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RESUMO

O Zinco e ligas ricas em Zinco sdo materiais amplamente usados na industria de revestimentos,
sendo objetos de estudo de diversos grupos de pesquisa em eletroquimica. Neste trabalho, sao
apresentados resultados eletroquimicos, termodindmicos e estruturais obtidos a partir do estudo
da eletrodeposicdo de Zinco e indio em meio de solvente eutético, o qual foi formado por uma
mistura de razao molar de 1:2 entre cloreto de colina e etileno glicol. Folha de platina, fio de
prata revestido com cloreto de prata imerso no proprio solvente eutético e disco de aco carbono
foram usados, respectivamente, como eletrodos auxiliar, pseudoreferéncia e trabalho. Foram
realizadas voltametrias ciclicas variando diversos parametros, tais como composi¢ao do banho
eletrolitico, potencial de inversao e velocidade de varredura. O eletrdlito foi formado por ZnCl,
0,4 mol L!, diferentes concentracdes de InCls (variando de 0 a 50 x 1072 mol L) e diferentes
teores de agua (variando de 0 a 10 %). Os valores do coeficiente de difusdo das espécies Zn>"
e In*>" a diferentes temperaturas, assim como os valores de viscosidade e massa especifica para
os eletrdlitos de interesse, foram determinados. Utilizando uma equacdo do tipo Arrhenius foi
possivel estimar a energia de ativagdo para a difusdo dos ions Zn?" e In**) a saber
58,09 kJ mol! e 31,31 kJ mol!, respectivamente. Eletrodepdsitos foram obtidos
potenciostaticamente a —1,2 V com densidade de carga de —3 C cm 2. Os revestimentos obtidos
foram entdo submetidos a decapagem galvanostatica eletroquimica, a qual permitiu estimar a
espessura, eficiéncia faradaica e quantificar os percentuais de Zinco e Indio eletrodepositados,
além de permitir a identificacdo das fases presentes nos eletrodepdsitos. Ainda foram feitas
caracterizagcdes estruturais quanto a morfologia, composicdo e estrutura cristalina dos
eletrodepositos, usando respectivamente, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia
de energia dispersiva de raios—X e difracao de raios—X. Os resultados indicaram favorecimento
da eletrodeposi¢do de Zinco com o aumento da temperatura e com o aumento do percentual de
4gua adicionada ao eletrélito. J4 a eletrodeposi¢do de Indio foi favorecida com o aumento da

concentragio de In** no eletrolito e com aumento da velocidade de rotacdo do eletrodo.

Palavras-chave: Eletrodeposicio. Solvente Eutético. Zinco. Indio.



ABSTRACT

Zinc and Zinc-rich alloys are materials widely used in the coatings industry, being the subject
of study by several research groups in electrochemistry. In this work, electrochemical,
thermodynamic and structural results obtained from the study of the electrodeposition of Zinc
and Indium in eutectic solvent are presented, which was formed by a mixture of 1: 2 molar ratio
between choline chloride and ethylene glycol. Platinum sheet, silver wire coated with silver
chloride immersed in the eutectic solvent itself and carbon steel disc were used, respectively,
as auxiliary electrodes, pseudo-reference and work. Cyclic voltammeters were performed
varying several parameters, such as composition of the electrolytic bath, inversion potential and
scan rate. The electrolyte was formed by 0.4 mol L™! of ZnCl,, different concentrations of InCls
(from 0 to 50 x 10 mol L™!) and different water contents (from 0 to 10 %). The values of the
diffusion coefficient of the Zn** and In*" species at different temperatures, as well as the values
of viscosity and specific gravity for the electrolytes of interest, were determined. Using an
Arrhenius-type equation, it was possible to estimate the activation energy for the diffusion of
Zn?" and In*" ions, namely 58.09 kJ mol ' e 31.31 kJ mol !, respectively. Electrodeposits were
obtained potentiostatically at —1.2 V with a charge density of =3 C cm 2. The obtained coatings
were then subjected to electrochemical galvanostatic stripping, which allowed to estimate the
thickness, faradic efficiency and to quantify the percentages of electroplated Zinc and Indium.
Structural characterizations were also made regarding the morphology, composition and
crystalline structure of the electrodeposits, using, respectively, scanning electron microscopy,
energy dispersive X-ray spectroscopy and X-ray diffraction. The results indicated favoring of
the zinc electrodeposition with the increase of the working temperature and with the increase
of the percentage of water added to the electrolyte. The electrodeposition of Indium was favored
by increasing the concentration of In*" in the electrolyte and increasing of the rotation rate of

the electrode.

Keywords: Electrodeposition. Deep Eutectic Solvent. Zinc. Indium.



Figural -

Figura2 —

Figura3 —

Figura4 —

Figura5 -

Figura6 —

LISTA DE FIGURAS

Representagdo esquematica das etapas envolvidas no processo de

CletrOAEPOSIGAD. .. eeeevieeiiieeeiieeeiee et et e et e et e e e e st e e e be e e s reeeeabeeennreeenreas

Parametros avaliados nas diferentes solugdes de ZnCl, e/ou InCl3 em
IChCI:2EG nos estudos voltamétricos. Para as se¢des em vermelho, o
parametro correspondente foi avaliado em todos os valores. Para as se¢des
em cinza, o pardmetro correspondente ndo foi variado. Quando a
temperatura, potencial de inversao, velocidade de varredura e o teor de agua
ndo sofreram variacdes, os valores utilizados foram respectivamente: 65 °C,

1,5V, AV ST 8 0%

Parametros avaliados nas diferentes solugdes de ZnCly e/ou InCl3 em
IChCI:2EG nos estudos para determinacdo dos coeficientes de difusdo, das
viscosidades cinematicas e das massas especificas. Para as se¢Oes em
vermelho, o parametro correspondente foi avaliado em todos os valores. Para
as seg¢0es em cinza, o parametro correspondente ndo foi variado. Quando a
temperatura e o teor de dgua nao sofreram variagdes, os valores utilizados

foram respectivamente: 65 °C € 0%0 ..c..eevveviert eviierierierieeee e

Parametros avaliados na obten¢do de eletrodepositos de Zn, In e Zn-In, a
partir de diferentes solucdes de ZnCl> e/ou InClz em /ChCl:2EG, nos estudos
DGE, MEV, EDS e DRX. Para as se¢oes em vermelho, o parametro
correspondente foi avaliado em todos os valores. Para as se¢des em cinza, o
parametro correspondente nao foi variado. Quando a temperatura, rotagdo do
eletrodo e o teor de 4gua ndo sofreram variacao (segdes cinzas), os valores

utilizados foram respectivamente: 65 °C, 0 rpm € 0%......cccccovercvervenienienneenne.

Voltamogramas ciclicos obtidos para o substrato de ago carbono 1020 em

meio de I/ChCL.2EG a 4 mV s' nas temperaturas de 23 °C a

Voltamogramas ciclicos obtidos para o substrato de aco carbono 1020 em

meio de ZnCl, 0,4 mol L™'+1ChCI:2EG a4 mV s™! nas temperaturas de 23 °C

15

25

26

28

30



Figura7 —

Figura8 —

Figura9 —

Figura 10 —

Figura 11 —

Figura 12 —

Figura 13 —

Voltamogramas ciclicos obtidos para o substrato de ago carbono 1020 em
meio de InCls 25 x 107 mol L"'+/ChCl:2EG a 4 mV s! nas temperaturas de
B I O T {0 PRSP

Voltamogramas ciclicos obtidos para o substrato de ago carbono 1020 em
meio de ZnCl, 0,4 mol L™'+InCl; x mol L™ +/ChCI:2EG a 4 mV s nas
temperaturas de 23 °C a 80 °C. Em que x: (a) 25 x 10~ mol L™! e (b) 50 x
103 MOL L1 e,

Voltamogramas ciclicos obtidos para o substrato de aco carbono 1020 em
meio de ZnCl, 0,4 mol L™'+InCls x mol L™ +/ChCI:2EGa4 mV s ¢ 65 °C
variando o potencial de inversdo de —0,8 Va—1,5 V. Em que x: (a) 0; (b) 1 X

10735 (c) 5% 10735 (d) 25 X 102 e (€) 50 X 107

Voltamogramas ciclicos obtidos para o substrato de aco carbono 1020 em
meio de ZnCl 0,4 mol L™'+InCls x mol L™! +/ChCI:2EG a 65 °C variando a
velocidade de varredura de 2 a 20 mV s . Em que x: (a) 0; (b) 1 x 107%; (c)
551073 (d)25 X103 €(€) 50X 107 .miiiiieceeeeecee e

Voltamogramas ciclicos obtidos para o substrato de aco carbono 1020 em
meio de ZnCl, 0,4 mol L™'+InCl; x mol L™! +/ChCI:2EG a4 mV s ™' e 65 °C.
Em que x: (2) 0; (b) 1 X 1073, (¢) 5 x 1073%; (d) 25 x 102 e (e) 50 x 107°...........

Voltamogramas ciclicos obtidos para o substrato de ago carbono 1020 em
meio de (a) y% wt H20+1ChCl:2E; (b) ZnCl; 0,4 mol L '+InCl3 5x10-3 mol
L+ y% wt Hy0+1ChCI:2EG e (c) ZnCly 0,4 mol L™'+InCl; 25%1072 mol
L'+ y% wt H20+/ChCI:2EG a 4 mV s™! e 65 °C. Em que y variou de 0 a

Retas de  Cottrell obtidas por cronoamperometria  saltando
potenciostaticamente de —0,5 V para —1,47 V sobre a¢o carbono 1020 no
meio de (a) ZnClz 0,4 mol L' +1/ChCI:2EG e (b) InCl325 x 10 mol L™
+1ChCI:2EG nas temperaturas de 23 °C, 45 °C, 65 °C e 80 °C. Para todas as

1etas 0 Valor de R% 2 0,99, ... ..ot eeeeee oot eer e

31

32

33

36

39

40



Figura 14 —

Figura 15 —

Figura 16 —

Figura 17 —

Relacdo do logaritmo natural do coeficiente de difusdo das espécies Zn** e
In*", obtidos dos meios ZnCl> 0,4 mol L™ +1ChCI:2EG e InCl3 25X 10103
mol L' +/ChCI:2EG, respectivamente, versus o inverso da temperatura.

Para ambas as retas 0s valoreS de R2 = 0,96......cooeveueeeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen.

Decapagem galvanostatica eletroquimica em meio de NaCl 3,4 mol L™! +
ZnS04 0,6 mol L' aplicando densidade de corrente de 5,88 mA cm™ a 23 °C
do (a) aco carbono e dos eletrodepdsitos de In e Zn obtidos a partir de InCl3
25x107* mol L +I1ChCI:2EG e ZnCl, 0,4 mol L '+IChCI:2EG, (b) dos
eletrodepositos obtidos a partir de ZnCl, 0,4 mol L !'+InCls x mol
L '+/ChCI:2EG, (c) dos eletrodepdsitos obtidos a partir de ZnCl 0,4 mol
L +InCls 25x10°3 mol L' + y% wt H,0+I/ChCI:2EG e (d) dos
eletrodepositos obtidos a partir de ZnCl, 0,4 mol L '+InCl3 25x10 mol
L! sobre eletrodo com diferentes rotagdes. Eletrodepdsitos foram obtidos

aplicando —1,2Veom 3 C Cm 2. .....coovovieoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et

Eficiéncia faradaica (EF) e porcentagens de Indios obtida por DGE ¢ EDS
dos eletrodepdsitos obtidos sob variagdo de diferentes pardmetros:
Concentracdo (mol L™! ) de InCls na solugdo ZnCl, 0,4 mol L™ '+InCls x mol
L' +IChCI:2EG, teor de dgua (%) em massa na ZnCl, 0,4 mol L '+InCl;
25x1072 mol L' + y% wt H20+IChCI:2EG e velocidade de rotagdo do
eletrodo de ago carbono (rpm) em ZnCly 0,4 mol L™'+InCl; 25x107% mol
L '+1ChCl:2EG. Os eletrodepésitos foram obtidos aplicando —1,2 V com 3
Ccm2a65°CeaDGE em NaCl 3,4 mol L' + ZnS04 0,6 mol L™! aplicando

Espessura tedrica e espessura real, ambas dadas em pum, calculadas
respectivamente por EDS e DGE dos eletrodepositos obtidos sob variagao de
diferentes pardmetros: Concentragdo (mol L' ) de InCls na solugdo ZnCly
0,4 mol L™ '+InCl;3 x mol L' +/ChCI:2EG, teor de 4gua (%) em massa na
ZnCl, 0,4 mol L '+InCl3 25107 mol L' + y% wt H20+/ChCI:2EG e
velocidade de rotagdo do eletrodo de ago carbono (rpm) em ZnCl; 0,4 mol
L'+InCl; 25x107 mol L'+1/ChCI:2EG. Os eletrodepositos foram obtidos
aplicando —1,2 V com 3 C cm™2 a 65 °C e a DGE em NaCl 3,4 mol L' +
ZnS040,6 mol L™! aplicando 5,88 MA cm2..........oovoveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeneeen,

45

46

49



Figura 18 —

Figura 19 —

Figura 20 —

Figura 21 —

Figura 22 —

Micrografias de eletrodepdsitos de Zn-In obtidos sobre substrato de ago
carbono 1020 em meio de ZnCI2 0,4 mol L '+InCI 25x107 mol
L-'+/ChCI:2EG, aplicando —1,2 V e densidade de carga de 3 C e cm™ nas
temperaturas de (2) 23 °C e (b) 65 °C...uurrieiiiieieeeeeeee e

Micrografias de eletrodepositos de Zn e Zn-In obtidos sobre substrato de ago
carbono 1020 em meio de ZnClz 0,4 mol L™'+InCls x mol L™! +1ChCI:2EG
aplicando —1,2 V e densidade de carga de 3 C cm™ a 65 °C. Em que x: (a) 0;
(b)1x1073;(c)5x1073;(d)25x 103 e(e) 50X 107 ..o,

Micrografias de eletrodepdsitos de Zn-In obtidos sobre substrato de aco
carbono 1020 em meio de ZnCl 0,4 mol L™ '+InCl3 251072 mol L' + y%
wt H20+/ChCl:2EG aplicando —1,2 V e densidade de carga de 3 C cm ™2 a
65°C.Emquey: () 0;(b)3;(c) 7€ (d) 10

Micrografias de eletrodepositos de Zn-In obtidos sobre substrato de ago
carbono 1020 em meio de ZnCl 0,4 mol L'+InCl; 25x10~ mol
L '+/ChCI:2EG, aplicando —1,2 V e densidade de carga de 3 C cm 2 a 65 °C
e diferentes velocidades de rotagdo do eletrodo de ago carbono: (a) 0 rpm,

(D) 250 1pm € (C) 2000 TPM..eeviiieiiieeeiie ettt e e e e e ereeesreeeseaeeeenas

Difratogramas de eletrodepositos de Zn-In obtidos sobre substrato de ago
carbono 1020 em meio de ZnCl> 0,4 mol L '+InCls x mol L™! + y% wt
H,0+1ChClI:2EG aplicando —1,2 V e densidade de carga de 3 C cm™: (a) x =
25x 10%ey=0a23°Ce65°C;(b)x=0;1x1035%x10325x103e
50x10%ey=0a65°C;(c)x=25x10%ey=0,7e10a65°C;(d)x=25
x102ey=0a65°C com diferentes velocidades de rotagio do eletrodo:

0 rpm, 250 1pm € 2000 IPML...couiiiriiiiiiiieeieeecee e

52

53

54

54



LISTA DE TABELAS

Tabelal — Compostos usados no desenvolvimento da pesquisa € suas respectivas

procedéncias € Eraus d€ PUICZA..........eeeeveeeeirieeeiiieeeeieeereeeeeeeeeieeeereeeeeeeens

Tabela 2 — Efeito da temperatura sobre o coeficiente de difusdo das espécies Zn*" e
In*"em meio de ZnCl> 0,4 mol L™ +7ChCI:2EG e InCl3 25 x 10~ mol L™
+1ChCl:2EG, respectivamente, e efeito da temperatura sobre a viscosidade
e a massa especifica dos meios ZnCl, 0,4 mol L™'+InCl; 251073 mol L' +

y% wt H20+1ChCl:2EG. Em que y varioude 0 a 10........cocceeviiiiiiiniiniiee

23



1.1

2.1
2.2

31
3.2
33
3.4

4.1
4.1.1
4.1.2
4.1.3
4.2

SUMARIO

INTRODUQCAO ..o 15
Estado da arte Zin-In..............cooooiiiiiiiiii e 17
OBJIETIVOS.....c ettt 22
ODbjJetivo @eral ..o 22
ODbjetivos eSPeCifiCos............ooiiviiiiiiiiiiiie i 22
MATERIAL E METODOS ........ooovimimioieieeeeeeeeeeeeee oo 23
Reagentes € SOIUCOES ............oooviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee et 23
Sistemas eletroquimicCos................ccooviiiiiiiiiiiir e 24
INSErumMEntaCAO. ..........coooeiiiiiiiiiiiiiee e e e e et e e e e e earraaees 24
MetodOIo@ia........cc..oooiiiiiiiiiiiii e 25
RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......oooooiiiriirierieeineeiessiesieesssesessesinns 29
Estudos eletroquimicos e termodinamicos das solucdes......................coc...... 29
Voltametrias Ciclicas ...................c..ccoovoiiiiiiiiiiiiii 29
Viscosidade, massa especifica e coeficiente de difusdo .................................... 41
Decapagem galvanostitica eletroquimica ........................ccccocovevniiiniienninnenne. 46
Caracterizacgoes fisicas dos eletrodepositos................ccccoeevieiniiiiniieinieeeen. 52
CONCLUSAQ ......costviiiitiieeiesiiseeise st 58

REFERENCIAS oo, 59



15

1 INTRODUCAO

A eletrodeposicao ¢ o ramo da Eletroquimica que se destina a obtengao de
revestimento metalico sobre substrato condutor. O crescimento desse revestimento se dé a partir
da deposicdo eletroquimica das espécies de interesse presentes em eletrdlito aquoso ou nao
aquoso. (1)

O processo de eletrodeposicao ¢ complexo. Ele ¢ dividido em algumas etapas, como
mostrado na Figura 1. A primeira etapa consiste da formacao de equilibrio heterogéneo entre o
eletrodo e a solucdo. Na segunda etapa ocorre a reducdo das espécies eletroativas proximas a
superficie do eletrodo. A terceira etapa esté relaciona ao transporte de massa por difusdo devido
ao gradiente de concentracdo, iniciando a difusdo das espécies eletroativas do seio da solucao
a superficie eletrddica. O transporte de massa também pode se dar por convecgdo e/ou por
migragdo. A quarta etapa estd associada a perda parcial ou completa da camada de solvatagao
dos ions proximos ao eletrodo, ocorrendo paralelamente a transferéncia de carga e formagao de
atomos adsorvidos, ad-atomos. Na quinta etapa, os ad-atomos difundem sobre a superficie para
os sitios energeticamente favoraveis, onde agrupam-se formando os ntcleos criticos. Por tltimo,
estes nucleos crescem paralelamente ou perpendicularmente a superficie. (2—4) A primeira

monocamada determinard a estrutura e a aderéncia do eletrodeposito. (3)

Figura 1 — Representacdo esquematica das etapas envolvidas no processo de
eletrodeposi¢ao

1) Equilibrio heterogéneo 2) Reduciio das espécies 3) Etapa difusional
proximas ao eletrodo

Seio da solugdo

4) Perda parcial da camada
de solvataciao

O solvente

@ ions
D ad-idtomo

5) Formagio dos 6) Crescimento dos . nucleo critico

nucleos criticos Y .
niicleos D crescimento do nicleo

Fonte: proprio autor.
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Dentre os diversos tipos de eletrodepdsitos que podem ser obtidos por
eletrodeposi¢do, destacam-se os revestimentos de Zinco, os quais sao amplamente empregados
como anodos de sacrificio em sistemas de protecdo catddica. Estes revestimentos possuem
potencial padrdao mais negativo que o aco, sdo abundantes e possuem baixa toxicidade. (5) Estas
caracteristicas ampliam as aplicagdes do Zinco, sendo ele considerado um promissor material
anodico em baterias. (6,7) No entanto, o Zinco puro vem sendo substituido por ligas ricas em
Zinco, as quais possuem melhores propriedades fisicas e melhor resisténcia a corrosao. (8,9)

Os revestimentos de Zinco podem ser obtidos pelas técnicas de galvanizagdo por
imersdo a quente, na qual a superficie a ser protegida ¢ imersa em banho de sal fundido;
metalizacdo de pulveriza¢do térmica, em que um material aquecido ¢ pulverizado sobre a
superficie a ser protegida; e eletrodeposi¢do. (10) Esta ultima exibe vantagens consideraveis
como o baixo custo ¢ o controle de parametros experimentais como a temperatura, a
composi¢ao do banho eletrolitico e o potencial elétrico ou corrente elétrica aplicados. (11) Tal
controle melhora a performance do processo de eletrodeposi¢ao. Comumente, a eletrodeposi¢ao
de Zinco ocorre em meio aquoso, alcalino ou acido, na presenca de cianetos, tornando o banho
eletrolitico toxico. (12,13)

Entretanto, na ultima década, tem-se estudado principalmente a eletrodeposicao de
Zinco e suas ligas a partir de solventes ndo aquosos, destacando-se os solventes eutéticos, Deep
Eutectic Solvents (DES), baseados em cloreto de colina. (13-24) Estes solventes foram descritos
inicialmente por Abbott et al. (25) e apresentam caracteristicas semelhantes aos liquidos i6nicos
a temperatura ambiente, Room Temperature Ilonic Liquids (RTIL): amplo intervalo
eletroquimico, elevada estabilidade térmica e baixa pressdao de vapor. No entanto, os DES sdo
estaveis em condi¢des atmosféricas e sdo biodegradaveis, diferentemente dos R71L. (26)

Além da eletrodeposicdo de Zinco, a partir de solventes eutéticos, encontra-se na
literatura trabalhos relacionados a eletrodeposi¢ao de diversos metais e ligas metalicas, dentre
os quais, destaca-se a eletrodeposicdo de Indio e suas ligas a partir de solventes eutéticos,
buscando-se a obtengao de materiais semicondutores com aplicagdes em células fotovoltaicas.
(27-29)

Especificamente, a eletrodeposi¢do de ambos estes metais, Zinco e Indio, sobre uma
superficie, foi estudada anteriormente somente em meio aquoso (30,31) visando sua aplicagao
em anodos de baterias alcalinas. No entanto, a eletrodeposicao destes elementos juntos em meio
eutético ainda ndo ¢ retratada na literatura até a presente data de escrita dessa dissertagdo. Desta
forma, justifica-se a importancia deste trabalho, no qual busca-se estudar o processo de

eletrodeposicdo de Zinco e Indio sobre superficie de ago carbono 1020 em meio de cloreto de
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colina, Choline Chloride (ChCl), e etilenoglicol, Ethylene Glycol (EG), em mistura de razao
molar 1:2 (IChCIl:2EG) e verificar a morfologia, composi¢do e estrutura cristalina dos

revestimentos obtidos.

1.1. Estado da arte Zn e In

Chung e Lee (32) estudaram o processo de nucleagio de Indio sobre superficie de
cobre a partir de In2(SO4)3 0,005 mol L' + K2SO4 0,1 mol L' + H2S04 0,01 mol L™! e sob
atmosfera controlada de argdnio. Os resultados voltamétricos indicaram que a eletrodeposigao
do Indio pode ocorrer em varias etapas seguindo as equagdes 1, 2 e 3 abaixo, enquanto os
transientes de corrente sofreram influéncia do potencial aplicado, ajustando-se ao perfil de
nucleagdo progressiva, proposto por Scharifker-Hills (33), nos potenciais de deposi¢ao de —0,6
V a-0,8 V em relacao a Ag/AgCl/Cl (sat), enquanto em potenciais menores que —0,8 V, os

transientes nao se ajustaram ao modelo tedrico proposto por Scharifker-Hills.

Inaq) +3e¢e —1In (D)
In(zgq) +2¢ — In?aq) (2)
In(;q) +e"—1In 3)

Li e colaboradores (5) eletrodepositaram galvanostaticamente Zinco nanocristalino
a partir de ZnSO4-7H>0 100 g L' + H3BO3 20 g L' + poliacrilamida 1 g L' em pH entre 1 e
2, a 25 °C, sobre eletrodo de aco carbono. Os autores mostraram que o Zinco nanocristalino
possuiu elevada resisténcia mecanica e estabilidade superficial, o que garantiu resisténcia a
corrosdo cerca de 39 vezes maior que eletrodepdsitos obtidos em escala micrométrica.

Saidman e Bessone (30) investigaram o comportamento catédico do Al em NaCl
0,5 mol L™! na presenga de ions de In** e Zn?" em diferentes concentracdes a 25 °C. Os
resultados sugeriram a ocorréncia de codeposi¢do andmola, em que o metal menos nobre se
deposita preferencialmente. (34) No caso, Zinco foi preferencialmente eletrodepositado seguido
pela eletrodeposicio de indio, a qual ocorreu sobre o filme de Zinco. As analises de microscopia
eletronica de varredura (MEV) mostraram que o aumento da concentra¢do de Zn?>* de 0,01 mol
L' para 0,1 mol L! modificou a morfologia dos depositos, enquanto que as andlises de
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X, energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS),

para solugdo de 1:1 de fons In*" e Zn>", indicaram um eletrodepdsito com 84% de Indio e 16%
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de Zinco em massa.

Saidman e colaboradores (31) estudaram o processo de eletrodeposicao de Zinco e
de Indio sobre Aluminio a partir de NapSO4 0,5 mol L' + Zn?" 0,01 mol L' e In*" 0,01
mol L' em pH 3, a 25 °C. A eletrodeposigdo foi realizada em modo potenciostatico, a —1,5 V
durante 10 minutos. A reagdo de desprendimento de hidrogénio foi observada, assim como a
consequente alcalinizagdo local com formacdo de hidroxido de aluminio que, por sua vez,
favoreceu a deposicdo de Zinco e de Indio. Os dep6sitos obtidos continham 83% de Indio e 17%
de Zinco em massa, segundo as analises de EDS. Além disso, as micrografias mostraram a
formagcio de plaquetas hexagonais de Zinco, nas quais o Indio foi entdo depositado. A varredura
de potenciais, partindo de —1,5 V a 0,0 V em relagdo ao eletrodo saturado de calomelano,
Saturated Calomel Electrode (SCE), apresentou dois processos de oxidagdo caracteristicos dos
metais individuais, indio e Zinco, sugerindo a ndo formagéo de liga In-Zn em meio aquoso.

Alcanfor e colaboradores (27) analisaram a eletrodeposigdo de indio sobre eletrodo
de cobre a partir de InCl; 0,05 mol L' dissolvido na mistura de /ChCl:2EG. Os autores
observaram, de acordo com resultados voltamétricos, que o aumento da temperatura de 25 °C
para 80 °C favoreceu o processo de reducdo do Indio, uma vez que a corrente catodica referente
a este processo foi favorecida com a temperatura. Além disso, os transientes de corrente obtidos
a partir da cronoamperometria indicaram crescimento tridimensional, que ocorre via nucleagao
progressiva, baseado no modelo de Scharifker-Hills.

Malaquias e colaboradores (28) estudaram a eletrodeposi¢io de Indio e de Cobre
para aplicagdes fotovoltaicas. Uma mistura de ChCl e ureia (U) na razdo molar de 1:2, assim
como eletrodo de disco rotatorio de molibdénio foram usados. Voltametrias ciclicas foram
realizadas a 60 °C nas seguintes solugdes: (a) CuCl, 0,05 mol L™'; (b) InCl3 0,05 mol L™ e (c)
CuCl> 0,035 mol L™! + InCl3 0,05 mol L™!. Os voltamogramas obtidos a partir das solugdes (a)
e (b) apresentaram processos caracteristicos de reducio e de oxidagio do Cobre e do Indio. No
entanto, os voltamogramas obtidos a partir da solucdo (c) apresentaram diversos processos de
redu¢do e oxidacdo, sugerindo a formacdo de intermetdlicos de In-Cu, os quais foram
confirmados por difracdo de raios-X (DRX).

Whitehead e colaboradores (14) estudaram a eletrodeposicdo de Zinco sobre
superficie de carbono vitreo a 30 °C. Inicialmente, realizou-se experimentos de voltametria
ciclica em eletrodo estacionério a partir de ZnCl, 0,3 mol L™ em /ChCI:2EG e ZnCl, 0,05 mol
L' em EG. Os resultados voltamétricos mostraram que a solugdo livre dos ions colina
apresentou maior eficiéncia na redugao dos ions Zinco. Os autores associaram este resultado a

falta de bloqueio dos sitios ativos do substrato pelos ions colina. Além disso, analises por
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voltametria ciclica, usando eletrodo de disco rotatdrio, foram feitas e mostraram que o aumento
da velocidade de rotacdo do eletrodo diminui o processo de reducdo dos ions Zinco na varredura
inversa. Os autores sugeriram que, na varredura direta, espécies intermediarias dos
componentes desprotonados do solvente com os fons Zn?" sdo formadas, sendo reduzidas a Zn
na varredura inversa, como mostram as equagdes 4, 5 ¢ 6. O aumento da velocidade de rotacao

do eletrodo afasta as espécies intermedidrias e diminui o processo de reducao dos ions Zinco.

ROH + e~ = RO~ + Hyg, 4)
xRO™ + [ZnCl,]*~ - xCI™ + [ZnCl,_(RO),]*~ (5)
[ZnCl,_ (RO),]* +2e™— Zn + xRO™+(4 — X)CI~ (6)

Em que: R = —H, — CH,CH,0H ou — CH,CH,N(CH,),""

Vieira e colaboradores (20) investigaram o mecanismo da eletrodeposi¢ao de Zinco
usando eletrodos de carbono vitreo estacionario e de disco rotatorio em solugdo de ZnCl, 0,3
mol L' em IChCI:2EG a 30 °C. Os resultados voltamétricos foram semelhantes aqueles
encontrados por Whitehead e colaboradores (14), indicando que Zn** reduz na varredura reversa
da voltametria ciclica, de acordo com as equagdes 4, 5 e 6. Sobre eletrodo de disco rotatorio, o

aumento da velocidade de rotagdo de 0 rpm a 5000 rpm afasta as espécies intermediarias

[ZnCl4_X(RO)X]2_ do eletrodo dificultando o processo de reducdo dos ions de Zinco.
Posteriormente, Vieira e colaboradores (21) conseguiram identificar, por espectroscopia
Raman, as espécies intermedidrias supracitadas presentes no eletrdlito, corroborando que a
reducdo dos ions Zinco, em meio de ZnCl, 0,3 mol L' em /ChCl:2EG, ocorre de maneira nio
convencional durante a varredura positiva de potenciais nos experimentos de voltametria
ciclica.

Vieira e colaboradores (21) estudaram também o efeito da superficie eletrodica na
eletrodeposicdo de Zinco a partir de ZnCl, 0,3 mol L™! em /ChCI:2EG a 30 °C. Carbono vitreo,
aco inoxidavel, Ouro, Platina, Cobre e Zinco foram usados como eletrodos de trabalho. O
comportamento voltamétrico na superficie de carbono vitreo foi semelhante ao comportamento
no aco inoxidavel, enquanto em Ouro e Platina, os comportamentos voltamétricos foram
semelhantes ao Cobre, apresentando varios processos de oxidagdo sugerindo formacdo de
intermetalicos entre o Zinco e o substrato. A partir do estudo do potencial de inversdo foi
proposto que, quanto mais negativo o limite catodico, mais espécies intermedidrias de Zn>" com

componentes desprotonados do solvente sdo formadas e mais favorecida ¢ a redu¢ao dos ions
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Zinco. Além disso, o estudo da influéncia da velocidade de varredura mostrou que na superficie
de ago inoxidavel, a cinética de formacao das espécies intermedidrias tornou-se cada vez mais
desfavorecida com o aumento da velocidade de varredura, diminuindo o processo de redugao
dos ions Zinco.

Barrado e colaboradores (33) investigaram a eletrodeposicio de Indio e a
estabilidade de InCls e de InCl em meio de /ChCI:2EG sobre superficies de Tungsténio e de
Cobre. Os resultados voltamétricos, sob atmosfera controlada por Nitrogénio gasoso a 70 °C, a
partir de InCl3 0,0729 mol L™! em /ChCl:2EG (meio rico em cloretos), sugeriram que o InCls
se encontra na forma de InClg_pe sua reducado sobre Tungsténio ocorre em unica etapa, segundo
a equacao 7.

Por outro lado, o InCl em /ChCIl:2EG sofre reacdo de desproporcionamento,
formando Indio metalico na solugdo e fornecendo sinais voltamétricos semelhantes aqueles do
InCl; (equacdo 8). J sobre eletrodo de Cobre, os voltamogramas exibem mais de um processo

de oxidacdo evidenciando a formacdo de intermetalicos In-Cu que foram confirmados por

DRX.

InClp3_p + 3¢~ - In+ pCl~ (7

3InCl + (p — 3)CI” = 2In + InC1,>™P ®)

Rahman e colaboradores (34) estudaram o processo de eletrodeposi¢io do Indio
sobre eletrodo de Ouro e de Molibdénio a partir de Inx(SO4); 0,05 mol L™! em meio de
1ChCI:2U. Voltametrias ciclicas realizadas sobre eletrodo de Ouro mostraram que o processo
de reducio de In** se deslocou para potenciais mais negativos com o aumento da velocidade de
varredura, sugerindo que no processo de redugdo a transferéncia de carga ¢ lenta. Além disso,
experimentos de cronoamperometria foram realizados a 80 °C para estudar o mecanismo de
nucleagio do Indio sobre ambos os eletrodos. Os resultados mostraram que sobre Molibdénio
a eletrodeposi¢do de Indio ocorreu via nucleagio instantanea e sobre Ouro a eletrodeposigio se
deu via nucleagdo progressiva, de acordo com o modelo de Scharifker-Hills.

Gutiérrez e colaboradores (22) estudaram o comportamento eletroquimico de
ZnCl, 0,2 mol Kg™! em /ChCI:2EG, 1ChCI:2U e na mistura de cloreto de colina e tioureia, TU,
1ChCl:2TU, na razao molar de 1:2 sobre eletrodo de aco carbono. Os resultados voltamétricos
indicaram que a efici€éncia couldmbica foi maior para no eletrolito /ChCl:2EG, seguindo por

IChCI:2U e IChCI:2TU. A mesma tendéncia foi observada para o coeficiente de difusdo
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calculado para o Zn?" nestes eletrlitos, obtendo-se o valor de 11,3x107 cm? s! em

IChCI:2EG, 2,4x107 cm?s™! em IChCI:2U e 1,1x107 cm?s™' em I/ChCI:2TU. Ambos os
resultados foram explicados pelo aumento da viscosidade destes solventes. Além disso,
transientes de corrente, obtidos por cronoamperometria, foram analisados junto ao modelo de
nucleacdo de Scharifker-Hills, indicando nucleagdo progressiva do Zinco em meio de
1ChClI:2U e nucleagdo instantanea nos meios de /ChCIl:2EG e 1ChCI:2TU. Por fim, curvas de
polarizacao linear potenciodindmica foram realizadas em meio de NaCl 3% para os filmes de
Zinco obtidos a partir de cada eletrolito. Os resultados mostraram que quanto mais viscoso foi
o eletrolito usado para a obtencdo do filme, maior foi o seu potencial de corrosao, apresentando
Ecor em torno de —0,75 V o eletrodeposito obtido a partir de /ChCIl:2TU, -0,85 V o
eletrodeposito obtido a partir de /ChCl:2U e —1,2 V o eletrodeposito obtido a partir de
IChCI:2EG, enquanto o aco carbono apresentou Ecorr em torno de —0,5 V. Todos os valores de
Ecorr foram medidos em relagdo a Ag/AgCl/Cl (sat).

Panzeri e colaboradores (35) investigaram a eletrodeposicao de Zinco em solugdes
nao-aquosas livres de ions cloretos a 70 °C. Para isso, preparou-se uma solu¢ao de CH;COONa
0,5 mol L™ e Zn(CH3COO), - 2H20 0,75 mol L™! em EG. Realizou-se voltametria ciclica sobre
eletrodo de Platina e o resultado sugeriu que o processo de redugdo e de oxidagdo do Zinco
ocorrem em unica etapa com transferéncia de dois elétrons em cada reagdo redox. Além disso,
Zinco foi eletrodepositado sobre eletrodo de Ferro e submetido a curva de polarizagdo linear
potenciodinamica em meio de NaCl 5%, apresentando potencial de corrosdao de —1,03 V em

relacdo a Ag/AgCl/Cl (sat).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Estudar a eletrodeposicdo de Zinco e de indio sobre superficie de aco carbono 1020

em solvente eutético formado por uma mistura de razdo molar 1:2 entre cloreto de colina e

etilenoglicol.

2.2 Objetivos especificos

Estudar o comportamento eletroquimico das espécies Zn?* e In®* a partir da técnica de
voltametria ciclica, avaliando a composicdo do banho eletrolitico, a temperatura de
trabalho e o efeito da adi¢do de agua ao eletrdlito;

Determinar os valores do coeficiente de difusdo das espécies Zn?* e In®* em diferentes
temperaturas a partir de saltos potenciostaticos e da equacdo de Cottrell;
Eletrodepositar potenciostaticamente Zinco e indio sobre superficie de aco carbono a
partir de solucBes eutéticas de composicGes variadas, em diferentes temperaturas e em
diferentes velocidades de rotacao do eletrodo;

Realizar estudo termodinamico das solugdes eletroliticas usadas no processo de
eletrodeposicéo de Zinco e indio afim de determinar a viscosidade e a massa especifica
destes fluidos em diferentes temperaturas;

Usar decapagem galvanostatica eletroquimica para calcular o rendimento das
eletrodeposicdes, quantificar o percentual de Zinco e de Indio eletrodepositados e
identificar diferentes fases no revestimento;

Analisar o efeito da composicdo do banho eletrolitico, da temperatura e da rotagdo do
eletrodo na morfologia, composi¢do quimica e estrutura cristalina dos eletrodepdsitos a
partir de MEV, EDX e DRX, respectivamente.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Reagentes e Solucoes

A Tabela 1 exibe os reagentes utilizados para o desenvolvimento deste trabalho.

Tabela 1 — Compostos usados no desenvolvimento da pesquisa e suas respectivas
procedéncias e graus de pureza

Reagente Procedéncia Pureza %

Cloreto de colina Sigma-Aldrich® >99,0

Etilenoglicol Fluka® >99.5
Cloreto de Zinco Sigma-Aldrich® >98
Sulfato de Zinco

hexaidratado Vetec® 73
Cloreto de indio Sigma-Aldrich® 98
Cloreto de sodio Vetec® 99 - 100

Silica gel azul Dinamica® —
Acido cloridrico Labsynth® 36,5-38

Fonte: préprio autor.

Cloreto de Colina (HOC2H4N(CH3)3Cl) e etilenoglicol (HOCH2CH20H) foram
usados sem mais purificagdes para a preparacdo do solvente eutético, seguindo Smith e
colaboradores. (36) Preparou-se mistura de razao molar de 1:2 entre ChCl e EG (IChCI:2EG)
sob aquecimento a 80 °C até a formacao de liquido incolor e homogéneo. Em seguida, como
fonte de espécies In** e Zn**, foram usados respectivamente os sais anidros InCls e ZnCl, para
a preparacdo das solugdes eletroliticas juntamente com o solvente eutético / ChCIl:2EG. Para os
experimentos eletroquimicos envolvendo Zinco, sua concentra¢do foi constante e igual a 0,4
mol L', Por outro lado, nos experimentos envolvendo Indio, a concentragio de InCls foi
variada de 0 a 50 x 107> mol L. Ao eletrdlito /ChCl:2EG contendo ZnClz 0,4 mol L™ + InCls
25 x 1072 mol L™! foi adicionado H>O de 0-10 % em massa. Uma solugio aquosa de NaCl 3,4
mol L' e ZnSO4 0,6 mol L™! foi também preparada e utilizada nos experimentos de decapagem
galvanostatica eletroquimica (DGE), seguindo a metodologia usada por Lima-Neto e

colaboradores. (38)
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3.2 Sistemas eletroquimicos

Nos estudos voltamétricos e cronoamperométricos foi utilizada célula
eletroquimica com capacidade de 30 mL, encamisada e confeccionada em vidro para permitir
a visualizagdo do sistema durante os experimentos. Um banho ultratermostatico foi conectado
a célula eletroquimica para o controle de temperatura. Usou-se um arranjo de trés eletrodos com
disco de aco carbono 1020 (~0,17 cm?), folha de platina (~1 cm?) e fio de Ag revestido com
AgCl imerso em /ChCl:2EG, como eletrodo de trabalho, contra-eletrodo e pseudo—referéncia,
respectivamente.

Uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos foi utilizada durante os
eperimentos de DGE. Os eletrodepésitos obtidos sobre disco de ago carbono 1020 (~0,17 cm?)
foram usados como eletrodo de trabalho. Uma folha de platina (~1 cm?) e fio de Ag revestido
com AgCl imerso em solucdo saturada de KCI foram utilizados, respectivamente, como contra-
eletrodo e eletrodo de referéncia.

Todos os experimentos foram realizados com potenciostato/galvanostato modelo
PGSTAT128N (METROHM) conectado em computador equipado com o programa NOVA
2.1.4.

3.3 Instrumentacao

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados: computador equipado com
programa NOVA 2.1.4; potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT128N (METROHM);
titulador coulométrico Karl-Fisher 899 (METROHM); banho ultratermostatico modelo CE—
11016 (CIENLAB); agitador magnético com controle de temperatura Am—10 (BIOMIXER®);
banho ultrassom modelo Q3350 (QUIMIS®); balanga analitica TB-215D (DENVER
INSTRUMENT GERMANY); purificador de agua Milli-Q (MILLIPORE); microscopio
eletronico de varredura Quanta 450 FEG (FEI™); microscépio 6ptico DMI 3000 M (LEICA);
espectrometro de energia dispersiva de raios—X INCA X-MAX (OXFORD
INSTRUMENTS); difratdmetro de raios—X XPert Pro MPD (PANALYTICAL®); viscosimetro
SVM 3000 (ANTON PAAR); e controlador de rotagao CTV 101 (RADIOMETER).



25

3.4 Metodologia

Utilizou-se voltametria ciclica para caracterizar eletroquimicamente a superficie de
ago carbono 1020 em diferentes eletrélitos a base /ChCl:2EG. As voltametrias ciclicas foram
iniciadas em —0,5 V e apds o potencial de inversdo, quando a corrente tornou-se positiva, as
voltametrias foram interrompidas. A Figura 2 apresenta o esquema dos parametros avaliados
em cada sistema nos estudos voltamétricos. Considere como exemplo o sistema constituido por
ZnCl> 0,4 mol L™ + InCl; 25%1073 mol L™'+/ChCl:2EG. Neste sistema, todos os pardmetros
foram avaliados. Entretanto, no sistema ZnCl> 0,4 mol L'+ InCl3 1x1073 mol L'+/ChCI:2EG,
apenas os parametros, potencial de inversdo e velocidade de varredura, foram avaliados,
enquanto os parametros temperatura e teor de dgua foram mantidos em 65 °C e 0%,
respetivamente. Nos eletrolitos em que nao foi adicionado dgua, os teores de dgua das solugdes
recém preparadas, foram mantidos abaixo de 50 ppm, valor determinado usando titulador

coulométrico Karl-Fisher 899 (METROHM).

Figura 2 — Parametros avaliados nas diferentes solu¢des de ZnCl; e/ou InClz em
IChCI:2EG nos estudos voltamétricos. Para as se¢des em vermelho, o parametro
correspondente foi avaliado em todos os valores. Para as se¢des em cinza, o
pardmetro correspondente ndo foi variado. Quando a temperatura, potencial de
inversdo, velocidade de varredura e o teor de 4gua ndo sofreram variagdes, 0s
valores utilizados foram respectivamente: 65 °C, -1,5V,4mV s ' e 0%
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Fonte: préprio autor.
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A partir de saltos potenciostaticos de —0,5 V a —1,47 V, nas temperaturas de 23 °C,
45°C, 65 °Ce 80 °C, e aplicando a equagdo de Cottrell, determinou-se os valores do coeficiente
de difusdo (D) das espécies Zn** e In*" nos eletrélitos ZnCl 0,4 mol L™ +1ChC1:2EG e InCl;
25x1072 mol L™'+1ChCI:2EG, respectivamente. Os valores de D foram grafados em funcdo da
temperatura para estimar os valores das energias de ativacdo para o processo de difusdo das
espécies.

A viscosidade dindmica e a massa especifica das solu¢des ZnCl, 0,4 mol L'
+1ChCI:2EG, InCl3 25%1072 mol L '+/ChCI:2EG e ZnCl, 0,4 mol L' + InCl3 25%10* mol
L '+1ChClI:2EG foram determinadas no intervalo de temperatura de 23 °C a 80 °C. Em seguida,
na temperatura de 65 °C, determinou-se a viscosidade dinamica e a massa especifica para o
banho ZnCl, 0,4 mol L™+ InCl; 251073 mol L™'+/ChClI:2EG variando o conteudo de H>O de
0-10% em massa. Ambas as determinacdes de massa especifica e viscosidade foram feitas
usando viscosimetro SVM 3000 (ANTON PAAR). A Figura 3 apresenta o esquema dos
experimentos relacionados a determinagao dos coeficientes de difusdo, da viscosidade dindmica

e da massa especifica nas diferentes solugoes.

Figura 3 — Parametros avaliados nas diferentes solugdes de ZnCl; e/ou InClz em
IChCI:2EG nos estudos para determinagdo dos coeficientes de difusdo, da
viscosidade dinamica e da massa especifica. Para as segcdes em vermelho, o
parametro correspondente foi avaliado em todos os valores. Para as secdes em cinza,
o parametro correspondente ndo foi variado. Quando a temperatura e o teor de 4gua
nao sofreram variagdes, os valores utilizados foram respectivamente: 65 °C e 0%
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Para a obtencdo dos eletrodepositos usou-se a técnica de cronoamperometria
aplicando-se potencial de —1,2 V com densidade de carga de —3 C cm, condi¢iio otimizada
empiricamente baseando-se em imagens de microscopia 6ptica. Com o objetivo de avaliar o
efeito da concentragdo de InCls, os eletrodepdsitos foram obtidos a partir do banho ZnCl, 0,4
mol L™ '+InCls x mol L™'+/ChCl:2EG, onde x variou de 0 a 50 x 10> mol L™!. Eletrodepdsitos
sobre eletrodos ndo estacionarios também foram obtidos a 65 °C, a partir do banho ZnCl, 0,4
mol L~+InCl3 25%1072 mol L™'+/ChCI:2EG. A velocidade de rotacdo variou de 0 a 2000 rpm.
A analise do efeito do conteudo da 4gua no banho foi verificado. Nese caso, os eletrodepdsitos
foram obtidos a partir do banho ZnCl, 0,4 mol L'+InCls 25x1073 mol L '+y% wt
H,O+1ChCIl:2EG, onde y variou de 0 a 10% em massa de agua no banho.

Realizou-se decapagem galvanostatica eletroquimica aplicando-se densidade de
corrente de 5,88 mA cm™ em meio de NaCl 3,4 mol L' ¢ ZnSO4 0,6 mol L™ para todos os
eletrodepositos obtidos nesta pesquisa, excetuando-se aquele obtido a 23 °C, uma vez que este
nao foi objetvo de estudo por ndo apresentar mudangas morfoldgicas em relagao aquele obtido
a 65 °C. As curvas de potencial vs tempo foram ftteis para identificar e quantificar
eletroquimicamente as fases presentes nos revestimentos, assim como calcular as eficiéncias
das eletrodeposicdes e estimar o valor da espessura dos eletrodepdsitos.

A morfologia e a composi¢do quimica dos eletrodepdsitos foram analisadas em
microscopio eletronico de varredura (FEG—SEM FEI-Quanta 450) acoplado a espectrometro
de energia dispersiva de raios-X (EDS, Oxford Instruments INCA X-MAX). A identificacdo
das fases presentes nos eletrodepositos foi feita usando difratdmetro da Panalytical modelo
Xpert—-PRO MPD utilizando radia¢io de cobalto (ko = 1,788 A) no intervalo 20 de 30° a 95°
com passo de 0,01 ° min~'. As analises foram conduzidas a temperatura ambiente e para a
identificacdo das fases cristalinas usou-se o programa Panalytical XpertHighscore Plus versao
3.0.1, usando o banco de dados PDF-2-2004 do International Centre for Diffranction Data
(ICDD). A Figura 4 apresenta o esquema dos experimentos para obtencao dos eletrodepositos,
com variacao de parametros, e seus estudos na decapagem galvanostatica eletroquimica (DGE)
e das caracterizacdes fisico-quimicas, MEV, EDS e DRX dos eletrodepositos obtidos a partir

diferentes solucgoes.



Figura 4 — Parametros avaliados na obten¢do de eletrodepoésitos de Zn, In e Zn-In,
a partir de diferentes solugdes de ZnCly e/ou InCls em /ChCIl:2EG, nos estudos
DGE, MEV, EDS e DRX. Para as se¢des em vermelho, o parametro correspondente
foi avaliado em todos os valores. Para as secdes em cinza, o parametro
correspondente ndo foi variado. Quando a temperatura, rotacao do eletrodo e o teor
de 4gua nao sofreram variagdo (secdes cinzas), os valores utilizados foram
respectivamente: 65 °C, 0 rpm e 0%
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Fonte: proprio autor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Estudos eletroquimicos e termodinamicos das solu¢oes

4.1.1. Voltametrias ciclicas

A Figura 5 exibe os voltamogramas ciclicos, a 23 °C, obtidos a partir de /ChCIl:2EG,
sobre superficie de ago carbono no intervalo de potencial de —0,5 a—1,5 V. Ao fazer a varredura
direta, a potenciais mais negativos, observou-se um processo de reducdo iniciado em torno de
— 1,1V, que foi deslocado para —1,0 V em 45 °C, —0,95 V em 65 °C ¢ —0,93 V em 80 °C. Este
processo de reducdo esta associado ao fenomeno de descarga do solvente, que envolve a
reducdo dos grupos hidroxila do etilenoglicol, ions catiénicos do cloreto de colina e tragos de
agua. (37) Whitehead e colaboradores (14) estudaram a eletrodeposi¢do de Zinco em
1ChCI:2EG sobre superficie de carbono vitreo. Eles propuseram que a redugao do etilenoglicol
e dos ions colina, assim como a adsor¢do de hidrogénio sobre a superficie eletrédica, bloqueiam
os sitios ativos para a deposi¢do do Zinco. Segundo os autores, a descarga do solvente se da
pela equagdo 4.

A Figura 6 apresenta os voltamogramas ciclicos para o aco carbono imerso em
ZnCly 0,4 mol L ! em IChCI:2EG. O pardmetro inicial avaliado, sobre os processos
eletroquimicos, foi a temperatura. Ela foi variada de 23 °C a 80 °C. A partir da Figura 6,
observa-se processo de reduc¢do iniciado em —1,15 V a 23 °C, o qual ¢ deslocado a valores mais
positivos de potencial com o aumento da temperatura. Este processo esta associado a reducao
Zn*'/Zn. (35,38), sugerindo que a redu¢io das espécies Zn** ocorre junto a descarga do solvente.
Resultado semelhante foi encontrado por Panzeri e colaboradores (35) ao realizarem
voltametrias ciclicas sobre eletrodo de Platina em etilenoglicol e sais de acetato. Os autores
destacam que tanto a redugdo como a oxidacdo do Zinco ocorrem em Unica etapa com
transferéncia de dois elétrons. Além disso, ainda de acordo com a Figura 6, observa-se o
cruzamento entre as correntes direta e reversa, indicando que a eletrodeposi¢do de Zinco sobre
aco requer sobrepotencial consideravel para iniciar a nucleagdo, mas menor sobrepotencial para

o crescimento do nucleo (14).



Figura 5 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o substrato de aco carbono 1020
em meio de /ChCl:2EG a4 mV s™! nas temperaturas de 23 °C a 80 °C
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Fonte: proprio autor.

Figura 6 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o substrato de aco carbono 1020
em meio de ZnCl, 0,4 mol L '+/ChCI:2EG a 4 mV s™! nas temperaturas de 23 °C

a 80 °C
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Voltametrias ciclicas sobre ago carbono em InCl325 x 10 mol L' em /ChCl:2EG
também foram obtidas, Figura 7. E possivel observar processo eletroquimico iniciado em
—0,81 V a 23 °C, sendo deslocado para valores mais positivos de potencial com o aumento da
temperatura; este processo estd relacionado a reducio In**/In. (31,33) Alcanfor e colaboradores
(31) encontraram deslocamentos semelhantes de potencial ao realizarem voltametrias ciclicas
sobre eletrodo de Cobre a partir de InCl3 0,05 mol L™! dissolvido na mistura de /ChCI:2EG,
variando a temperatura de 23 °C a 80 °C. Os autores associaram o deslocamento do potencial
ao aumento da difusdao dos ions com o aumento da temperatura. Porém, ¢ interessante destacar
que os deslocamentos de potencial observados neste trabalho, também podem estar
relacionados ao efeito da temperatura sobre o eletrodo de referéncia. Ainda de acordo com a
Figura 7, ¢ notério o aparecimento do laco entre as correntes catodicas, caracterizando

mecanismo de nucleacao e crescimento. (32)

Figura 7 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o substrato de aco carbono 1020
em meio de InCls 25 x 107 mol L '+I/ChCI:2EG a 4 mV s™! nas temperaturas de
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Fonte: proprio autor.

Realizado o estudo voltamétrico dos metais individualmente, o estudo dos
processos eletroquimicos sobre a superficie do ago carbono, em solugdo de ZnCl,
0,4 mol L'+InCl; 25 x 10 mol L' ¢ ZnCl, 0,4 mol L™'+InCl; 50 x 10~ mol L™}, ambos em
IChCI:2EG, foi feito para as quatro temperaturas de trabalho, Figura 8.
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Figura 8 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o substrato de aco carbono 1020
em meio de ZnCly 0,4 mol L™'+InCls x mol L™' +/ChCI:2EG a 4 mV s™! nas
temperaturas de 23 °C a 80 °C. Em que x: (a) 25 x 10> mol L™ e (b) 50 x 1073 mol
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Fonte: préprio autor.

Na Figura 8a observa-se trés processos de redu¢do centrados préximos de —0,95 'V,
-1,15 Ve —-1,40 V, que sdo melhor definidos com o aumento da temperatura de 23 °C para
80 °C. O primeiro processo esta associado a redugio In**/In e os dois tiltimos processos estido
relacionados com a reducao de diferentes fases de Zinco. (16) Na Figura 8b sdo apresentados
os voltamogramas ciclicos obtidos a partir de uma solugdo em que se manteve fixa a
concentracdo de ZnCl, em 0,4 mol L', mas dobrou-se a concentracdo de InCls. Este aumento
na concentragio dos ions In** favoreceu seu processo de redugdo, visto na Figura 8a, o qual

tornou-se mais evidente na Figura 8b, apresentando também deslocamento do potencial de pico
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com o aumento da temperatura, saindo de —0,98 V a 23 °C para —0,85 V a 45 °C, 0,74 V a
65 °C e —0,72 V a 80 °C. Estes deslocamentos de potencial, como ja discutidos, podem estar
relacionados ao aumento da difusdo das espécies eletroativas ou podem ser consequéncia do
efeito da temperatura sobre o eletrodo de referéncia.

Continuando os estudos voltamétricos, fixou-se a temperatura em 65 °C e
voltametrias ciclicas, com diferentes potenciais de inversao, foram realizadas para diferentes
banhos eletroliticos, mantendo-se fixa a concentracio de ZnCl, em 0,4 mol L' e variando a
concentragio do InCls de 0 a 50 x 107> mol L™!. Os voltamogramas podem ser observados na
Figura 9.

A Figura 9a mostra os voltamogramas ciclicos obtidos para o aco carbono a partir
de ZnCl, 0,4 mol L™!. Nota-se que somente a partir de —1,20 V ocorre a eletrodeposicdo de
Zinco sobre aco. Quando o potencial de inversdo foi igual a —1,5 V, observa-se cruzamento

entre as correntes catddicas caracterizando mecanismo de nucleagdo e crescimento. (32)

Figura 9 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o substrato de aco carbono 1020
em meio de ZnCl 0,4 mol L™'+InCl3 x mol L™ +/ChCI:2EG a4 mV s™! e 65 °C
variando o potencial de inversdo de —-0,8 V a—1,5 V. Em que x: (a) 0; (b) 1 x 1073;
(c)5x 1073 (d)25x 107 e(e) 50 x 1073
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Continuacdo: Figura 9 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o substrato de aco
carbono 1020 em meio de ZnCl, 0,4 mol L™'+InCls x mol L™ +/ChCI:2EG a 4 mV
s e 65 °C variando o potencial de inversio de —0,8 V a—1,5 V. Em que x: (a) 0; (b)
1x1072;(c)5x1072;(d)25x 102 e (e) 50 x 1072

0
2] -E 1V
—0,8
N —1,0
£ -4- — 12
o
< —15
1S
c— _6 ]
_8 .
(b)
'10 T T T T T T T T T T T
-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6
E/V vs Ag/AgCI/DES
0
-2 -E, IV
—0,8
y —1,0
5§ -4 —12
< S
= 15
= 4
-8 4
(c)
'10 T T T T T T T T T T T
-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6

E/V vs Ag/AgCI/DES



35

Continuacdo: Figura 9 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o substrato de ago
carbono 1020 em meio de ZnCl, 0,4 mol L™'+InCls x mol L™ +/ChCI:2EG a 4 mV
s e 65 °C variando o potencial de inversio de —0,8 V a—1,5 V. Em que x: (a) 0; (b)
1x1072;(c)5x1072;(d)25x 102 e (e) 50 x 1073
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Fonte: proprio autor.

As Figuras 9b e 9c exibiram comportamento semelhante a Figura 9a. A partir da
Figura 9d, nota-se aumento na densidade de corrente catdodica em —1,08 V quando o potencial
de inversdo ¢ igual a —1,2 V, indicando processo de redugdo. Quando o potencial de inversao
foi —1,5 V, mais dois processos de reducdo atribuidos aos ions Zn** tornam-se evidentes. Vieira

e colaboradores (22) obtiveram resultados semelhantes quando realizaram estudo do potencial
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de inversdo sobre superficie de carbono vitreo em meio de ZnClz 0,3 mol L™! em /ChCI:2EG.
Os autores observaram que a eletrorreducdo dos ions Zn>* é favorecida em potenciais mais
negativos. Na Figura 9e, quando o potencial de inversao foi —0,8 V, o processo de redugao
caracteristico dos fons In**, em —0,74 V, é evidenciado. Deslocando o potencial de inversio para
—1,2 Ve —1,5V torna-se possivel a visualiza¢do do processo de redugio atribuido aos ions Zn?",

A influéncia da velocidade de varredura sobre os perfis voltamétricos foi avaliada.
O intervalo eletroquimico foi fixado de —0,5 V a—1,5 V e a temperatura de trabalho em 65 °C,
enquanto a velocidade de varredura foi variada de 2 a20 mV s~!. A Figura 10 exibe os resultados
obtidos. Nas Figuras 10a, 10b e 10c, o aumento da velocidade de varredura desloca o potencial
de pico referente ao processo de reducdo dos ions Zinco e intensifica a densidade de corrente
do processo, o que pode ser explicado pela diminui¢ao da camada de difusdo com o aumento
da velocidade de varredura. (40) Nas Figura 10d e 10e ¢ possivel observar que o processo de
reducio atribuido aos ions In** foi evidenciado a 2mV s™! quando as concentra¢des de In** no
eletrolito foram 25 x 103 mol L' € 50 x 107> mol L™!, com esta tltima concentragio permitindo

a visualizagdo do processo em todas as velocidades de varredura .

Figura 10 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o substrato de ago carbono 1020
em meio de ZnCly 0,4 mol L'+InCl; x mol L™ +/ChCI:2EG a 65 °C variando a
velocidade de varredura de 2 a 20 mV s™'. Em que x: (a) 0; (b) 1 x 1073; (¢c)
5x1073;(d)25 x 103 e (e) 50 x 1073
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Continuacdo: Figura 10 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o substrato de aco
carbono 1020 em meio de ZnCl» 0,4 mol L™'+InCl3 x mol L™ +/ChCI:2EG a 65 °C
variando a velocidade de varredura de 2 a 20 mV s™!. Em que x: (a) 0; (b) 1 x 1073;
(c)5x1073;(d)25x 103 e(e) 50 x 1073
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Continuacdo: Figura 10 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o substrato de aco
carbono 1020 em meio de ZnCl» 0,4 mol L™'+InCl3 x mol L™ +/ChCI:2EG a 65 °C

variando a velocidade de varredura de 2 a 20 mV s™!. Em que x: (a) 0; (b) 1 x 1073;
(c)5x1073;(d)25x 103 e(e) 50 x 1073
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Fonte: proprio autor.

Nas Figuras 10d e 10e, nota-se que o processo de reducdo dos ions Zn**, junto a
descarga do solvente, diminuiu. A partir das Figuras 9 e 10, observa-se que a superficie de indio,
formada na varredura direta de potenciais, promove a inibi¢do do fendmeno de descarga do

solvente. Isso afeta diretamente o processo de redugdo Zn?"/Zn, pois 0 mesmo ocorre de acordo

com as Equacdes 4 a 6. (22,23)
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A Figura 11 mostra o efeito da concentragdo de ions In*" sobre os voltamogramas
ciclicos obtidos sobre superficie de ago carbono 1020 em meio de ZnCl, 0,4 mol L' em
1ChCI:2EG no intervalo de potencial de —0,5 Va—1,5 Va4mV s! e 65 °C. Observou-se, com
aumento do teor de InCls, o processo de redugio dos ions Zn** menos evidente, o qual é iniciado
em —1,10 V. Isso esta relacionado ao fenomeno de inibi¢cao da descarga do solvente promovido
pela superficie de Indio eletrodepositada, com processo de reducdo iniciado em —0,71 V,
evidenciado somente quando estdo presentes no eletrolito 50 x 107> mol L™! de InCls, como

mostra a Figura 11.

Figura 11 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o substrato de ago carbono 1020
em meio de ZnCl, 0,4 mol L™'+InCl3 x mol L™ +/ChCI:2EG a4 mV s e 65 °C.
Em que x: (a) 0; (b) 1 x 1073; (¢) 5 x 1073; (d) 25 x 103 e (e) 50 x 103
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Fonte: proprio autor.

Foi estudado ainda o efeito do teor de agua nos eletrdlitos /ChCIl:2EG, ZnCl» 0,4
mol L' +InCl3 5 x 103 mol L' ¢ ZnCl, 0,4 mol L' + InCl3 25 x 10> mol L™! em /ChCI:2EG.
Os resultados estdo exibidos na Figura 12. De acordo com a Figura 12a percebe-se que o
aumento do conteudo de agua no solvente /ChCl:2EG diminuiu o intervalo de estabilidade
eletroquimica, deslocando o fendmeno de descarga do solvente a valores mais positivos de
potencial, o que estd de acordo com a literatura. (41) A Figura 12b mostra que a adi¢do de agua
desloca progressivamente o potencial de redug¢do dos ions Zinco a valores mais positivos, ao

passo que a densidade de corrente catddica também aumenta. Por fim, a Figura 12c exibe
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comportamento semelhante a Figura 12b, evidenciando, porém, o processo de reducdo In**/In

em torno de —0,8 V.

Figura 12 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o substrato de ago carbono 1020
em meio de (a) y% wt H20+1ChClI:2E; (b) ZnClz 0,4 mol L'+InCl3 51073 mol L~
'+ y% wt Ho0+1ChCl:2EG e (c) ZnCl, 0,4 mol L™ '+InCl3 25107 mol L™ + y%
wt Ho0+1ChCl:2EG a4 mV s e 65 °C. Em que y variou de 0 a 10
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Continuacdo: Figura 12 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o substrato de aco
carbono 1020 em meio de (a) y% wt H20+1ChCI:2E; (b) ZnClz 0,4 mol L '+InCl3
5x1073 mol L™! + y% wt H20+1ChCI:2EG e (c) ZnCl> 0,4 mol L™ '+InCl3 25%x1073
mol L + y% wt H,0+/ChCI:2EG a4 mV s ' e 65 °C. Em que y variou de 0 a 10
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Fonte: préprio autor.

Os resultados voltamétricos vistos na Figura 12c mostram tendéncia similar para
ambos os processos de redugdo associados a In**/In e a Zn**/Zn: o aumento do contetdo de
agua no eletrdlito promove deslocamento dos potenciais de redug@o a valores mais positivos e
a densidade de corrente de redu¢cdo aumenta. No entanto, ¢ possivel observar que este efeito ¢
mais acentuado para o processo envolvendo o Zinco, indicando que o aumento do teor de agua

no DES favorece a reducio da espécie Zn**. (16)

4.1.2. Viscosidade, massa especifica e coeficiente de difusdo

Afim de melhor entendimento acerca das propriedades de transporte dos ions Zn*"
e In’" no eletrdlito, foram determinados os valores de viscosidade, massa especifica e
coeficiente de difusdo das espécies eletroativas em funcao da temperatura. Os resultados podem

ser vistos na Tabela 2.
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Tabela 2 — Efeito da temperatura sobre o coeficiente de difusdo das espécies Zn** e
In*"em meio de ZnCly 0,4 mol L' +/ChCl:2EG e InCl; 25 x 107> mol L™
+I1ChCI:2EG, respectivamente, e efeito da temperatura sobre a viscosidade
dindmica e a massa especifica dos meios ZnClz 0,4 mol L™'+InCl3 25%10> mol L~
'+ y% wt H20+1ChCI:2EG. Em que y variou de 0 a 10

Viscosidade nn/ mPa s
Yy Temperatura / °C
(1)

Eletrolito %H;0 23 45 65 30
25 %1073

mol L! 0 48,907 21,657 12,149 8,486

InCls

0.4 ZT&ZL 0 51,288 22,279 12,366 8.584
25x10° 0 47723 21,006 11,728 8.175

mol L™ 3 9,9487

InCls + 7 7.873
0.4 Zrﬁ‘éth 10 6,397

Massa especifica p / g cm™
Temperatura / °C

Eletrélito %H,0

23 45 65 80
25 x 1073
mol L! 0 1,1208 1,1085 1,0971 1,0887
InC13
O’ﬁzr?l(()jllf 0 1,1490 1,1365 1,1251 1,1166
25 %1073 0 1,1507 1,1394 1,1284 1,1199
mol L™! 3 1,1241
InCls + 7 1,1231
O’f‘Zn:l‘éth 10 1,1201
Coeficiente de difusdo D x 103 / cm? s!
L1 Temperatura / °C
Eletrolito 23 45 65 80
25 x 1073
mol L! 549+045 11,7+3,35 28,7+2,36 40,0+ 10,9
InCl3
O’ﬁznrll(éllf 437+1,19 44,7+3,10 974+11,6 219 + 67,7

Fonte: proprio autor.

O valor de viscosidade para o eletrolito /ChCI:2EG encontrado na literatura € por
volta de 42 mPa s a 25 °C. (42,43) De acordo com a Tabela 2, a dissolucao de ions no eletrdlito
IChCIl:2EG aumentou os valores de viscosidade. Entretanto, o aumento da temperatura

promoveu diferenca insignificante entre a viscosidade dos eletrolitos e, independentemente do
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eletrolito, a viscosidade diminuiu drasticamente quando a temperatura aumentou. A viscosidade
esta relacionada ao fendmeno de transporte de massa. (44) As moléculas requerem mais espago
livre ao seu redor quando a temperatura ¢ aumentada porque sua velocidade média aumenta
com a temperatura. Como resultado, a massa especifica diminui e as interagdes intermoleculares
tornam-se mais fracas devido ao aumento da distancia entre as moléculas. (45)

A viscosidade também diminuiu com o aumento do teor de dgua no eletrolito
IChCI:2EG. Tomando como exemplo 0 e 10% wt de 4dgua, os valores de viscosidade foram
11,728 mPa s e 6,397 mPa s, respectivamente. Este resultado estd de acordo com a literatura,
que mostra que sistemas eletroquimicos, baseados em solventes eutéticos, apresentam
decréscimo na viscosidade com o aumento do conteudo de agua. (46,47) A 4gua afeta a
mobilidade dos ions colina aumentando seu coeficiente de difusdo, sugerindo intera¢do da dgua
com os ions colina e propriamente com o eletrdlito /ChCIl:2EG. (45,48)

Da mesma forma, a massa especifica diminuiu quando a temperatura ¢ o contetido
de 4gua foram aumentados no eletrdlito /ChCl:2EG contendo os sais de Zn>* e In**. No entanto,
a diferenca entre os valores estd na segunda casa decimal. Sendo a massa especifica
inversamente proporcional ao volume, a expansao térmica do eletrolito diminuiu os valores de
massa especifica, assim como, o aumento no volume provocado pela solubilizagdo do conteudo
de agua.

Os valores do coeficiente de difusdo (D) para as espécies Zn*>" e In*" foram
calculados a partir da equacdo de Cottrell, equagdo 9. (42,43) Com esse objetivo realizou-se
saltos potenciostaticos de —0,5 V para—1,47 V, utilizando cronoamperometria, nas temperaturas

de 23 °C, 45 °C, 65 °C e 80 °C. As retas de Cottrell estdo apresentadas na Figura 13.

ZfaD'/%¢

I(t)= W ©)

Em que I ¢ a corrente, z o nimero de elétrons transferidos no processo, F ¢ a constante de
Faraday, A ¢ a area do eletrodo, D ¢ o coeficiente de difusdo, c € a concentracdo das espécies
eletroativas e t € o tempo.

Os valores de D das espécies Zn*" e In** a diferentes temperaturas em meio de
solvente eutético estdo apresentados na Tabela 2. Estes valores de D, a 23 °C, sdo cerca de 100
vezes inferiores aqueles obtidos para as mesmas espécies Zn>" (D = 7x10° cm? s7!) (10) e In**
(D =3,8x10° cm? s7!) (53) em meio aquoso a 25 °C. Além disso, o aumento no coeficiente de

difusdo com o aumento da temperatura foi observado para todos os sistemas, corroborando com
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os resultados encontrados para os valores de viscosidade, os quais diminuem em fungdo do

aumento da temperatura. (41)

Figura 13 — Retas de Cottrell obtidas por cronoamperometria saltando
potenciostaticamente de —0,5 V para —1,47 V sobre ago carbono 1020 no meio de
(a) ZnCl 0,4 mol L' +/ChCI:2EG e (b) InCl325 x 1073 mol L' +/ChCI:2EG nas
temperaturas de 23 °C, 45 °C, 65 °C e 80 °C. Para todas as retas os valores do
coeficiente de determinagao foram = 0,99

20 (a) ) 80 °C
o 154 &« N
= 65 °C
(&)
<
=
= 45 °C
[
54
23 °C
01 : : : . . ,
0,20 0,24 0,28 0,32
Y2 12
| (b) ., 80°
104 o 80 °C
) 0,8 OCOOOu
5 65 °C
<
€ 0,6-
T 1 45 °C
0’4_ M
_ M 23°C
0,2 1
0,20 0,24 0,28 0,32

Fonte: proprio autor.
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Os logaritmos naturais dos coeficientes de difusdo mostraram dependéncia linear
com o inverso das temperaturas, Figura 14. (33,51) A linearidade entre esses parametros

permitiu a utilizagao de uma equagao tipo Arrhenius, equacao 10. (52)

Figura 14 — Relagdo do logaritmo natural do coeficiente de difusdo das espécies
Zn*" e In**, obtidos dos meios ZnCl, 0,4 mol L' +1ChCI:2EG e InCl3 25x107 mol
L '+1ChClI:2EG, respectivamente, versus o inverso da temperatura. Para ambas as
retas os valores do coeficiente de determinagao foram > 0,96

® InCl, 25x 10~ mol L™
-13 e )
® ZnCl,0,4 mol L
-14 4
r“(I)
E
S -15-
a2
=
-16
-17 4 °
T T T

T T T T T T T T T T
28 29 30 31 32 33 34
10° x (UT) / K™

Fonte: proprio autor.

E
lnDZInDO—R—f; (10)

Em que D ¢ o coeficiente de difusdo a uma dada temperatura, D, ¢ um valor caracteristico de
cada reta que pode ser obtido a partir de extrapolacdo, Ea € a energia de ativagdo do processo
de difusdo, R a constante dos gases e T a temperatura.

A partir da inclinacdo das retas da Figura 14 foi possivel estimar a energia de
ativagdo para a difusdo das espécies Zn>" e In*", obtendo-se, respectivamente, os valores de
58,09 kJ mol™! € 31,31 kJ mol!. A alta energia de ativagdo para a difusdo dos ions Zinco pode
estar relacionada a forma como estes ions estdo complexados no eletrélito /ChCl:2EG, os quais

podem assumir as formas [ZnCls]*> e [ZnClax(RO)x]*". (14)
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4.1.3. Decapagem galvanostdtica eletroquimica

Eletrodepositos foram obtidos potenciostaticamente aplicando potencial de
—1,2 V com densidade de carga de 3 C cm 2. A eletrodeposi¢do se deu em eletrodo estacionario
e rotatorio a partir de ZnCl, 0,4 mol L™'+InCls x mol L™! + y% wt H20+/ChCI:2EG. O valor de
x variou de 0 a 50, enquanto o valor de y variou de 0 a 10. Apos a obten¢do dos revestimentos,
estes foram submetidos a decapagem galvanostatica eletroquimica (DGE) em meio de NaCl 3,4
mol L'+ ZnS040,6 mol L™ aplicando-se densidade de corrente de 5,88 mA cm 2. Os resultados
estdo exibidos na Figura 15. Além disso, baseando-se nos resultados de DGE e usando as
equacdes 11, 12, 13 e 14 foram calculadas as eficiéncias faraddicas e as espessuras dos
eletrodepdsitos. A eficiéncia faradaica e os percentuais de indio eletrodepositado, podem ser
vistos na Figura 16, enquanto os valores de espessura dos eletrodepositos estdo exibidos na

Figura 17.

Figura 15 — Decapagem galvanostatica eletroquimica em meio de NaCl 3,4 mol L~
'+ ZnS040,6 mol L! aplicando densidade de corrente de 5,88 mA cm 2 a 23 °C do
(a) ago carbono e dos eletrodep6sitos de In e Zn obtidos a partir de InClz 25x103
mol L'+/ChCI:2EG ¢ ZnCl, 0,4 mol L™'+1ChCI:2EG, (b) dos eletrodepdsitos
obtidos a partir de ZnCl> 0,4 mol L '+InCl; x mol L™'+/ChCI:2EG, (c) dos
eletrodepositos obtidos a partir de ZnClz 0,4 mol L™'+InCl3 25%107° mol L™ + y%
wt H20+1ChCl:2EG e (d) dos eletrodepdsitos obtidos a partir de ZnCl» 0,4 mol L~
4+InCl3 25%1073 mol L' sobre eletrodo com diferentes rotacdes. Eletrodepositos
foram obtidos aplicando —1,2 V com 3 C cm ™
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Continuacdo: Figura 15 — Decapagem galvanostatica eletroquimica em meio de
NaCl 3,4 mol L'+ ZnS04 0,6 mol L™! aplicando densidade de corrente de 5,88 mA
cm 2 a 23 °C do (a) aco carbono e dos eletrodepdsitos de In e Zn obtidos a partir de
InCls 25x107 mol L™'+/ChCI:2EG e ZnCl, 0,4 mol L '+IChCI:2EG, (b) dos
eletrodepdsitos obtidos a partir de ZnCl, 0,4 mol L™'+InCls x mol L™'+/ChCI:2EG,
(c) dos eletrodepositos obtidos a partir de ZnCla 0,4 mol L '+InCl; 25x1073
mol L' + y% wt Hx0+/ChCI:2EG e (d) dos eletrodepositos obtidos a partir de
ZnCl; 0,4 mol L™'+InCl3 25x10~3 mol L' sobre eletrodo com diferentes rotacdes.
Eletrodepositos foram obtidos aplicando —1,2 V com 3 C cm™

-0,3
[In*7/107° mol L™ na solugdo para (b)
-0,4- obter os eletrodepositos de Zn-In
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Continuacdo: Figura 15 — Decapagem galvanostatica eletroquimica em meio de
NaCl 3,4 mol L'+ ZnS04 0,6 mol L™! aplicando densidade de corrente de 5,88 mA
cm 2 a 23 °C do (a) aco carbono e dos eletrodepdsitos de In e Zn obtidos a partir de
InCls 25x107 mol L™'+/ChCI:2EG e ZnCl, 0,4 mol L '+IChCI:2EG, (b) dos
eletrodepositos obtidos a partir de ZnCl» 0,4 mol L™'+InCls x mol L™'+1ChCI:2EG,
(c) dos eletrodepositos obtidos a partir de ZnCla 0,4 mol L '+InCl; 25x1073
mol L' + y% wt Hx0+/ChCI:2EG e (d) dos eletrodepositos obtidos a partir de
ZnCl 0,4 mol L™'+InCl3 25x103 mol L' sobre eletrodo com diferentes rotacdes.
Eletrodepositos foram obtidos aplicando —1,2 V com 3 C cm™

-0,3
® / rpm do eletrodo para obter (d)
-0,44 os eletrodepositos de Zn-In:
] —0
%-054 — 250
O | —2000
>
< 06+
< ]
: ([
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" ]
-0,8 1
-0,9 1
'110 T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
t/s
Fonte: préprio autor.
Q... .
EF % = —24% . 1009, (11)
| redugﬁol
Qoxidaqﬁoz [xt (12)
En= <%InEgIn i %ZnEan> Qoxidag:éo (13)
R=
pIn pZn AF
Eo= <%InEgIn i %ZnEan> Qredugéo (14)
=
pIn pZn AF

Em que EF ¢ a eficiéncia faraddica, Qreducio € a carga elétrica usada durante a eletrodeposi¢ao;
I e t sdo, respectivamente, a corrente elétrica aplicada e o tempo necessario para o potencial
caracteristico do ago carbono ser registrado durante a DGE, Er ¢ a espessura real, %m € o
percentual de Indio eletrodepositado de acordo com DGE (no caso do calculo de Er) ou com

EDS (no caso do calculo de Er), Egin é 0 equivalente-grama do Indio, P, €amassa especifica
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do Indio, %z é 0 percentual de Zinco eletrodepositado de acordo com DGE (no caso do calculo

de Er) ou com EDS (no caso do calculo de Et), Egza € 0 equivalente-grama do Zinco, p, ¢€a

massa especifica do Zinco, A € a area do eletrodo de trabalho e F a constante de Faraday.

Figura 16 — Eficiéncia faradaica (EF) e porcentagens de indios obtida por DGE e
EDS dos eletrodepositos obtidos sob variagdo de diferentes parametros:
Concentrag¢do (mol L™! ) de InCls na solugdo ZnCl, 0,4 mol L™ '+InCls x mol L™!
+1ChCI:2EG, teor de 4gua (%) em massa na ZnCl, 0,4 mol L '+InCl3 25x103 mol
L'+ y% wt Ho0+/ChCI:2EG e velocidade de rotagdo do eletrodo de ago carbono
(rpm) em ZnCl, 0,4 mol L '4InCl; 25x107 mol L '+IChCI:2EG. Os
eletrodepositos foram obtidos aplicando —1,2 V com 3 C cm2 a 65 °C e a DGE em
NaCl 3,4 mol L'+ ZnS04 0,6 mol L™! aplicando 5,88 mA cm™

0 mol L™
2000 rpm 100 110° mol L
. \, 80 /-
S 60 « -
250 rpm . 510°mol L
\ 40 Na”
0 rpm - - 25'10° mol L™
10% wt /750107 mol L*
~ —u— % In por DGE

7% wit 0 0% wt —@— % In por EDS
3% wt EF

Fonte: proprio autor.
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Figura 17 — Espessura tedrica e espessura real, ambas dadas em um, calculadas
respectivamente por EDS e DGE dos eletrodepdsitos obtidos sob variacao de
diferentes parametros: Concentragio (mol L' ) de InCls na solugido ZnCl, 0,4 mol
L '+InCls x mol L' +1ChCI:2EG, teor de 4gua (%) em massa na ZnCl, 0,4 mol L~
4+InCl3 25%107° mol L' + y% wt H20+/ChCI:2EG e velocidade de rotagdo do
eletrodo de ago carbono (rpm) em ZnCl, 0,4 mol L'+InCls 25x107 mol L~
'+ 1ChCI:2EG. Os eletrodepositos foram obtidos aplicando —1,2 V com 3 C cm™2 a
65 °C e a DGE em NaCl 3,4 mol L'+ ZnS0O4 0,6 mol L! aplicando 5,88 mA cm™

0 mol L™
2000 rpm BrI 1'107 mol L™
250 rpm 510% mol L™
0 rpm 257107 mol L™
10% wt 50°10% mol L™
Fo S . —a— Espessurareal
7% wt e % wt —e— Espessuratedrica
Yo wit

Fonte: proprio autor.

A partir da Figura 15a pode-se observar o potencial de equilibrio caracteristico para
as superficies de Ago carbono, Indio e Zinco, respectivamente localizados a —0,49 V, —0,65 e
—0,97 V. (53-55) Nenhum outro potencial de equilibrio, que caracteriza-se algum composto
intermetalico de Zinco e Indio, foi observado nas Figuras 15b, 15¢ e 15d, indicando que as
condi¢des experimentais usadas nesta pesquisa ndo favoreceram a formacdo de compostos
intermetalicos de Zn-In.

De acordo com a Figura 15b, nota-se que o aumento da concentracio de In** no
eletrolito, modifica o pertfil da curva potencial vs tempo, aumentando o tempo de estabilizagado
da fase In, de 40 s para 124 s. Este resultado foi corroborado pelas andlises de EDS, as quais
indicaram aumento de Indio eletrodepositado quando a concentracio de In** no eletrélito foi
variada de 25107 mol L' para 50x10 mol L', como mostra a Figura 16. Quando a
concentragio de In** no eletrélito foi igual a 0x10> mol L™!, 1x10> mol L' ¢ 5x10 mol L™,

os percentuais de Indio eletrodepositado, de acordo com analises de EDS, foram
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respectivamente, 0% wt, 0% wt e 1,8% wt, podendo-se visualizar na Figura 16. De acordo com
a Figura 15b, nenhum potencial de equilibrio referente a fase In foi observado para estes
eletrodepositos, mesmo aquele que apresentou 1,8% wt de Indio eletrodepositado.
Possivelmente isto ocorreu por causa das condi¢des usadas para a obtencdo da curva de
potencial vs tempo ndo serem adequadas. (56,57) De acordo com a Figura 16, observou-se que
a eficiéncia faraddica aumentou de 76% para 91% quando a concentragdo de In*" no eletrdlito
foi aumentada de 0 para 501073 mol L, corroborando com os resultados voltamétricos vistos
nas Figuras 9 e 10, em que a adi¢do de InCl3 ao eletrolito promove a inibicdo da redugdo
eletroquimica do solvente e consequentemente melhora a eficiéncia faradaica, a qual traz
consigo eletrodepdsitos mais espessos, como mostra a Figura 17.

A partir da Figura 15c, observou-se que a adi¢do de 4gua ao eletrélito, durante a
eletrodeposi¢cdo, ndo teve efeitos significativos na curva de potencial vs tempo. Entretanto, o
percentual em massa de Indio eletrodepositado diminuiu de 17% para 10% quando adicionou-
se 10% wt de agua ao banho de eletrodeposicao, segundo a analise de EDS, vista na Figura 16.
De acordo com a Figura 15¢, o tempo necessario para estabilizar o potencial de equilibrio da
superficie de ago carbono diminuiu quando o eletrodeposito foi obtido na presenca de agua,
indicando que a pequena diminui¢@o na eficiéncia faraddica estéa relacionada a menor massa de
fndio eletrodepositada, como mostra a Figura 16. A Figura 12¢ mostra aumento nas densidades
de corrente catddica e anddica com o aumento do teor de dgua no eletrélito. Resultados
semelhantes foram obtidos no estudo do efeito da adi¢do de agua sobre o processo de
eletrodeposi¢cdo de Zn-Ni em /ChCl:2U. (24) Diferentemente da cronoamperometria, técnica
usada para a obten¢do dos eletrodepositos, a reducao eletroquimica do solvente (/ChCIl:2EG
+agua) na voltametria ciclica ¢ menos pronunciada, uma vez que uma camada de Indio é
previamente eletrodepositada e s6 entdo o Zinco ¢ eletrodepositado. Isto resulta em uma maior
eficiéncia faradaica quando analisada pela voltametria ciclica, diferentemente dos resultados
encontrados por DGE, em que a eficiéncia faraddica ¢ diminuida quando adiciona-se dgua ao
banho de eletrodeposicao.

Por ultimo, a Figura 15d mostra que o aumento da velocidade de rotagdo do eletrodo,
durante a eletrodeposicdo, implica em eletrodepositos que possuem maiores tempos de
estabilizacdo da fase In, partindo de 40 s a 0 rpm para 315 s a 2000 rpm. O processo de redugdo
eletroquimica do solvente ¢ favorecido com o aumento da velocidade de rotagdo do eletrodo,
mas os processos catodicos das espécies de Zinco, [ZnClsg?* e [ZnClsx(RO)x]*, sdo
desfavorecidos. De acordo com Vieira e colaboradores (20), as espécies de Zinco, formadas na

camada de difusdo, sdo transportadas para o seio da solu¢do quando uma for¢a hidrodinamica
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¢ aplicada. A variacdo na velocidade de rotacao do eletrodo de 0 a 2000 rpm aumentou a massa
de Indio eletrodepositado, enquanto diminuiu a massa de Zinco eletrodepositado. Isto foi
suficiente para diminuir a eficiéncia faradaica de 94% para 78%, como pode ser visto na Figura
16, e consequentemente, diminuir a espessura real dos eletrodepositos, como mostra a Figura
17. Ao rotacionar o eletrodo, ¢ esperado que mais espécies eletroativas cheguem a superficie
do eletrodo por convecgao e, por consequéncia, espera-se eletrodepositos mais espessos, como
mostra a Figura 17. No entanto, como ja discutido anteriormente, a rotagdo do eletrodo

desfavorece a eletrodeposi¢cao de Zinco e a espessura real do eletrodeposito diminuiu.
4.2. Caracterizacoes fisicas dos eletrodepdsitos

Usando um microscopio eletronico de varredura (Quanta FEG 450) acoplado a um
espectrometro de energia dispersiva de raios-X foi possivel observar a morfologia ¢ a
composicdo quimica dos eletrodepodsitos obtidos nesta pesquisa. A composi¢do quimica
determinada por EDS esté exibida na Figura 16 e as micrografias nas Figuras 18, 19, 20 e 21.
Os pardmetros, temperatura, concentracdo de In** e adicdo de H,O no eletrélito, assim como a
velocidade de rotagdo do eletrodo, foram avaliados. A partir da Figura 18, observa-se que a
variagdo de temperatura de 23 °C para 65 °C ndo exerceu influéncia na morfologia dos
eletrodepositos, mas afetou o percentual de indio eletrodepositado, uma vez que a 23 °C o filme

foi constituido por 26,0% de Indio e 65 °C seu percentual foi de 17,6%.

Figura 18 — Micrografias de eletrodepdsitos de Zn-In obtidos sobre substrato de aco
carbono 1020 em meio de ZnCl, 0,4 mol L~'+InCl3 25x10~ mol L™'+/ChCI:2EG,
aplicando —1,2 V e densidade de cargade 3 C e cm™ nas temperaturas de (a) 23 °C
e (b) 65 °C

Fonte: proprio autor.
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Figura 19 — Micrografias de eletrodepositos de Zn e Zn-In obtidos sobre substrato
de aco carbono 1020 em meio de ZnClz 0,4 mol L'+InCl; x mol L™! +/ChCI:2EG
aplicando —1,2 V e densidade de carga de 3 C cm™2 a 65 °C. Em que x: (a) 0; (b) 1
x 1073 (c) 5 x 1073, (d) 25 x 103 e (e) 50 x 103

Fonte: proprio autor.



Figura 20 — Micrografias de eletrodepdsitos de Zn-In obtidos sobre substrato de aco
carbono 1020 em meio de ZnCl, 0,4 mol L '+InCls 25%107° mol L! + y% wt
H,0+1ChClI:2EG aplicando —1,2 V e densidade de carga de 3 C cm2 a 65 °C. Em
quey: (a) 0; (b) 3;(c) 7e (d) 10

s § e

Fonte: proprio autor.

Figura 21 — Micrografias de eletrodepdsitos de Zn-In obtidos sobre substrato de aco
carbono 1020 em meio de ZnCl> 0,4 mol L™'+InCl3 25x1072 mol L™'+/ChCI: 2EG,
aplicando —1,2 V e densidade de carga de 3 C cm 2 a 65 °C e diferentes velocidades
de rotagdo do eletrodo de ago carbono: (a) 0 rpm, (b) 250 rpm ¢ (c) 2000 rpm

5 > o e & '

Fonte: proprio autor.
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Na Figura 19a, ¢ perceptivel a presenca de cristais caracteristicos do Zinco
eletrodepositado (7,17), apresentando morfologia irregular. O aumento do contetido de Indio
eletrodepositado, partindo da Figura 19b a 19e, modica a morfologia dos eletrodepdsitos,
diminuindo progressivamente as imperfeigdes e tornando o filme mais uniforme. Resultado
semelhante foi obtido ao adicionar H>O ao eletrdlito /ChCI:2EG contendo ZnCl, 0,4 mol L'
+InCl325 x 1073 mol L™!, como mostra a Figura 20. Da Figura 20a a 20c, a morfologia torna-
se mais uniforme com o aumento do teor de H>O, livre de rachaduras ou falhas, o que esta de
acordo com a literatura. (24) Por outro lado, a adi¢do de 10% de H20O ao eletrélito, Figura 20d,
modificou a morfologia, apresentando irregularidades e graos separados, indicando um limite
maximo para a adicdo de H»O ao eletrdlito. A Figura 21 exibe as micrografias dos
eletrodepositos obtidos sobre eletrodo de disco rotatério. Pode ser visto que o aumento da
velocidade de rotagdo do eletrodo, da Figura 21a a 21c, torna os eletrodepdsitos ricos em Indio
e menos uniformes, com imperfei¢des na superficie, as quais ja foram reportadas na literatura.
31)

Andlises de Difragdo de raios-X foram realizadas com o objetivo de determinar as
fases cristalograficas dos eletrodepositos obtidos sob diversas condi¢des. A Figura 22 exibe
estes resultados. Os difratogramas revelam que o aumento de temperatura desfavoreceu a
eletrodeposicdo de Indio nas orientagdes cristalograficas [200] e [103], isso pdde ser constatado
a partir da comparagao entre estes picos com os picos [102], referente ao Zinco, e o pico em 20
= 77,1°, referente ao Ferro presente no substrato, como mostra a Figura 22a. Este resultado
concorda com o resultado observado a partir de EDS, o qual mostrou diminui¢do do teor de
Indio eletrodepositado com o aumento da temperatura.

A Figura 22b mostra o efeito da adi¢io de In*" na solucdo de eletrodeposicio.
Anélises de DRX ndo foram realizadas para filmes obtidos a partir de ZnCl, 0,4 mol L™! + InCl3
1 x 103 mol L™' em /ChCI:2EG porque estes revestimentos nio apresentaram Indio em sua
composi¢do, como visto nas analises de EDS exibidas na Figura 16.

Os picos em 20 = 52.5° ¢ 77.1° sdo caracteristicos da fase Fe presente no substrato,
(58) enquanto picos em 20 = 42.7°, 45.6°, 50.7°, 64.2° e 83.9° sdo caracteristicos da fase Zn.
(59) Com o aumento de Indio no filme surgem picos caracteristicos desta fase em 26 = 38.5°,
74.8° ¢ 79.8° (60) os quais tornam-se cada vez mais intensos, caracterizando o aumento do teor
de Indio no eletrodepésito, o que estd de acordo com os resultados de EDS ¢ DGE vistos na
Figura 16. Andlises de DRX de eletrodepdsitos obtidos a partir de ZnCl> 0,4 mol L™! + InCl3 25
x 107 mol L' em IChCI:2EG com diferentes teores de H»O ndo mostraram mudangas

significativas nos difratogramas, Figura 22c, corroborando com os resultados de DGE vistos na
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Figura 15¢, em que o perfil da curva de potencial vs tempo pouco variou, e Figura 16, em que
observou-se apenas pequena diminui¢do na eficiéncia faradaica de 94% para 92%. Por outro
lado, de acordo com a Figura 22d, ¢ possivel observar que a rotagao do eletrodo intensifica o
pico em 20 = 38.5° indicando aumento da quantidade de Indio eletrodepositado com orientagio
[101] e diminui¢do do Zinco eletrodepositado com orientagdo [112]. Estes resultados estdo em
bom acordo com os resultados de EDS e DGE, vistos na Figura 15d e na Figura 16, que mostram

um eletrodepdsito rico em Indio com o aumento da velocidade de rotagio do eletrodo.

Figura 22 — Difratogramas de eletrodepdsitos de Zn-In obtidos sobre substrato de
aco carbono 1020 em meio de ZnCl, 0,4 mol L '+InCls x mol L' + y% wt
H,0+1ChClI:2EG aplicando —1,2 V e densidade de carga de 3 C cm™2: (a) x = 25 x
10°ey=0a23°Ce65°C;(b)x=0;1x1035x102;25x10°e50x 103 ey
=0a65°C;(c)x=25x10%ey=07e10a65°C;(d)x=25x10%ey=0a
65 °C com diferentes velocidades de rotagdo do eletrodo: 0 rpm, 250 rpm e 2000

rpm
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Continuacao: Figura 22 — Difratogramas de eletrodepositos de Zn-In obtidos sobre
substrato de ago carbono 1020 em meio de ZnCl, 0,4 mol L™ '+InCl3 x mol L™ + y%
wt H20+1ChClI:2EG aplicando —1,2 V e densidade de carga de 3 C cm™2: (a) x = 25
x 102ey=0a23°Ce65°C;(b)x=0;1x10725x10325x103e50x 10"
3ey=0a65°C;(c)x=25%x103ey=07e10a65°C;(d)x=25x10ey=0
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Fonte: proprio autor.

0,
) oFe 2| (d) oFe 0 1pm
+27n +2Zn
O In OlIn
k' . Jt‘m HJ‘W | TRPPTRIIN WY TP,
%| S 250 rpm
o
o
[+
=
s
[y A A
2000 rpm
~ f5 9
S| 88 8( § g3g8
~ Na o od
v T Aot
O + + +x + Ox O +
T T T T T T T T T T

57



58

5 CONCLUSAO

Uma nova metodologia de eletrodeposicdo de Zn-In em meio ndo aquoso foi
relatada usando eletrodo de aco carbono e solvente eutético composto por /ChCl:2EG. Foi
possivel detectar processos eletroquimicos referentes a eletrodeposi¢io de Zinco e Indio
utilizando voltametria ciclica, a qual também mostrou que o aumento da temperatura
intensificou tais processos, mas ndo provocou mudancas significativas dos eletrodepdsitos, haja
vista as analises de MEV. O aumento da quantidade de In** no eletrolito, aumentou a eficiéncia
da eletrodeposi¢do, enquanto a adicdo de agua em /ChCl:2EG ndo provocou mudancas
significativas nos processos eletroquimicos, mas alterou a morfologia dos eletrodepdsitos. Os
valores de viscosidade e massa especifica dos eletrdlitos estudados diminuiram com o aumento
da temperatura, enquanto os coeficientes de difusdo das espécies Zn>" e In*" aumentaram.
Usando uma equagdo do tipo Arrhenius, estimou-se os valores das energias de ativagdo para o
processo de difusdo das espécies Zn>" e In*", obtendo-se, respectivamente, os valores de 58,09
kJ mol™! e 31,31 kJ mol™'. As analises de DGE foram validadas por DRX, com ambas
apresentando somente as fases de Zn e In nos eletrodepdsitos obtidos. De acordo com os
resultados de DGE ainda ¢é possivel concluir que a eficiéncia faraddica aumentou com a
concentragio de In*" no eletrélito, mas diminuiu com a velocidade de rotacdo do eletrodo. A
morfologia dos eletrodepdsitos ndo sofreram mudanga com a temperatura, sendo apenas
variado o percentual de Indio eletrodepositado. A adicdo de InCl; e de 3 e 7% wt de H>O ao
eletrélito provocou mudangas morfologicas nos eletrodepodsitos obtidos, os tornando mais
uniformes. No entanto, a rotagdo do eletrodo, produziu eletrodepdsitos com superficie irregular
e nao uniforme, com a presenca de graos isolados. Por fim, as analises de DRX mostraram
desfavorecimento das fases de In com o aumento da temperatura, mas favorecimento destas
fases com o aumento de InCls no eletrélito e com a velocidade de rotagdo do eletrodo, enquanto

a adicao de ao banho eletrolitico ndo promoveu mudangas significativas.
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