica e analise de difracdo de raios X

As Figuras 28, 29 e 30 mostram micrografias das superficies dos eletrodepdsitos da liga
ZnFeCo com seus respectivos difratogramas de raios X. Estes eletrodepdsitos foram obtidos
das solucdes de eletrodeposi¢do contendo 0,40 mol/L Fez+, 0,10 mol/L de citrato e as
seguintes concentracdes de Zn**: 0,40 mol/L, 0,20 mol/L e 0,13 mol/L. A morfologia dos
eletrodepésitos da liga, obtida a partir de 0,40 mol/L de Zn**, Figura 28 (a), apresenta uma
estrutura diferente daquela apresentada para os eletrodepdsitos da liga bindria ZnFe que foi
obtida a partir de solucdes de eletrodeposi¢do contendo as mesmas concentragdes de Zn*t e
Fe** e auséncia de C02+, Figura 23(a). A presenca de 1,3% de ferro e 2,0% de cobalto no
revestimento de liga resultou em uma morfologia com aspecto globular, como observado
anteriormente por Gémez; Alcobe; Vallés (1999) e Lodhi et al. (2007¢).

Os eletrodepésitos obtidos a partir de solucdes contendo concentracdes de Zn”*
inferiores mostram uma redu¢do no tamanho dos cristais como resultado da incorporac¢ao de
um maior teor de ferro e cobalto no eletrodepdsito, Figuras 29 (a) e 30 (a). Para
o eletrodepdsito obtido da solugdo de eletrodeposicdo contendo 0,20 mol/L Zn**, foi
observada uma composi¢ao de liga de 5,1% de ferro e 2,6% de cobalto. A morfologia deste
eletrodeposito € semelhante ao anterior, havendo apenas uma diminui¢ao do tamanho dos

graos.
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O difratograma de raios X do eletrodepodsito contendo 1,3% de ferro e 2,0% de cobalto,
Figura 28 (b), mostra a presenca da fase 1 ZnFe a qual foram atribuidos os picos a 20: 38,6°,
55,2°, 69,9° e 82,2°. Revestimentos de ligas com teores de 1,3% a 5,0 % de ferro e 2,0 % a
2,6 % de cobalto também revelam a presencga de fase n ZnFe, identificada pelos difratogramas
de raios X , Figuras 28 (b) e 29 (b), em que se observam os picos localizados em 26: 36,8°,
38,8°, 54,6°, 70,4°, 77,4°, 82,2° e 86,2°. O aparecimento do pico em 20 41,4°, € semelhante ao
observado na liga ZnFe e pode estar relacionado com a presenca de uma nova fase na liga.

Os padrodes de difracdo de raios X obtidos para os eletrodepésitos de liga ZnFeCo foram
semelhantes aos observados para os eletrodepdsitos de liga ZnFe representados na Figura 24,
indicando que a incorporacdo de cobalto na estrutura da liga ZnFe tem um efeito semelhante
ao efeito da incorporacao do ferro.

Quando a concentracio de Zn>* na solucdo de eletrodeposicdo diminui para 0,10 mol/L,
grandes quantidades de ferro (54,3%) e cobalto (7%) sao incorporadas no eletrodeposito.
Neste caso, observam-se muitos ruidos no difratograma indicando baixa cristalinidade do
revestimento, tal como pode ser visto na Figura 30 (b) onde se tem ainda a evidéncia da fase n
(20 38,6°). Em geral, nota-se que a adicdo de Co”™" a solucdo de eletrodeposicdo favorece a
incorporagdo de ferro nos eletrodepdsitos de liga ZnFeCo. O teor de ferro nos eletrodepdsitos
de ligas ternarias, mostrados nas tabelas das Figuras 28, 29 e 30, é maior do que o observado
para os eletrodepositos de ligas bindrias ZnFe, Figura 23, quando sdo preparadas a partir de

- - ~ 2 2
solugdes de eletrodeposi¢do contendo as mesmas concentragdes de Fe™" e Zn™".
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Figura 28 - (a) Imagem de MEV e (b) DRX da liga ZnFeCo obtidos a -15mA/cm” a partir solu¢io C cuja
concentracio de fons Zn>* é 0,40 mol/L.
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Figura 29 - (a) Imagem de MEV e (b) DRX de eletrodepésitos de liga ZnFeCo obtidos a -15mA/cm? a partir

solucdo C cuja concentracdo de fons Zn**é 0,20 mol/L.
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Figura 30 - (a) Imagem de MEV e (b) DRX de eletrodepésitos de liga ZnFeCo obtidos a -15mA/cm? a partir da
solucdo C cuja concentracdo de fons Zn**é 0,13 mol/L.

3.3 Estudo da resisténcia a corrosao

A resisténcia a corrosdo dos eletrodepdsitos de ligas ZnFe e ZnFeCo foi avaliada
através da obtencdo das curvas de polarizacdo potenciodindmica em solucdo aerada
naturalmente de NaCl 0,6 mol/L, pH 8,2, em temperatura ambiente de (25%2) °C. Os ensaios
foram realizados a 20 mV/min no intervalo de potenciais de -1,15V a0 V.

A andlise do comportamento desses eletrodepdsitos quanto a corrosdo foi obtida das
curvas de polarizacdo através dos valores de potencial de corrente nula (E.o) € da densidade
de corrente de corrosao jeor- Como os ensaios foram realizados em meio aerado, as curvas de
polarizacdo apresentaram na regido catddica, corrente limite, que indica um processo
controlado por difusdo e tal corrente € caracteristica da rea¢do de reducdo do oxigénio sobre o

metal. Portanto, os valores de densidades de corrente de corrosdo (jeorr) foram obtidos
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diretamente das curvas de polarizacdo, considerando que o mecanismo que controla o
processo de corrosdao € o mesmo para a maior parte dos sistemas estudados. O processo de

redugdo do oxigénio em meio neutro ou bésico € representado pela equacao (6):

Oz(g) + 2H20 +4e — 4OH_(aq) (6)

3.3.1 Analise das curvas de polarizaciao potenciodinimicas para os eletrodepositos de
liga ZnFe obtidos a partir da solucio de eletrodeposicio A, com diferentes
concentracoes de citrato

Na Figura 31 sdo apresentadas as curvas de polariza¢io para revestimentos de liga ZnFe
em solucdo de NaCl 0,6 mol/L, pH 8,2. Os valores de Eo sd0 muito préximos para as cinco
amostras de revestimentos de liga ZnFe, obtidos da solugdo de eletrodeposicdo A em que
variou-se a concentracio de citrato. Observou-se um ligeiro deslocamento no valor de E.o
para valores mais positivos com aumento do teor de ferro no eletrodepdsito, como
mencionado no item 3.1.2. Apenas o eletrodepdsito obtido em solucdo contendo 0,05 mol/L
de citrato mostra um valor bem mais negativo de E.... Os revestimentos de liga ZnFe obtidos
das solucdes com concentragdes de citrato 0,20 mol/L, 0,30 mol/L e 0,40 mol/L, nesta ordem,
apresentaram resultados de jcor inferiores em comparagdo aos revestimentos obtidos de
solucdes de eletrodeposicdo que continham menores concentragdes de citrato. Este
comportamento pode estar associado a presenca de fase com maior teor de ferro na liga,
indicado pelo surgimento de alguns picos no difratograma apresentado na Figura 18. Os
valores de Eco € jeorr para este sistema estio indicados na Tabela 5.

Na regido anddica as curvas tém comportamento semelhante. Um médximo de corrente
pode ser observado em cerca de -0,55V e, entdo a corrente diminui abruptamente indicando
esgotamento do revestimento. A partir de -0,21V a corrente aumenta novamente € um novo
maximo em -0,14V é observado, relacionado a reacdo de oxidag@o do substrato de cobre a
Cu" e formacdo de CuCl, pode ainda reagir e formar o complexo solivel CuCl, de acordo

com as reacgoes (7) e (8) (SHERIF; ALMAIJID, 2010).

Cu+Cl — CuCl + ¢ (7
CuCl+ClI' -  CuCly (8)
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Figura 31 - Curvas de polarizagdo potenciodindmica realizadas em solu¢do de NaCl 0,6 mol/L. para os
eletrodepdsitos de liga ZnFe obtidos de solugdes de eletrodeposi¢do A, com diferentes concentragdes
de citrato.

Tabela 5 - Valores de potenciais de corrosdo (E.,,) e de densidades de corrente de corrosio (j..) obtidas nas
curvas de polarizagio potenciodinidmica para os eletrodepoésitos de ligas ZnFe.

NaCl 0,6 mol/L, pH 8,2

Elet(r(;)li ?ggj;osocllsgéia AZ)nFe Ecorr /' V Jeorr / A cm? % de ferro na liga
0,05 mol/L de Cit -0,95 7.2x 107 1,0
0,10 mol/L de Cit -0,89 32x107° 1,0
0,20 mol/L de Cit -0,88 1,0x 107 1,0
0,30 mol/L de Cit -0,87 7,7x10° 1,0
0,40 mol/L de Cit -0,86 8,6x 10° 1,1

3.3.2 Anadlise das curvas de polarizacio potenciodinimica para os eletrodepdésitos de
liga ZnFe obtidos a partir da solucio de eletrodeposicio B, com diferentes
concentracoes de Zn**

As curvas de polarizacdo para os eletrodepdsitos de ZnFe obtidos de solu¢des com

diferentes concentracdes Zn”* sdo mostradas na Figura 32. Os eletrodepésitos com teores de

ferro de 60% e 20,5% em atomos (anJr 0,10 mol/L e 0,13 mol/L, respectivamente)
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apresentaram os E.or mais positivos (Tabela 6) indicando que o aumento na porcentagem do
elemento de liga torna o revestimento mais nobre. Esta mudanca de potencial ndo € indicativo
de que o material serd mais resistente a corrosao, mas apenas uma maior nobreza, pois essas
amostras ndo apresentaram os menores valores de jcor. A amostra contendo maior teor de
ferro apresentou um valor de jeor igual 8,3 X 10° A/em®, como se observa na Tabela 6. A
auséncia de corrente limite na curva de polarizacdo indica que o processo € controlado por
transferéncia de carga, podendo ter uma contribui¢do da reacdo de reducdo de O,. A melhor
resisténcia a corrosdo foi obtida para os eletrodepoésitos de liga ZnFe (Figura 32) com teores
de ferro entre 2,8% e 3,4% em atomos (Zn2+ 0,20 mol/L e 0,18 mol/L).

Na regido anddica, observa-se um processo de dissolu¢do com méiximos de corrente por
volta de -0,6V, seguido da diminui¢do da corrente até o valor de potencial de -0,2V; neste
ponto a corrente aumenta € um novo maximo de corrente, relacionado ao processo de
oxidag¢do do substrato de cobre, ocorre por volta -0,14V (SHERIF; ALMAIJID, 2010).

A amostra com 60% de ferro (Zn** 0,10 mol/L) apresentou comportamento diferente
das demais amostras tanto na regido anddica, quanto na regido catédica provavelmente devido

ao elevado teor de ferro.

0,0 Zn *°0,40 mol/L
L —+—2Zn?0,20 mol/L
02 —* 2Zn*0,18molL
—=—7n*0,16 mol/L
= Zn*" 0,13 mol/L
'014 B 24
Zn 0,10 mol/L
8 L
o 0.6
g‘) L
> 08
L L
1,0 F
1,2
T BT BRI BT BRI BT BT BT
1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1 1

i (A/em®)

Figura 32 — Curvas de polarizacdo potenciodinadmica realizadas em solu¢do de NaCl 0,6 mol/L para os
eletrodepdsitos de liga ZnFe obtidos de solugdes de eletrodeposi¢do B, com diferentes concentracdes
de Zn**.
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Tabela 6 - Valores de potenciais de corrosio (E.,;) € de densidades de corrente de corrosao (j.o) obtidas nas
curvas de polarizacio potenciodindmica para os eletrodepdsitos de ligas ZnFe, obtidos da solugdo B.

NaCl 0,6 mol/L, pH 8,2

Eletrodepdsitos de liga ZnFe . 2 .
(obtido da solucio B) Econ/ V Jeorr / A cm % de ferro na liga

0,10 mol/L de Zn* -0,68 8,3x10° 60

0,13 mol/L de Zn** -0,80 1,8x 107 20,5
0,16 mol/L de Zn** 0,83 2,8x 107 7,2
0,18 mol/L de Zn* -0,83 5,5x 10° 34
0,20 mol/L de Zn** 0,83 7,.8x10° 2,8
0,40 mol/L de Zn** 0,84 26x 107 1,2

3.3.3 Anadlise das curvas de polarizacio potenciodiniAmica para eletrodepoésitos de liga
ZnFeCo obtidos a partir da solucio de eletrodeposicao C, com diferentes concentracoes
de Zn**

Na Figura 33 sdo apresentadas as curvas de polarizacdo potenciodindmica para os
eletrodepositos de ligas ZnFeCo obtidos a partir da solucdo de eletrodeposicdo C, com
diferentes concentracdes de Zn>* (0,20, 0,18, 0,16 e 0,13 mol/L). Nota-se que para o0s
eletrodepdsitos com teor elevado de zinco os potenciais de corrosdo sdo mais negativos,
enquanto aqueles com elevado teor de ferro e cobalto os potenciais sdo mais nobres. A
Tabela 7 mostra os valores de Ecq; € jeorr para estes sistemas. As densidades de corrente de
corrosao mostram que os menores valores de jeor correspondem aos eletrodepdsitos obtidos
em solugdes contendo 0,18 e 0,16 mol/L de Zn**.

As curvas de polarizagdo para os eletrodepdsitos de liga terndria apresentaram muita
variagdo, principalmente nos valores de densidade de corrente de corrosdo, sendo necessario

um estudo mais detalhado desse sistema, devido a sua complexidade.
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Figura 33 - Curvas de polarizacdo potenciodindmica realizadas em solu¢do de NaCl 0,6 mol/L. para os
eletrodepdsitos de liga ZnFeCo obtidos a partir de solugdes de eletrodeposicao C, com diferentes
concentracdes de Zn™*.

Tabela 7 - Valores de potenciais de corrosio (E,,) € de densidades de corrente de corrosao (j..) obtidas nas
curvas de polarizagdo potenciodindmicas para os eletrodepdsitos de ligas ZnFeCo.

NaCl 3,5%, pH 8,2

Eletrodepdsitos da liga ZnFeCo > % deferrona % de cobalto

ECO]’T / V jCOl‘l‘ / A cm'

(obtidos da solucao C) liga na liga
0,13 mol/L de Zn** -0,65 1,4x10° 48,0 50
0,16 mol/L de Zn** -0,90 1.3x10° 22,5 34
0,18 mol/L de Zn** -0,84 4,0x10° 3,5 22

0,20 mol/L de Zn** 0,88 40x10° 1,0 1,5
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CAPITULO4 CONCLUSOES

Através das andlises eletroquimicas foi possivel perceber que o aumento da
concentracdo de citrato na solucdo de eletrodeposi¢do dificulta a reducdo dos ions ferro
devido a maior estabilidade da espécie complexa, diminuindo a eficiéncia no catodo para a
deposicdo de ferro puro. Para as ligas ZnFe obtidas a partir solugdes contendo Zn**
0,20 mol/L, Fe** 0,20 mol/L e variacOes da concentragdo de citrato de 0,10 mol/L a
0,40 mol/L, esse efeito ocorre em menor extensao.

A diminui¢do da concentragdo de Zn** na solucdo de eletrodeposicao de 0,40 mol/L para
0,10 mol/L, mantendo fixa a concentracdo de Fe > em 0,40 mol/L, resulta num aumento do
teor de ferro de 1,2% para 60%, em atomos, na liga ZnFe. A obtencdo de ligas ZnFe com
teores de ferro elevados (>3 % em dtomos) ocorre para razdes Zn>* : Fe** 1: 2,25 na solugio
de eletrodeposicao.

O aumento da densidade de corrente na eletrodeposicdo também favorece a formacao de
ligas ZnFe com teor mais elevado de ferro.

As caracterizagdes dos eletrodepdsitos revelam que o aumento do teor de ferro na liga
ZnFe resulta no refinamento gradual dos graos com perda da cristalinidade para composi¢ao
da liga proxima de 50 % (em dtomos) de ferro. Concomitantemente observa-se a alteracdo da
morfologia dos cristais de hexagonal para cubica. Quando essas ligas ZnFe tém baixo teor de
ferro, elas apresentam uma fase 1 do zinco. A medida que aumenta a porcentagem de ferro a
fase M ¢é distorcida, com o alargamento ou deslocamento de alguns picos no difratograma.
Observa-se também o desaparecimento e o surgimento de novos picos, indicando a presenca
de nova fase nio indexada.

A adicao de 0,05 mol/L de Co** na solu¢do de eletrodeposicdo para diferentes
concentracoes de Zn** favorece a incorporacgdo de ferro na liga ZnFeCo, pois, para as mesmas
concentracdes de Zn”*, hd maior teor de ferro na liga terndria. Observa-se também que o
aumento da densidade de corrente de -5 mA/cm® para -30 mA/cm” contribui para o aumento
do teor de ferro na liga.

Na liga terndria ZnFeCo também ha evidéncia da fase m do zinco e as mudancas nos
difratogramas sao muito semelhantes as observadas para a liga bindria. Em baixas
concentracdes de Zn**, os revestimentos apresentam teores elevados de ferro e cobalto com

baixa cristalinidade.
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Os resultados dos ensaios de resisténcia a corrosdao em NaCl 0,6 mol/L indicaram que
para as ligas ZnFe obtidas em solu¢des com diferentes concentragdes de citrato, praticamente,
nao mostraram variacao do potencial de corrosao (Ec.), sendo que a densidade de corrente de
corrosao (jeorr) fOi menor para concentragdes de citrato mais elevadas.

Os eletrodepdsitos de ligas ZnFe e ZnFeCo revelaram valores mais positivos de Ecoy
com o aumento do teor de elemento de liga no revestimento. As menores densidades de
corrente de corrosdo foram observadas para os eletrodepdsitos com teores de ferro entre 3 e
23%, tanto nos revestimentos de liga bindria quanto de liga terndria, indicando maior

resisténcia a corros@o no meio em questao.



72
REFERENCIAS

AKIYAMA, T.; FUKUSHI, H. Recent sudy on the mechanism of the electrodeposition of
iron-group metal alloys. ISLJ International, v.32; n.7; p.787-798., apr. 1992.

AMERICAN SOCIETY FOR METALS. Metals Handbook. Alloy phase diagrams. Metals
Park: ASM, 1992, v. 3.

ATKINS, P.; JONES, L. Principios de quimica: questionando a vida moderna e o meio

ambiente. 5. ed. Porto Alegre: Bookman, 2012.

BABOIAN, R.(Ed.). Electrochemical Techniques for Corrosion. Houston: Nace, 1978.
p.1-73.

BAJAT, J. B. et al. Electrochemical deposition and characterization of Zn-Co alloys and
corrosion protection by electrodeposited epoxy coating on Zn-Co alloy. Electrochimica

Acta, v.47. p. 4101-4112, July 2002.

BAJAT, J.B. et al. Electrochemical deposition and characterization of Zn-Fe alloys. J. Serb.
Chem. Soc. v.69, p. 807-815, May 2004.

BRENNER, A. Electrodeposition of alloys: principles and practice. New York: Academic
Press, 1963. v.1.

CHAGAS, H. Introduc¢ido a engenharia eletroquimica: processos eletrometaltrgicos. Sdo

Paulo: Associagdo Brasileira de Metais, 1980.

CHANDRASEKAR, M.S.; SRINIVASAN, S.; PUSHPAVANAM, M. Properties of zinc
alloy electrodeposits produced from acid and alkaline electrolytes. J. Solid State
Electrochem, v.13, p.781-789, July 2008.

DAHMS, H; CROLL, I.M. J. Electrochem. Soc 112 (1965) 771.



73

DIAZ, S.L. et al. ZnFe anomalous electrodeposition: stationaries and local pH measurements.

Electrochimica Acta, v.47, p. 4091-4100, July 2002.

DUTRA, C.A.M. Estudo do comportamento eletroquimico e da resisténcia a corrosao de
eletrodepdsitos de zinco e ligas de zinco em solucao de NaCl e na presenca de oxi-anions
do grupo VIB. 2010. 164f. Tese (Doutorado em Engenharia Mecanica) — Faculdade de
Engenharia do Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratinguetd,

2010.

GEDULD, H. H. Zinc Plating In: AMERICAN SOCIETY FOR METALS. Metals
Handbook: surface cleaning, finishing and coating. Ohio: ASM, 1982. v.5, p. 244-245.

GENTIL, V. Corrosao. 6.ed. Rio de Janeiro: Livros Técnicos e Cientificos, 2011.

GOMEZ, E.; ALCOBE, X.; VALLES, E. Characterisation of zinc + cobalt alloy phases
obtained by electrodeposition. Journal of Electroanalytical Chemistry, v.505, p. 54-61,
Feb. 2001.

GOMEZ, E.; ALCOBE, X ; VALLES, E. Electrodeposition of zinc + iron alloys. II. Relation
between the stripping results and ex-situ characterization. Journal of Electroanalytical
Chemistry, Barcelona, v.475, p.66-72, april 1999.

GOMEZ, E.. VALLES, E. Electrodeposition of zinc + cobalt alloys: initiations and
development of anomalous co-deposition. Journal of Electroanalytical Chemistry, v.421,

p. 157-163, may 1996.

HOLLER, J. F.; SKOOG, D. A.; CROUCH, S.R. Principios de andlise instrumental. 6.ed.
Porto Alegre: Bookman, 2009.

JCPDS - International Center for Diffraction Data, ficha 87 — 0713

JCPDS - International Center for Diffraction Data, ficha 89 — 2838



74

JING-YIN, F.; WILCOX, G. D. Electrodeposition of Zn-Co alloys with pulse containing
reverse current. Elecrochimica Acta, v. 50, p. 2693-2698, 2005.

KANANI, N. Electroplating: basic principles, processes and practice. Oxford: Elsevier,
2004.

KONIGSBERGER, L. C. et al. Complexation of iron (III) and iron (II) by citrate.
Implications for iron speciation in blood plasma. Journal of Inorganic Biochemistry, v.78,

p.175-184, 2000.

LACNJEVAC, U.; JOVIC, B.M.; JOVIC, V.D. Morphology and composition of the Fe-Ni
powders electrodeposited from citrate containing electrolytes. Electrochimica Acta, v.55,

p.535-543, Sept. 2009.

LEE, K.; et al. In-situ observation in a scanning electron microscope on the exfoliation
behavior of galvannealed Zn-Fe coating layers. Surface & Coatings Technology, v.201, p.

6261-6266, 2007.

LHODI, Z. F. et al. Corrosion resistance of Zn-Co-Fe alloy coatings on high strenght steel.
Surface & Coatings Technology, v.203, p. 1415-1422. Dec. 2009.

LIMA NETO, P. et al. Estudos da corrosdo de eletrodepositos de ZnNi, ZnFe e ZnCo em
meio de cloreto e de sulfato. In: CONFERENCIA SOBRE TECNOLOGIA DE
EQUIPAMENTOS, 6, 2002. Salvador. Anais... Salvador: ABRACO, 2002.

LODHI, Z. F. et al. Cathodic inhibition and anomalous electrodeposition of Zn-Co alloys.
Electrochimica Acta, v.52, p.5444-5452, Mar. 2007b.

LODHI, Z. F. et al. Eletrodeposition of Zn-Co and Zn-Co-Fe alloys from acidic chloride
electrolytes. Surface & Coating Technology, v. 202, p.84-90, may 2007a.

LODHI, Z. F. et.al. Combined composition and morphology study of electrodeposited Zn-Co
and Zn-Co-Fe alloy coatings. Surface & Coatings Technology, v. 202, p.2755-2764, Oct.
2007c.



75
MARINO, C.E.B. Oxidos Anédicos de Titanio: um estudo do crescimento e estabilidade

em meio acido. 1997. 135f. Dissertagdo (Mestrado em Fisico - Quimica) — Universidade

Federal de Sdo Carlos, Sao Carlos, 1997.

MARQUES, R.J.A. Avaliacio da resisténcia a corrosao de acos IF revestidos com zinco e
ligas de zinco-ferro destinados a industria automobilistica. 2008. 115f. Dissertacdo
(Mestrado em Engenharia Metaltrgica e de Minas) — Faculdade de Engenharia Metaludrgica e

de Minas , Universidade Federal de Minas Gerais, Belo Horizonte, 2008.

MARTINS, M. A. G.; SEQUEIRA, C.A.C. Aspectos relevantes de cronopotenciometria.
Quimica Nova, v.11, p.464-478, 1988.

MENDONZA-HUIZAR, L.H; ROBLES, J.; PALOMAR-PARDAVE, M. Nucleation
and growth of cobalt onto different substrates. Part I. Underpotential deposition onto a

gold electrod. Journal of Electroanalytical Chemistry, v.521, p.95-106, 2002.

ORTIZ-APARICIO, J. L. et al. Electrodeposition of zinc-cobalt alloy from a
complexing alkaline glycinate bath. Electrochimica Acta, v.52, p. 4742-4751, jan.
2007.

PANAGOPOULOS, C.N. et al. Mechanical behaviour of Zn-Fe alloy coated mild steel.
Materials and Design, v.30, p. 4267-4272, 2009.

PAUNOVIC, M.; SCHLESINGER, M. Fundamentals of electrochemical deposition. 2.ed.
Hoboken: Wiley Interscience, 2006.

PORTER, F. Galvanising of steel products increases. British Corrosion Journal, v. 26 n. 3

p.165-168, 1991.

PRASAD, K.A. et al. Zinc cobalt alloy: electrodeposition and characterization. J.Solid State
Electrochem, v.6, p.63-68. july 2001.



76
RAMANATHAN, L.V. Corrosao e seu controle. led. Sdo Paulo: Hemus, 1995.

ROVENTI, G.; BELLEZZE, T.; FRATESI, R. Electrochemical study on the inhibitory effect
of the underpotential deposition of zinc on Zn-Co alloy electrodeposition. Electrochemica

Acta, v.51, p.2691-2697, Oct. 2005.

SHERIF, E.M; ALMAIJID, A.A. Surface protection of copper in aerated 3,5% sodium
chloride solutions by 3-amino-5-mercapto-1,2,4-triazole as a copper corrosion inhibitor.

J.Appl Electrochem, v.40, p.1555-1562, May 2010.

SIKORA, E.; MACDONALD, D.D. The Passivity of iron in the presence of
ethylenediaminetetraacetic acid I. general electrochemical behavior. Journal of the

Electrochemical Society, v.147, p.4087-4092, nov. 2000.
SILVA, P. S. G.; COSTA, A. N. C.; LIMA NETO, P. Estudo de corrosido de revestimentos Zn
e Zn-Fe em meio de NaCl e Na,SO,4. In: CONGRESSO BRASILEIRO DE CORROSAO,

2001, Sao Paulo. Anais... Sdo Paulo: Associacao Brasileira de Corrosao, 2001.

SKOOG, D. A. et al. Fundamentos de quimica analitica. 8.ed., Rio de Janeiro: Cengage
Learning, 2008.

TICIANELLL E.; GONZALEZ, E. R. Eletroquimica. Sdo Paulo: Editora da Universidade de
Sao Paulo, 1998.

TOWSEND, H.E. Coated steel sheets for corrosion resistant automobiles. Materials

Performance, v. 30, p. 60-65, Oct 1991.

WOLYNEC, S. Técnicas eletroquimicas em corrosao. Sao Paulo: EDUSP, 2003.



APENDICE A - Diagramas de fases das ligas ZnFe e ZnCo obtidas por fusio
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Figura 34 — Diagrama de fases da liga ZnCo ( ASM, 1992).

Figura 35 — Diagrama de fases da liga ZnFe (ASM, 1992).

77



78

APENDICE B - Distribuicdo das espécies de acido citrico em funciio do pH da solucio

Na figura 38 tém-se as curvas das possiveis espécies presentes em solucdo aquosa
contendo fons citrato e € possivel observar que quando o pH = 3,5 a espécie predominante é

H,Cit'.

% espécies

pH
Figura 36 - Curvas de distribuicao das espécies de acido citrico em fun¢ido do pH (KONIGSBERGER et al.,2000).

Considerando-se as constantes de estabilidade para todos os complexos que podem ser

3+

, 2 . . . .
formados com fons os Fe™* e Fe’* mais citrato, os seguintes dados foram obtidos

(LACNJEVAC, U.; JOVIC, B.M.; JOVIC, V.D, 2009 ):

Fe’* + HC¢HsO0,> — FeHCeHsO;* Kl =3,17x10" )
Fe** + C¢Hs0;° —  FeCgHsO, K1 = 1,0x10% (10)
Fe** + OH™ — FeOH* K1 =74x10" (11)
Fe* +20H" —  Fe(OH)," K2 = 1,5x10' (12)
Fe* + 30H" —  Fe(OH); K3 = 4,7x10% (13)
Fe** + HC¢Hs0;2 — FeHC¢Hs0; K1 =1,2x10° (14)
Fe®* + C4Hs50;™ — FeC¢H50, K1 =3,16x10" (15)

Fe’* + OH™ —  FeOH' K1 = 3,6x10° (16)
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APENDICE C - Curva de distribuiciio das espécies do EDTA

O EDTA tem seis sitios para ligacdo de fons metdlicos, sendo quatro grupos carboxilicos
e dois grupos aminos; cada um destes ultimos com um par de elétrons desemparelhados. A
dissociacdo dos prétons na molécula do EDTA gera espécies que sdao geralmente abreviadas
das seguintes maneiras HsY , H3Y HZYZ‘ ,HY3' , € Y. A Figura 39 apresenta a

distribuicao dessas espécies em fun¢do do pH.

Figura 37 - Curvas de distribuicdo das espécies de EDTA em fun¢ao do pH (SKOOG et al.,2008).

E possivel observar que a forma totalmente protonada H4Y predomina somente em pH
muito dcido (pH<3). As espécies H3Y e H2Y2' sdao predominantes na faixa de pH entre 3 e 10 e
a forma Y* s6 ¢ significativa em solucdes com pH muito alto, ou seja, pH>10 (SKOOG
et al.,2008).

A férmula geral dos complexos de EDTA com metais é:

MY+ YH &= My®™

A seguir sdo apresentados os valores das constantes de estabilidade do EDTA com os

ions presentes nas solugdes utilizadas neste trabalho:
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