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RESUMO

Os revestimentos de Zn-Ni sdo amplamente utilizados para a protecdo catddica de substratos
metalicos, tendo diversas aplicacBes industriais, como no setor de embalagens, aeroespaciais,
de linha branca e automobilistico. Na busca por revestimentos com propriedades melhores
que o Zn-Ni, outros elementos séo adicionados ao co-deposito, como o Fe e o Co. Os co-
depdsitos binarios, ternérios e até quaternarios entre estes elementos sdo muito observados na
literatura, sendo que a principal forma de obtencao destes revestimentos é através do processo
de eletrodeposi¢édo. A co-deposicdo do Ni, Co e Fe com 0 Zn desperta muito interesse entre
pesquisadores, pois a deposicdo do Zn ocorre preferencialmente aos metais mais nobres,
mesmo tendo menor potencial de reducdo, o que caracteriza 0 processo como co-deposi¢ao
andbmala. Entre os céations destes quatro elementos em uma solucdo eletrolitica, o mais
instavel é o Fe?*, devido a sua oxidac&o espontanea a Fe**, gerando varias espécies no meio,
que podem afetar o processo de eletrodeposicdo das ligas. Por isso, alguns pesquisadores
incluem antioxidantes em solucdo para evitar esta oxidagdo, como o acido ascorbico, que
pode formar complexos com os cations em solucdo e se adsorver na superficie do catodo
durante a eletrodeposicdo, alterando o mecanismo de deposicdo das ligas. Neste estudo,
primeiramente foi realizada uma comparacao entre a co-deposicdo do Zn-Ni, Zn-Ni-Fe e Zn-
Ni-Co por eletrodeposicdo sobre folha metélica, cujo resultado motivou um estudo especifico
do efeito da oxidacdo do Fe?* na co-deposicdo do Zn-Ni-Fe. Além disso, um estudo sobre o
efeito do antioxidante &cido ascorbico sobre a co-deposicdo do Zn-Ni-Fe também foi
realizado. Por fim, foram analisados os efeitos da variacdo na concentracdo do Fe?* na
obtencédo de co-depositos de Zn-Ni-Co-Fe, na busca de um revestimento de melhor qualidade
comparado ao Zn-Ni-Co. Para isto, foram realizados ensaios de voltametria, com posterior
andlise dos co-depositos obtidos por eletrodeposicdo galvanostatica através de EDS, DRX,
MEV, dureza dinamica, microscopia confocal e técnicas eletroquimicas. Os resultados
mostraram que os efeitos da oxidacdo do Fe?* acarretaram em revestimentos mais planos e
compactos tanto no Zn-Ni-Fe, quanto no Zn-Ni-Co-Fe, sendo que o Fe(OH)3; adsorvido no
catodo durante a eletrodeposic¢do foi o principal responsavel por esta melhoria, além disso, foi
constatado também que o acido ascérbico atuou como agente complexante, melhorando o
refinamento dos gréos de Zn-Ni-Fe.

Palavras-chave: Zn-Ni-Fe, acido ascérbico, Fe(OH)s, Zn-Ni-Co-Fe.



ABSTRACT

The Zn-Ni coatings are widely used for cathodic protection of metal substrates, having
various industrial applications, such as in the packaging, aerospace and automotive. In the
search for coatings with better properties than Zn-Ni, other elements are added to the co-
deposit, such as Fe and Co. Binary, ternary and even quaternary co-deposits between these
elements are observed in the literature, and the main way of obtaining these coatings is
through the electrodeposition process. The co-deposition of Ni, Co and Fe with Zn generates a
lot of interest among researchers, because the deposition of Zn occurs preferentially to the
noblest metals, even though it has a lower reduction potential, which characterizes the process
as anomalous co-deposition. Among the cations of these four elements in an electrolytic
solution, the most unstable is Fe?* due to its spontaneous oxidation to Fe®", generating several
species in the medium, which may affect the electrodeposition process of the alloys. For this
reason, some researchers include antioxidants in solution to avoid this oxidation, such as
ascorbic acid, which can form complexes with cations in solution and adsorb on the cathodic
surface during electrodeposition, changing the mechanism of deposition of the alloys. Firstly,
a comparative study was carried out between Zn-Ni, Zn-Ni-Fe and Zn-Ni-Co alloys obtained
by electrodeposition on metallic sheet, which resulted in a specific study of the effect of Fe®*
oxidation on the Zn-Ni-Fe co-deposition. In addition, a study on the effect of the antioxidant
ascorbic acid on the Zn-Ni-Fe co-deposition was also carried out. Finally, the effects of the
Fe?* concentration on Zn-Ni-Co-Fe co-deposition were investigated in the search for a better
quality coating compared to Zn-Ni-Co. For this, voltammetry tests were performed, with
subsequent analysis of the co-deposits obtained by electrodeposition through EDS, XRD,
SEM, dynamic hardness, confocal microscopy and electrochemical techniques. Results
showed that the effects of Fe** oxidation resulted in flatter and more compact coatings in both
Zn-Ni-Fe and Zn-Ni-Co-Fe. Fe(OH); adsorbed on the cathode during electrodeposition was
mainly responsible for this improvement. In addition, it was also found that ascorbic acid
acted as a complexing agent, improving the refinement of Zn-Ni-Fe grains.

Key-words: Zn-Ni-Fe, ascorbic acid, Fe(OH)s, Zn-Ni-Co-Fe.
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f — Constante de Faraday / (constante dos gases x temperatura)

F — Constante de Faraday (96845 A s mol™)

Fe(OH)" — Intermediério adsorvido no catodo formado pelo Fe?* + OH"
Fe?*-OH — Representacdo dos complexos formados entre 0 Fe?* e 0 OH"
Fe**-OH — Representacéo dos complexos formados entre 0 Fe** e 0 OH
Fmax — Forca maxima aplicada pelo indentador

Hg/Hg,Cl, — Eletrodo saturado de Calomelano

hmax— Profundidade méaxima de indentacao

ICSD — Banco de dados de estruturas cristalinas (do inglés, Inorganic Crystal Structure
Database)

j — Densidade de corrente

ja— Corrente parcial para a reducdo do componente A

js— Corrente parcial para a reducao do componente B

Jlewe” — Densidade de corrente / concentragéo do cétion a ser depositado
Jeorr — Densidade de corrente de corrosao

JIJ4 — Densidade de corrente / densidade de corrente limite de difusdo

Jo — Densidade da corrente de troca

kg — Constante de Boltzmann

Lc — Comprimento da amostragem



Ls — Comprimento da medicgéo

Ma — Massa molecular de A

Mg — Massa molecular de B

MeCl* — Fe(CI)" ou Ni(Cl)* formado em solugdes de cloreto

Me(OH)" — Fe(OH)" ou Ni(OH)" formado em solucdes de sulfato
MEV — Microscépio Eletrénico de Varredura

na — Representa o nimero de mols de A

ng — Representa o nimero de mols de B

NiZn — Liga niquel-zinco

Ni(OH)" — Intermediario adsorvido no catodo formado pelo Ni** + OH"
NiZn" s — Intermediario misto formado pelos cations de niquel e zinco adsorvido
n? — Densidade das espécies idnicas presentes no eletrélito

R — Constante dos gases (8,314 J/mol K)

T — Temperatura absoluta

Xa— Fragdo molar de A na liga

Xg — Fracdo molar de B na liga

y — Estados de oxidacdo de B

z — Ndmero de elétrons envolvidos ou estado de oxidacdo de um elemento generico
zi— Carga das espécies idnicas presentes no eletrdélito

Zn',4s — Intermediario do zinco oxidado adsorvido

Zn'"'— Espécies de zinco oxidadas

Zn* — Sitio ativo de Zn



ZnH",4s — Adsorbato de zinco hidrogenado
Zn-Ni — Liga formada pelo zinco e niquel ou co-deposi¢édo do zinco e niquel
Zn-Ni-Fe — Liga formada pelo zinco, niquel e ferro ou co-deposicao do zinco, niquel e ferro

Zn-Ni-Co — Liga formada pelo zinco, niquel e cobalto ou co-deposicdo do zinco, niquel e

cobalto

Zn-Ni-Co-Fe — Liga formada pelo zinco, niquel, cobalto e ferro ou co-deposi¢do do zinco,

niquel, cobalto e ferro

Zn-Ni-Co + Fe** (0,001 M) — Co-deposicdo do Zn** (0,1 M), Ni** (0,1 M), Co** (0,1 M) e
Fe?* (0,001 M)

Zn-Ni-Co + Fe?* (0,01 M) — Co-deposicdo do Zn** (0,1 M), Ni** (0,1 M), Co** (0,1 M) e Fe**
(0,01 M)

Zn-Ni-Co + Fe** (0,1 M) — Co-deposicdo do Zn** (0,1 M), Ni** (0,1 M), Co®* (0,1 M) e Fe?**
(0,1 M)

a — Coeficiente de transferéncia ou Fase Zn;Nis

B — Fase ZnNi

v — Fase Zn,;1Nis e/ou Zny;Cos

0 — Fase ZnypNis;

AGistura— Variacdo da energia livre de Gibbs de uma mistura
& — Permissividade relativa

€ — Permissividade no vacuo

n — Sobrepotencial ou Fase Zngg
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1 INTRODUCAO

A co-deposicdo do Zn com outros elementos sobre superficies metalicas por
eletrodeposicdo € realizada para obtencéo de revestimentos que protejam o substrato contra
corrosdo. Entre os elementos co-depositados com o Zn, destacam-se aqueles das familias 8, 9,
10 da tabela periddica, como o Fe, Ni e Co, pois as ligas formadas conferem ao revestimento
propriedades mecanicas e de protecdo contra corrosédo do substrato superiores ao Zn puro
(CHASSAING; WIART, 1992; FEI; WILCOX, 2005; GHAFARI et al., 1993; ICHIRO;
MASAAKI, 1986; PETRAUSKAS et al., 2005, 2006; RAMANAUSKAS et al., 2001;
ROVENTI; BELLEZZE; FRATESI, 2006; ZHANG et al., 2001).

A principal caracteristica deste tipo de co-depdsito por eletrodeposi¢cdo € a reducdo
preferencial do Zn®* & Zn em relacdo ao Fe?*, Ni** e Co®*, mesmo tendo o menor potencial de
deposicdo. Este fenbmeno é chamado de co-deposicdo anémala, e gera interesse entre
pesquisadores, acarretando em estudos relacionados ao tema (BRENNER, 1963; LODHI
etal., 2007; MIRANDA et al., 1996).

As ligas binarias do Zn com o Ni, Fe ou Co destacam-se frente ao Zn puro por
conferirem melhores propriedades de protecéo contra corrosao, soldabilidade e formabilidade
superiores (BAJAT; MISKOVIC-STANKOVIC; KACAREVIC-POPOVI, 2003; EL
HAJJAMI et al., 2007). No entanto, os revestimentos de Zn-Ni e Zn-Co oferecem maior
protecdo ao substrato em comparacdo ao Zn-Fe, por possuirem menores taxas de corrosao
(RAMANAUSKAS et al., 1997; RAMANAUSKAS, 1999). Entre 0 Zn-Co e Zn-Ni, este
ultimo é o mais difundido comercialmente desde o inicio do século XX, tendo aplicagdes no
setor de 6leo e gas, automobilistico e linha branca, por exemplo. Além disso, 0 Zn-Ni tem
substituido o cadmio em industrias aeroespaciais, pois este metal tem custo relativamente
elevado, além de ser téxico (EL HAJJAMI et al., 2007).

Outros metais tém sido incluidos ao co-depo6sito de Zn-Ni, visando o incremento na
qualidade do revestimento através da formacdo de ligas ternarias com propriedades ainda
melhores que o Zn-Ni (EL-CHIEKH et al., 2005; GANESAN; KUMARAGURU; POPQV,
2006; MIRZAEE; SHAFYEI, GOLOZAR, 2008; POULADI; SHARIAT,;
BAHROLOLOOM, 2012). Os co-depdsitos ternarios contendo os elementos Fe ou Co
juntamente com o Zn-Ni s@o amplamente difundidos na literatura, sendo observados diversos
estudos sobre o tema (ABOU-KRISHA; RAGEH; MATTER, 2008; ABOU-KRISHA,;
ASSAF; EL-NABY, 2009a, 2009b; ABOU-KRISHA, 2012; ANANTH, 1997; DE GIZ, 1994;
DIKICI; CULHA; TOPARLI, 2010; GNANAMUTHU; LEE, 2011; PRAVEENKUMAR
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et al., 2012; SAHIN; KARDAS, 2013; TOMIC et al., 2015; VASSILEV, 1991; WYKPIS,
2014; YOUNAN; OKI, 1996; YOUNAN et al., 1996). Como exemplo, a liga Zn-Ni-Fe pode
resultar em revestimentos mais planos e compactos que o Zn-Ni, embora na presenca do Fe?*
em solucdo ocorra uma diminuicdo na eficiéncia catddica (YOUNAN; OKI, 1996). Em
relacdo a liga Zn-Ni-Co, pode-se observar em estudos prévios que a prote¢éo contra corrosao
é superior ao Zn-Ni, devido as mudangas na composicdo da liga e producdo de um tamanho
de grdo mais fino (ABOU-KRISHA; RAGEH; MATTER, 2008). No entanto, a co-deposi¢édo
simultanea dos quatro elementos (Zn, Ni, Co e Fe) é pouco observada na literatura (EBADI
etal, 2011, 2012).

Entre os elementos Zn, Ni, Co e Fe, aquele que apresenta maior instabilidade na forma
de cation é o Fe®". Isto ocorre porque este cation se oxida espontaneamente a Fe**, formando
varios complexos com o OH™ no meio, de acordo com o pH, além da formacéo do precipitado
Fe(OH)s. Por isso, alguns pesquisadores adicionam antioxidantes em solucdes eletroliticas
que contenham o Fe?*, que geralmente s&0 compostos organicos, como o acido ascorbico
(AA) (BAJAT; MISKOVIC-STANKOVIC; KACAREVIC-POPOVI, 2003; ZHANG et al.,
2001).

Este trabalho mostra primeiramente os resultados obtidos da comparacdo entre 0s co-
depdsitos de Zn-Ni, Zn-Ni-Fe e Zn-Ni-Co obtidos por eletrodeposicdo sobre folha metélica.
Devido & instabilidade do Fe?* em solucdo, posteriormente foi realizado um estudo sobre os
efeitos de sua oxidacdo espontanea na co-deposicdo do Zn-Ni-Fe durante a eletrodeposicéo.
Além do efeito antioxidante do acido ascorbico, um estudo foi realizado para analisar a sua
influéncia no processo de co-deposicdo do Zn-Ni-Fe. Por fim, foram preparadas solu¢ées com
diferentes concentracdes de Fe?* para a obtencdo do Zn-Ni-Co-Fe, a fim de analisar a
influéncia deste cation no processo de eletrodeposicdo e possivel melhora na qualidade do

revestimento comparado aos co-depdsitos ternarios.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Analisar os efeitos do Fe?* e as consequéncias de sua oxidacio espontanea em solucéo
na co-deposicdo do Zn-Ni-Fe e Zn-Ni-Co-Fe obtidos por eletrodeposi¢cdo sobre folha

metalica.

2.2 Objetivos especificos

Este estudo tem como objetivos especificos:

- Comparacéo entre os revestimentos obtidos pela co-deposi¢do do Zn-Ni, Zn-Ni-Fe e
Zn-Ni-Co;

- Efeitos do precipitado Fe(OH)z no processo de eletrodeposi¢do dos co-depdsitos de
Zn-Ni-Fe, formado ap6s a oxidacao espontanea do Fe** & Fe**;

- Analise da influéncia do acido ascérbico como agente complexante durante a co-
deposicdo do Zn-Ni-Fe e a sua influéncia na modificacdo das propriedades dos revestimentos;

- Efeito do Fe*" e sua oxidacdo espontanea na co-deposicdo do Zn-Ni-Co-Fe, visando
melhorias na qualidade do revestimento em comparacao ao Zn-Ni-Co.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Eletrodeposicao de ligas metélicas

A eletrodeposicdo é um processo de crescimento de filme que resulta na formacéo de
revestimentos metalicos sobre um substrato, a partir de ions dos metais em uma solugdo
eletrolitica a serem depositados através de um processo de transferéncia de carga. A
eletrodeposicdo tem o sobrepotencial como forca motriz para o crescimento do filme,
podendo ser realizada a baixas temperaturas (0-100 °C sob pressdo atmosférica), de modo
rapido (aproximadamente nanosegundos) e com excelente controle de processo. A
eletrodeposicdo é utilizada ndo somente para metais puros, mas para obtencdo de
revestimentos de ligas metalicas, que sdo de extremo interesse em aplicacbes tecnologicas
devido a sua capacidade em ampliar a gama de propriedades disponiveis, que séo limitadas no
caso de metais puros (DINI, 1993; GAMBURG; ZANGARI, 2011; PLIETH, 2008;
SCHLESINGER; PAUNOVIC, 2011).

Para a deposicdo de um metal (A), do ponto de vista termodindmico, os calculos de
equilibrio eletroquimico podem ser usados para determinar a concentracdo dos ions do metal
livie A*, e consequentemente o potencial redox (potencial de equilibrio), Eeq, da reagdo
A™ + 78 S Agistal, que € dado pela equacédo de Nernst (BARD; FAULKNER, 2000a):

RT
Eeq(A) = St + (—F) Inaz+ )

onde Egz+ é o potencial redox padrdo para A; R é a constante dos gases (8,314 J/mol K); T é a
temperatura absoluta; z ¢ o nimero de elétrons envolvidos; F é a constante de Faraday (96845
A s mol™) e a,z+ é a atividade do fon A,

Um metal pode ser eletrodepositado quando o potencial aplicado ao eletrodo
(substrato), Eapiicado, € Mais negativo que Eeq(A). A forga motriz para a formacéo do filme € o
desvio do equilibrio e é chamado de sobrepotencial (BARD; FAULKNER, 2000a):

n= Eaplicado - Eeq(A) (2)

A eletrodeposicdo do metal sé pode ocorrer quando o sobrepotencial é negativo. Caso
contrario, o metal pode se dissolver em solucdo, ou formar um 6xido se o potencial aplicado
for mais positivo que E¢q(A) (BARD; FAULKNER, 2000a).
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A definicdo de potencial redox no caso da deposicdo de ligas € um pouco mais
complexa. Por exemplo, para duas espécies A e B presentes tanto no eletrdlito quanto no
eletrodo ha quatro atividades envolvidas: ax™", as”* em solucdo, e aaiiga, asiiga NO eletrodo. Para
uma composicdo de liga e concentracdo de ions genérica, as condi¢des de equilibrio podem
ndo ser todas satisfeitas, e a composicdo da liga/concentracdo de ions mudaria devido a
dissolugédo ou deposicdo seletiva para estabelecer o equilibrio. Devido as atividades de A e B
na liga serem diferentes de 1, as equacdes de Nernst para os dois equilibrios A* + ze 5 Ajigae
BY* + ye S Biiga 80 modificados da seguinte forma (HEUSLER, 1996):

B 0 RT Asz+
Eeq(Atiga = Epze +55 In <a:1—g> ;
RT a
Eeq(B)liga = E]03y+ + JF In <a:1}i’g+a> @

No equilibrio, ambos 0s potenciais sdo iguais, de acordo com as equacdes 5 e 6 para o
potencial redox do sistema da liga A-B (HEUSLER, 1996):

RT (Xalna,z++xglnagy+
Eeq = EO + = (22222 v ) 5
eq F ZXA+YXB ( )
AGpj zXAEQ +yXgEY
E0 — _ Xmistura + AEATYXBER (6)
F ZXA+YXB

onde Gmiswra € @ energia livre da mistura da liga; Xa € Xxg = 1 - Xa € a fracdo molar dos
componentes na liga; z e y s@o os estados de oxidacdo de A e B, respectivamente.

A equacdo 6 pode se estender a n componentes. Se o sistema binario A-B formar uma
solucdo sélida estavel, AGpistura € NEQativo € aaiiga, asliga SA0 Menores que 1. 1sso resulta no
deslocamento positivo do potencial redox de A e B. Esta mudancga no potencial é chamada de
subpotencial de co-deposicdo, e pode ser usado para o crescimento de ligas com melhor
controle de composi¢do (ZANGARI, 2015).

A cinética de redugdo de ions metélicos ocorre através de uma transferéncia de
elétrons entre as espécies ibnicas e o eletrodo, sendo a relagdo entre a densidade de corrente e
0 sobrepotencial dado pela relacdo de Butler-Volmer (BARD; FAULKNER, 2000b):
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j= jo[e(—afn) _ e((l—a)fn)] (7)

onde j € a densidade de corrente; j, é a densidade da corrente de troca; o ¢ o coeficiente de
transferéncia; f = F/RT e 1 é o0 sobrepotencial.

A equacdo 7 indica que a corrente de reducdo é positiva quando o sobrepotencial é
negativo. Esta expresséo pode ser corrigida para altos valores de sobrepotencial, onde os
efeitos da transferéncia de massa influenciam no processo, pois a reducao sera limitada pela
taxa de aproximacéo dos ions no eletrodo. Entretanto, sob condicdes restritivas, a equacao de
Butler-Volmer pode ser usada para pequenos sobrepotenciais (aproximacdo linear) ou
elevados sobrepotenciais (| n | > 120 mV), sendo que esta Ultima condi¢do pode reduzir a
expressao de Butler-Volmer, conhecida como aproximacdo de Tafel (BARD; FAULKNER,
2000b):

j = jo[eT ] (8)

As equacbes 7 e 8, no entanto, sdo estritamente validas para a reducdo de ions livres
monovalentes. Qualquer outro ion metalico é reduzido através de um mecanismo distinto de
multiplos passos, envolvendo uma série de etapas eletroquimicas (transferéncia de carga),
bem como outras etapas quimicas. Nesse caso, a taxa de reducdo em estado estacionario é
determinada pela hipdtese de um mecanismo definido e escrevendo as equacdes de taxa para
cada etapa, supondo que todas essas etapas estejam em equilibrio. Somente se a transferéncia
de elétrons for a etapa determinante da taxa de redugdo, a relagdo j-n dependeria
exponencialmente do potencial, resultando em uma répida aproximacdo das condicdes
limitantes de transferéncia de massa (VETTER, 1967).

Na hip6tese de que a Unica reacao eletroquimica que ocorre no eletrodo é a reducdo do
metal, e supondo que a densidade de corrente seja dada, a taxa de crescimento de um filme de
metal puro é dada por (ZANGARI, 2015):

dm/dt = MjizF 9)

onde dm/dt € a massa depositada por unidade de area e tempo; M é a massa molecular; j é a
densidade de corrente; z € o estado de oxidacdo do elemento e F é a constante de Faraday.
No caso da deposicdo de uma liga binaria A-B, assumindo que a corrente parcial para

a reducéo de cada elemento é conhecida, a taxa de crescimento é (ZANGARI, 2015):
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dm/dt = (Maja/z + Mgjsly)L/F (10)

onde Ma e Mg representam a massa molecular de A e de B; ja € jg S80 as correntes parciais
para a reducdo dos dois componentes; z e y representam 0s respectivos estados de oxidacdo; F
¢ a constante de Faraday.

A equacdo 10 deve ser corrigida no caso de ocorrerem reacdes espdrias adicionais
(como evolucéo de hidrogénio). Uma vez que as correntes parciais sdo conhecidas, também é

possivel calcular a composicao da liga (ZANGARI, 2015):
Xa = Nal(Na +ng) = (ja/2)/(jalZ + jely) (11)

onde na € ng representam o nimero de mols dos respectivos elementos.

Do ponto de vista atdmico, o crescimento do revestimento de liga € um processo de
maltiplas etapas, incluindo transporte de espécies ibnicas para o eletrodo, transferéncia de
carga, com transformacdo dos ions em atomos adsorvidos e incorporacdo de &tomos no cristal
em crescimento. A primeira etapa consiste no transporte dos ions metalicos em dire¢do ao
substrato, via convecgdo, migracdo ou difusdo através de varias regides espaciais. Quando o
ion metélico se aproxima da dupla camada na interface eletrodo/eletrélito devido a separagédo
de carga, o campo elétrico local aumenta fortemente e atinge valores da ordem de
10°-10° V m™, suficiente para remover a bainha de solvatagdo da &gua ligada aos fons
metalicos. A espessura da dupla camada L é da ordem do nm e depende da forca i6nica do
eletrdlito através da relagdo (ZANGARI, 2015):

1 /ez Y nfz?
E - €oerkgT (12)

onde e é a carga dos elétrons; n? e z; sdo a densidade e a carga das espécies ibnicas presentes
no eletrolito, respectivamente. No denominador, € e & S80 a permissividade no vacuo e a
permissividade relativa, respectivamente; kg é a constante de Boltzmann e T é a temperatura
absoluta (K).
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3.1.1 Processo de eletrocristalizacédo

O processo de eletrocristalizagdo consiste na reducéo dos céations em solugdo a metais
na superficie do substrato, com a formacdo de adatomos (atomos metalicos difundidos na
superficie do cristal antes de se aderirem a superficie do substrato), envolvendo a adsorcéo,
nucleacdo e o crescimento de grdos (WINAND, 1992).

Na auséncia de qualquer cristal dos metais a serem depositados, € necessaria
primeiramente a nucleacao tridimensional. Posteriormente, a probabilidade de incorporacéo
de um atomo na superficie de um cristal € maior em locais de alta disponibilidade energética.
Na Figura 1, o local de incorporacdo mais provavel ¢ a posi¢do “1/2”, que ¢ o local onde
existe uma “dobra”, devido a maior energia de anexacdo, até que a linha é totalmente
concluida. Apds esta etapa, a melhor posicao ¢ a “6”, criando um novo nucleo unidimensional
ao longo do plano. Quando todo este plano estiver concluido, a melhor posi¢do sera “7”, e um

proximo nucleo bidimensional é formado (WINAND, 1992).

Figura 1: Esquema de uma estrutura cubica simples, mostrando diferentes locais possiveis de

um atomo na estrutura

Fonte: Winand (1992).

Ap0s a eventual nucleacéo tridimensional, muitos cristais se desenvolvem ao mesmo
tempo, como em todos o0s eletrodepositos, sendo que o crescimento lateral dos cristais pode
ser interrompido devido a falta de densidade de corrente local, ou devido & presenca do
préximo cristal (WINAND, 1992).

Fischer (1954) propbs cinco tipos principais de crescimento de eletrodepdsitos
policristalinos (como no caso das ligas metalicas), baseado na aplicacdo da densidade de
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corrente e intensidade de inibicdo — que varia com a quantidade e tipo de compostos em
solugéo, geralmente orgénicos, adicionados para melhorar a qualidade do revestimento.

O primeiro tipo é geralmente observado com baixa inibi¢do ao eletrodepdsito, sendo
que o aumento gradativo da densidade de corrente resulta em cristais prismaticos, dendriticos
e, finalmente, pulverulentos. O segundo tipo € observado em moderada inibi¢cdo e/ou
densidade de corrente, formando geralmente um depoésito colunar, onde os grdos podem
crescer lateralmente e se tornar grandes o suficiente para aprisionar o eletrdlito no depdsito.
Se a eletrodeposicéo se prolongar por muito tempo, o segundo tipo pode ser degradado para o
primeiro tipo. O terceiro tipo é intermediario entre o segundo e o quarto, e ocorre em baixa
densidade de corrente/alta inibicdo, para moderada densidade de corrente/moderada inibicéo.
No quarto tipo é observada uma forte inibicdo e/ou densidade de corrente, e € caracterizado
por um grande numero de cristais alongados perpendiculares ao substrato (colunares, mas
menores que o segundo tipo), formando um deposito coerente. O quinto tipo € obtido em uma
inibicdo e/ou densidade de corrente ainda mais elevada, sendo formado por um grande
numero de pequenos cristais (graos equiaxiais devido a nucleagdo 3D), formando um depdsito

coerente (FISCHER, 1954). A Figura 2 mostra os tipos de crescimento policristalinos.

Figura 2: Diagrama simplificado mostrando diferentes tipos possiveis de eletrodepositos
policristalinos, que variam em funcéo da densidade de corrente/concentragdo do cétion a ser
depositado (J/cme™") ou densidade de corrente/densidade de corrente limite de difusdo (3/Jq)

pela intensidade de inibicao

LEGENDA: J/cme®" ou J/Jq
1° tipo ou 1° tipo

1° tipo: cristais prismaticos, dendriticos
ou pulverulentos.

2° tipo: colunares.

4° tipo: alongados perpendicularmente
(colunas menores que o 2° tipo).

5° tipo: gréos equiaxiais.

Observagdo: 0 3° tipo ndo esta
representado ( intermedirio entre o
2° e 0 4° tipo)

Intensidade da inibicio

Fonte: Adaptado de Winand (1992 apud FISCHER, 1954).

Os quatro primeiros tipos de dep6sitos mostrados na Figura 2 sdo obtidos apenas por

nucleacdo bidimensional (ou sem nuclea¢do para o primeiro tipo), enquanto o ultimo tipo
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requer nucleacdo tridimensional, que geralmente é observado quando o sobrepotencial total é
bastante alto (BARNES; STOREY; PICK, 1960).

Ao aplicar um sobrepotencial negativo, ocorre um aumento do fluxo de ions metalicos
adsorvidos no substrato, onde eles podem se unir a outros &tomos difusos ou se difundir a um
local de maior energia (falhas ou dobras). Proximo ao equilibrio, a forma real do ndcleo €
determinada pela minimizacdo da energia da superficie, formando nucleos 3D ou 2D
(ZANGARI, 2015).

A deposicdo a baixo sobrepotencial resulta em menor taxa de nucleacdo, favorecendo
a formacdo de aglomerados monocristalinos. Esse modo de crescimento é favorecido pelo uso
de superficies sem defeitos. Em superficies rugosas, a nucleacdo comeca preferencialmente
em defeitos superficiais. As caracteristicas geométricas da superficie de crescimento
dependem da taxa relativa de crescimento lateral versus crescimento vertical. Com o aumento
do sobrepotencial, a probabilidade de nucleacdo aumenta, principalmente no topo dos nucleos
existentes, que leva ao aumento da rugosidade devido a presenca de uma barreira energética
(HE; BORGUET, 2002). Uma vez que o filme se torna policristalino (como na
eletrodeposicdo de ligas metalicas), um aumento no sobrepotencial aumenta ainda mais a
probabilidade de formacédo de defeitos, levando a uma evolucdo caracteristica da orientacéo
preferencial com a tenséo aplicada. Na presenca de qualquer irregularidade ou protuberancia
no eletrodo, neste local o gradiente de concentracdo sera maior, resultando em crescimento
mais rapido no pico do que nos vales (HE; BORGUET, 2002).

A cinética de eletrocristalizacdo das ligas de Zn-Ni em solucbes de cloreto foram
investigadas por Chassaing e Wiart (1992), para uma relacio de fons de Ni?*/Zn*" entre 0 e
3M, por meio de técnicas de polarizacdo. Durante a co-deposi¢cdo ocorreram interagdes entre
os dois elementos e a descarga de ambos Zn e Ni foram inibidas. Foi desenvolvido um
mecanismo de reacdo envolvendo o blogueio lento da superficie do eletrodo por um adsorbato

hidrogenado (ZnH*.), a fim de inibir as descargas de Zn?* e Ni** (reagdo 13 e 14).

Zn+H" — ZnH+ads (13)
ZnH" g5 + H" + 2e — Zn* (sitio ativo de Zn) + H, (14)

A reducéo das espécies de Zn" ocorre em dois passos via intermediério Zn'sgs (reacéo
15 e 16) que é retardada pela co-descarga dos fons Ni®*. A caracteristica particular do
mecanismo de co-deposicéo é a formagdo de um intermediario misto (NiZn)* s (reagdo 17 e

18), que catalisa a redugéo do Ni%*. Formado a partir de interagdes entre Ni%* com Zn'g,
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(reacdo 17), o composto misto intermediario (NiZn)'.s pode ser espontaneamente
decomposto na superficie como Ni e Zn (reacdo 18) ou incluido como um todo para o
depésito de liga NiZn envolvendo a reacdo com 0 Zn'gs (reacdo 20). O intermediario
(NiZn)*.s catalisa a reducéo direta do Ni** (reacdo 19) e, assim, pode ser considerado como
um precursor de uma fase rica em niquel (fase o). A reacdo 20 pode ser associada com o
processo de inclusdo de (NiZn)'as na fase mais rica em zinco (fase y) (CHASSAING;
WIART, 1992).

Zn* + Zn" + e > Zn'y/Zn* (15)
Zn'ae/Zn* + ¢ — Zn + Zn* (16)

Ni%* + Zn'ygs + 2¢ — (NiZn)" ags (17)
(NiZn)"ags+ € — Ni+Zn (18)

NiZ* + (NiZn)*ags + 2¢ — (NiZn)*ags + Ni (19)
(NiZn)*ags + Zn'ags + 2 — (NiZn) + Zn (20)

3.1.2 Efeito da adicdo de ions metalicos para obtencdo das ligas

A adicdo de uma segunda espécie de ion metalico a uma solucdo eletrolitica afeta os
equilibrios eletroquimicos e de complexacdo dos eletrdlitos no seio da solucdo, geralmente
resultando em uma variacdo das correntes de troca e das correntes limitantes de difuséo para
ambos os metais (ZANGARI, 2015).

Os potenciais redox tambeém sdo afetados pela presenca do metal adicional,
especificamente o potencial redox do metal menos nobre durante a deposi¢do da liga, que é
deslocado em relacdo ao potencial redox do ion Me no substrato, devido a energia livre da
mistura, AGniswra; @ formacao de sélidos resulta em um deslocamento do potencial redox na
direcdo positiva, cujo fenbmeno é conhecido como subpotencial de co-deposi¢do, como citado
anteriormente (ZANGARI, 2015).

As interacOes entre reagdes intermedidrias tambeém podem ocorrer na interface
eletrolito/eletrodo. Os dois componentes A e B, por exemplo, que estdo sendo reduzidos
geralmente o fazem através de um mecanismo de maultiplas etapas, e alguns dos
intermediarios resultantes invariavelmente adsorvem no substrato antes de serem ainda mais
reduzidos. Estes intermediarios podem competir pela adsor¢cdo no eletrodo, afetando
mutuamente a taxa de reducdo relativa e a composicéo da liga. Um exemplo importante desse
efeito € a co-deposicdo anbmala observada na formacéo de ligas entre os metais do grupo do
Fe, Co e Ni, e em alguns casos com 0 Zn (ZANGARI, 2015).
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Na deposicdo andmala, 0 metal menos nobre esta presente em grandes quantidades no
depdsito, muito acima do esperado com base na concentracdo relativa de ions metalicos. A
primeira explicagdo da co-deposi¢cdo andémala envolveu a formagdo de uma camada de
hidroxido no substrato, inibindo a deposicdo de Ni devido a maior constante de hidrélise do
Fe (DAHMS; CROLL, 1965). Este fenémeno é atualmente melhor compreendido em termos
de um processo de reducdo através de dois passos para ambos os elementos, sendo o primeiro
passo um processo de formacdo do complexo Me(OH)" em solucdes de sulfato e MeCI* em
solucBes de cloreto, sendo Me = Fe?* ou Ni?*. O calculo da dependéncia do potencial de
adsorcdo do Fe(OH)" mostra que este complexo se adsorve em potenciais muito mais
positivos do que o Ni(OH)", e no caso de adsor¢do competitiva, a taxa de adsor¢io do
Ni(OH)" é fortemente inibida, resultando em uma baixa fracdo de Ni na liga (MATLOSZ,
1993).

A formacdo de uma liga resulta em uma barreira energética dependente da posicao de
difusdo superficial dos adatomos, o que pode afetar a mobilidade da superficie e, portanto, a
microestrutura. Além disso, a formacdo de cristais na superficie de uma liga é afetada por
varias contribuicGes para a energia de ligacdo global do sistema, que inclui ndo so6 a interacdo
atdbmica entre os varios componentes, mas também os efeitos de tensdo originados pela
diferenca no volume atbmico entre 0os componentes. Portanto, mudangas no resultado da
energia de ligacdo da liga resultam em um deslocamento dos potenciais redox (ZANGARI,
2015).

3.2 Eletrodeposicéo das ligas Zn-Ni

Muitas variaveis influenciam no processo de eletrodeposicédo de ligas Zn-Ni, como a
composicdo das solucbes, a temperatura, o pH, a densidade de corrente, o transporte de massa
dos eletrélitos em solucéo, as diferentes técnicas eletroquimicas utilizadas, os eletrodos, entre
outros fatores (ABOU-KRISHA et al., 2005; GNANAMUTHU et al., 2012; HAMMAMI,
DHOUIBI; TRIKI, 2009; MATLOSZ, 1993; ROBERT, 1990).

Tem sido relatado que os revestimentos de liga Zn-Ni com 10 a 15% em massa de Ni
garantem melhor resisténcia a corrosdo, formabilidade e soldabilidade superiores, além de
maior estabilidade térmica. Além da composic¢ao quimica, as propriedades fisico-quimicas das
camadas de Zn-Ni dependem principalmente da sua microestrutura, composi¢cdo da fase e
parametros estruturais (BRENNER, 1963; BYK; GAEVSKAYA; TSYBULSKAYA, 2008;
PETRAUSKAS; GRINCEVICIENE; CESUNIENE; JUSKENAS, 2005). Entre as ligas Zn-Ni
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mais comumente observadas na literatura, podem-se destacar: ZnggNiy (fase ), Zny;Nis (fase
Y), ZnoNis (fase a), ZnNi (fase B), ZnyoNis (fase 6), que influenciam em vérias propriedades
do revestimento (BYK; GAEVSKAYA; TSYBULSKAYA, 2008; CHANG et al., 2009;
GNANAMUTHU et al., 2012; HAMMAMI; DHOUIBI; TRIKI, 2009; LAMBERT; HART;
TOWNSEND, 1983; PETRAUSKAS et al., 2005).

Segundo Byk, Gaevskaya e Tsybulskaya (2008), a corrosdo de revestimentos de Zn-Ni
depende da composi¢cdo quimica e da composicdo das fases. Com aplicacdo de menores
densidades de corrente (0,1-0,2 pA cm™) no processo de eletrodeposicdo, utilizando banhos
de cloreto, ocorreu a formacéo de revestimentos monofasicos e de solucdes solidas de Zn em
Ni (Zn;Nis) ou solugdes solidas de Ni em Zn (ZnyNis) intermetalico. Além disso, o
revestimento de Zn-Ni constituido da fase Zn,;Nis proporcionou as melhores propriedades de
protecdo contra corrosdo em um ambiente de cloreto. Assim, concluiram que a falta de
homogeneidade na composicdo da fase, ou seja, a presenca de mais de uma fase simultanea no
revestimento (Zn policristalino ou niquel juntamente com fase y) conduziu a degradacao das
propriedades de protecdo a corrosdo de revestimentos de Zn-Ni. Esta diminuicdo da
capacidade de protecdo a corrosdo foi atribuida a formacdo de células de corroséo,
constituidas por um revestimento de duas fases.

Segundo Lambert, Hart e Townsend (1983), o0 processo de corrosao de revestimentos
de Zn-Ni ocorre através do seguinte mecanismo: inicialmente, o Zn-Ni se comporta como
uma liga metalica de sacrificio para o substrato de aco por dissolucdo anddica. Em fases
posteriores da corrosdo, o0 zinco é oxidado preferencialmente, formando produtos da corrosao
do proprio zinco. O revestimento remanescente é enriquecido em niquel, e as possibilidades
para a formacéo de células galvanicas locais entre Zn e Ni sdo elevadas.

Miranda e colaboradores (1996) verificaram a influéncia do transporte de massa na
morfologia do depoésito das ligas Zn-Ni, sendo observado que em processos com menos
agitacdo, o depdsito ficou mais compacto em comparagdo ao processo com mais agitacao.

Abou-Krisha (2005) analisou a influéncia da temperatura na caracteristica do depdsito
das ligas Zn-Ni, onde observou que para o filme depositado a 25 °C, os revestimentos néo
foram uniformes, além de conterem um grande nimero de espagos vazios. Com 0 aumento da
temperatura do banho para 35 °C, verificou-se pouca alteracdo na morfologia, mas a
compactacdo foi aumentada e 0s espacos vazios diminuidos. O deposito mais uniforme e
compacto foi obtido a uma temperatura de 40 °C.

As diferentes técnicas de eletrodeposicdo também influenciam nas propriedades do

revestimento, como observado por Gnanamuthu e colaboradores (2012), que promoveram a
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eletrodeposicdo com pulso de corrente, a fim de obterem as ligas Zn-Ni sobre um substrato
metalico, e observaram que um valor maximo de dureza da liga Zn-Ni (414 HV) foi obtido
em um ciclo de trabalho de 40% e frequéncia de 50 Hz. Devido a um baixo ciclo de pulso e
uma alta corrente de pico, produziu-se um p6 ou um depdsito queimado com fraca adesédo e
porosidade consideravel. Esta porosidade levou a uma diminuigdo na dureza, concluindo que
as amostras com revestimento utilizando pulso tiveram em média o dobro da dureza das

amostras revestidas com corrente direta.
3.3 Inclusdo de Fe ao Zn-Ni

A co-deposicdo do Zn-Ni-Fe geralmente resulta em um revestimento mais plano que o
Zn-Ni, em decorréncia da minimizacdo da rugosidade. Além disso, observa-se na literatura
que revestimentos mais brilhantes e compactos sdo obtidos pela co-deposi¢do do Zn-Ni-Fe,
mesmo sem a presenca de compostos organicos na solucdo eletrolitica (ABOU-KRISHA;
ASSAF; EL-NABY, 2009; YOUNAN et al., 1996; YOUNAN; OKI, 1996).

Alguns depositos de Zn-Ni-Fe foram obtidos por Younan e Oki (1996) através de
eletrodeposicdo sobre substrato de Cu, utilizando uma solucgéo de cloreto em meio &cido, com
aditivo organico, presenca de acido borico, &nodos de Zn, Ni e Fe separadamente, densidade
de corrente de 30 mA cm?, & 43 °C e 10 minutos de eletrodeposicdo. Primeiramente foi
realizado um estudo sobre a influéncia da concentrago dos fons Fe**, Ni** e Zn*" em soluco,
sendo verificado que o teor de Fe no depésito aumentou gradativamente com 0 aumento na
taxa molar do Ni** e Zn?*. Atribuiram esta caracteristica & diminuicdo do sobrepotencial de
deposicdo do Fe com o aumento na concentracdo dos fons Ni** e Zn®*. Além disso, a
eficiéncia de corrente catodica de ambas as ligas de Zn-Ni e Zn-Ni-Fe dependeram da
proporcdo de Zn**/Ni®*, sendo que esta eficiéncia diminuiu ligeiramente com o aumento do
teor de cloreto ferroso no banho.

Younan e Oki (1996) estudaram também o efeito da densidade de corrente (entre 20 e
50 mA cm®) no processo de eletrodeposicdo do Zn-Ni-Fe, e observaram que depositos
brilhantes foram obtidos com densidades de corrente superiores a 20 mA cm™, além disso, o
conteddo de Fe aumentou no dep6sito com o aumento da densidade de corrente. Observaram
tambem que a eficiéncia da corrente catddica aumentou com o aumento da densidade de
corrente até 30 mA cm, entretanto, ela foi diminuindo ligeiramente com aumento acima
deste valor, possivelmente pelo aumento na reducdo do hidrogénio. Puderam constatar que em

pH mais &cido (1,0-3,0) houve a formacdo de um dep6sito mais brilhante e uniforme em
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comparacdo a valores mais elevados. Além disso, a diminuicdo do pH de 3,0 para 1,0 reduziu
a eficiéncia da corrente catodica consideravelmente, devido ao aumento na reducdo do
hidrogénio com a diminuicdo do pH. A influéncia da temperatura no eletrodeposito também
foi analisada em faixas variando de 28 a 51 °C, onde verificaram que o depdsito de melhor
qualidade (suave, brilhante e aderente) foi obtido com temperatura de 33 °C. Constataram que
o teor de niquel aumentou fortemente com o aumento da temperatura, que foi atribuido a uma
diminuicdo da sobretensdo para a deposicdo do niquel, no entanto, o conteudo de ferro
aumentou somente um pouco. Por fim, concluiram que houve também uma diminuicdo
gradual da eficiéncia da corrente catédica com o0 aumento da temperatura de 28 a 51 °C, que
foi atribuida ao aumento na reducéo de hidrogénio em temperaturas mais elevadas.

A fim de estudar os revestimentos de liga Zn-Ni-Fe sobre um substrato de ago e
compara-lo ao Zn-Ni e ao Zn-Fe, Abou-Krisha, Assaf e EIl-Naby (2009) obtiveram os
revestimentos por eletrodeposicéo, utilizando banhos de sulfatos (SO4*) com os fons a serem
depositados em concentracGes equimolares, além de reagentes que auxiliaram no deposito,
como sulfato de sodio (Na,SO,) e acido borico (H3BOs). Os parametros utilizados na
eletrodeposicao galvanostética foram: pH 2,5, densidade de corrente de 5,0 mA cm?, durante
10 minutos a 30 °C. Puderam constatar que ocorreu o fenbmeno de co-deposicdo andémala,
que foi atribuido aos fons Ni?* e Fe** (ou seu intermediario monovalente) adsorvidos no inicio
do processo, seguido pela adsorcdo de Zn** (ou seu intermediario monovalente)
posteriormente ao niquel e ferro recém adsorvidos e depositados. Segundo os pesquisadores, a
adsorcdo de ions de zinco inibe a posterior deposicdo de niquel e ferro, ou seja, a adsor¢édo
competitiva entre Zn®** e Ni** e/ou Fe?* (ou seu intermediario monovalente) para ocupar sitios
ativos leva a deposicdo preferencial de Zn, embora a deposicdo do Zn ndo bloqueie
completamente a reducdo dos demais ions metalicos. No entanto, o processo de co-deposicdo
normal pdde ser obtido quando foram aplicadas baixas densidades de corrente. Verificaram
também através da analise de Difracdo de Raios-X (DRX) associado as técnicas
eletroquimicas, como voltametria ciclica e polarizacéo linear anodica, a presenca das fases
Ni,Zny;, FesNi; e Zn. Ja o estudo de corrosdo dos revestimentos foi realizado através de
polarizacdo potenciodinamica, onde foi constatado que o potencial de corroséo (Ecorr). do Zn-
Ni-Fe teve valor mais nobre em comparagdo ao Zn-Ni, portanto o Zn-Ni-Fe ofereceu maior
resisténcia contra corrosdo que a liga binaria. Segundo os autores, este aumento na resisténcia
a corrosao dos depositos de Zn-Ni-Fe nédo foi apenas devido a formacdo de um elevado teor
de niquel no revestimento (fase y-Zn,1Nis), mas também devido a co-deposicdo do ferro e

consequente formacdo da fase FesNiy, que provocou uma alteragéo clara na orientacdo dos
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cristais e produziu um tamanho de grdo mais fino. Por fim, imagens do Microscopio
Eletrénico de Varredura (MEV) mostraram que as superficies de Zn-Ni-Fe foram mais
brilhantes e lisas em comparacdo ao Zn-Ni, a partir de banhos contendo proporgdes
aproximadamente equimolares de Ni*?/Fe*?/Zn*?, mesmo sem abrilhantadores organicos.

O efeito do pH na eletrodeposicao do Zn-Ni-Fe também foi estudado por Abou-Krisha
(2012), utilizando banho de SO4*, em quantidade equimolar dos fons a serem depositados,
além da presenca de Na,SO,, H3BO3 e diferentes concentracdes de &cido sulfdrico (H2SO,), a
fim de obter uma taxa de pH entre 1,0 e 4,0 em distintas solucBes. Os parametros de
eletrodeposicao foram: densidade de corrente de 5 mA cm™, por 10 minutos de deposicéo a
30 °C. Utilizou-se o ago como eletrodo de trabalho, platina como contra-eletrodo e Ag/AgCl
como eletrodo de referéncia. O pesquisador concluiu que a eletrodeposicdo do Zn-Ni-Fe
exibiu o fendmeno de co-deposicdo anémala para os valores de pH estudados a uma
densidade de corrente elevada (5 a 30 mA cm™). Por outro lado, a co-deposicdo normal foi
obtida com baixa densidade de corrente (0,25 a 1 mA cm). Além disso, com valores de pH
mais baixos (<1,0), um co-depo6sito quase normal foi obtido, sendo observado também que o
aumento do valor de pH, de um modo geral, levou ao aumento no comportamento anémalo.
Na solucdo com pH 1,0, o depoésito apresentou-se com buracos e vazios. O pesquisador
observou também que a morfologia do depdsito mudou de um tamanho de grdo fino e
uniforme em pH 2,5, para um tamanho de grdo superior, quando utilizou-se o pH igual a 4,0.
A eficiéncia de corrente da liga também foi alterada, ou seja, diminui com a maior
concentracdo de H,SO, em solucdo, por causa do aumento da liberacdo de hidrogénio no
catodo. Concluiu que o valor de pH 6timo (2,5) é necessario para atingir o melhor
revestimento, com uma estrutura de gréo fino, eficiéncia de corrente moderada e resisténcia a
corrosao aceitavel.

Ananth e Parthasaradhy (1997) estudaram a influéncia da evolu¢do de H, no processo
de eletrodeposicdo do Zn-Ni-Fe, utilizando um banho de SO,* em meio béasico de hidréxido
de potassio (KOH), sulfato de aménio ((NH4).SO4) e H3BOs, distintas temperaturas e
densidades de corrente, além de diferentes concentracdes de Zn** para a deposicdo da liga.
Utilizaram o ago como catodo, grafite como &nodo e eletrodo de calomelano como referéncia.
Primeiramente foi estudado o efeito da densidade de corrente no processo de deposicdo do
Zn-Ni-Fe, sendo verificado através de curvas de polarizacdo catddica que ocorreu um
aumento na deposicdo até 50 mA cm. No entanto, os co-depdsitos obtidos com 80 mA cm™
exibiram uma reducédo do H* a Hy, sendo que este comportamento foi atribuido pelos autores a

transicdo subita do processo de co-deposi¢do normal para o tipo anémala, quando a densidade
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de corrente foi aumentada. Assim, a densidade de corrente de 80 mA cm™ foi suficientemente
elevada para aumentar o pH da camada de difusdo do céatodo e alterar o processo normal de
co-deposicéo para o tipo andmala. Analisando a influéncia da temperatura na eletrodeposigéo,
verificaram que Zn-Ni-Fe exibiu um comportamento normal de deposicdo em solu¢Bes com
temperaturas elevadas, e que a tendéncia da composicdo da liga com a temperatura ndo teve
um padrdo definido, mas foi dependente das varias densidades de corrente empregadas.
Constataram que a evolucdo de H, aumentou com o aumento da temperatura de 43 até 73 °C,
depois diminui com aumentos superiores a 73 °C. Concluiram que o efeito do aumento da
temperatura do banho “aliviou” a natureza anémala da co-deposicao, devido a reducdo do teor

de Zn depositado em detrimento da liberagdo de H», ou seja, reducédo da eficiéncia catddica.
3.3.1 Efeito da oxidacao espontanea do Fe**

A co-deposicdo do Zn-Ni-Fe pode ser afetada pela instabilidade do Fe*" na solucdo
eletrolitica. Devido & presenca do oxigénio no meio, o Fe** pode se oxidar a Fe** envolvendo
uma variedade de espécies intermediarias parcialmente oxidadas, que sdo dificeis de
caracterizar ou prever (MORGAN; LAHA, 2007). Além disso, tanto o Fe?* quanto o Fe*
podem formar uma série de complexos com OH", dependendo do pH do meio, como exemplo:
Fe(OH)*, [Fe(OH)s], [Fe(OH).]**, Fe(OH)*, [Fe(OH),]*, [Fe(OH)s, [Fe-(OH),]* e
[Fes(OH).]** (GUIMARAES, 2005).

O pH mais basico favorece a taxa de oxidacdo do Fe**, com a formacdo de diversos
complexos de Fe?*-OH’, e isto se deve a facilidade de ocorrer a oxidacdo quando o Fe?* é
complexado com hidréxido. A equacdo 21 representa a cinética de oxidacdo do Fe** & Fe** em
meio aquoso, com o O, como receptor de elétrons (STUMM; MORGAN, 1996):

—d[Fe2*]/dt = k[Fe?*][OH]?po, (21)

A Figura 3 mostra a taxa geral de oxidacdo do Fe* versus pH, onde é possivel
constatar que a taxa de oxidacdo praticamente ndo varia no intervalo de pH 1-3, sendo que a
partir do pH 3, a reta paralela ao eixo “x” assume uma inclinagcdo até atingir novamente um
perfil linear em aproximadamente pH 5, aumentando a taxa de oxidacéo até pH 7 (STUMM,;
MORGAN, 1996).
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Figura 3: Taxa de oxidagdo do Fe** em funcéo do pH
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Fonte: Stumm e Morgan (1996).

Pode-se observar na equacdo 21, que a taxa de oxidacdo também varia com a
guantidade de O, dissolvido, ou seja, caso a solucdo se misture com ar atmosférico que
contenha maior teor de O,, a oxidacdo do Fe?* tende a aumentar. Quando o pH da solucdo
aumenta, como mostrado na Figura 3, a taxa de oxidagdo também aumenta e
consequentemente ocorre a formacdo do Fe(OH)s, que € muito menos sollvel que Fe(OH),,
ocorrendo a modificacdo na turbidez e coloracdo da solucdo, cujo fenémeno é chamado de
“red water iron” (MORGAN; LAHA, 2007).

3.3.2 Caracteristicas do &cido ascorbico como antioxidante do Fe** e agente complexante

Observa-se na literatura que a adi¢cdo do &cido ascorbico (CgHgOg) € realizada para
evitar a oxidacdo do Fe** & Fe®*" em solucdes eletroliticas que contenham este cation como um
dos eletrolitos (BAJAT; MISKOVIC-STANKOVIC; KACAREVIC-POPOVI, 2003;
CHITHARANJAN; VENKATAKRISHNA; ELIAZ, 2010; ZHANG et al., 2001), pois esta
oxidacdo acarreta na diminuicéo da eficiéncia de deposicdo do Fe*" a Fe no catodo, além de
formar particulas de Fe(OH)s, como citado anteriormente, em pH acima de aproximadamente
1, dependendo da atividade do cation (Figura 4) (MONHEMIUS, 1977).
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Figura 4: Diagrama esquematico da precipitacdo de hidroxidos metalicos a 25 °C

Fonte: Adaptado de Monhemius (1977).

A tendéncia do acido ascorbico em meio aquoso € se oxidar a deidroascérbico
(Figura 5), fazendo com que ele atue como antioxidante de outros ions metalicos em solucéo,
pois sua oxidagdo ocorre preferencialmente. Geralmente isto ocorre através de um processo
redox envolvendo dois elétrons, no entanto, o sistema é complexo, pois o radical livre
formado pela perda de um elétron e o &cido deidroascorbico tém propriedades acido-base
(DAVIES; AUSTIN; PATRIDGE, 1991).

Figura 5: Oxidacdo do acido ascorbico a deidroascorbico

(I:HZOH (I:HzOH
CHOH CHOH
(0] O
0 L (o)
+ 2H' + 2
HO OH O (0]
Acido ascérbico Acido deidroascorbico

Fonte: Adaptado de Davies, Austin e Patridge (1991).

Além do efeito antioxidante, o acido ascoOrbico se caracteriza pela formacdo de
complexos com alguns ions metalicos, sendo caracterizado como um ligante potencialmente
bidentado, assumindo-se de forma geral que a maioria dos complexos é formada por
coordenacdo com o0s oxigénios dos hidroxidos ligados aos carbonos da cadeia fechada
(Figura 5) (DAVIES; AUSTIN; PATRIDGE, 1991).
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Geralmente os agentes complexantes melhoram o refinamento do grdo depositado, ja
que os cétions sdo reduzidos em potenciais mais catodicos, predominando a velocidade de
nucleacdo em relacdo a velocidade de crescimento, pois os ions complexados tém sua
atividade resultante mais baixa em relacdo a forma hidratada. Os compostos organicos como o
acido ascorbico geralmente se adsorvem na superficie do eletrodo, podendo acarretar na
inibicdo ao processo de eletrodeposicdo atraves de dois mecanismos: diminuicdo da area do
substrato (eletrodo) disponivel para a transferéncia dos cations em solucéo ou impedimento da
difusdo dos adatomos para a superficie do eletrodo a ser depositado (OLIVEIRA, 2008). Estes
dois mecanismos aumentam a polarizacdo catodica, alterando a energia de adsorcdo dos
compostos organicos e aumentando a formacdo de novos ndcleos, e consequentemente
inibindo o crescimento desses grdos na superficie do substrato durante a eletrodeposicéo.
Portanto, a alteracdo do potencial catddico faz com que os depoésitos se tornem nivelados e
com uma superficie mais brilhante, inibindo a formacéo de pites e de uma estrutura irregular e
rugosa (CARDOSO, 2010; OLIVEIRA, 2008).

Alguns pesquisadores estudaram a co-deposicdo de metais por eletrodeposicéo, sendo
o Fe?* um dos fons em solucéo a ser depositado, além da presenca do 4cido ascérbico como
antioxidante (CHITHARANJAN; VENKATAKRISHNA; ELIAZ, 2010; ZHANG et al.,
2001). Cabe ressaltar que estes pesquisadores ndo relataram a ocorréncia da oxidagdo do Fe®*
e ndo citaram a possivel influéncia do composto organico nas caracteristicas do co-depdsito.

Zhang e colaboradores (2001) estudaram o comportamento de eletrodepositos de Zn,
Fe e Zn-Fe sobre cobre utilizando solucBes de cloreto (CI) na presenca de acido ascérbico
(CsHgOg) como antioxidante. Verificaram que durante a formacgéo da liga de Zn-Fe néo foi
observado um sobrepotencial de deposi¢do, e que a deposi¢cdo seguiu 0 mecanismo de
nucleacdo tridimensional, com subsequente crescimento dos grdos. Observaram também que
os fons Zn* no eletrélito inibiram a deposicdo de Fe, enquanto os fons Fe** promoveram a
deposicdo de Zn, constatando-se que a co-deposicdo de Zn e Fe se comportou de forma
anomala.

Chitharanjan, Venkatakrishna e Eliaz (2010) analisaram o0s revestimentos de Zn-Fe,
Zn-Ni e Zn-Ni-Fe sobre um aco baixo carbono, que foram obtidos galvanostaticamente a
partir de banhos &cidos, contendo o CgHgOg como agente antioxidante. Os pesquisadores
observaram que em todos os eletrodepdsitos a eficiéncia faradaica foi superior a 88%, a taxa
de deposicéo de Zn foi fortemente influenciada pela limitacdo do transporte de massa em altas
densidades de corrente aplicada e a deposic¢do foi do tipo anémala. Para cada densidade de

corrente aplicada, as concentragbes de Ni e Fe na liga ternaria foram superiores as
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concentracdes correspondentes nas ligas binarias. Em relacdo a dureza dos revestimentos,
observaram que o Zn-Ni apresentou valores mais elevados que o Zn-Fe, além disso,
verificaram que a menor taxa de corrosdo foi obtida para o Zn-Ni-Fe, seguida do Zn-Ni e
Zn-Fe.

3.4 Inclusdo do Co ao Zn-Ni

Segundo Younan (2000), os revestimentos de Zn-Ni-Co exibem melhor resisténcia a
corrosdo que revestimentos de liga Zn-Ni. Esta caracteristica foi observada pelo pesquisador
que constatou a melhora na protecdo contra corrosdo do Zn-Ni-Co apds ensaios
eletroquimicos em solugdo com 3% de cloreto de sodio (NaCl).

Tomi¢ e colaboradores (2015) estudaram as ligas Zn-Ni-Co sobre varias condi¢des de
deposicdo. A eletrodeposicdo foi realizada em banhos de CI" com os ions a serem depositados,
além da presenca de H3BOj3, temperatura de 25 °C e pH 4,5. Os eletrodos utilizados foram:
aco (catodo), a liga Zn-Ni-Co sobre um substrato (anodo) e eletrodo saturado de calomelano
(Hg/Hg,Cl,) como referéncia. Eles observaram que as ligas depositadas a partir de distintas
densidades de corrente, utilizando uma solucdo (em mol L™) de [CO*]/[Ni*] = 0,12,
continham uma quantidade significativamente maior de Ni em comparagdo ao Co. No
entanto, para as ligas depositadas a partir de uma solugdo de [CO?*]/[Ni*] = 0,90, as
diferencas entre os contetdos de Co e Ni foram menores. Para ambas as solu¢des utilizadas na
eletrodeposicdo ([CO**)/[Ni**] = 0,12 e 0,90), a quantidade de Zn co-depositado ndo mudou
significativamente com a variacdo da densidade de corrente de deposi¢cdo. Eles concluiram
que a protecdo contra corrosdo dos revestimentos de Zn-Ni-Co tendem a aumentar com o
aumento do teor dos elementos de liga. Além disso, para todas as composi¢oes analisadas no
experimento, o revestimento de Zn-Ni-Co teve melhor protecdo contra corrosdo que o Zn-Ni.
Segundo os pesquisadores, 0 tempo mais longo até aparecer uma ferrugem vermelha foi
observada para a liga de Zn-Ni-Co depositada a partir da solu¢gdo com a maior relagdo de
[CO*]/[Ni?*] e densidade de corrente de 8 A dm™, em comparacdo & densidades de corrente
de 3,5 e 10 A dm™ Através da analise de imagens obtidas pelo MEV, os pesquisadores
observaram que o revestimento mais homogéneo e coerente foi obtido a partir de ambas as
solugbes (razéo de ions Co e Ni iguais a 0,12 e 0,90) em densidades de corrente até
10 A dm™. Além disso, os depésitos mais compactos foram formados a partir da solugdo com
a maior razdo de [CO**)/[Ni?'], ou seja, em depdsitos com o maior teor de Co. Além disso, 0s

revestimentos de Zn-Ni-Co mais compactos e com uma distribuicdo uniforme dos grdos (que
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foram depositados a partir da solucdo com a razdo dos fons Co®* e Ni** mais elevada) foram
aqueles obtidos com uma densidade de corrente de 8 A dm™.

Dikici, Culha e Toparli (2010) estudaram os co-depositos de Zn-Ni-Co obtidos por
eletrodeposicédo sobre um substrato de aco, a fim de comparar as propriedades mecanicas com
Zn-Ni e Zn-Co. Utilizaram uma solucéo de sulfato de zinco (ZnSO4) (0,3 mol L™), sulfato de
niquel (NiSO,) (0,2 mol L™) e sulfato de cobalto (CoSO4) (0,1 mol L™), em meio &cido, além
dos reagentes Na,SO, e H3BOs;. Os parametros de eletrodeposicdo foram os seguintes:
densidade de corrente 3 A dm?, pH 3,0-3,2, temperatura de 25 & 30 °C e 20 minutos de
deposicdo. Na analise do revestimento pelas imagens do MEV, os pesquisadores constataram
que o depobsito de Zn-Ni-Co foi mais homogéneo e com tamanho de grdo mais fino em
comparacao as ligas binarias. Além disso, 0s autores observaram que o depésito de Zn-Ni
resultou em um tamanho de grdo um pouco maior, embora tenha formado uma superficie
semelhante ao Zn-Ni-Co (homogénea e com graos esféricos). No entanto, o depdsito de Zn-
Co teve uma composi¢do ndo homogénea e porosa. Analisando a topografia por microscopia
de forca atdmica, os autores constataram que o revestimento de Zn-Ni-Co resultou em uma
ondulacdo na superficie, entretanto, quando a topografia da superficie desse revestimento foi
estudada localmente, a diferenca entre as reentrancias e saliéncias foi menor em comparacéo
aos outros tipos de revestimento. Observaram ainda que localmente formaram-se altitudes
elevadas na topografia da superficie do Zn-Ni. No caso do Zn-Co, uma topografia mais
grosseira foi observada, com a presenca de elevadas reentrancias e saliéncias, em comparacgédo
ao Zn-Ni e ao Zn-Ni-Co.

A influéncia do Co?* no co-depésito de Zn-Ni-Co foi analisada por Wykpis (2014)
ap6s a obtencdo do revestimento utilizando uma solucdo eletrolitica de CI/SO,*, contendo
HsBOs e sulfato de magnésio (MgSO,), com concentracdes fixas dos eletrélitos de Zn** e
Ni?*, e concentragdes de sulfato de cobalto hidratado (CoSO.xH,O) variando entre
0,1 e 0,5 mol L™. Foi utilizada uma temperatura de trabalho de 75 °C, em pH de 4,5 a 5,0,
densidade de corrente de 50 mA cm™, 16 minutos de eletrodeposicéo, com os eletrodos de Ni
como anodo, ago como catodo e eletrodo saturado de calomelano como referéncia. O autor
realizou ensaios de voltametria ciclica, onde se observou que com o aumento da concentracdo
de Co*" no banho, o sobrepotencial necessario para iniciar o processo de deposicédo na etapa
catddica foi menor. No voltamograma ainda foram observados dois picos anodicos, quando
foi utilizada uma concentracdo de Co®* mais baixa (0,1 mol L™). No entanto, para as demais
concentracdes (acima de 0,1 mol L™) apareceu apenas um pico de dissolucdo anddica. Ap6s

aumentar a concentragdo de Co?*, a dissolucéo do revestimento foi deslocada para potenciais
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mais positivos, indicando uma decapagem mais lenta dos co-depositos. Através das imagens
do MEV, Wykpis (2014) observou que os depésitos obtidos em concentracdes de Co®* entre
0,1 e 0,4 mol L™ foram nodulares, além disso, com o aumento gradativo da concentracio
entre 0,1 e 0,4 mol L, o tamanho dos gréos depositados de Zn-Ni-Co foram se reduzindo,
sendo que em concentracdes de 0,3 e 0,4 mol L™ foi obtido um depésito com morfologia mais
compacta e com grdos mais finos (Figura 6). Contudo, a Figura 6 também mostra uma
superficie totalmente distinta desta caracteristica para o revestimento de Zn-Ni-Co depositado

com 0,5 mol L™ de Co?*, ou seja, com aspecto semelhante a barras alongadas.

Figura 6: Morfologia dos revestimentos de Zn-Ni e Zn-Ni-Co depositados a partir de vérias
concentracdes de Co** (M): a) 0,1, b) 0,2, ¢) 0,3, d) 0,4, €) 0,5 e f) 0,0

—

Fonte: Wykpis (2014).

Os revestimentos de Zn-Ni-Co obtidos por eletrodeposi¢do sobre um aco inoxidavel
foram estudados por Abou-Krisha, Rageh e Matter (2008), em termos de morfologia da
superficie e resisténcia a corrosdo, sendo posteriormente comparados com as caracteristicas
do Zn-Ni. Foram utilizados como parametros: uma solucio equimolar de SO, em meio 4cido
e a presenca de H3BOs. A eletrodeposicédo foi realizada utilizando densidade de corrente de
10 mA cm, temperatura de 30 °C, pH 2, por 10 minutos de deposicdo. Para analise do
processo de reducdo e oxidacdo dos metais na superficie foi feito um estudo de voltametria
ciclica, utilizando um eletrodo de AgQ/AgCl saturado como referéncia. Através dos
voltamogramas obtidos neste estudo, 0s pesquisadores puderam constatar que o Zn-Ni-Co se

depositou em um potencial menos catodico (-1050 mV) em comparagdo ao Zn-Ni (-1068
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mV), devido a inclusdo do Co. Assim como a presenca do Ni, tanto no Zn-Ni-Co, como no
Zn-Ni resultou em um sobrepotencial mais positivo de deposi¢do. Na varredura anddica
puderam constatar a presenca de dois picos durante a dissolugdo do Zn-Ni, que foram
atribuidos as fases & (Zny2Ni3) e y (Znz:Nis). Em relacdo ao Zn-Ni-Co, houve a formacéo de
quatro picos: Zn da fase Zn puro (primeiro pico), Zn da fase y (Segundo pico), ja o terceiro
pico representa a dissolucdo do Co depositado puro e o quarto pico representando dissolucéo
do Ni da fase y. Observaram que o pico referente a fase y no revestimento de Zn-Ni-Co foi
mais acentuado e se dissolveu em um potencial mais nobre em comparacdo ao Zn-Ni,
indicando a maior quantidade desta fase no co-depdsito ternario. Com relacdo a morfologia do
revestimento, os pesquisadores verificaram que o Zn-Ni-Co se mostrou mais brilhante, suave
e homogéneo, com tamanho de grdo mais fino em comparacdo ao Zn-Ni, sendo atribuida esta

caracteristica a inclusdo do Co no co-deposito (Figura 7).

Figura 7: Imagens do MEV das ligas (a) Zn-Co, (b) Zn-Ni e (c) Zn-Ni-Co eletrodepositadas
sobre um aco a partir de banhos contendo ZnSO, (0,20 M), H,SO, (0,01 M), Na SO, (0,20 M)
e H3BO;3 (0,20 M), além de (a) CoSO4 (0,20 M), (b) NiSO4 (0,20 M) e (c) CoSO4 (0,20 M)
mais N|SO4 (0 20 M) utilizando 10 mA cm ™2 por 10 minutos, a 30 °C

Fonte: Abou-Krisha, Rageh e Matter (2008).

3.5 Co-deposicdo do Zn-Ni-Co-Fe

Poucos estudos sobre o co-depdsito quaternario Zn-Ni-Co-Fe obtido por
eletrodeposicdo sdo observados na literatura, destacando os trabalhos de Ebadi e
colaboradores (2011, 2012) envolvendo a eletrodeposicdo deste co-deposito na presenca de
campo magnético.

Ebadi e colaboradores (2011) estudaram a co-deposicdo do Zn-Ni-Co-Fe através de
ensaios eletroquimicos, utilizando solucBes eletroliticas de cloreto dos metais a serem
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depositados em concentracdes equimolares, sem a presenca de aditivos no banho, temperatuta
ambiente e pH 4; os eletrodos utilizados foram: Hg/Hg,Cl, como eletrodo de referéncia,
platina (Pt) como contraeletrodo e cobre (Cu) como eletrodo de trabalho. Os revestimentos
obtidos por eletrodeposicdo foram analisados por MEV e Microscopia de Forca Atdmica
(AFM). Os pesquisadores constataram que as densidades de corrente durante a deposi¢édo do
Zn-Ni-Co-Fe aumentaram com 0 aumento da taxa de varredura do potencial (1 a 20 mV s™).
Além disso, ap6s plotarem a relacdo da corrente (i) vs a raiz quadrada das taxas de varredura

(Vl/ 2

), observaram que 0 aumento das correntes em um determinado potencial ndo foi
proporcional a raiz quadrada da taxa varredura, portanto, a reducdo da liga de Zn-Ni-Co-Fe
ndo foi totalmente controlado por difusdo. A eficiéncia de deposicdo e massa dos
revestimentos foram aumentadas com o incremento do potencial de -1.1 V para -1.3 V, sendo
este efeito explicado pelo aumento dos sitios de nucleacdo com a aplicacdo do potencial mais
negativo, mesmo ocorrendo maior evolucdo de hidrogénio, que tende a diminuir a eficiéncia
do processo. Uma observacdo feita pelos pesquisadores é que a eletrodeposicdo do tipo
normal foi obtida em potencial de -1,1 V, enquanto a co-deposi¢do a -1,3 V resultou em um
comportamento anémalo, através dos resultados obtidos por Espectroscopia de Raios-X por
Energia Dispersiva (EDS). Analisando a morfologia, constataram que houve um aumento no
tamanho dos grdos com o aumento no valor de potencial aplicado de -1.1 V para -1.3 V. Por
fim, observaram através da analise da topografia das superficies que houve um aumento nos
valores de rugosidade com o aumento do potencial.

Em outro estudo, Ebadi e colaboradores (2012) analisaram a co-deposicdo das ligas
quaternarias utilizando os mesmos parametros acima descritos, entretanto, os pesquisadores
enfatizaram o comportamento da corrosdo das ligas atraveés de medidas do potencial em
circuito aberto e impedancia eletroquimica, em solucdo de NaCl a 3,5%. A analise semi-
guantitativa dos elementos no revestimento foi realizada através de EDS. Os resultados da
voltametria ciclica indicaram que houve o fendmeno associado ao subpotencial de deposicao
(ZANGARI, 2015), onde a eletrodeposicdo do Zn-Ni-Co-Fe foi deslocada para a direcdo
positiva em comparacdo com a eletrodeposicdo dos metais puros. As imagens do MEV
mostraram que houve a formacdo de micro-rachaduras quando a deposicao foi realizada em
potencial mais negativo (-1,30 V) comparado a -1,10 V, sendo relatado que as microfissuras
podem ter ocorrido devido ao maior calor e entropia livre de adsorcdo das espécies
carregadas. O espectro de EDS mostrou que o Fe se depositou em maior fracdo comparado
aos demais elementos, inclusive em relacdo ao Zn, sendo observadas fragdes acima de 60%

guando o potencial foi de -1,10 V e 46% quando o potencial foi de -1,30 V. Esta caracteristica
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mostra que o comportamento andmalo se deu em funcdo da eletrodeposicdo do Fe em
detrimento do Zn. Os autores verificaram que a superficie com maior teor de metais nobres
(Ni e Co) apresentaram valor mais positivo apds medidas do potencial em circuito aberto,
sendo que em tempos mais longos, o0s potenciais se deslocaram para valores mais negativos e
as curvas tornaram-se mais estaveis devido a formacdo da camada de passivacdo apds a
oxidacdo do Fe metalico & Fe** e Fe”* & Fe*', onde a condicdo de estado estacionario é
alcancada para tempos de medi¢do mais longos. Apos ensaios de impedéancia eletroquimica,
0s autores observaram que a resisténcia a corrosdo das ligas aumentou com o aumento do
potencial de deposicdo e que maior resisténcia a corrosdo foi obtida na presenca de maior

quantidade dos metais mais nobres (Ni e Co).
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4 MATERIAIS E METODOS

O procedimento experimental foi realizado conforme as seguintes etapas principais:
- Preparacéo do substrato e das solugdes eletroliticas;
- Ensaios eletroquimicos;

- Caracterizacdo dos revestimentos obtidos por eletrodeposicéo galvanostética.

4.1 Materiais

Incluem-se nesta se¢do os itens basicos utilizados no preparo de solucgdes, do substrato

e dos processos eletroquimicos.

4.1.1 Reagentes

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico. Para preparagdo das solugdes
foram utilizados os seguintes reagentes: sulfato de zinco heptahidratado (ZnS0,4.7H,0),
sulfato de niquel hexahidratado (NiSO4.6H,0), sulfato de ferro heptahidratado (FeSO4.7H,0),
sulfato de cobalto heptahidratado (CoS0O,4.7H,0), acido ascorbico (CsHgOg), sulfato de sddio
(Na2S0O,), &cido bdrico (H3BO3), cloreto de sodio (NaCl) e acido sulfurico (H,SO,).

4.1.2 Substrato de a¢o

O substrato utilizado no experimento tem caracteristicas que facilitam o processo de
preparo para adaptacdo a célula eletroquimica. Trata-se de uma folha metélica de aco baixo
carbono com espessura de 0,27 mm, geralmente utilizada como substrato em processo de

eletrodeposicgéo, de acordo com a norma ASTM A624.

4.1.3 Célula eletroquimica e eletrodos

A célula eletroquimica tem formato do corpo cilindrico e material vitreo, com
capacidade para 100 mL. A base desta célula é cbnica, com um orificio na parte inferior
medindo 1 cm de diametro, permitindo o contato do eletrodo de trabalho. Sob a base da célula
se encaixa um dos polos do contato do Potenciostato, sendo que sobre este contato se fixa o

eletrodo de trabalho, o qual fica entre ele e a solucdo eletrolitica. No topo desta célula existe
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uma abertura de mesmo didmetro de seu corpo, que permite 0 encaixe de uma tampa com
orificios na parte superior, onde se encaixa o contra-eletrodo e o eletrodo de referéncia.

Em todas as etapas eletroquimicas foram utilizados os seguintes eletrodos: folha
metalica (eletrodo de trabalho), platina (contra-eletrodo) e Ag/AgCI/KCls, (eletrodo de

referéncia) acoplado a um capilar de Luggin.
4.2 Metodologia

Este topico descreve as solugdes utilizadas no experimento, os parametros empregados
nos ensaios eletroquimicos e os métodos de analise dos revestimentos obtidos por
eletrodeposi¢do galvanostatica.
4.2.1 Preparo das solucdes

Foi utilizada &gua ultrapurificada, através de um purificador da Merck Millipore,
modelo Direct-Q UV, a 25 °C e 18,2 MQ, no preparo das solu¢des, que tém as composi¢oes
mostradas na Tabela 1. Utilizou-se também uma balanca analitica da marca BEL, modelo M

214A, para pesagem das massas dos reagentes.

Tabela 1: Composicdo das solugdes utilizadas nos experimentos

Reagentes
ZnS0,.7H,0 NiS0O,.6H,0 FeS0O,7H,0 Co0S0O,7H,O  CgHgOg Na,SO, H;BO;3
Solugges  (mol LY (mol L™ (mol L™ (molL™  (molL™" (molL" (molL™
1 0,1 0,1 - - - 0,2 0,1
2 0,1 0,1 0,1 - - 0,2 0,1
3 0,1 0,1 - 0,1 - 0,2 0,1
4 0,1 - - - - 0,2 0,1
5 - 0,1 - - - 0,2 0,1
6 - - 0,1 - - 0,2 0,1
7 - - - 0,1 - 0,2 0,1
8 - - - - - 0,2 0,1
9 0,1 0,1 - - 0,1 0,2 0,1
10 0,1 0,1 0,1 - 0,1 0,2 0,1
11 0,1 - - - 0,1 0,2 0,1
12 - 0,1 - - 0,1 0,2 0,1
13 - - 0,1 - 0,1 0,2 0,1
14 - - - - 0,1 0,2 0,1
15 0,1 0,1 0,001 0,1 - 0,2 0,1
16 0,1 0,1 0,01 0,1 - 0,2 0,1
17 0,1 0,1 0,1 0,1 - 0,2 0,1

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Estas solucbes foram escolhidas para o experimento devido as boas caracteristicas
conferidas ao processo de eletrodeposicdo, além de serem amplamente utilizadas em estudos
para obtencdo dos co-depositos de Zn com Ni, Fe e Co (ABOU-KRISHA; ASSA; EL-NABY,
2009a, 2009b; ABOU-KRISHA, 2005; ABOU-KRISHA; RAGEH; MATTER, 2008; ABOU-
KRISHA, 2012; CHANG et al., 2009; HAMMAMI; DHOUIBI; TRIKI, 2009). Cabe ressaltar
que o pH utilizado durante os ensaios foi mantido em aproximadamente 4,0, com a adicdo de
H,SO,4 quando necessario.

As principais vantagens dos banhos de sulfato em relacdo aos banhos de cloreto séo:
menor custo, menor poder de corrosdo dos eletrodos metélicos, além de possuirem maior
estabilidade e serem mais solUveis. Neste experimento ndo foram utilizados contra-eletrodos
soluveis (utilizou-se platina), caso contrario, justificaria a utilizacdo de banhos de cloreto, pois
estes ions atuariam mais fortemente na corrosdo do anodo e consequentemente tornando-os
sollveis, fornecendo ions metalicos a solucdo para reducdo no catodo. O sulfato de sodio é
utilizado para favorecer a condutividade da solucéo, sendo que dificilmente o Na* e 0 SO4*
sdo descarregados nos eletrodos, devido a baixa reatividade em comparacdo aos outros ions
em solucdo (ABOU-KRISHA; RAGEH; MATTER, 2008).

A principal finalidade do acido borico é a acdo tamponante, a fim de manter o
equilibrio do pH nas regides de interface entre o eletrodo de trabalho e a solu¢cdo, onde ocorre
a liberagdo de H,. Além disso, o &cido borico pode exercer outras funcdes no eletrodeposito,
como: favorecer a deposicdo do Ni, inibindo a deposicdo do Zn; deslocar o pico de reducao
para potenciais mais negativos, favorecendo a reducdo do Ni** no lugar do H*; formar um
complexo com o niquel a partir do qual pode ser descarregado mais facilmente; melhorar a
morfologia e o brilho do revestimento, assim como a aderéncia do niquel depositado, pela
inibicdo da difusdo dos ions adsorvidos na superficie do catodo (HOARE, 1987).

A solucdo em meio acido foi escolhida por ser a mais difundida na literatura e por
apresentar melhor eficiéncia de corrente catdédica em comparacdo ao banho alcalino. O pH da
solugdo foi ajustado para 4,0, pois em valores de pH muito baixos podem acarretar na
diminuicdo da eficiéncia catodica e falhas no deposito, devido a liberagdo de H,. No entanto,
em valores muito altos pode acarretar na formacdo de hidroxidos no catodo (ABOU-
KRISHA, 2012).
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4.2.2 Preparo do substrato

As folhas de aco foram cortadas em formatos quadréticos com area de 4 cm?, a fim de
se adaptarem adequadamente a célula eletroquimica e garantir uma area suficiente para
revestir cerca de 0,785 cm? em formato circular. Posteriormente cada um dos corpos de prova
foi lixado antes de cada ensaio através de lixas de carbeto de silicio (600, 1200, 1500, 2000 e
2500 mesh), e em seguida efetuou-se o polimento com pasta de diamante. O processo foi
executado até obtencdo de uma superficie lisa, brilhante, ausente de irregularidades e pontos

de oxidacdo a nivel macroscépico.
4.2.3 Ensaios eletroquimicos

Utilizou-se um potenciostato da marca Autolab, modelo PGSTAT302N, instalado no
Laboratdrio Multiusuario de Quimica Analitica e Quimica Ambiental do Instituto de Ciéncias
Exatas da Universidade Federal Fluminense (ICEx/UFF), para os ensaios eletroquimicos,
além do software NOVA 2.0.1. Os ensaios foram os seguintes: medida do potencial em
circuito aberto, voltametria ciclica, polarizacdo catodica, eletrodeposicdo galvanostatica,
polarizagdo anddica e polarizagdo potenciodindmica. Todos eles foram realizados utilizando
solugdes da tabela 1, sem agitacéo, a 25 °C e pH 4,0.

A medida do potencial em circuito aberto foi realizada ap6s a imersdo das amostras
em uma solucdo de NaCl 3,5%, durante 30 minutos. O potencial foi determinado pela média
dos valores medidos ponto a ponto a cada 250 ms.

Nos ensaios de voltametria ciclica, utilizou-se: potencial inicial de -0,6 V (potencial
padrdo do aco medido em circuito aberto), potencial de reversao de -1,4 V e potencial final de
0,0 V, com taxa de varredura de 5,0 mV s™.

A polarizacdo catodica foi realizada em um intervalo de potencial de -0,6 V a-1,4 V,
com taxa de varredura de 5,0 mV s™.

Os parametros da eletrodeposicdo galvanostatica foram os seguintes: densidade de
corrente de 3,0 mA cm™ e 30 minutos de deposicdo. Optou-se por uma densidade de corrente
de 3 mA cm, pois 0 depdsito apresentou aspecto poroso em densidades de corrente maiores
que este valor, devido a liberagédo de H..

Uma solucédo de 0,5 M de Na,SO, foi utilizada nos ensaios de polarizacdo anodica, em

um intervalo de potencial de -1,2 VV a 0,0 V e taxa de varredura de 0,5 mV s ™.
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A polarizacdo potenciodinamica foi realizada na faixa de +250 mV em relacdo ao
potencial medido em circuito aberto, com taxa de varredura de 0,5 mV s, para determinar as
caracteristicas da corrosao dos revestimentos através da extrapolacao das retas de Tafel.

4.2.4 Microscopia eletronica de varredura

Utilizou-se um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) da marca FEI, modelo
Quanta 250 FEG, instalado no Laboratorio de Microscopia Eletronica de Varredura e
Transmissdo do Instituto Militar de Engenharia (IME), para obtencdo das imagens da
superficie dos revestimentos, utilizando os seguintes pardmetros: tensdes de aceleracdo do
feixe de 10 kV, 15 kV e 20 kV, distancia de trabalho entre 7,5 e 9,2 mm, com ampliac¢Oes de
1.000, 6.000 e 10.000 vezes. Além disso, no Laboratorio de Metalografia do IME foi
realizado um corte na sec¢do transversal de algumas amostras para obtencdo das imagens ao
longo dos revestimentos, onde foram utilizados os seguintes parametros: tenséo de aceleracéo
do feixe igual a 15 kV, distancia de trabalho de 9,2 mm e ampliacdo de 20.000 vezes. Para

obtencdo das imagens, utilizou-se detector de elétrons secundarios e também retroespalhados.
4.2.5 Espectroscopia de Raios-X por energia dispersiva

Para a analise semi-quantitativa dos elementos presentes na superficie dos
revestimentos, utilizou-se a técnica de spectroscopia de Raios-X por energia dispersiva (EDS)
acoplado ao MEV supracitado, utilizando os seguintes parametros: tensdes de aceleracdo do
feixe de 15 kV e 20 kV, disténcia de trabalho de 9,8 mm, com amplia¢des de 1.000 e 6.000
vezes. Para as amostras que foram cortadas na secdo transversal, a andlise foi realizada ao
longo do revestimento em trés regides (proximo ao substrato, centro e préximo a superficie),
utilizando os seguintes parametros: tensdo de aceleracdo do feixe igual a 15 kV, distancia de
trabalho de 9,2 mm, com ampliac6es de 20.000 vezes.

4.2.6 Difracdo de Raios-X

A anélise das fases foi realizada no Laboratorio Multiusuério de Difragdo de Raios-X
da Universidade Federal Fluminense (LDRX/UFF), através de um difratdmetro de Raios-X da
BRUKER, modelo D8 ADVANCE, utilizando 0s seguintes parametros: radiacdo Cuka
(A= 1,54 A), E= 40 kV, I= 40 mA, com 20 variando de 30° a 90° e taxa de varredura de
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0,02 °/s. Para analisar as fases, utilizou-se o banco de dados da ICSD (Inorganic Crystal

Structure Database) e dados da literatura.
4.2.7 Andlise da dureza através do ultra-microdurémetro

A analise da Dureza dindmica Vickers foi realizada no Laboratério Multiusuario de
Caracterizacdo de Materiais do Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade Federal
Fluminense (LMCM/ICEx/UFF), através de um ultra-microdurémetro DUH-211 da
SHIMADZU, com indentador Vickers. Mediu-se a regido central de cada uma das amostras
em 10 pontos distintos, para se obter uma média confiavel dos resultados. Para isso, utilizou-
se: taxa de 0,153 mN/s, carga e tempo maximo de carregamento de 50 mN e 20 s,

respectivamente.
4.2.8 Microscopia 6ptica confocal

Através de um microscépio optico confocal da marca LEICA, modelo DCM 3D,
instalado no LMCM/ICEx/UFF, foi possivel obter imagens da topografia da superficie, o
perfil 2D, determinar a rugosidade e a espessura de alguns revestimentos.

As imagens em 3D foram realizadas ao longo de uma area de 84,66 x 84,66 umz, com
um total de 256 x 256 pontos, utilizando-se uma lente objetiva epifluorescente de 50 vezes e
varredura em Z igual a 200 um. Para a determinagdo da rugosidade foi utilizada a mesma
lente, com total de 1516 pontos, varredura ao longo de 503 um no eixo X, em um total de 5
linhas por amostra (separadas por um distancia em Y igual a 0,25 mm), comprimento da
amostragem (Lc) pela norma DIN 4768 de 0,8 mm e comprimento da medicdo (Ls) igual
2,5 um. A espessura foi determinada através da analise do perfil 2D, medindo a diferenca de
altura entre o revestimento e o substrato, utilizando também a lente com ampliacdo de 50

VEZes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Comparacao entre os co-depositos de Zn-Ni, Zn-Ni-Fe e Zn-Ni-Co

As solucdes 1, 2, e 3 da Tabela 1 foram utilizadas para obtencdo dos co-depositos de
Zn-Ni, Zn-Ni-Fe e Zn-Ni-Co, respectivamente, sobre folha metélica por voltametria e
eletrodeposi¢do galvanostatica. As solucdes 4, 5, 6, 7 e 8 da Tabela 1 foram preparadas para
obtencdo dos metais puros e da solugdo sem a presenca de cations metalicos, para comparagédo
com o0s co-depdsitos atraves de ensaios de voltametria. Posteriormente, os revestimentos
obtidos por eletrodeposicdo galvanostatica foram caracterizados através da analise da massa
depositada, espessura dos filmes, elementos depositados, fases formadas, morfologia, dureza e

potencial medido em circuito aberto.

5.1.1 Ensaios voltamétricos

A Figura 8 mostra os voltamogramas do processo de co-deposicao/dissolucdo do
Zn-Ni, Zn-Ni-Fe e Zn-Ni-Co.

Figura 8: Voltametria ciclica utilizando as solucbes para obtencdo do Zn-Ni, Zn-Ni-Fe e
Zn-Ni-Co
8,0
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=20
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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O ramo anodico dos voltamogramas mostra trés picos de dissolu¢do do Zn-Ni bem
definidos, que indica a dissolugdo do Zn puro ou Zn da fase n (ZnggNi;) em -0,70 V, Zn da
fase v (Zny1Nis) em -0,46 V e Ni remanescente em -0,29 V (PETRAUSKAS et al., 2005,
2006).

O Zn-Ni-Fe apresenta um ombro referente a dissolugcdo do Zn puro ou Zn da fase 0
(ABOU-KRISHA, 2012; CHITHARANJAN; VENKATAKRISHNA; ELIAZ, 2010), que
antecede o pico de dissolu¢do do Zn da fase y em -0,53 V. Entretanto, na dissolucdo do
Zn-Ni-Fe ndo aparece o pico referente a dissolucdo do Ni remanescente, pois a dissolugédo do
Fe contido no substrato se inicia em potencial menos anddico que o Ni em -0,42 V. O inicio
da dissolucdo do Fe contido no substrato para o Zn-Ni-Fe ocorreu em potencial menos
anodico que o Zn-Ni e Zn-Ni-Co em -0,26 V porque a solugdo atinge o substrato mais
rapidamente, devido a uma gama de possiveis fatores, como exemplo: menor espessura do
revestimento (considerando que os trés co-depositos tém as mesmas caracteristicas de fases
formadas e semelhantes microestruturas), ou maior taxa de oxidacdo comparada aos outros
co-depobsitos, ou espacos vazios na microestrutura que permitem que a solucdo atinja o
substrato mais rapidamente; entretanto, cabe ressaltar que a primeira hipotese pode ter mais
relevancia pela menor eficiéncia de deposicdo neste tipo de co-depdsito, como mostrado em
estudo prévio realizado por Younan e Oki, 1996.

O Zn-Ni-Co mostra a presenca de trés picos de dissolugdo bem definidos e um ombro
entre os dois primeiros picos. O primeiro pico evidencia a dissolu¢do do Zn puro ou Zn da
fase m, o segundo pico indica a dissolugdo do Zn da fase y (Znp1Nis e/ou Zn,1Cos, que
apresentam caracteristicas semelhantes) (GOMEZ; ALCOBE; VALLES, 2001; KOURA;
ENDO; IDEMOTO, 1996; PETRAUSKAS et al., 2006a, 2006b), o terceiro pico indica a
dissolucdo do Co e/ou Ni remanescente das fases e 0 ombro pode ser a dissolucdo do Zn puro
(ou Zn da fase 1) juntamente com o Zn da fase y (ABOU-KRISHA, 2011; PETRAUSKAS
et al., 2006a).

O ramo catddico dos voltamogramas mostra que a curva de co-deposic¢do do Zn-Ni-Fe
apresenta um perfil diferente do Zn-Ni e Zn-Ni-Co. Duas caracteristicas diferenciam o
Zn-Ni-Fe dos outros co-depositos: a formagdo de um pico catodico que antecede 0 processo
de co-deposicdo em aproximadamente -0,92 V e a co-deposicédo das ligas em potencial menos
catddico ao longo do processo. Estas caracteristicas serdo discutidas posteriormente, sendo
relacionadas aos efeitos da inclusdo do Fe** na soluc&o.

A Figura 9 mostra as curvas de polarizagdo catodica dos co-depdsitos e dos metais

puros.
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Figura 9: Curvas de polarizacdo catodica utilizando as solugcbes para obtencdo do Zn-Ni,
Zn-Ni-Co, Zn-Ni-Fe, Zn, Ni, Co e Fe
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que o inicio do processo de co-deposi¢cdo do Zn-Ni-Co requer maior
sobrepotencial para iniciar a nucleacédo tridimensional dos grédos, devido ao deslocamento para
valores mais catodicos em comparacdo ao Zn, Zn-Ni e Zn-Ni-Fe, possivelmente pela inclusdo
do Co ao co-depdsito. Entretanto, a medida que se aumenta o potencial catddico, a curva do
Zn-Ni-Co fica abaixo do Zn puro e acima dos demais metais puros (Ni, Co e Fe), assim como
0 Zn-Ni e Zn-Ni-Fe, que indica a formacdo das ligas durante a eletrodeposicao.

A dissolucdo do Fe contido no substrato pode ser demonstrada na Figura 10.
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Figura 10: Voltametria ciclica utilizando as solucfes para obtencdo do Zn, Ni, Co e Fe na
presenca de Na,SO4 + H3BO3, além da solucdo sem a presenca dos cations metalicos, ou seja,
contendo somente 0 Na,;SO,4 + H3BO3
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A curva da solugédo contendo somente Na,SO4 + H3BOs3, ou seja, sem a presenca de
cations metalicos, inicia a sua formacdo no ramo anodico em aproximadamente -0,6 V
(Ecorr do aco medido em circuito aberto) e tende a se estabilizar em uma densidade de corrente
de corrosdo entre 0,006 e 0,007 mA cm?, que é a densidade de corrente limite para a
dissolugdo do substrato. A curva de dissolucdo do substrato também é observada para o Zn,
Ni e Co, pois tem o perfil semelhante a solucdo sem a presenca dos cations metalicos. Isto
pode indicar que a dissolucdo do substrato para amostras revestidas com Zn, Ni e Co se inicia
em potencial menos anddico que o potencial de dissolucdo dos metais depositados. Em
relacdo ao Fe, observa-se que a curva se forma em potencial menos anddico que as demais,
possivelmente porque a reducdo do Fe** & Fe ocorre em potencial mais catédico que 0s
demais metais puros, portanto, a oxidacdo do Fe depositado se inicia em potencial menos
anodico em comparacgdo ao Ecqr do substrato.

Vale ressaltar que o aumento na densidade de corrente catodica da solucdo de
Na,SO4 + H3BO3 mostrado na Figura 10, a partir de aproximadamente -0,8 V até a reversao
em -14 V, deve-se a adsorcdo do &cido bérico no cdtodo (ADDI; KHOUIDER, 2011,
HOARE, 1987).
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5.1.2 Eletrodeposicdo galvanostatica

A Figura 11 mostra as curvas de E (V) x tempo (s) dos co-depositos de Zn-Ni,

Zn-Ni-Fe e Zn-Ni-Co obtidos por eletrodeposicdo galvanostatica.

Figura 11: Eletrodeposicdo galvanostatica do Zn-Ni, Zn-Ni-Fe e Zn-Ni-Co
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A co-deposicdo do Zn-Ni-Co ocorre em potencial mais negativo durante todo o
processo de eletrodeposicdo em comparacdo aos demais co-depositos, indicando que a
nucleacdo dos grdos requer maior sobrepotencial comparado ao Zn-Ni e principalmente ao
Zn-Ni-Fe. Isto foi observado também durante a voltametria (Figura 9).

Para o Zn-Ni-Fe, observa-se que a co-deposi¢cdo ocorre em um potencial de
aproximadamente -1,13 V até cerca de 700 s, quando o potencial catédico comeca a aumentar
gradativamente até o término do processo em 1800 s. Diferente dos demais co-depositos, esta
queda gradual indica uma mudanca no processo de reducdo das espécies no céatodo.
Abou-Krisha, Assaf e EI-Naby (2009) afirmam que a eletrodeposicdo em potenciais mais
catodicos indica a deposicdo de maior teor de Zn em detrimento do Ni em co-depdsitos de
Zn-Ni. Sendo assim, a queda gradual do potencial pode indicar que ap6s aproximadamente
700 s ocorre um aumento progressivo de Zn depositado e consequentemente menor teor de
Ni.
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5.1.3 Massa e espessura dos revestimentos

Os corpos de prova foram pesados antes da eletrodeposicdo galvanostatica e apds o
processo, sendo obtida a massa dos revestimentos pela diferenca entre eles (Tabela 2). A
espessura dos revestimentos foi determinada através do microscépio confocal pela diferenca
de altura entre o revestimento e o substrato. As amostras foram analisadas em triplicata para

garantir a reprodutibilidade.

Tabela 2: Massa e espessura dos revestimentos de Zn-Ni, Zn-Ni-Fe e Zn-Ni-Co

Revestimentos  Massa dos revestimentos (mg) Espessura dos revestimentos (jum)

Zn-Ni 2,00 +0,28 4,83 +0,49
Zn-Ni-Fe 1,75 +0,07 1,82 +0,55
Zn-Ni-Co 2,50 +0,28 6,36 +1,12

Fonte: Elaborado pelo autor.

O co-dep0sito de Zn-Ni-Fe apresentou menor quantidade de massa depositada e menor
espessura de filme em comparacdo ao Zn-Ni e Zn-Ni-Co, evidenciando que durante a
eletrodeposicdo galvanostatica, o Zn-Ni-Fe apresentou a menor eficiéncia de deposicéo,
devido & inclusdo do Fe®* & solucéo eletrolitica, como também observado por Younan e Oki
(1996). Entretanto, 0 Zn-Ni-Co apresentou a maior massa e espessura de revestimento, pois o
aumento na quantidade de eletrdlitos pela adicdo do CoSO,.7H,0 possivelmente aumentou a
condutividade da solucdo em comparacdo ao co-depdsito de Zn-Ni, favorecendo o transporte
de carga e consequentemente aumentando a eficiéncia do processo (BARD; FAULKNER,
2000b).

5.1.4 Analise dos elementos depositados
Os picos de EDS dos quatro elementos (Zn, Ni, Fe e Co) foram detectados pelo

equipamento, indicando que os cations metalicos se reduziram a metais na superficie do

substrato ap0s a eletrodeposi¢do galvanostatica (Figura 12).
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Figura 12: Picos detectados pelo EDS (A’, B’ ¢ C’) das amostras de (A) Zn-Ni, (B) Zn-Ni-Fe
e (C) Zn-Ni-Co, respectivamente, obtidos de uma é4rea de cerca de 9.530 um?, destacando 0s

elementos Zn, Ni, Fe e Co nas imagens ampliadas a direita (A”, B” ¢ C”)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A area analisada pelo EDS do Zn-Ni (A), Zn-Ni-Fe (B) e Zn-Ni-Co (C) compreende
cerca de 9.530 umz e 0s picos detectados pelo equipamento estdo representados em A’, B’ e
C’. Proximo ao eixo 0 do gréafico de cps/eV vs keV esta representada a maioria dos elementos
que compde o substrato, além da presenca do oxigénio. Entre 6 e 10 keV estdo os elementos
depositados em cada um dos revestimentos, além do proprio Fe do substrato. Os picos deste
intervalo estdo em destaque em A”, B” e C” para o Zn-Ni, Zn-Ni-Fe e Zn-Ni-Co,
respectivamente. Os picos 5, 6, 11, 12, 19 e 20 correspondem ao Zn depositado para 0s trés

revestimentos. Observa-se pelo tamanho dos picos 5, 11 e 19 que este elemento se depositou
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em propor¢cBes muito maiores que os demais elementos para o0s trés revestimentos,
caracterizando o fenémeno de co-deposi¢cdo andmala (BRENNER, 1963; LODHI et al., 2007;
MIRANDA, 1996).

A Tabela 3 mostra a intensidade dos picos (contagem em cps/eV) em destaque na

Figura 12 referente aos elementos co-depositados, além do Fe do substrato.

Tabela 3: Intensidade dos espectros em destaque na Figura 12

Revestimentos Espectros Elementos  Contagem (cps/eV)

1 Fe 2
2 Fe 0,5
. 3 Ni 2,5
Zn-Ni 4 Ni 0,5
5 Zn 11

6 Zn 2

7 Fe 3
8 Fe 0,5

. 9 Ni 3
Zn-Ni-Fe 10 Ni 05
11 Zn 11

12 Zn 2

13 Fe 2

14 Co 3
15 Fe 0,5

. 16 Ni 2
Zn-Ni-Co 17 Co 05
18 Ni 0,5
19 Zn 11

20 Zn 2

Fonte: Elaborado pelo autor.

A maior contagem referente ao pico do Fe no revestimento de Zn-Ni-Fe em relacédo ao
Zn-Ni e Zn-Ni-Co evidencia a maior fracdo deste elemento neste co-depdsito. Enquanto o
espectro 1 e 13 do Fe no Zn-Ni e Zn-Ni-Co, respetivamente, foi 2 cps/eV, a contagem em
relacdo ao pico 7 do Fe no Zn-Ni-Fe foi 3 cps/eV. Esse aumento na contagem em uma
unidade pode configurar a diferenca entre a propor¢do do Fe do substrato nas trés amostras e a
proporcéo do Fe depositado para amostra de Zn-Ni-Fe.

Outra caracteristica relevante mostrada na Tabela 3 em relagéo aos espectros é a maior
contagem do Ni na amostra de Zn-Ni-Fe (pico 9) em relacdo ao Zn-Ni (pico 3) e ao Zn-Ni-Co
(pico 16), que foi respectivamente, 3, 2,5 e 2 cps/eV. Isso demonstra que a maior fragédo do Ni
em relagdo aos demais elementos depositados foi observada para a amostra com Zn-Ni-Fe. A
menor contagem deste elemento no revestimento de Zn-Ni-Co se deve a presenca do Co no
depdsito (picos 14 e 17), que teve maior contagem para esta amostra, caracterizando a maior

fracéo de Co depositada em relagéo ao Ni.
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5.1.5 Andlise das fases formadas

As fases formadas nos revestimentos obtidos por eletrodeposicdo galvanostatica sao

mostradas na Figura 13.

Figura 13: Padréo de Raios-X dos revestimentos de Zn-Ni, Zn-Ni-Fe e Zn-Ni-Co
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As fases presentes nos revestimentos de Zn-Ni, Zn-Ni-Fe e Zn-Ni-Co foram as
seguintes: Zn (hexagonal compacto), a fase y (cubico de corpo centrado) e o Fe (cubico de
corpo centrado). Como citado nos estudos de voltametria, 0 Zn puro é identificado por alguns
autores como fase 1 (ZnggNiy), de mesma estrutura e planos (ADDI; KHOUIDER, 2011;
CHANG et al., 2009; ORDINE et al., 2004; SZCZYGIEL; LASZCZYNSKA; TYLUS,
2010). A fase y corresponde ao Zny;Nis nos co-depoésitos de Zn-Ni e Zn-Ni-Fe, mas pode
também corresponder ao Zn,;Cos no Zn-Ni-Co, pois possuem os mesmos angulos de difragdo
associados aos planos em (330), (600) e (552) (ADDI; KHOUIDER, 2011;
GOMEZ; ALCOBE; VALLES, 2001; KOURA; ENDO; IDEMOTO, 1996). Cabe ressaltar
que o Fe identificado nos trés co-depdsitos se deve ao substrato de aco, embora no Zn-Ni-Fe
possa ter ocorrido a deposicdo deste elemento, ndo sendo possivel distinguir a partir dos picos
de difracéo, considerando que a fase formada pela deposicao foi a cibica de corpo centrado.

A definicdo de cada uma das fases associadas aos picos de difragdo foi determinada
através de dados da literatura (ADDI; KHOUIDER, 2011; CHANG et al., 2009; CHU et al.,



60

2013; GOMEZ; ALCOBE; VALLES, 2001; KOURA; ENDO; IDEMOTO, 1996; ORDINE
et al., 2004; SZCZYGIEL; LASZCZYNSKA; TYLUS, 2010) e do ICSD (Inorganic Crystal
Structure Database), como mostra a Tabela 4.

Tabela 4: Determinacdo das fases presentes no Zn-Ni, Zn-Ni-Fe e Zn-Ni-Co a partir do ICSD

Fase Planos (hkl) 20 (graus)

(002) 36,296
(100) 38,992
- (101) 43,231
(102) 54,336
(103) 70,056
(110) 70,660
(330) 42,844
% (600) 62,258
(552) 78,688
(110) 44,673
Fe (200) 65,021
(211) 82,333

Fonte: Elaborado pelo autor.

A intensidade dos picos de difracdo do Zn puro (ou n) no Zn-Ni é maior para todos 0s
planos em comparacdo aos co-depdsitos ternarios (Figura 13). Além disso, somente no
co-dep6sito de Zn-Ni a intensidade do Zn (101) é maior que a fase y (330). Estas
caracteristicas indicam que a inclusdo do Fe e do Co ao Zn-Ni resultaram na formacéo de
maior teor da fase y em detrimento do Zn puro (ou n) quando comparado ao co-depdsito
binario.

Quando se compara 0 Zn-Ni-Co ao Zn-Ni-Fe, observa-se a que intensidade da
fase y (330) é maior para o co-deposito contendo o Co. Possivelmente, a co-deposi¢do do Co
e do Ni, como mostrado na Tabela 3, resultou na formagao de maior quantidade da fase y

(Zn21Nis e/ou Zny;Cos) no Zn-Ni-Co comparado ao Zn-Ni-Fe (Zn;;Nis).

5.1.6 Morfologia dos revestimentos

A Figura 14 mostra as imagens do MEV dos revestimentos de Zn-Ni, Zn-Ni-Fe e

Zn-Ni-Co obtidos por eletrodeposi¢édo galvanostatica.
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Figura 14: Imagens do MEV dos revestimentos de Zn-Ni, Zn-Ni-Fe e Zn-Ni-Co com
ampliacdes de 1.000 e 10.000 vezes
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Nota-se que o revestimento de Zn-Ni ndo foi uniforme, pois na imagem com
ampliacdo de 1.000 vezes e possivel constatar regides em que hd uma nitida diferenga no
tamanho dos gréos, evidenciando que durante a eletrodeposi¢do houve variacdo na taxa de
nucleacéo e crescimento dos grdos. Na imagem ampliada em 10.000 vezes de uma regido em

gue os grdos de Zn-Ni aparentam ser menores € mais compactos, observa-se um deposito
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nodular, com os grdos bem projetados na dire¢do perpendicular ao substrato, apresentando
pequenas areas aparentemente vazias entre alguns contornos de grao.

O revestimento de Zn-Ni-Fe apresentou a superficie mais compacta em comparagdo ao
Zn-Ni e Zn-Ni-Co, como mostra a imagem com ampliacdo de 1.000 vezes. Analisando parte
desta imagem ampliada em 10.000 vezes, observa-se que 0s grdos sdo mais coerentes que o
Zn-Ni, além de apresentarem uma maior compactacdo entre eles. Assim como o Zn-Ni, 0
Zn-Ni-Fe caracterizou-se pela formacéo de graos nodulares.

O revestimento de Zn-Ni-Co aparenta ser compacto, com graos esféricos e de maior
tamanho em comparacdo ao Zn-Ni e Zn-Ni-Fe, como mostrado na ampliacdo de 1.000 vezes.
No entanto, ap6s ampliacdo de 10.000 vezes, constata-se que o depdsito é constituido de
pequenos grdos esféricos sobrepostos uns aos outros. Esse tipo de morfologia caracteriza um
depdsito com elevada porosidade, pois os cations em solucdo, preponderantemente, se
adsorvem como adatomos sobre os grdos protuberantes, devido a menor distancia difusional
percorrida pelos &tomos, em detrimento da difusdo em camadas mais distantes (mais proximas
do substrato) (HE; BORGUET, 2002). Segundo Abou-Krisha, Rageh e Matter (2008), &tomos
de cobalto tendem a se adsorver sobre os planos ou locais ativos, 0s quais tém energia mais
elevada (como em protuberancias). O maior sobrepotencial observado durante a
eletrodeposicdo do Zn-Ni-Co (Figura 11) comparado aos outros co-depdsitos resulta na maior

taxa de nucleacédo e consequentemente menor crescimento dos gréos.

5.1.7 Dureza dindmica Vickers

A Dureza dindmica Vickers dos revestimentos em funcdo da profundidade de

indentacdo esta representada na Figura 15.
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Figura 15: Dureza dindmica Vickers dos revestimentos em funcdo da profundidade de

indentacdo medida pelo nanoindentador
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Claramente, o Zn-Ni-Fe apresenta um perfil de menor profundidade a medida que o
indentador penetra em sua superficie comparado ao Zn-Ni e principalmente ao Zn-Ni-Co. Isto
evidencia que o revestimento do Zn-Ni-Fe foi mais resistente a forca aplicada. O perfil do
Zn-Ni-Co foi o inverso do Zn-Ni-Fe, ou seja, a dureza mostrada no eixo das ordenadas
manteve-se proximo de zero a medida que a profundidade de indentacdo no eixo das abscissas
aumentava. Sendo assim, a profundidade de penetragdo foi a maior para o Zn-Ni-Co, e
consequentemente, a menor forga aplicada durante a indentagdo (menor dureza).

A Tabela 5 mostra os valores da dureza dos revestimentos de Zn-Ni, Zn-Ni-Fe e

Zn-Ni-Co, além do substrato.

Tabela 5: Dureza dos revestimentos (DHV), profundidade de indentacdo (hmsax) € Forca

maxima (Fmsx), medidos pelo nanoindentador

Amostras DHV (kgf mm?) Nimax (um) Frmax (9)
Aco 1.212,0 +44,3 0,1563 +3,6x10 1,0351 +2,0x10°
Zn-Ni 95,1 +1,3 0,6543 +5,7 x10°® 0,9915 +2,5x10°®
Zn-Ni-Fe 151,8 +10,8 0,5461 +5,8 X102 1,0143 +1,6x107
Zn-Ni-Co 25,8 45,0 1,3556 +4,9 x1072 1,0060 +1,6x107

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Verifica-se que o revestimento de Zn-Ni-Fe teve a maior dureza entre 0s revestimentos
(152 kgf mm™), devido & maior compactacdo dos grdos, como mostrado na Figura 14.
Entretanto, o Zn-Ni-Co resultou na menor dureza entre os co-depésitos (25 kgf mm™), ja que
este revestimento apresentou uma porosidade elevada, pois este defeito tridimensional resulta
na menor resisténcia do material diante da aplicacdo de uma forca, devido aos espacos vazios

(poros) entre 0s graos.
5.1.8 Potenciais medidos em circuito aberto

A Figura 16 mostra as curvas de potencial medidos em circuito aberto do Zn-Ni,
Zn-Ni-Fe e Zn-Ni-Co em uma solucdo de NaCl 3,5%.

Figura 16: Curvas de potencial medido em circuito aberto do Zn-Ni, Zn-Ni-Fe e Zn-Ni-Co

em uma solucéo de NaCl 3,5%
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Constata-se que 0 Zn-Ni-Co apresentou o valor de potencial menos negativo, seguido
do Zn-Ni-Fe e Zn-Ni. A média do potencial medido em circuito aberto foi de -0,76 V, -0,89 V
e -0,94 V para 0 Zn-Ni-Co, Zn-Ni-Fe e Zn-Ni, respectivamente. Este resultado indica que 0s
co-depdsitos ternarios tém menor potencial para se oxidarem em uma solucdo de NaCl 3,5%
em comparagao ao Zn-Ni. Como pode ser observado na Tabela 3 e na Figura 13, o maior teor

dos elementos mais nobres depositados, que resultou na maior quantidade da fase y em
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detrimento do Zn puro (ou 1) formado no Zn-Ni-Fe e principalmente no Zn-Ni-Co, pode ter
influenciado neste resultado, como também observado por outros pesquisadores (ABOU-
KRISHA; ASSAF; EL-NABY, 2009; ABOU-KRISHA, 2012; YOUNAN, 2000).

Cabe ressaltar que o potencial do substrato de aco também foi medido sob as mesmas
condi¢cdes dos revestimentos, cujo valor médio foi de -0,60 V. Portanto, todos o0s

revestimentos fornecem protecédo catddica ao substrato.

5.2 Efeitos da oxidagdo espontanea do Fe?* na co-deposicdo do Zn-Ni-Fe

Na comparacdo entre os co-depositos, pdde-se constatar que o Zn-Ni-Fe resultou em
um revestimento mais compacto que o Zn-Ni, como também observado por Younan e
colaboradores (1996). Neste estudo foi estabelecida uma relagdo entre a oxidacdo do Fe®* e

seus efeitos na caracteristica do Zn-Ni-Fe mencionada.

5.2.1 Co-deposicao do Zn-Ni e Zn-Ni-Fe por voltametria

A co-deposicdo do Zn-Ni e Zn-Ni-Fe foi estudada por voltametria ciclica (Figura 17),
assim que as solugdes foram preparadas, ou seja, praticamente na auséncia de espécies
oxidadas do Fe?*, de acordo com a da taxa de oxidacdo deste elemento em pH 4,0,
concentracdo de 0,1 mol L™ e temperatura de 25 °C (MORGAN; LAHAV, 2007; STUMM;
MORGAN, 1996).
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Figura 17: Voltametria ciclica utilizando as solucbes para obtencdo do Zn-Ni e Zn-Ni-Fe

preparada imediatamente antes do ensaio
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As reagOes do Zn-Ni e Zn-Ni-Fe no eletrodo sdo muito semelhantes, onde se observa
gue no ramo catodico o perfil das duas curvas tem a mesma caracteristica, desde 0 Einicial
(-0,6 V) até 0 Ereversio (-1,4 V). Inclusive ambas as curvas iniciam o processo de deposi¢éo das
ligas praticamente no mesmo potencial, em aproximadamente -1,05 V. A curva do Zn-Ni-Fe
apresentou um perfil distinto daquela mostrada na Figura 8, onde houve a formacédo do pico
catddico que antecede o processo de co-deposicdo das ligas. Entretanto, diferentemente do
primeiro ensaio, em que a solucdo para obtencdo do Zn-Ni-Fe se manteve em repouso por
alguns dias antes de ser realizada a voltametria, neste ensaio a solugdo foi utilizada
imediatamente apds o preparo. Diante desta observacao, o tempo de descanso da solucao foi
um fator a ser estudado, pois como citado anteriormente, a oxidacdo do Fe®* aumenta em
solugéo com o passar do tempo, podendo influenciar no processo de co-deposicéo.

No ramo anodico, 0 Zn-Ni e 0 Zn-Ni-Fe também sdo muito semelhantes, apresentando
trés picos de dissolucéo, sendo que o primeiro evidencia a dissolu¢do do Zn puro ou Zn da
fase n (ZnggNiy), 0 segundo representa a dissolugéo do Zn da fase y (Zn2;1Nis) e 0 terceiro pico
é a dissolucdo do Ni remanescente das fases (ABOU-KRISHA; ASSAF; EL-NABY, 2009;
ABOU-KRISHA, 2012; BYK; GAEVSKAYA; TSYBULSKAYA, 2008; YOUNAN; OKI,
1996). Comparando o ramo anodico do Zn-Ni-Fe da Figura 17 com a Figura 8, nota-se que o

tempo de repouso da solucdo também influenciou na formacao das fases depositadas.
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5.2.2 Estudos voltamétricos do efeito da oxidacdo espontanea do Fe**
Apo0s trinta dias do preparo da solucdo para obtencdo do Zn-Ni-Fe (solu¢do 2 da
Tabela 1), observou-se uma modificacdo na turbidez e coloracdo da solucdo, aléem da

formacéo de um precipitado de cor castanha (Figura 18).

Figura 18: Solucdo para obtencdo do Zn-Ni-Fe imediatamente ap0s a preparacdo (A) e a

mesma solucdo 30 dias ap0s a preparacdo (B), mantida a 25 °C e pH 4,0
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Este fenémeno ocorreu devido a oxidacdo do Fe”* & Fe** em pH 4,0, formando
também os complexos Fe*-OH,, além do precipitado Fe(OH)s, que é insolavel
(MONHEMIUS, 1977; STUMM; MORGAN, 1996).

Apbs a observacdo descrita acima, verificou-se o efeito da oxidacdo de Fe?* na
co-deposicdo de Zn-Ni-Fe em diferentes tempos de repouso da solucdo por voltametria ciclica
(Figura 19).
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Figura 19: Voltametria ciclica utilizando a solucdo para obtencdo do Zn-Ni-Fe no quarto,
décimo e trigésimo dia apds a preparagédo
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No 4° dia de repouso, um pico catddico aparece em aproximadamente -0,87 V,
destacado por “a”. Quando a solu¢do ¢ mantida durante dez e trinta dias, o pico catddico
aumenta de tamanho e o potencial € deslocado para valores mais catédicos de -0,89 V ("b") e
-0,92 V ("c¢”), respectivamente. Como citado anteriormente, nao houve formacgdo do pico
catddico que precede o processo de deposicdo das ligas quando a solucdo para obtencdo de
Zn-Ni-Fe foi preparada imediatamente antes do ensaio (Figura 17). Assim, a Figura 19 mostra
claramente que ocorreu uma mudanga no mecanismo de reacdo no eletrodo quando a solugéo
foi mantida em repouso antes de realizar a voltametria ciclica.

No ramo anddico, evidencia-se uma diminuicdo no tamanho do primeiro pico
relacionado a dissolucdo do Zn puro (ou Zn da fase n) no 10° dia comparado ao 4° dia,
indicando uma diminuicao no teor desta fase com o aumento do tempo de repouso da solucéo.
Em relacdo ao segundo pico (dissolugdo do Zn da fase y), nota-Se que ndo houve uma
tendéncia muita clara na variacdo do seu tamanho, pois 0 4° dia de repouso da solugdo foi
maior que o 10°, mas menor que o 30°. Entretanto, quando se compara a solucdo preparada
imediatamente antes de realizar o ensaio (Figura 17) com o 10° e 30° dias de repouso da
solucédo (Figura 19), obtém-se, respectivamente, os seguintes valores de densidade de corrente

de pico: 5,09 mA cm?, 5,60 mA cm? e 5,96 mA cm™. Isso pode indicar que existe uma
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tendéncia no aumento do teor da fase y com o aumento do tempo de repouso da solugao,
devido ao aumento gradual do tamanho do pico de dissolugéo.

O tempo de repouso da solucdo também influenciou no valor do potencial de
deposicdo das ligas. A Figura 20 mostra as curvas de polarizacdo catddica do Zn-Ni-Fe em
um intervalo de repouso de 1, 10 e 60 dias, onde € possivel distinguir mais claramente o efeito

nas curvas de deposi¢do em comparagdo com o intervalo de 4, 10 e 30 dias.

Figura 20: Curvas de polarizacdo catodica do Zn-Ni-Fe utilizando as solucdes preparadas no

mesmo dia do ensaio, no décimo e também no sexagésimo dia
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Embora a co-deposicdo tenha iniciado em densidades de corrente inferiores a
-3,5 mA cm™, o voltamograma foi limitado a este valor para facilitar a visualizacdo das
curvas. Ao longo do processo de co-deposicao, as curvas sdo deslocadas para valores menos
negativos quando a solugdo permanece em repouso por mais tempo. Por exemplo, quando a
densidade de corrente indica -6,0 mA cm, os potenciais de deposicéo sdo aproximadamente
0s seguintes: -1,28 V (1° dia), -1,26 V (10° dia) e -1,23 V (60° dia).

Para analisar o motivo do aparecimento dos picos "a", "b" e "c" da Figura 19, uma
solugéo contendo FeSO,.7H,0, Na,SO,4 e H3BO; foi preparada nas concentracdes descritas na
Tabela 1 (solugdo 6). Esta solucéo foi preparada sem Zn®** e Ni?* para verificar apenas as
consequéncias da oxidacdo espontanea de Fe®* ao longo do tempo no processo de reducdo,

através de ensaios de polarizacdo catddica. A analise foi realizada no 4°, 10° e 30° dia de
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repouso da solucdo (Figura 21), ou seja, no mesmo intervalo de tempo da solucdo para

obtenc¢éo do Zn-Ni-Fe.

Figura 21: Curvas de polarizacdo catddica utilizando a solugdo para obtencdo do Fe apds o

quarto, décimo e trigésimo dia de preparo
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As curvas indicam claramente que ocorreu um aumento na densidade da corrente
catddica a partir do potencial de -0,6 V até atingir aproximadamente -0,77 V, -0,81 V e
-0,86 V, no 4°, 10° e 30° dia, respectivamente. Nestes potenciais ocorre um ponto de inflexao
das curvas, indicando um processo de reducdo mais acelerado na superficie catédica, que
caracteriza o inicio da deposicdo de Fe, como mostrado na Figura 9. Entretanto, a Figura 21
mostra uma mudanca de potencial para valores mais negativos, jd que a deposicdo de Fe
requer um sobrepotencial maior a medida que a solu¢do € mantida em repouso por mais
tempo antes de realizar o ensaio. Estas alteracdes ocorrem devido & instabilidade do Fe?*, pois
0 aumento do tempo de repouso da solucdo resulta em varias especies oxidadas no meio
(geralmente complexos Fe**-OH) (MONHEMIUS, 1977; MORGAN; LAHAV, 2007;
STUMM; MORGAN, 1996), que podem se adsorver na superficie catddica durante a
eletrodeposi¢éo, mudando o potencial de reducgéo do Fe.

No 4° dia, a curva de deposicdo € muito semelhante a deposicédo de Fe puro em relagédo
a solucdo preparada imediatamente antes da voltametria (Figura 9), onde ndo houve o
aumento na densidade de corrente catodica que precede a deposi¢do de Fe, uma vez que nao

havia espécies oxidadas de Fe?* ou quantidades minimas. Esta semelhanca se deve ao curto
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tempo de repouso da solucdo no intervalo de quatro dias, que resultou em uma pequena
quantidade de Fe®* oxidada. Assim, as espécies oxidadas sdo adsorvidas no catodo durante a
eletrodeposi¢do, aumentando ligeiramente a densidade de corrente catodica que precede a
deposicdo de Fe. Além disso, o aumento no sobrepotencial de deposicado do Fe (-0,82 V) foi
ligeiramente alterado em comparacdo com a solucao preparada imediatamente antes do ensaio
(-0,80 V), mostrando muita similaridade entre as curvas. No entanto, as curvas de deposicdo
relativas ao 10° e principalmente ao 30° dia sdo deslocadas para valores mais catddicos
(-0,85 V e -0,90 V, respectivamente).

Comparando os picos "a", "b" e "c" (Figura 19) com as curvas catddicas do 4°, 10° e
30° dias, respectivamente (Figura 21), fica claro que ambos os processos de redugdo no
catodo ocorrem em valores proximos de potenciais e densidades de corrente. Esta analogia é
mais facilmente percebida quando a curva do 30° dia do Zn-Ni-Fe é comparada com a curva
do 30° dia do Fe, onde o pico "c" do Zn-Ni-Fe (Figura 19) representa o inicio da inflexdo da
curva referente ao 30° dia do Fe (Figura 21). No entanto, a densidade de corrente ndo continua
a diminuir apds o pico "c" - que evidenciaria a continuidade da reduc&o do Fe** ou alguma
espécie formada pela sua oxidacdo - devido a preferéncia na co-deposicao do Zn-Ni-Fe em
potenciais mais catddicos, quando a varredura continua a aumentar para valores mais
negativos.

O efeito da oxidagdo do Fe?* na solugdo causou a modificagdo no mecanismo das
reacGes no catodo em ambas as solucdes para obtencdo de Zn-Ni-Fe e Fe, conforme descrito
acima. A espécie predominante em solucéo é Fe(OH); em pH 4,0, e as outras formas oxidadas
presentes em equilibrio seguem a ordem da maior para a menor quantidade: Fe(OH),",
Fe(OH)** e Fe**, além disso, outros espécies Fe**-OH™ podem estar presentes, mas em
guantidades muito menores (BUTLER; COGLEY, 1998). Portanto, o surgimento dos picos
"a", "b" e "c" da Figura 19 pode estar associado principalmente a adsorcdo de Fe(OH); no
catodo. Para verificar isso, uma solucdo para obtencdo do Zn-Ni-Fe foi deixada em repouso
por sessenta dias, onde uma grande quantidade de precipitado Fe(OH); foi observado
macroscopicamente. Posteriormente, a solugéo foi separada em duas partes de igual volume:
uma contendo apenas o sobrenadante e a outra parte contendo o precipitado que foi
homogeneizado com a solucdo remanescente. Posteriormente, ensaios de voltametria ciclica

foram realizados com as duas solugdes (Figura 22).
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Figura 22: Voltametria ciclica da solucdo sobrenadante de Zn-Ni-Fe ap0s sessenta dias de

preparo e também de parte da solucdo restante homogeneizada com o precipitado
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Houve um aumento gradual da densidade de corrente catddica para a solugédo
sobrenadante, desde o inicio da varredura em -0,6 V, indicando que a presenca de outras
espécies de Fe**-OH™ adsorvidas no catodo influenciaram no processo. No entanto, 0 pico
muito maior para a solucdo contendo o precipitado mostra que a adsor¢do do Fe(OH); é o
principal responsavel pelo aparecimento dos picos "a", "b" e "c¢" da Figura 109.

O Fe(OH); também pode reagir no catodo para formar Fe(OH),, onde o potencial de
reducéo é préximo ao potencial de reducdo de Fe®* & Fe, porém, ligeiramente deslocado para
valores mais catodicos (HAYNES; LIDE; BRUNO, 2014). Isso poderia explicar porque o
pico "c" mudou para valores mais catodicos em comparacdo com 0s picos "a" e "b"
(Figura 19), uma vez que havia mais Fe(OH); adsorvido no catodo. Outra consideragdo que
deve ser feita é que outras espécies também podem ter se reduzido no catodo, como o Fe**, o
que explica em parte a diminuicdo da eficiéncia catddica para este tipo de co-deposito
(LODHI et al., 2007).

A adsorcdo de Fe(OH); estd de acordo com as caracteristicas descritas por Winand
(1992), que afirma que o Fe (metal base do substrato utilizado neste experimento) tem uma
alta tendéncia em adsorver hidroxidos metalicos em sua superficie, 0s quais atuam como
inibidores ao processo de eletrodeposi¢cdo. Por isso, a inibicdo pode estar relacionada

principalmente a adsor¢do de Fe(OH)s. A inibicdo por hidroxido também é explicada por uma
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das teorias sobre a co-deposicdo andmala do Zn-Ni, que se refere a inibicdo da deposicdo de
Ni em funcdo da formacdo de Zn(OH), no catodo (HIGASHI et al., 1981; FUKUSHIMA,;
AKIYAMA; HIGASHI, 1988). No entanto, cabe ressaltar que o Fe(OH); adsorvido no catodo
pode ter sido o principal responsavel pela maior deposi¢cdo de Ni no Zn-Ni-Fe (maior teor da
fase y comparado ao Zn puro ou ) em relacdo a co-deposicdo do Zn-Ni, como mencionado
anteriormente. Este fendbmeno pode ter ocorrido porque a adsor¢do de Fe(OH)s; diminuiu o
potencial de deposicdo das ligas, como mostrado na Figura 20, resultando em maior teor do
metal mais nobre depositado (Ni) em detrimento do Zn.

A eletrodeposicdo galvanostatica do Zn-Ni-Fe mostrada na Figura 11 apresentou um
perfil distinto do Zn-Ni. Como descrito anteriormente, desde o inicio do processo de
deposicdo até aproximadamente 700 s, o potencial do Zn-Ni-Fe se manteve proximo de
-1,13 V, com pequena oscilacdo, entretanto, ap0s este intervalo, o potencial comeca a
aumentar gradativamente para valores mais catodicos até o término do processo em 1800 s.
Diante da discussdo dos resultados obtidos do efeito da oxidagdo do Fe®* em solucdo, esta
queda do potencial pode ser atribuida a presenca do Fe(OH)3; em solugdo. Sendo assim, desde
0 inicio da eletrodeposicdo até aproximadamente 700 s, o Fe(OH)s é adsorvido no catodo,
ocupando sitios ativos que poderiam ser ocupados pelos cations metalicos, uma vez que o
substrato tem tendéncia a adsorver os hidroxidos metalicos (WINAND, 1992). Como
mencionado anteriormente, esta adsorcao do hidréxido pode ter favorecido o aumento do teor
de Ni depositado em detrimento do Zn até 700 s, quando comparado ao co-depdsito de Zn-Ni.
Entretanto, apds cerca de 700 s, o aumento do potencial catddico pode indicar o aumento
gradativo no teor do Zn em detrimento do Ni, por influéncia das particulas de Fe(OH)3 que se
acumulam sobre o substrato, formando uma camada de filme, que resulta em um aumento da
resisténcia ao transporte dos cations em direcdo ao substrato, cujo fendmeno é conhecido
como sobrepotencial de resisténcia (WINAND, 1992).

O efeito do Fe(OH)3; como inibidor no processo de eletrodeposicdo do Zn-Ni-Fe fica
evidente quando se observa o difratograma da Figura 13, onde as intensidades dos picos de
difracdo referentes as fases sdo menores comparadas aos outros revestimentos. Além disso,
como discutido acima, a presenca do Fe(OH); também favorece a deposicdo de maior
deposi¢do da fase y em detrimento do Zn puro (ou m) no Zn-Ni-Fe comparado aos outros
co-depositos. Este resultado ratifica aquele obtido na voltametria ciclica (Figura 19), a qual
indica que o pico anodico relativo a dissolugdo do Zn puro diminui com o aumento de

Fe(OH)3 em solugdo, entretanto o pico relativo a dissolu¢do do Zn da fase y aumenta.
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5.3 Influéncia do acido ascorbico (AA) na co-deposicao Zn-Ni-Fe

Uma solucdo para a co-deposi¢do do Zn-Ni-Fe contendo AA (solugédo 10 da Tabela 1)
foi preparada e deixada em repouso por trinta dias, a 25° C e pH 4,0, ndo sendo observadas
macroscopicamente alteracfes na turbidez e coloracdo, assim como nao houve a formacdo de
precipitado. 1sso evidencia que ndo houve de fato oxidagdo do Fe?* devido ao efeito
antioxidante do AA, ou a formacdo de uma pequena quantidade ndo observada
macroscopicamente. A fim de verificar o efeito deste composto no processo de co-deposicao
do Zn-Ni-Fe, ensaios foram realizados e comparados com a solucdo para obtencdo do Zn-Ni
contendo AA (solucdo 9 da Tabela 1).

5.3.1 Andlise do efeito do AA por voltametria ciclica

A Figura 23 mostra os voltamogramas comparando as curvas de Zn-Ni e Zn-Ni-Fe
com a presenca de AA em solucéo.

Figura 23: Voltametria ciclica utilizando a solucdo contendo AA para obtencdo do Zn-Ni e
Zn-Ni-Fe
8,0
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E (V) vs. Ag/AgCI/KClsat
Fonte: Elaborado pelo autor.

Os co-depositos de Zn-Ni e Zn-Ni-Fe apresentam mecanismos de

deposicao/dissolucdo praticamente iguais. A partir de -0,6 V até aproximadamente -0,96 V
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(pico catodico) houve praticamente um aumento linear na corrente catodica com a varredura
do potencial para ambas as curvas. Além da similaridade no perfil das curvas, observa-se que
o potencial de deposicéo das ligas em ambos 0s co-dep0sitos ocorre praticamente no mesmo
potencial (aproximadamente -1,15 V).

A semelhanca entre as curvas do Zn-Ni e do Zn-Ni-Fe no ramo anddico evidencia a
formacédo do Zn puro (ou fase ) em ambos os co-depdsitos, devido a formacdo de apenas um
pico de dissolucdo do Zn no potencial correspondente a esta fase. 1sso mostra que o AA em
solucdo resultou na deposicdo preferencial do Zn durante a eletrodeposicdo. Cabe destacar
que o AA ou uma de suas formas oxidadas, como o radical ascorbato e o acido
desidroascorbico, por exemplo, podem formar complexos com ions metalicos em solucdo
(DAVIES; AUSTIN; PATRIDGE, 1991), sendo que a adsorcdo de complexos no catodo
causa um aumento no sobrepotencial de deposicdo dos metais complexados (WINAND, 1992;
FISCHER, 1960). Neste caso, a deposicao de Zn ocorre preferencialmente devido ao aumento
do sobrepotencial, que pode explicar o motivo da deposicao majoritaria do Zn puro ou fase n.

Também pode ser visto que o Fe?* ndo influenciou significativamente na co-deposicéo
de Zn-Ni-Fe com AA em solucdo, uma vez que 0 mecanismo de reacdo no catodo foi
praticamente 0 mesmo do Zn-Ni. A ndo influéncia do Fe** também pdde ser notada no
resultado obtido da voltametria ciclica utilizando a solucdo para obtencdo do Zn-Ni-Fe sem a
presenca de AA imediatamente ap0s a preparacdo (Figura 17), pois 0 mecanismo de
co-deposicdo/dissolucdo foi muito semelhante ao Zn-Ni naquele ensaio. Portanto, fica claro
que a presenca de Fe?* também néo influenciou significativamente as reacdes envolvidas no
catodo na auséncia de AA, confirmando que foram os efeitos de sua oxidac&o que resultaram
em mudancas significativas no co-depdsito de Zn-Ni-Fe.

Também foram realizados ensaios de voltametria com as solucgdes contendo os cations
Zn**, Ni** e Fe** na presenca do AA, além da solucdo sem a presenca de cations metalicos, ou
seja, somente 0 Na,SO,4 + H3BO3 + AA (Figura 24).
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Figura 24: Voltametria ciclica utilizando as solucdes contendo AA para obtencdo do Zn, Ni e

Fe, além da solucdo sem a presenca de Zn?*, Ni** e Fe?* (Na,SO, + H3BOs3 + AA)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Constata-se também que houve um aumento praticamente linear na corrente catodica
com a varredura do potencial para solugdo contendo somente o Na,SO,4 + H3BO3; + AA. Cabe
ressaltar que a solugdo contendo apenas Na,SO,4 + H;BO3 sem a presenca de AA (Figura 10)
ndo mostrou esta variacdo na densidade de corrente na faixa de potencial mencionada, uma
vez que ndo houve reacdo no catodo. Esta analogia permite afirmar que o fendmeno ocorreu
devido a adsor¢do de AA na superficie catodica, desde o inicio da varredura em -0,6 V.

O mecanismo de deposicao/dissolucdo do Zn (Figura 24) exibe uma similaridade com
0 Zn-Ni e o Zn-Ni-Fe (Figura 23), indicando que a presenca de AA resultou na deposicdo
predominante de Zn puro (ou fase n no caso dos co-depdsitos). Para 0s outros metais puros
também ocorre o aumento gradual da densidade de corrente catddica a partir de
aproximadamente -0,6 V, devido a adsorcdo do AA, evidenciando que a adsorgdo ocorre em
todas as solucdes contendo o composto organico. Assim como as solucdes sem a presenca de
AA (Figura 10), o Ni e o Fe sdo depositados em potenciais menos catodicos que o Zn,
entretanto, a deposicdo destes metais ndo é claramente observada na Figura 24, pois o
potencial de deposicdo comeca em valores proximos aos observados para o inicio da adsor¢ao
do AA.
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5.3.2 Eletrodeposicdo galvanostatica do Zn-Ni-Fe com AA em solucgédo
O substrato de aco baixo carbono foi revestido com Zn-Ni e Zn-Ni-Fe contendo 0 AA
em solucdo. As curvas de E (V) x t (s) do processo de eletrodeposicdo galvanostatica sdo

mostradas na Figura 25.

Figura 25: Eletrodeposicdo galvanostatica do Zn-Ni e Zn-Ni-Fe contendo AA em solucédo
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As curvas do Zn-Ni e Zn-Ni-Fe obtidas com AA em solugdo mostram um perfil
similar. A diminuicdo gradual do potencial em ambas as curvas, a partir de aproximadamente
200 s até o final do processo de eletrodeposicdo, ocorre possivelmente devido a adsorcédo de
complexos formados pelo AA (ou uma de suas formas oxidadas) com os cations ao longo do
processo de eletrodeposicéo, pois a co-deposicdo do Zn-Ni sem o AA em solucdo (Figura 11)
ndo apresentou uma diminui¢do no valor do potencial (Figura 25). Além disso, ambas as
curvas mostram que a partir de aproximadamente 200 s, o potencial se reduz a valores abaixo
de aproximadamente -1,14 V ao longo do processo, ou seja, em valores mais catodicos que o
Zn-Ni-Fe sem AA em solugdo (Figura 11). Sendo assim, em potenciais mais catodicos, a
reducéo do Zn?* complexado ocorre preferencialmente ao Ni**, e consequentemente formando

0 Zn puro depositado (ou fase 1) em detrimento da fase y.
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5.4 Caracterizacdo do Zn-Ni-Fe e Zn-Ni obtidos com e sem a presenca de AA

Os revestimentos obtidos pela co-deposicdo do Zn-Ni e Zn-Ni-Fe com e sem a
presenca de AA em solucdo através de eletrodeposicdo galvanostatica foram comparados em
termos de fases formadas, massa depositada, fracdo dos elementos, morfologia e topografia, a
fim de se verificar o efeito da oxidacio espontanea do Fe** e do AA em solucdo nas

propriedades dos revestimentos.

5.4.1 Anélise das fases formadas nos revestimentos obtidos com AA e compara¢do com 0S

revestimentos obtidos sem o composto organico em solugéo
Os revestimentos obtidos por eletrodeposicdo galvanostatica foram analisados por
DRX, onde foram verificadas as fases presentes nos revestimentos de Zn-Ni e Zn-Ni-Fe

obtidas com a presenca de AA em solugéo (Figura 26).

Figura 26: Padrdo de Raios-X dos revestimentos de Zn-Ni e Zn-Ni-Fe obtidos com AA em
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As fases formadas nos revestimentos foram as seguintes: o0 Zn (ou a fase 1), a fase y e

0 Fe. Os picos de difracdo dos revestimentos de Zn-Ni e Zn-Ni-Fe obtidos a partir de soluc¢des
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contendo AA foram muito semelhantes. Em ambos os revestimentos houve a formacao
majoritaria do Zn puro (ou 1) e somente resquicios da fase y identificada pelos planos (600),
(552) e principalmente (330), indicando que a presenca do Fe** nio influenciou na formagéo
das fases quando o AA estava presente em solucdo, assim como observada na voltametria
ciclica (Figura 23). Os voltamogramas ratificam o resultado da eletrodeposicao galvanostatica
(Figura 25), onde a semelhanca entre as curvas evidencia que no catodo houve reacgdes
semelhantes, resultando na formagdo majoritaria do Zn puro (ou n) para o Zn-Ni e Zn-Ni-Fe
obtidos com AA em solucao.

Existe também uma semelhanca entre os difratogramas dos revestimentos obtidos com
AA (Figura 26) com o difratograma do Zn-Ni obtido sem o composto organico em solugao
(Figura 13). Esta semelhanga se deve aos picos de difragdo relacionados ao Zn puro (ou 1) em
detrimento da fase vy, principalmente em relagdo ao maior pico do Zn (101) comparado ao
pico da fase y (330). Isso mostra que no Zn-Ni obtido com e sem AA, além do Zn-Ni-Fe
obtido com AA, houve a formacdo de maior teor de Zn (ou 1) em detrimento da fase v,
quando comparado aos outros co-depdsitos da Figura 13.

Vale destacar que a Figura 13 mostra que os picos da fase Zn (ou 1) no Zn-Ni obtido
sem AA apresentaram maior intensidade em comparacdo ao Zn-Ni-Fe obtido sem AA, e
também ao Zn-Ni e Zn-Ni-Fe obtido com AA em solucédo (Figura 26). Este fato pode indicar
que houve a deposicao desta fase em maior quantidade para 0 Zn-Ni obtido sem o AA, ja que
na solucdo eletrolitica ndo havia inibidores ao processo de eletrodeposi¢cdo, como no caso do
Zn-Ni-Fe pela a presenca do Fe(OH)s, assim como o0 Zn-Ni e Zn-Ni-Fe obtidos com AA em

solucdo, devido a adsor¢do do composto organico no catodo durante a eletrodeposicéo.

5.4.2 Dissolucdo anddica dos revestimentos de Zn-Ni e Zn-Ni-Fe

A Figura 27 mostra a dissolucdo dos co-depdsitos obtidos por eletrodeposicdo

galvanostatica e também do substrato através de varredura linear anddica.
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Figura 27: Dissolucdo anodica dos revestimentos de Zn-Ni e Zn-Ni-Fe obtidos com e sem

AA, além do substrato, utilizando uma solucédo de 0,5 M de Na,SO,
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A dissolucéo de Fe contido no substrato comeca em aproximadamente -0,6 V, que é 0
potencial de corrosdo do substrato usando os parametros deste experimento.

Os picos de dissolucdo Zn puro (ou Zn da fase 1) sdo indicados por “1”. Claramente, o
co-depdsito de Zn-Ni-Fe mostra um pico muito menor em compara¢do aos outros
co-depdsitos, ratificando os dados obtidos por DRX, que indica a menor quantidade desta fase
para este co-deposito. O pico “2” presente no co-depdsito de Zn-Ni-Fe representa a dissolucao
do Zn contido na fase y, sendo que para 0s outros revestimentos este pico ndo € claramente
visivel devido a pequena quantidade formada. O pico “3” ¢ a dissolug¢ao do Ni da fase vy, que
estd presente em todos os co-depositos, evidenciando a formacdo desta fase em todos os
revestimentos (ABOU-KRISHA, 2012; PETRAUSKAS et al., 2005).

O pico “4” no co-depdsito de Zn-Ni-Fe (aproximadamente -0,28 V) pode indicar a
oxidacdo de Fe(OH), formada pela reducdo de Fe(OH)3 adsorvido durante a eletrodeposicao
(HAYNES; LIDE; BRUNO, 2014) ou a dessor¢cdo do Fe(OH)s, j& que a adsorcdo do
hidroxido ocorre em potencial menos catédico em comparacao a deposicdo das ligas (Figura
19). Além disso, este pico ndo estd presente no co-depdsito de Zn-Ni, ja que ndo havia
Fe(OH); em solucdo. No entanto, os picos também destacados por "4" (aproximadamente
-0,30 V) nos co-depdsitos obtidos com AA em solucdo podem indicar a dessor¢do do

composto organico presente na superficie do substrato.
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Os co-depositos de Zn-Ni com e sem AA, além de Zn-Ni-Fe com AA em solucao
apresentam caracteristicas semelhantes em relagdo a formagdo dos picos “1” e “3”, ou seja,
formag¢ao de Zn puro (ou n) e fase y. A similaridade entre eles e a consequente distingdo em
relacdo ao Zn-Ni-Fe obtido sem AA em solucdo mostra que a modificacdo significativa no

processo de eletrodeposicao foi influenciada pela presenca de Fe(OH)s.

5.4.3 Andlise da morfologia da superficie e se¢do transversal

As imagens da superficie e da secdo transversal dos revestimentos obtidas pelo MEV

séo mostradas na Figura 28.
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Figura 28: Imagens do MEV da superficie e da secdo transversal dos revestimentos de Zn-Ni

e Zn-Ni-Fe obtidas com e sem AA em solucéo
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Verifica-se que o Zn-Ni (A) apresenta um aspecto poroso, com menor tamanho de
gréo em comparacdo ao Zn-Ni-Fe (B). Como mostrado na Figura 11, o Zn-Ni se depositou
em um potencial mais catédico que o Zn-Ni-Fe durante a eletrodeposi¢do, o que justifica o
menor tamanho de grdo devido a maior taxa de nucleacdo. O maior potencial de deposicéao
para 0 Zn-Ni comparado ao Zn-Ni-Fe aumenta a probabilidade de nucleacdo no topo dos
nacleos existentes, levando ao aumento de defeitos (rugosidade e porosidade, por exemplo),
principalmente devido a presenga de uma barreira de energia (HE, 2002). Isto € evidente
também na Figura 14, onde 0 Zn-Ni apresenta pequenos graos sobrepostos uns aos outros na
direcao perpendicular ao substrato. No entanto, a Figura 28 mostra que o Zn-Ni-Fe apresenta
maior tamanho de grdo que o Zn-Ni, pois 0 seu menor potencial catédico resulta na
diminuicdo da taxa de nucleacdo, devido a adsorcdo de Fe(OH)s. Os grdos maiores e
nodulares mostrados na superficie da secdo transversal do Zn-Ni-Fe demonstram esta
caracteristica. O maior crescimento lateral dos grdos no Zn-Ni-Fe minimiza os defeitos
mencionados em relagdo ao Zn-Ni, resultando em um revestimento mais compacto e coerente.

Quando o AA é adicionado a solucdo, a Figura 28 (C e D) mostra que 0s
revestimentos se tornam mais compactos que o Zn-Ni obtido sem a presenca do AA. Este
efeito ocorre porque a caracteristica do AA, ou uma das suas formas oxidadas, em formar
complexos com cations melhora o refinamento dos grdos depositados, em consequéncia do
aumento na taxa de nucleacdo (FISCHER, 1960).

5.4.4 Topografia e rugosidade

A topografia, a rugosidade e o perfil 2D dos revestimentos de Zn-Ni e Zn-Ni-Fe

obtidos com e sem AA em solucdo sdo mostrados na Figura 29.
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Figura 29: Topografia, perfil 2D e rugosidade dos revestimentos de Zn-Ni e Zn-Ni-Fe

obtidos com e sem AA em solucéo
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A maior rugosidade do Zn-Ni (1,3453 um) em comparagdo a0S Outros revestimentos
(0,7126 pum, 0,3893 um e 0,3663 um para o Zn-Ni-Fe obtido sem AA, Zn-Ni obtido com AA
e Zn-Ni-Fe obtido com AA, respectivamente) é evidenciada pela maior variacdo entre 0s
picos e vales da topografia. Esta variacdo ocorreu devido ao crescimento irregular dos graos
durante a eletrodeposicdo, como também mostrado na Figura 14 e na se¢do transversal do
Zn-Ni (Figura 28).

Para 0o Zn-Ni-Fe, a menor taxa de nucleacdo dos grdos durante a eletrodeposicéo
permitiu um bom crescimento lateral, tornando o revestimento mais compacto e uniforme que
0 Zn-Ni e, consequentemente, reduzindo sua rugosidade em relacdo ao co-deposito binario.

Com a presenca de AA em solugdo, o0s revestimentos apresentaram a menor
rugosidade em raz&o do refinamento dos gréos, resultando em uma superficie mais plana,
corroborando com as imagens apresentadas na Figura 28. A semelhanca nos valores da
rugosidade para estes dois revestimentos € mais uma evidéncia de que a adicdo do AA
influencia de forma predominante durante a eletrodeposi¢do. Assim sendo, a presenca do AA
fez com que a superficie se tornasse mais nivelada, devido a sua adsorcdo na superficie
catddica, que resultou no aumento da polarizacéo, e consequentemente inibindo o crescimento

desses graos na superficie do substrato durante a eletrodeposicdo (FISCHER, 1960).

5.4.5 Anélise semi-quantitativa dos elementos e massa depositada

A analise semi-quantitativa do Zn e Ni foi realizada ao longo da se¢éo transversal dos
revestimentos mostrados na Figura 28. Além disso, o0 EDS também detectou o Fe, que indica
a presenca deste elemento no substrato e possivelmente também eletrodepositado. Entretanto,
devido a influéncia do substrato na detec¢do de Fe, o estudo foi baseado apenas na fracdo em
massa normalizada de Zn e Ni (Tabela 6). A massa dos revestimentos de Zn-Ni e Zn-Ni-Fe
obtidos com AA em solucdo também foi medida e comparada com os valores determinados

previamente para os revestimentos obtidos sem o AA (Tabela 2).
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Tabela 6: Porcentagem em massa normalizada de Zn e Ni medida ao longo dos revestimentos

(Figura 28) de Zn-Ni e Zn-Ni-Fe obtidos com e sem AA em solucéo

Regibes ao longo do revestimento

Proximo ao Proximo a
Centro e
substrato (% em massa) superficie
Co-dep0sitos (% em massa) ° (% em massa)
Zn Ni Zn Ni Zn Ni
Zn-Ni 85,87 14,13 86,27 13,73 87,39 12,61
Zn-Ni com AA 85,13 14,87 90,76 9,24 90,87 9,13
Zn-Ni-Fe 89,16 10,84 86,25 13,75 92,07 7,91

Zn-Ni-Fe com AA 88,39 11,61 93,00 7,00 93,49 6,51
Fonte: Elaborado pelo autor.

De maneira geral, em todos os co-depdsitos ocorreu o fendmeno de co-deposicao
andbmala (BRENNER, 1963), onde o Zn representa uma porcentagem minima de 85,13%
(Zn-Ni com AA, proximo ao substrato) em comparacdo ao Ni. Valores proximos a esta
diferenga na porcentagem dos elementos também foram obtidos por alguns pesquisadores,
como Younan e OKi (1996), Abou-Krisha, Assaf e EI-Naby (2009) e El Hajjami et al. (2007).

Nota-se que houve pouca variacdo na fracdo dos dois elementos no co-depdsito de
Zn-Ni, mostrando um pequeno aumento do Zn e diminuicdo do Ni da regido proxima ao
substrato para a superficie. A baixa variacdo na porcentagem dos elementos corrobora com
dados obtidos por eletrodeposicdo galvanostatica (Figura 11), que mostrou estabilidade na
curva de deposicdo durante o processo, indicando que durante a eletrodeposicdo ocorreram
praticamente as mesmas rea¢des no catodo.

O co-depésito de Zn-Ni-Fe apresentou um perfil distinto dos demais, onde a fracdo de
Zn diminuiu de 89,16% (proximo ao substrato) para 86,25% (regido central) e aumentou para
92,07% (préximo a superficie). 1sso demonstra que o inicio do processo de eletrodeposi¢cdo do
Zn-Ni-Fe favoreceu a descarga de maior teor de Zn em relacdo ao Ni comparado a regido
intermediaria do revestimento (regido central). No entanto, a fracdo em massa de Zn comega a
diminuir em detrimento do Ni em decorréncia do efeito da adsor¢do gradual de Fe(OH)s no
catodo, que favorece a formagao da fase y (regido central). O aumento na fragdo de Zn perto
da superficie para o Zn-Ni-Fe ocorreu porgue o crescimento do filme criado pela camada do
precipitado Fe(OH); sobre o substrato (Figura 18) aumenta gradativamente o sobrepotencial
de resisténcia (WINAND, 1992), como mostrado na Figura 11, favorecendo a deposicéo de
Zn em potencial mais catédico.

Os co-depositos de Zn-Ni e Zn-Ni-Fe obtidos com AA em solugdo apresentam um

perfil semelhante (embora com diferentes frac6es dos elementos), ou seja, menor fragao de Zn
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préximo ao substrato e aumento na fracdo deste elemento na regido central e perto da
superficie. Como mencionado, 0 aumento no teor de Zn se deve ao aumento do sobrepotencial
de deposicédo pela adsorcdo do complexo na superficie catodica.

A massa do revestimento de Zn-Ni foi de 2,00 mg e do Zn-Ni-Fe foi de 1,75 mg, como
mostrado na Tabela 2. A menor massa do revestimento de Zn-Ni-Fe comparada ao Zn-Ni
indica que houve uma diminuicdo na eficiéncia de deposicdo, uma vez que a adsorcdo de
Fe(OH); no catodo ocupou sitios ativos que seriam ocupados pelos ions metalicos durante a
eletrodeposicdo. Além disso, 0 aumento da camada de filme (formado pelo acimulo de
hidroxido precipitado) na superficie durante a eletrodeposi¢édo dificultou o transporte de ions
em direcdo ao eletrodo de trabalho, reduzindo a eficiéncia do processo. Quando o AA foi
adicionado a solugdo, os co-depositos de Zn-Ni e Zn-Ni-Fe apresentaram o menor valor de
massa depositada (0,95 mg para ambos 0s revestimentos), evidenciando que a adsorc¢do do

complexo com os ions no catodo diminuiu a eficiéncia do processo de deposicao.
5.5 Efeitos da variacdo na concentracdo do Fe** na co-deposicio do Zn-Ni-Co-Fe

As imagens do MEV (Figura 14) mostraram que 0 revestimento obtido da
co-deposicdo do Zn-Ni-Fe apresentou maior compactacdo dos grdos e uniformidade em
comparacdo ao Zn-Ni e Zn-Ni-Co, sendo que este ultimo resultou em um revestimento
poroso. Entretanto, a co-deposicdo do Zn-Ni-Co formou um revestimento com menor
potencial de corrosdo medido em circuito aberto, mostrando que esta camada protetora
confere ao substrato melhor protecdo catodica, assim como observado por outros
pesquisadores (WYKPIS, 2014; YOUNAN; OKI, 1996).

Neste estudo foi promovida a eletrodeposicdo do Zn-Ni-Co-Fe com diferentes
concentragdes de Fe®* no banho, a fim de se verificar os efeitos da oxidacdo deste cation no
processo de eletrodeposicdo, buscando um possivel avanco na qualidade do revestimento de
Zn-Ni-Co, pela diminuigéo da porosidade e rugosidade.

5.5.1 Analise da adicio do Fe?* na co-deposicdo do Zn-Ni-Co-Fe por voltametria ciclica

Os ensaios de voltametria ciclica do Zn-Ni-Co-Fe a partir de diferentes concentracfes
de Fe®* sdo mostrados na Figura 30.
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Figura 30: Voltametria ciclica utilizando as solugbes para obtencdo do Zn-Ni-Co e

Zn-Ni-Co-Fe com concentracdes de Fe?* iguais a 0,001, 0,01 e 0,1 M
8,0

Zn-Ni-Co
- - --Zn-Ni-Co + Fe* (0,001 M)
A R Zn-Ni-Co + Fe** (0,01 M)
- Zn-Ni-Co + Fe*' (0,1 M)

v Y T * T y T T T v T
-1.4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

E (V) vs. Ag/AGCI/KClsat
Fonte: Elaborado pelo autor.

De maneira geral, as curvas no ramo anodico do Zn-Ni-Co-Fe e Zn-Ni-Co apresentam
um perfil semelhante, mas com distintas densidades de corrente durante a dissolugdo. Ha4 uma
tendéncia na diminuigdo do pico referente & dissolu¢do do Zn puro ou Zn da fase 1 (primeiro
pico de dissolucdo) quando se aumenta a concentracdo do Fe?* na solucéo eletrolitica, assim
como a diminui¢do do ombro entre os dois primeiros picos. Isto evidencia que a formacéo do
Zn puro ou fase 1 diminui & medida que se aumenta o Fe?* em solugéo.

Na maior concentracdo de Fe?* utilizada (0,1 M), a curva do Zn-Ni-Co-Fe tende a
assumir um perfil parecido com a curva do Zn-Ni-Fe (Figura 8), principalmente no ramo
catddico, onde ocorre a formacao do pico que antecede a co-deposicdo em aproximadamente
-0,92 V. Além disso, assim como no Zn-Ni-Fe, a eletrodeposicdo das ligas ocorre em
potencial menos catédico quando comparada as menores concentracdes de Fe®* e ao proprio
Zn-Ni-Co. Outra caracteristica semelhante € a auséncia do pico referente a dissolucdo do Ni
e/ou Co remanescente, em decorréncia da dissolugdo preferencial do Fe que compde o
substrato, assim como observado para o Zn-Ni-Fe. A semelhanga entre estes co-depdsitos se
deve a presenca de espécies oxidadas do Fe?*, principalmente o Fe(OH); (como discutido em
capitulos anteriores) quando a concentracio do Fe®* é igual a 0,1 M.

Em relagdo a formagao da fase y, o ramo anodico do voltamograma mostra que ndo ha

uma variagcdo muito significativa no tamanho do pico de dissolucdo do Zn desta fase (segundo



89

pico), embora na concentracdo de 0,1 M de Fe*, o pico seja suavemente menor em
comparacao aos demais co-depositos. A reducdo significativa no tamanho do primeiro pico e
do ombro, a pequena variagdo no tamanho do segundo pico, além da auséncia do pico de
dissolucdo do Ni e/ou Co, mostra que o Fe(OH); influencia na co-deposi¢do do Zn-Ni-Co-Fe
reduzindo o teor de Zn depositado em relacdo aos demais metais e também diminuindo a

eficiéncia de deposicdo durante o processo.

5.5.2 Eletrodeposicdo galvanostatica do Zn-Ni-Co e dos co-depositos de Zn-Ni-Co-Fe obtidos

a partir de concentrages de Fe?* iguais a 0,001, 0,01 e 0,1 M

A Figura 31 mostra as curvas de E (V) x t (s) dos co-depdsitos de Zn-Ni-Co e

Zn-Ni-Co-Fe obtidos por eletrodeposicdo galvanostatica a partir de diferentes concentracdes
de Fe?*.

Figura 31: Eletrodeposi¢do galvanostatica do Zn-Ni-Co e do Zn-Ni-Co-Fe utilizando
concentracdes de Fe?* iguais a 0,001, 0,01 e 0,1 M
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A co-deposicdo do Zn-Ni-Co ocorre em potencial mais negativo durante todo o
processo de eletrodeposicdo em comparacdo aos demais co-depdsitos. Como descrito
anteriormente e mostrado na Figura 11, a presenca do Co** em solucgéo desloca o potencial de

deposicdo para valores mais catddicos, pois a nucleacdo do Zn-Ni-Co requer maior
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sobrepotencial comparado ao Zn-Ni. Entretanto, o aumento gradativo da concentracdo de Fe*
resulta em um processo de co-deposi¢do em potenciais cada vez mais nobres.

As co-deposicdes do Zn-Ni-Co e Zn-Ni-Co + Fe*" (0,001 M) ocorrem em potencial
praticamente estavel durante todo o processo. Esta estabilidade indica que ndo ocorreu uma
variacdo significativa nas reagdes de formacao das ligas na superficie do catodo desde o inicio
até o término do processo. Quando é adicionado 0,01 M de Fe®*, o potencial se mantém em
valores mais proximos a -1,12 V, no entanto, com oscilacdo durante a eletrodeposicao, que
pode estar relacionado aos efeitos da maior concentracdo de Fe(OH)s; comparado a
concentracéo de 0,001 M de Fe?".

A curva para o Zn-Ni-Co + Fe?* (0,1 M) apresenta uma oscilacdo no valor do
potencial ao longo do processo, deslocando-se gradativamente para valores mais negativos
durante a eletrodeposicdo, a partir de aproximadamente 450 s. Claramente, isso se deve a
maior concentragdo de Fe?*, que resulta em mais espécies Fe(OH)s formadas ap6s a oxidagéo
espontanea do Fe?* a Fe**. Na eletrodeposicdo do Zn-Ni-Fe mostrada na Figura 11 também
ocorreu esta queda gradativa, sendo atribuida ao excesso de particulas do hidroxido sobre o
substrato (catodo), criando uma camada que dificulta a difusdo das espécies a partir do seio da
solucdo até a superficie catddica. Esta inibicdo é conhecida como sobrepotencial de
resisténcia (WINAND, 1992), que resulta no deslocamento do potencial para valores mais
negativos, a medida que as particulas do hidréxido vdo se acumulando sobre o substrato,
como mencionado anteriormente. Cabe ressaltar que na voltametria ciclica este efeito foi
negligenciado porque o processo de deposicdo ocorre mais rapidamente (cerca de 160 s) que
na eletrodeposicao galvanostatica (cerca de 1800 s), ndo havendo tempo hébil para o acimulo
de Fe(OH)3 sobre o catodo.

5.5.3 Morfologia dos revestimentos obtidos pelas co-deposi¢cdes do Zn-Ni-Co-Fe
A Figura 32 mostra as imagens da superficie dos revestimentos de ZnNi-Co e

Zn-Ni-Co-Fe obtidos a partir de concentracdes de Fe®" iguais a 0,001, 0,01 e 0,1 M, através de

eletrodeposi¢do galvanostatica.
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Figura 32: Imagens do MEV da superficie dos revestimentos de Zn-Ni-Co e Zn-Ni-Co-Fe
obtidos a partir de concentracdes de Fe?* iguais a 0,001, 0,01 e 0,1 M
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O Zn-Ni-Co apresenta um tamanho de grdo pequeno em comparacdo aos demais
revestimentos de Zn-Ni-Co-Fe, com aspecto esférico, poroso, aparentando um depdsito
pulverulento, sendo observados alguns vazios ao longo do revestimento. Estas caracteristicas
se devem ao maior sobrepotencial necessario ao processo de eletrocristalizagdo do Zn-Ni-Co
comparado aos co-depdsitos contendo o Fe (Figura 31), que acarreta na alta taxa de nucleacao
e consequentemente menor crescimento dos gréos.

Quando se adiciona 0,001 M de Fe?*, os grdos aumentam de tamanho e o revestimento
formado pela co-deposicdo do Zn-Ni-Co-Fe aparenta menor porosidade. Quando a
concentracdo de Fe?* é aumentada para 0,01 M e principalmente 0,1 M, os grdos aumentam
ainda mais de tamanho e ficam com aspecto nodular.

As imagens dos revestimentos de Zn-Ni-Co-Fe mostram que a medida que se aumenta
o teor de Fe?*, o co-depésito fica mais compacto e a quantidade de espacos vazios diminui,

possivelmente devido ao melhor arranjo dos nucleos, permitindo um crescimento 2D



92
(WINAND, 1992). O aumento no tamanho dos gridos com o aumento na concentracéo de Fe?*
em solucdo se deve ao menor sobrepotencial durante o processo de eletrocristalizagdo, como
mostrado na Figura 31, resultando na menor taxa de nucleacéo.
5.5.4 Topografia do Zn-Ni-Co e Zn-Ni-Co-Fe

A rugosidade e a porosidade elevada do Zn-Ni-Co pode ser observada na Figura 33.

Figura 33: Topografia do Zn-Ni-Co em duas perspectivas obtidas pelo microscépio optico

confocal, mostrando parte do substrato exposto pela falta do filme protetivo

Fonte: Elaborado pelo autor.

Em funcdo da alta taxa de nucleacdo (grédos pequenos) e crescimento dos gréos
sobrepostos uns aos outros, as falhas no revestimento de Zn-Ni-Co ficam evidentes, a ponto
de expor parte do substrato pela falta parcial do filme protetivo.

Os defeitos mostrados na Figura 33 se devem ao sobrepotencial elevado para obtencao
do Zn-Ni-Co, pois a probabilidade de nucleacdo aumenta principalmente no topo dos ndcleos
existentes, que leva ao aumento de defeitos superficiais, como a rugosidade elevada, devido
principalmente a presenca de uma barreira de energia (barreira de Schwaobel) (HE, 2002),
impedindo o salto descendente dos &atomos localizados no topo. Quanto maior o
sobrepotencial, maior a probabilidade de formacdo de defeitos, levando a uma evolucdo
caracteristica da orientagcdo preferencial com o potencial aplicado (ZANGARI, 2015).
Entretanto, a Figura 34 mostra que a adicdo de apenas 0,001 M de Fe®" torna o revestimento
menos rugoso e ocupa toda a superficie do substrato, ndo permitindo que o aco base fique

exposto.
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Figura 34: Imagens do microscopio éptico confocal da topografia dos revestimentos de

Zn-Ni-Co-Fe obtidos com concentrages de Fe** iguais a 0,001, 0,01 e 0,1 M
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Quando a concentracio de Fe?* é aumentada para 0,01 M e principalmente 0,1 M, o
revestimento de Zn-Ni-Co-Fe se torna mais plano, como consequéncia do melhor arranjo dos
nacleos formados durante a eletrodeposicdo, em decorréncia da adsor¢do do Fe(OH)s no
catodo, que reduz o sobrepotencial de deposicdo e, consequentemente, permite um
crescimento mais uniforme. Isto resulta em um revestimento com rugosidade cada vez menor

a medida que se aumenta o teor de Fe?* na solug&o.
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5.5.5 Fases presentes no Zn-Ni-Co-Fe
Os difratogramas da Figura 35 mostram que as fases detectadas pelo DRX em todos 0s
revestimentos foram as seguintes: Zn puro (ou fase 1), fase y (Zn21Nis e/ou Zn,;Cos) e 0 Fe

(constituinte principal do substrato).

Figura 35: Padrdo de Raios-X dos revestimentos de Zn-Ni-Co e Zn-Ni-Co-Fe obtidos com

concentracdes de Fe?* iguais a 0,001, 0,01 e 0,1 M
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os revestimentos obtidos sem a presenca de Fe** (Zn-Ni-Co) e com 0,001 M de Fe**
em solucdo apresentaram um perfil muito semelhante, ou seja, pouca diferenca em relacdo as
fases formadas. A fase majoritaria em ambos os revestimentos foi a y em detrimento da fase
Zn puro (ou 7). Esta caracteristica fica evidente pela menor intensidade dos picos referentes
ao Zn puro em comparagdo aos co-depositos obtidos com maior teor de Fe’* em solugéo,
principalmente pela auséncia ou a ndo visibilidade clara do pico referente ao plano (101) da
fase Zn puro em 20 igual a 43,2°.

Quando se adiciona 0,01 M de Fe** em solucéo surge o pico referente ao plano (101)
da fase Zn puro, que pode indicar o aumento no teor desta fase comparado a menor
concentracdo de Fe®*. Além disso, neste co-dep6sito os picos de difracéo relacionados ao Zn

puro apresentaram maior intensidade comparados aos demais. Entretanto, com a adi¢do de
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0,1 M de Fe?*, o pico referente ao plano (101) diminui de tamanho e o pico referente ao plano
(330) da fase y em 260 igual a 42,8° aumenta de tamanho, evidenciando que ocorre um
incremento da fase y em detrimento do Zn puro no co-deposito de Zn-Ni-Co-Fe quando a

concentracéo de Fe?* aumenta de 0,01 M para 0,1 M.
5.5.6 Dissolucdo anddica dos revestimentos de Zn-Ni-Co e Zn-Ni-Co-Fe

A dissolucdo do substrato e dos co-depositos obtidos por eletrodeposicao
galvanostatica através de varredura linear anddica, utilizando solugcdo de Na,SO,4 (0,5 M),

podem ser observadas na Figura 36.

Figura 36: Dissolucdo anddica dos revestimentos de Zn-Ni-Co e Zn-Ni-Co-Fe obtidos com

concentracdes de Fe?* iguais a 0,001, 0,01 e 0,1 M, além do substrato de aco
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No Zn-Ni-Co ocorre a formacéo de trés picos de dissolugédo e para os co-depdsitos de
Zn-Ni-Co-Fe surgem quatro picos. Os trés primeiros picos em todos 0s co-depositos estdo
associados as seguintes dissolugdes: o pico “1” representa a dissolu¢do do Zn puro (ou Zn da
fase 1), o pico “2” € a dissolug¢do do Zn da fase y (Zn1Nis e/ou Zn,;Cos) e 0 pico “3” € a
dissolucdo do Co e/ou Ni remanescente, de acordo com as fases detectadas pelo DRX (Figura
35). O pico “4” nos co-depositos de Zn-Ni-Co-Fe pode indicar a dessor¢do do Fe(OH)s ou a

oxidacdo do Fe(OH), formado ap6s a reducdo do Fe(OH); no catodo durante a
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eletrodeposicdo, o qual ndo esta presente no co-depésito de Zn-Ni-Co, pois ndo ha Fe** na
solucdo eletrolitica. Além disso, 0 pico “4” aumenta de tamanho a medida que se aumenta o
teor de Fe?* em solucéo, evidenciando a maior quantidade dos hidréxidos adsorvidos com o
aumento de Fe?".

Os perfis das curvas de dissolucdo do Zn-Ni-Co e Zn-Ni-Co-Fe obtidos com 0,001 M
de Fe** sdo semelhantes, exceto pela diferenca na densidade de corrente anddica para cada
pico. Os picos de dissolu¢do do Zn puro (“1”) em ambos 0s co-depositos s&o bem menores
comparados aos outros dois co-depdsitos, pois a quantidade de Zn puro nestes revestimentos é
menor, corroborando com os resultados obtidos pelo DRX (Figura 35). Além disso, o
resultado obtido da andlise semi-quantitativa dos elementos medidos na superficie dos
revestimentos (Tabela 7) mostra que nestes co-depositos a fracdo do Zn depositado em
relacdo aos demais elementos foi menor, quando comparado aos outros dois co-depdsitos
contendo maior teor de Fe?".

O pico “2” (dissolu¢io do Zn da fase y) para 0 Zn-Ni-Co + Fe*" (0,001 M) é bem
maior que no Zn-Ni-Co. Este aumento no tamanho do pico pode estar relacionado ao maior
teor do Zny;Nis em comparacdo ao Zn,;Cos, pois a taxa de oxidacdo € maior para a liga
contendo o Ni (ELIAZ; VENKATAKRISHNA; CHITHARANJAN, 2010), que resulta em
uma densidade de corrente anddica maior durante a dissolucdo. A Tabela 7 mostra que a
fracdo em massa do Co no Zn-Ni-Co é bem maior que o Zn-Ni-Co + Fe?* (0,001 M), além da
fracdo do Ni para o co-deposito ternario ser menor, ratificando a hipotese de que a fase y

contendo o Co é maior no Zn-Ni-Co.

Tabela 7: Porcentagem em massa normalizada de Zn, Ni e Co da superficie dos

revestimentos de Zn-Ni-Co e Zn-Ni-Co-Fe

Porcentagem em massa dos elementos

Co-depositos Zn (%) Ni (%) Co (%)
Zn-Ni-Co 80,73 5,72 13,55
Zn-Ni-Co + Fe?* (0,001 M) 82,30 8,07 9,63
Zn-Ni-Co + Fe?* (0,01 M) 86,85 8,59 4,56
Zn-Ni-Co + Fe** (0,1 M) 87,93 5,33 6,74

Fonte: Elaborado pelo autor.

Quando se adiciona 0,01 M e 0,1 M de Fe**, na Figura 36 percebe-se que os picos de
dissolugéo dos co-depositos obtidos por eletrodeposicdo galvanostatica apresentam um perfil
semelhante, pois o pico de dissolu¢do do Zn puro (“1”) aumenta de tamanho em relagéo aos

outros co-depésitos, indicando que o maior teor do Fe®* favorece a formagéo do Zn puro (ou
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fase 7). Isto pode ser observado na Tabela 7, que mostra a maior fracdo do Zn depositado em
relagdo aos outros elementos para o Zn-Ni-Co + Fe?* (0,01 M) e Zn-Ni-Co + Fe** (0,1 M).
Como mencionado anteriormente, este resultado contraditorio em relagdo a voltametria ciclica
ocorre devido ao aumento no teor do Fe(OH); acumulado sobre o substrato durante a
eletrodeposicdo galvanostatica. Fazendo uma comparacgdo entre 0s co-depdsitos obtidos com
0,01 M e 0,1 M de Fe?*, os picos de dissolucéo do Zn puro (ou fase 1) e da fase y sio maiores
para a concentragdo de 0,1 M. Este aumento na densidade de corrente pode ter ocorrido pelo
maior contato da solugdo de Na,SO4 com o revestimento obtido com 0,1 M de Fe®*, pois os
grdos maiores e mais uniformes (Figura 32) resultaram em um depdsito mais compacto e com
menos falhas (porosidade), permitindo uma éarea maior de contato solucdo/revestimento
(TUKUR; YUSOF; HAJIAN, 2015).

5.5.7 Anélise da corrosdo

Os ensaios de polarizagcdo potenciodindmica dos revestimentos mostram que 0S
potenciais de corrosdo (Ecor) de todos os revestimentos sdo mais negativos que o substrato,

garantindo protecdo catodica a folha metalica (Figura 37).

Figura 37: Curvas de polarizacdo potenciodindmica dos revestimentos de Zn-Ni-Co e

Zn-Ni-Co-Fe, além do substrato de aco
0

1 Substrato
P Zn-Ni-Co .
Zn-Ni-Co + Fe”'(0,001 M)
Zn-Ni-Co + Fe*(0,01 M)

Zn-Ni-Co + Fe*(0,1 M)

29|

34

log|j|(A cm™2)

-8 T T T T T T v T T T v T T T y T
1,50 -1,35 -1,20 -1,05 -0,90 0,75 -060 -045 -030
E (V) vs. Ag/AgCI/KClsat

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Observa-se que os valores do Ecor S80 mais catodicos para os revestimentos obtidos
com concentracdes de 0,1 M e 0,01 M de Fe®*, devido a maior fracdo de Zn nestes
co-depobsitos em relacdo aos outros metais depositados, como mostrado na Tabela 7.
Entretanto, os co-depdsitos de Zn-Ni-Co e Zn-Ni-Co + Fe®* (0,001 M) s&o menos catddicos
devido a maior fracdo dos metais mais nobres em relacdo ao Zn, principalmente pela presenca
da maior fragdo do Co no Zn-Ni-Co.

A Tabela 8 mostra que a taxa de corrosdo do Zn-Ni-Co € menor comparada aos

co-depésitos obtidos com a presenca do Fe** em solucéo.

Tabela 8: Parametros de corrosdo dos revestimentos de Zn-Ni-Co e Zn-Ni-Co-Fe,
determinados através da extrapolacdo das retas de Tafel (Figura 37) com utilizacdo do
software NOVA 2.0.1

Co-depdsitos
Zn-Ni-Co+  Zn-Ni-Co+ Zn-Ni-Co +

Fe? Fe?* Fe?*
Parametros de corrosio Zn-Ni-Co (0,001 M) (0,01 M) (0,1 M)
Ecor (V) -0,76 -0,78 -1,05 -0,91
jeor (WA cm?) 3,075 4,964 4,873 3,787
Taxa de corrosdo (mm ano™) 0,092 0,148 0,146 0,113
Resisténcia de polarizago (kQ) 23.845 16.668 12.775 16.065

Fonte: Elaborado pelo autor.

A menor taxa de corrosdo do Zn-Ni-Co pode estar relacionada a maior fracdo da fase
Zn,1Cos, pois a taxa de corrosdo de revestimentos contendo esta fase € menor quando
comparada ao Zn,;Nis (TUKUR; YUSOF; HAJIAN, 2015). Além disso, outro fator influente
na reducdo da taxa de corrosdo é o menor tamanho dos grdos depositados, como mostrado na
Figura 32 para o Zn-Ni-Co, porque 0s contornos de grdos sao regides de corrosdo
preferenciais, onde o teor de atomos ativos € maior, favorecendo a formacdo de camadas de
passivacdo nestas regides (TAFRESHI; ALLAHKARAM; FARHANGI, 2016). Entretanto,
como mostrado na Figura 33, a elevada porosidade do revestimento de Zn-Ni-Co expde parte
do substrato, que prejudica sua protecdo contra corrosao. Isto fica evidente na Figura 36, onde
0 substrato comeca a se oxidar em potencial menos anddico no revestimento de Zn-Ni-Co
(aproximadamente -0,40 /) em comparacdo aos demais co-depésitos obtidos com o Fe?* em
solucdo, pois durante a varredura anddica, a solucdo atinge mais rapidamente o substrato
pelos poros.

Quando se adiciona o Fe®* em solugéo, os revestimentos se tornam menos porosos e

mais compactos (Figura 32 e 34), principalmente nas maiores concentragdes, criando uma
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barreira protetiva mais efetiva. A Figura 36 mostra que a oxidacdo do substrato nos co-
depésitos obtidos com Fe?* em solucdo comeca em potenciais mais anddicos que o
Zn-Ni-Co, ou seja, em aproximadamente -0,22 V. Isto ndo esti relacionado somente a
diminuicdo da porosidade, mas também pela presenca do Fe(OH); adsorvido e/ou Fe(OH),,
gue atua como uma barreira ao processo de oxidacéo, pois a dessor¢ao ocorre em potencial de
aproximadamente -0,37 V e antecede o processo de oxidacao do substrato.

Mesmo com E, mais catodicos, os revestimentos de Zn-Ni-Co-Fe obtidos com 0,01
e 0,1 M de Fe®* apresentaram menor taxa de corrosdo que o Zn-Ni-Co + Fe?* (0,001 M)
(Tabela 8), podendo estar relacionada a maior fragdo do Zn no deposito, que se oxida e forma
uma camada de passivacdo, como Zn(OH), e ZnO, criando uma barreira protetiva (TOURI et
al., 2017; TAFRESHI; ALLAHKARAM; FARHANGI, 2016).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O Zn-Ni, Zn-Ni-Fe e Zn-Ni-Co apresentaram o fendmeno de co-deposi¢do andmala,
sendo que o revestimento de Zn-Ni-Co foi poroso e com tamanho de grdo pequeno em
comparacdo aos outros dois revestimentos, além de fornecer a melhor protecdo catddica, ja o
Zn-Ni-Fe foi plano e compacto, mas com tamanho de grdao maior que o Zn-Ni-Co.

O Fe” ndo influenciou significativamente o processo de eletrodeposicdo quando
adicionado a solucéo eletrolitica para obtencdo do co-depoésito de Zn-Ni-Fe apds ensaios de
voltametria ciclica, utilizando os parametros deste experimento. A influéncia no processo de
eletrodeposicao ocorreu ap6s a oxidacdo espontanea do Fe?* & Fe**, e consequente formagéo
de Fe(OH); a medida que a solugcdo se manteve em repouso antes dos ensaios. O aumento na
quantidade de Fe(OH)3; em solucéo resultou na maior inibicao ao processo de eletrodeposicéo,
atuando de duas maneiras: primeiramente pela adsorcao no catodo, ocupando sitios ativos que
seriam ocupados por ions metalicos, e posteriormente pelo aumento da resisténcia de
polarizagdo, devido ao acimulo das particulas do hidréxido sobre o substrato. Além disso, a
alteracdo na atividade dos ions em solucdo, devido a inibicdo do Fe(OH)s, resultou em um
revestimento mais compacto, plano e com menor rugosidade para o Zn-Ni-Fe comparado ao
Zn-Ni.

Os co-depdsitos de Zn-Ni e Zn-Ni-Fe obtidos com a presenca de acido ascorbico (AA)
em solucdo mostraram mecanismos de reacdes no catodo semelhantes, sendo influenciadas
pela adsorcdo do composto organico. O AA também influenciou no aumento do teor de Zn
co-depositado, devido ao elevado sobrepotencial de deposicéo pela adsor¢do de complexos no
catodo. Por fim, os revestimentos de Zn-Ni e Zn-Ni-Fe na presenca de AA em solugdo foram
mais compactos e com menor rugosidade em comparacdo aos co-depdsitos obtidos sem o
composto organico em solucéo.

ApoOs 0s ensaios para obtencdo do Zn-Ni-Co-Fe, pdde-se constatar que 0 aumento no
teor de Fe”* alterou 0 mecanismo de reago no catodo, devido a maior quantidade de Fe(OH);
formado ap6s a oxidagdo espontanea do cation metalico. Assim como nos ensaios para
obtencdo do Zn-Ni-Fe, o co-depdésito quaternério apresentou diferentes teores das fases Zn
puro (ou m) e y com a variagdo na concentracdo do Fe?*. Com 0 aumento no teor de Fe(OH)3
no banho e consequente adsor¢do no catodo durante a eletrodeposicdo, o Zn-Ni-Co-Fe
apresentou um depdsito mais compacto e com tamanho de grdo maior, devido a0 menor
sobrepotencial de deposicdo, que acarretou na menor taxa de nucleagdo dos gréos. Isto

resultou na diminuicdo da rugosidade e porosidade do revestimento em comparacdo ao
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Zn-Ni-Co, ndo permitindo a exposicao do aco base como no co-deposito ternario. Entre os co-
depositos de Zn-Ni-Co-Fe, o revestimento obtido com a maior concentracio de Fe?* (0,1 M)
resultou na menor a taxa de corroséo, entretanto, o E.or foi 0 menor quando a concentracdo
foi de 0,001 M.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Quantificar o teor de Fe(OH); associado os efeitos das particulas no processo de co-
deposicdo do Zn-Ni-Fe, a fim de se verificar as quantidades exatas deste hidroxido que
influenciam no processo de eletrodeposicao e as consequéncias na formacéo dos gréos sobre
folha metélica.

Verificar a influéncia de diferentes concentracbes do &cido ascdrbico em solugdo
durante a eletrodeposicdo de co-depdsitos de Zn-Ni e Zn-Ni-Fe, visando uma melhora na
qualidade dos revestimentos em termos de diminuicdo da rugosidade, através do efeito deste
composto organico como aditivo no processo.

Analisar o tempo de repouso da solucdo para obtencdo do Zn-Ni-Co-Fe, fixando a
concentracdo de Fe?*, assim como foi realizado neste experimento para o Zn-Ni-Fe, para
comparacdo com os resultados obtidos a partir da variacdo na concentracdo deste cation

metalico.
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