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RESUMO

O desenvolvimento de revestimentos metdlicos cada vez mais resistentes a corrosao
e ao desgaste mecanico tem originado inumeros estudos na drea de eletrodeposi¢do. Com
intuito de se obter ligas metdlicas com boas propriedades mecanicas, associadas a uma
elevada resisténcia a corrosdo, € que os revestimentos de Zn-Mn t€m sido bastante abordados
nos ultimos anos, tendo em vista que estes oferecem melhores caracteristicas anticorrosivas
quando comparados com revestimentos de zinco metdlico, usualmente utilizados na industria
convencional. Neste trabalho, objetivou-se a obtengdo e caracterizagdo das ligas de Zn-Mn
eletrodepositadas sobre eletrodos de platina e cobre metdlico a partir de solugdes a base de
sais de sulfato dos metais em questdo. Estudou-se a liga de Zn-Mn com utilizacdo de
voltametria ciclica e linear, como também de cronoamperometria, onde nesta etapa todas as
amostras foram obtidas em banho sem agitacdo, a temperatura ambiente, 25°C, em diferentes
densidades de corrente. Analisou-se também a estrutura fisica e morfolégica das ligas obtidas
com uso de técnicas como Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Energia Dispersiva
de Raios-X (EDX), variando-se parametros como: densidade de corrente aplicada, pH da
solug¢do eletrolitica, temperatura de deposicdo e concentracdo dos reagentes presentes no
eletrdlito. Para andlise da estrutura quimica das espécies formadas na liga em questdo,
utilizou-se a técnica de Difragdo de Raios-X (DRX) nas amostras obtidas em eletrodo de
cobre. A partir dos resultados obtidos por meio das andlises voltamétricas, pode-se determinar
os potenciais de reducdo e oxidag@o para a liga Zn-Mn onde estes ocorreram isoladamente
para o zinco e para o manganés. Para as andlises de MEV e EDX observou-se que o0 manganés
na liga apresenta-se na forma de oxido e o zinco na forma de metal isolado. Para as andlises
de DRX, pdde-se determinar as fases em que as espécies de Zn-Mn apresentam-se na liga,
assim como também espécies de zinco e manganés isoladas. Os melhores resultados foram
obtidos quando se aplicou uma densidade de corrente de 10 mA.cm’, pH 6,0, temperatura

ambiente e propor¢do de 1:1 entre o zinco e o manganés no eletrélito.



ABSTRACT

The development of alloys that are resistant to corrosion and good wear
resistance led to several studies on the electrodeposition field. With the intention of
carry out alloys with good mechanic properties, associated to a high corrosion
resistance, Zn-Mn alloys have been frequently studied in the last years, once they offer
better anticorrosive characteristics when compared to metallic zinc films, usually used
in the conventional industry. This work aimed obtain and characterize Zn-Mn alloy
electrodeposited on platinum electrode and metallic cooper from solutions composed by
sulfate salts from the metals previously mentioned. Zn-Mn alloys were studied by using
of cyclic and linear voltammetry, and also chronoamperommetry, in which all samples
were obtained in bath without agitation, room temperature, 25° C, on different current
densities. The physical and morphological structure of the alloys that have been
obtained were analyzed by using technique such as scanning electronic microscopy
(SEM) and X-ray dispersive energy (XDE), varying parameters such as: current density
applied, pH, deposition temperature and reagents concentration in the bath. In order to
analyze the chemical structure of the species formed on the alloy mentioned, a x-ray
diffraction (XRD) technique was used with the samples obtained in cooper electrode.
From the results obtained through voltammetric analyses, it is possible to determine the
potential of reduction and oxidation of Zn-Mn alloy, which occurred separately to zinc
and manganese. It was possible to observe that the manganese in the alloy appears as
the oxide and the zinc as an isolated metal. Through XRD analysis, it was possible to
determine the phases in which the Zn-Mn species appears in the alloy, and also isolated
zinc and manganese. The best results were obtained when was applied 10mA.cm™
current density; pH 6,0; room temperature and 1:1 proportion of zinc and manganese in

the electrolytic bath.

vi



1. INTRODUCAO

O processo de oxidacdo pode ser descrito como a deterioracio de um
material geralmente metdlico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente
aliado ou ndo a esforcos mecénicos. A deterioracdo representa alteracdes no material,
tais como desgastes, varia¢des na composi¢io quimica ou modificacdes estruturais .

Os problemas de corrosdao sdo freqiientes e ocorrem nas mais variadas
atividades, como industria quimica, petrolifera, petroquimica, naval, de construgao civil,
automobilistica, meios de transportes aéreos, ferrovidrios, maritimos entre outros. A
corrosdao € um processo geralmente espontdneo que ocorre na superficie do metal e se
ndo fosse o emprego de mecanismos protetores, haveria a destruicdo completa dos
materiais metélicos .

Para protecdo destes materiais, sdo utilizadas varias técnicas para protecao
anticorrosiva, onde se pode citar como principais para revestimentos metdlicos: imersao
a quente (galvanizacdo a fogo), metalizacdo, cementacdo, deposicdo em fase gasosa,
reducdo quimica e eletrodeposicdo. Entre estas a eletrodeposicdo € a mais simples, com

f4cil controle de processo .

A eletrodeposi¢do € o processo mais comum e pode ser aplicado em vérios
metais, produzindo revestimentos finos e relativamente livres de poros com uma
elevada protecdo anticorrosiva. Economicamente € muito importante, pois o metal

eletrodepositado pode ser de elevado custo, como no caso do ouro e da prata .

O uso difundido do zinco fundou as bases de uma série de conjuntos de
superficies de sacrificio para substratos ferrosos. Como camada de sacrificio sob
condi¢cdes atmosféricas normais, o zinco promove boa protecdo para subcamadas de
substratos ferrosos. Contudo, mais recentemente tem sido grande o interesse na
utilizagdo de eletrodepésitos de ligas de zinco para fins similares '**. No final do século
20, uma larga variedade de processos de deposicao de ligas de zinco com outros metais

P . , . : 02
e de compdsitos de zinco contendo particulas incorporadas foram desenvolvidos ).

O processo de eletrodeposi¢do geralmente € realizado em solu¢do aquosa,
onde o eletrdlito, ou banho eletrolitico como é mais conhecido, contém os ions dos
metais que vao ser depositados associados a vdrios constituintes, dentre eles o meio

condutor necessdrio para que haja o fluxo de corrente, os complexantes, que tém a



finalidade de manter o ion metdlico como metal complexado na solucdo e, algumas
vezes, os aditivos que dependendo da caracteristica especifica de cada um destes, pode
aferir a estes eletrodepdsitos melhor brilho, melhor nivelamento de depdsito, inibi¢ao do

processo paralelo de evolugdo de hidrogénio, dentre outros ™,

De acordo com JIMENEZ 7!, para as ligas metélicas em geral, existe um
sistema de classificacdo que ordena em classes distintas cada tipo de liga de acordo com
o numero de componentes que participam de sua formacdo. As mais comuns s3o as
ligas bindrias, onde nesta fazem parte dois metais base, como por exemplo: Zn-Co, Zn-
Ni, Zn-Fe e as terndrias, que sdo formadas por trés metais base, por exemplo, Ni-Cr-Fe
e Co-Cr-Mo, pode-se ter ainda algumas ligas mais raras conhecidas também como
complexas que pode ser representada pelo sistema Ni-Cr-Fe-Mo-Cu (com a
possibilidade de outros elementos adicionais) que sdo geralmente usadas em aplicagdes
envolvendo acidos sulfiirico ou fosférico. Cada tipo de liga desta classificacdo possui
suas caracteristicas peculiares, tornando assim sua aplica¢do de forma especifica para o
tipo de trabalho que deseja se realizar.

Nos ultimos anos, o interesse pela eletrodeposicdo da liga Zn-Mn tém
aumentado devido as interessantes propriedades destes materiais, tais como:
propriedades mecanicas e magnéticas, estrutura e morfologia dos depdsitos e,
principalmente, resisténcia a corrosdo. Explicagdes mais detalhadas com relacdo a estas

caracteristicas sdo relatadas no estado da arte do Zn, Mn e das ligas Zn-Mn.

1.1.ESTADO DA ARTE

Inicialmente foi realizado um processo investigativo de trabalhos publicados

envolvendo tanto os metais individualmente, zinco e manganés, quanto a liga Zn-Mn.

1.1.1. MANGANES

Estudos envolvendo eletrodeposicdo de manganés em solugdo aquosa de
MnSO, foram realizados por PETRU et al. (*. Para estes estudos, dois tipos de
eletrolitos foram analisados: um eletrdlito sintético, contendo MnSO4 0,6 mol.dm? +
(NH4)2S0;4 1,0 mol.dm™ e um eletrélito industrial, tendo & mesma composicio que o

eletrolito sintético, porém com tragos de zinco. A influéncia de H,SeO3 como aditivo e



os tragos do zinco na solucdo do eletrdlito industrial foram atributos benéficos para a
eficiéncia da densidade de corrente catédica e o consumo de energia.

A oxidacdo do Mn®* a MnO, e a redugdo subsegiiente de MnO, em eletrodo
de ouro foram investigadas em solu¢des de H,SO4 por RUGOLSK et. al 1. As
varidveis experimentais como a composi¢do do eletrdlito, influéncia de agitacdo e
morfologia do depdsito foram investigadas com a finalidade da otimizacao do processo
de eletrodeposicdo do di6xido do manganés. A partir dos resultados obtidos pode-se
concluir primeiramente que a morfologia dos depdsitos apresentou rachaduras pequenas
na superficie do depdsito. O processo de deposicdo apresentou dois processos de
reducdo para o manganés, um em +0,45 V e outro em +0,6 V, com a utilizacdo do
eletrodo de disco rotatério (EDR) permitindo a separacdo destes processos de redugao.
A concentracio do H;SO4 no eletrdlito também influencia no processo de
eletrodeposi¢do da liga. No processo anddico a concentracdo acida pouco influenciou na
varredura anddica, j4 na varredura catédica observou-se mudancas considerdveis na
posicdo e na intensidade dos processos de redugdo. O potencial negativo da redugdo do
primeiro processo desloca-se no sentido de potenciais positivos com o aumento da
concentracdo de H,SO,. Observa-se também que a densidade de corrente diminui com o
aumento da concentracdo do dcido, o que indica que quantidades maiores de MnQO; se
formam quando a esta é mais baixa.

O comportamento anddico dos depdsitos de manganés foi avaliado por
MESSAOUDI et al.[og], onde estes, a partir de técnicas de voltametria ciclica,
impedancia eletroquimica, microbalancga de cristal de quartzo e espectroscopia Raman
estudaram as reagdes decorrentes da dissolugdo anddica do manganés. A solucdo
eletrolitica utilizada teve como base manganés em meio de sulfato e sulfato de amonio
como complexante. As reagdes decorrentes deste processo foram estabelecidas tendo
como base os experimentos realizados e podem ser representadas em varias etapas como
mostram as reacdes a seguir:

Em primeira instancia, em potenciais proximos a -0,9 V ocorre a formacgao
de Mn**, que pode ocorrer de duas formas: A primeira, a partir da ionizacio direta do
Mn, ou seja:

Mn = Mn®" + 2¢ 1

Ou entdo, a partir da dissolu¢do quimica do Mn(OH),, que pode ser

representada da seguinte forma:



Mn. HQO + HQO S Ml’l(OH)2 + 2H30+ + 2e” 2

Nesta faixa de potencial hd também a liberacdo de H, no meio, como pode
ser representado na reacdo acima pela presenca do 2H;0".

De acordo com o diagrama de POURBAIX!"!, este primeiro processo de
formacdo de Mn(OH),, corresponde ao primeiro processo de passivacdo do Mn.

Em potenciais em torno de -0,5V ocorrem o segundo processo de passivacao

do Mn, associado a formagdo de Mn3O4. Pode ser representado a partir da reagdo 3:

3M1’1(OH)2 # Ml’l304.2H20 + 2H+ + 2e 3

A terceira passivagdo, ocorre em potenciais proximos de 0 V, onde esta
reagoes estd diretamente ligada a formagdao de Mn,O3; com base em espectros de Raman
e no diagrama de POURBAIX™,

Esta passivacdo pode ser representada pela reacdo a seguir:

Ml’l304 HQO + HQO # Ml’l203 HQO + Ml’l(OH)3 + H+ + e 4

2 . . ~ . L. 3
Pode ocorrer também nesta etapa a ionizagdo direta gerando espécies Mn™*
dissolvidas quimicamente segundo a reacdo 5:

Mn* + e = Mn’* 5

A partir de potenciais proximos de + 0,5 V, tem-se a oxidacdo de espécies
soliveis de Mn’" em espécies de Mn**, onde estas podem ser representadas pela

transformacdo de Mn,O3- H,O, em MnO; e representada pelas seguintes equagao:

2Mn** + 4H,0 =— Mn,O; H,O + 6H' 6

Ml’l203.H20 S 2M1’102 + 2H+ + e 7

Segundo OWEN et al."'” esta conversdo de Mn®* para Mn** estd relacionada
a concentracdo acida do meio, ou seja, quanto mais dcido o meio, maior serd a
incidéncia da formagdo do Mn**, tendo em vista que a espécie Mn** possui um valor de
pKa de 10,59, ji a espécie Mn’* possui valor de pKa de 0,03. Um outro parimetro
bastante favoravel a formacdo deste produto é dado pelo elevado valor da constante de

equilibrio, que estd em torno de 3 x 10° a uma temperatura de 25 °C.



A partir de potenciais proximos de +1,0 V, segundo o diagrama de
POURBAIX"!, junto com a reacdo da evolucio O,, o manganés dissolve-se através de
espécies de MnO4~ e MnO4”".
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O esquema abaixo sugerido por MESSAOUDI et al.”™, mostra de forma

simplificada todas as reagdes citadas acima.

H Mn*" Mo 0 : :
L AMR P ° ;‘MnDH + MnO,
Ma = Mn(OH), = Mn, 0, = Mn,0, = MO,

-0.9Vv -0.5V ov 0.6V 1.0V

M og efeitos da densidade de

Foram investigados por DJURFORS et al.
corrente na espessura da camada depositada a partir da oxidacdo eletroquimica de filmes
de manganés eletrodepositados em substrato de Si depositado e uma camada metalizada
de Ti/Pt, onde a partir destes, observou-se que existe a produ¢do de uma camada de
MnO, altamente capacitiva e porosa. Esta capacidade (quantidade tedrica de carga
elétrica produzida por grama de material consumido) € de grande importancia para o
desenvolvimento de baterias utilizadas como fonte de alimentacdo de energia em muitos
aparelhos eletronicos. Foi observado que o aumento da densidade de corrente resulta em
uma camada porosa mais fina e um crescimento no grau de hidratacao deste filme. As
densidades de corrente usadas para avaliar o efeito da capacidade foram de 0,2; 0,4; 0,8
e 1,0 mA.cm™. A capacidade eletroquimica foi medida com uso de voltametria ciclica
com velocidade de varredura de 50 mV.s™' em potenciais entre 0 e 0,9 V. Foram feitos
vérios estudos em torno das varidveis de trabalho em busca dos melhores resultados. Os
melhores desempenhos foram encontrados quando se partiu de densidades de correntes
mais altas. Inicialmente a combinacdo das varidveis resultou em um aumento
significativo na capacidade real da pelicula com aumento da espessura da camada
depositada. A capacidade especifica permaneceu relativamente inalterada, pois embora
a capacidade para as peliculas depositadas mais finas seja muito menor, a massa do
material poroso também foi menor, tendo por resultado um valor similar para a
capacidade especifica. A melhor combinagdo possivel das varidveis para um
eletrodepdsito de boas propriedades capacitivas seria partir de uma densidade de
corrente mais elevada e de uma pelicula mais espessa.

A influéncia do tiocianato de amoénio (NH4;SCN) no mecanismo de

eletrodeposi¢cdo do manganés a partir de uma solucdo dcida de cloreto foi investigada



por DIAZ-ARISTA et al.""*! Os resultados mostraram que na auséncia de NH4SCN, o
potencial de reducdo de Mn?* estd no intervalo entre -0,.9 V e -1,1 V, porém, muitas
vezes esta reacdo torna-se mascarada por conta da reacdo de redugdo de hidrogénio, que
também ocorre em valores de potencial proximos. Na presenca de NH4SCN, a formagao
do B - e 0 & - manganés foi observada. Quando o potencial era <-1,8 V e a concentragdo
de NH4SCN maior que 0,3 M, a fase do § - manganés foi favorecida. De acordo com o
diagrama de POURBAIX ™ o pH foi fixado em torno de 5,0 para possibilitar a
formagdo da espécie Mn(SCN),~ . Utilizou-se a técnica de microbalanca de cristal de
quartzo para gerar oS massogramas, pois estes ndo sdo afetados pela interferéncia da
reacdo da evoluciao do hidrogénio, mostrando claramente os processos de reducdo e de
oxidacdo do manganés. Comparando os resultados, foi possivel diferenciar as mudangas
devido aos processos faradaicos daqueles devido aos processos ndo-faradaicos.

Um dos grandes problemas dos estudos da eletrodeposicdo do manganés e
suas ligas € a questdo dos potenciais de redu¢do muito negativos do manganés, que
muitas vezes sdo influenciados diretamente pela reacdo paralela de evolucdo de

hidrogénio. Na tentativa de amenizar este problema, CHEN et al.l!

sugeriu o uso de
liquidos i0nicos como solugdo eletrolitica, tendo em vista que solventes proticos causam
uma séria evolugdo deste gds quando usados. Liquidos i0nicos a base de ZnCl, podem
ser os candidatos a melhores solventes para a eletrodeposi¢ao de ligas de Zn-Mn e Mn,
pois permite se trabalhar em densidades de corrente mais elevadas. A partir deste
trabalho, o autor tentou mostrar que € possivel se obter uma solu¢do eletrolitica estdvel,
sem evolucdo de hidrogénio em valores muito negativos de potencial com o uso do
liquido i6nico a base de BusMeN+Tf;N". Este liquido idnico pode oferecer um amplo
limite em torno de -3,3 V vs. Fe/Fe", significando que fons deste metal sdo reduzidos
dificilmente a seu estado elementar na solu¢do aquosa ou em liquidos 1Onicos comuns,
por conta da interferéncia da decomposicdo do solvente. Observou-se também que o
potencial aplicado ndo alterou significativamente os indices do manganés no depdsito,
independente da composicdo da solucdo usada. Foi também investigada a relagdo dos
potenciais aplicados no processo de eletrodeposicdo em funcdo dos indices do
manganés nas ligas de Zn-Mn. Com estes estudos pode-se concluir que os indices
elevados do manganés nas ligas Zn-Mn (acima de 25%) ndo oferecem melhoria na
qualidade de resisténcia a corrosdo para o substrato, tornando-se até mesmo inferior aos

revestimentos de zinco puro.



Um outro tipo de revestimento anticorrosivo bastante estudado nos tultimos

anos, sdo os do tipo Sn-Mn, onde GONG et al.l!

investigaram as propriedades de
protecdo anticorrosivas destas ligas quando depositadas em substrato de aco. O autor
investigou as caracteristicas dos banhos desta liga tanto com o banho sem aditivos,
apenas com uso de um complexante de sulfato de amdnio, como também na presenca de
aditivos como citrato de sddio, tartarato de sodio e EDTA. Os efeitos da densidade de
corrente na microestrutura e composicao destas ligas também foram investigados com
uso de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Energia Dispersiva de Raios-X
(EDX) e Curvas de Polariza¢do Potenciodindmica (PPD).

A partir dos resultados de MEV e EDX, observou-se que os depodsitos
obtidos a 10 mA.cm?, sem uso de aditivos, apresentaram uma morfologia do tipo
tetragonal de corpo centrado, onde sua composicao foi composta de 97,1 % de Sn, 2,9
% de O e auséncia total de Mn. Segundo o autor, a auséncia de manganés nestes
depdsitos pode ser explicada pelo fato de que as condi¢des do banho ndo possibilitaram
que o manganés alcancasse seu potencial de reducdo de Mn** (-1,487 Vgce segundo a
equacdo de Nernst). Em 20 mA.cm” as quantidades de oxigénio e manganés
aumentaram significativamente na liga, ou seja, 30,59 % e 46,54% respectivamente.
Nas densidades de corrente que correspondem ao intervalo entre 20 mA.cm™ e 100
mA.cm?”, os depésitos obtidos apresentaram morfologias similares, do tipo esponjosa e
porosa, com presenca de alguns tracos de estrutura do tipo couve-flor no decorrer do
depésito. O alto teor de oxigénio na liga mostra que hd uma considerdvel quantidade de
estanho e manganés depositados na forma de 6xido.

Em depésitos obtidos a densidade de corrente em torno de 150 mA.cm?,
obteve-se morfologia predominante do tipo couve-flor, com diminui¢do dos grdos
proporcional ao aumento da densidade de corrente. Nestes valores de densidade de
corrente, obtiveram-se teores de 55 % de manganés, 3,5 % de estanho e 41,5% de
oxigénio. A partir de 400 mA.cm?, estes apresentaram um outro tipo de estrutura, do
tipo fibrilar, com quantidades de manganés na liga de 93 %, 0,7 % de estanho e 6,3 de
0xigénio.

Com a adicdo dos complexantes, observou-se que o citrato de s6dio nao
produzia eletrodepdsitos de boa qualidade para este tipo de liga, tendo em vista que o
teor de oxigénio torna-se bastante alto, em torno de 50 - 60%. Os demais complexantes,
além de produzirem ligas com uma reduzida taxa de oxigénio, ou seja, 20-30 %,

também formam depodsitos de forma mais compacta e uniforme. Vale-se ressaltar



também que o uso destes complexantes foram utilizados também para suprimir a taxa de
reducio de Mn™*, induzindo o teor médio de manganés nestes eletrodepdsitos para 60%.

Os testes de corrosdo por curvas de polarizacdo mostraram que as ligas de
Sn-Mn produzidas a 50 mA.cm'z, com uso de tartarato de s6dio como aditivo, foram as
que ofereceram os melhores resultados, pois estes obtiveram Ec,; de -1,054 Vgcg,

enquanto a mesma produzida com EDTA apresentou Eo de -0,763 Vgcg.

1.1.2. ZINCO

STEVANOVIC et al!™ investigou a influéncia de dois eletrélitos na
eletrodeposi¢do de ligas Zn-Ni em substrato de ouro. Um com 4cido bdrico — citrato de
sodio (H3BOs + Na3;CsHsO;) e outro com utilizacdo de tetraetileno pentamina
HN(CH,CH,NHCH,CH,;NH),. Para estas ligas foram variados os potenciais de
deposicdo e densidades de corrente aplicados. Os processos de evolu¢ao do hidrogénio
nas ligas Zn-Ni depositadas nos dois banhos também foram investigados. Observou-se
que em tetraetilenopentamina os depdsitos apresentaram potenciais de corrosdao mais
positivos, quando comparados aos banhos de borato-citrato (-1,27 V e -1,37 V,
respectivamente), indicando uma maior protecdo anticorrosiva. O potencial de
deposicdo aplicado para os dois banhos foi de -1,3 a -1,5V, evidenciando que existe em
paralelo a reducdo de hidrogénio. Também foi observado que quando se utiliza
densidades de corrente mais baixas, os depdsitos de zinco em banho de dcido bérico —
citrato de s6dio podem apresentar até quatro fases: Zn puro e as fases 1, 0 e y, enquanto
que os depdsitos em banho de tetraetilenopentamina existe apenas uma Unica fase, .
Foi evidenciado também que as ligas produzidas com borato-citrato aumentam a
eficiéncia da corrente catddica na medida em que se aumenta a corrente aplicada.

MIRANDA et al!'® estudaram a eletrodeposicio de ligas de Zn-Ni em
eletrdlitos de sulfato. Neste estudo foram realizados andlises de curvas de polarizacdo
utilizando eletrodo de disco rotatdrio, estrutura e morfologia. Neste trabalho foi
abordada principalmente a influéncia das varidveis de velocidade de rotagdo,
temperatura e composicdo do eletr6lito na obtencdo dos eletrodepdsitos de
caracteristicas normais e anOmalas de Zn-Ni. A variacdo da temperatura (25 °C a 50 °C)
deslocou o potencial para valores mais positivos, aumentando o conteido de niquel no

depdsito, com depdsitos mais compactos e com estrutura nodular. Observou-se também



que a composicao do eletrélito niao teve nenhuma influéncia sobre o codepdsito de Zn-
Ni andmalo, porém exerceu influéncia na densidade de corrente da transicdo entre a
codeposicdo normal e a codeposicdo andmala, onde, a medida que o percentual de
niquel foi aumentado no banho (8%, 10%, 12% e 18%), esta densidade de corrente
precisava alcancgar valores maiores para a formacao da liga do tipo andmala.

Com intuito de averiguar a influéncia de banhos a base de acetato na
eletrodeposicio de zinco, KRISHNAN et al.''”l investigaram o efeito da variacdo de
alguns parametros utilizados para a obtencdo dos revestimentos de zinco; dentre estas
varidveis, a primeira a ser investigada foi a influéncia do acetato de zinco. A partir dos
resultados obtidos foi possivel concluir que o acetato do zinco em uma concentracao de
125 a 175 mol.dm™ na solucdo é benéfico em fungdo do grau de conduténcia elevado,
com o pH da solucdo sendo estabilizado com a adicdo de 4cido bérico. Um outro
parametro a ser analisado neste estudo € a influéncia da variacdo da densidade de
corrente aplicada, onde se observou que os depdsitos produzidos em baixas densidades
de corrente (préximo a 0,5 A.dm’z) apresentam elevada efici€éncia de corrente catddica,
em torno de 95,5%; porém, um baixo indice de microdureza, em torno de 37 Kg.mm'z,
quando esta densidade de corrente é aumentada para 3,0 A.dm”, esta valor de
microdureza aumentou para 57 Kg.mm™, mesmo a eficiéncia de corrente catédica tendo
decrescido um pouco para valores em torno de 93,6%.

Foi investigada por YE et al.'®

a caracterizacio e adesdo de eletrodepdsitos de
zinco em substrato de aco. A densidade de corrente analisada foi de 50 A.dm?, em
eletrolito a base ZnSO4 e H,SO4. As estruturas obtidas foram analisadas com uso de
MEV e difracio de Raios-X. Suas forcas da adesdo foram determinadas
quantitativamente usando um mecanismo de teste de fratura, que se refere a habilidade
de um material resistir a propagacdao de uma rachadura. A partir dos experimentos
realizados foi determinado que um eficiente polimento mecanico antes da deposi¢do na
superficie do eletrodo € crucial para a melhoria da forca da adesdo. Foi analisado
também que a aspereza do substrato a ser depositado ndo interfere na espessura do
depdsito, porém influencia diretamente no grau de aspereza do revestimento formado,
quando o que se deseja na realidade sdo revestimentos mais compactos € menos 4speros.

A principio, LEHMBERG et al" estudaram o comportamento da
eletrodeposicdo de Zn-Ni em substratos de ferro e cobre. Os eletrodepdsitos obtidos

possufam espessura em torno de 0,05 wm, utilizando uma densidade de corrente

catédica de 10 e 60 mA.cm™. A estrutura e composicdo dos eletrodepésitos foram



analisadas com auxilio das técnicas de espectroscopia de difracdo Optica e difragdo de
raios-X. Com os resultados obtidos, foi possivel concluir que os depdsitos de Zn-Ni em
substrato de cobre tém uma composi¢do relativamente uniforme, ja os depdsitos da liga
do Zn-Ni em substrato de ferro sdo relativamente ricos em niquel (aproximadamente
60%). Este efeito é pronunciado com maior evidéncia nos depdsitos onde foram
utilizadas densidades de corrente mais baixas. O que foi observado também neste estudo
é que a principio, existe uma preferéncia relativa da deposi¢do do fon Ni** em substratos
de ferro em relacdo ao zinco. Porém, esta situacdo € invertida a medida que ocorre o
aumento da espessura do eletrodeposito.

A composicdo das fases das ligas Zn-Ni eletrodepositadas sob circunstancias
potenciodindmicas e galvanostiticas foram investigadas por PETRAUSKAS et al.*”!
Foi utilizado nos estudos além de um eletrodepdsito de niquel puro, também foi
analisado uma solucdo de niquel de alto brilho, com eletrélito a base de sacarina, e uma
terceira solucdo de acetato-cloreto com relacao [Zn2+]/[Ni2+] de 1:12 em temperatura de
banho de 50° C, onde a partir dos resultados obtidos por medidas de voltametria ciclica,
pode-se verificar a presenca de duas fases: a liga Zn-Ni em fase f com excesso de
niquel e a liga com fase o. Foi observado também que a quantidade de niquel na liga
aumenta em até 87,7 % em 50° C, com mudangas significativas em funcdo da
temperatura da solugdo eletrolitica. As respostas obtidas potenciodinamicamente a
20° C indicaram que as ligas oxidaram-se completamente em E < 0.0V. Ja em
condicdes galvanostdticas a 50 C mostrou que uma parcela da liga do Zn-Ni oxidou-se
em E < 0,0V (-0,25V) e outra parcela em E > 0,0 V (+ 0,5 V), sendo que esta segunda
oxidacdo de Zn-Ni ndo coincidiu com o processo anddico da oxidacdo do niquel puro,
mas foi préximo da oxida¢do do niquel brilhante.

A influéncia de surfactantes em eletrodeposi¢do de zinco foi estudada por
GOMES et al.”!! onde a partir deste foi analisada a influéncia dos surfactantes brometo
de cetil trimetil amdnio (CTABr), dodecil sulfato de sdédio (SDS), octil-fenoxi-
polietoxietanol (Triton X-100®). Neste estudo foram investigadas as caracteristicas
voltamétricas, estruturais e morfoldgicas dos depdsitos. A caracterizagdo das amostras
foi feita com uso de difracdo de raios-X e microscopia eletronica de varredura. Os dados
experimentais mostram que a presenga dos surfactantes afeta diretamente no processo
de deposi¢do do zinco. Os eletrodepdsitos sdo compostos principalmente por zinco, com
variacdo na textura, forma de arranjo cristalino e tamanho (20 a 40 nm). Com os

resultados obtidos concluiu-se que os depdsitos de zinco preparados na presenca do
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SDS sdo mais cristalinos e com tamanho de grdo mais elevado que os obtidos na
presenca de CTABr e de Triton X-100®. Estes fatos podem ser justificados pelo
aumento no potencial final de deposi¢c@o. Os resultados de difragdo de Raios-X mostram
que os depdsitos preparados na auséncia do surfactantes e na presenca do SDS contém
ZnS0O4 e ZnySO4(OH)s como produtos de oxidagdo. ZnO também foi detectado nos
depésitos obtidos na presenca de CTABr e de Triton X-100°.

Com objetivo de apresentar um novo banho galvanico alcalino, livre de
cianeto e de baixo custo operacional, SILVA et al.”*?! trabalharam na formulacdo deste
banho, onde foram definidas as concentragcdes dos componentes, tomando-se por base
as formulacdes dos banhos convencionais livres de cianetos. Também foi incluso nesta
formulacdo o carbonato de sédio com a previsdo de que a adi¢do de Na,COs forneceria
beneficios relativos a qualidade dos revestimentos e ao custo de sua obtencdo. Isto
ocorre devido a formagao continua de carbonato de sodio por reagcdo entre o hidréxido e
o diéxido de carbono atmosférico dissolvido no banho. A otimizacdo dos parametros
operacionais do banho formulado foi feita por meio de ensaios em célula de Hull e de
ensaios voltamétricos. A avaliacdo do revestimento obtido a partir do banho formulado
consistiu de andlise visual, caracterizando a aparéncia dos depdsitos, a cobertura do
revestimento ao longo do painel, as regides de brilho e a influéncia da corrente aplicada.
A caracterizacdo morfologica dos revestimentos foi feita por microscopia eletronica de
varredura (MEV). A partir dos resultados obtidos com a caracterizagdo dos referidos
banhos, diagnosticou-se que o banho alcalino livre de cianeto foi eficiente para a
obten¢do de revestimentos de zinco, tendo como vantagens operacionais a auséncia de
complexantes organicos na formulagdo e uma boa eficiéncia catédica, com densidade de
corrente entre 100 e 350 A.m™. Isto porque elevadas densidades de corrente promovem
altas taxas de evolugdo gasosa, conduzindo a formacao de depdsitos defeituosos e com
espessura elevada. Em densidades de corrente menores, o desprendimento gasoso é
menor, favorecendo a formacgdo de depdsitos mais homogéneos ou menos defeituosos.
Em termos comparativos, o custo do banho proposto ¢ semelhante ao do banho
cianidrico, sendo um pouco mais dispendioso que este, porém, se torna bem mais
vantajoso quando comparado com o banho sem cianeto comercial.

Para os processos de eletrodeposicdo de zinco e suas ligas, outro parametro
que pode ser investigado € a adi¢cdo de aditivos aos banhos, que proporcionam um maior
brilho e nivelamento de depdsito, inibicdo do processo paralelo de evolucdo de

hidrogénio, dentre outros. Com base nisto, SHANMUGASIGAMANI et al.??!
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sugeriram uma nova formulacao de aditivo para banhos alcalinos do zinco sem cianeto.
Nesta investigacdo, varios aditivos foram testados com finalidade de se conseguir
depésitos brilhantes de boa qualidade, onde a partir dos resultados obtidos, pode-se
observar que a taxa de formagdo de Zn(OH), , resultante de uma das etapas do processo
de deposicdo de zinco deve ser diminuida, tendo em vista que a sua presenga no
eletrodepdsito interfere na qualidade dos mesmos. Este controle pode ser conseguido
com utilizagdo de aditivos orgéanicos. Entre os aditivos testados, o alcool polivinilico
provou ser o melhor, em fungdo da polaridade da ligagdo do carbono-oxigénio, pois as
moléculas de dlcool polivinilico retém os anions do Zn(OH),, controlando assim a
velocidade de formacao deste hidréxido, pois a formacdo deste, presume-se ser muito
mais lenta do que sem a presenga do dlcool polivinilico, devido a energia necessaria
para quebrar complexo formado. Uma deposi¢do uniforme foi apresentada na
espectroscopia de florescéncia de raios-X (XRF). Por MEV, observou-se uma estrutura
finamente granulada.

Com objetivo de se encontrar novos parametros eletroquimicos para a
deposicdo de algumas ligas com base de zinco e estudar a resisténcia a corrosdo destes
revestimentos em meios de cloreto e sulfato, LIMA-NETO et al.?

meio de MEV e EDX, eletrodepdsitos das ligas de Zn-Ni, Zn-Fe e Zn-Co obtidos

investigaram por

galvanostaticamente para andlises de quantificacdo e morfologia e testes de corrosao por
curvas de polarizagdo potenciodindmica e monitoramento de potencial de circuito
aberto.

A partir dos resultados de MEV, diagnosticou-se que os revestimentos de
Zn-Ni, Zn-Fe, Zn-Co apresentaram morfologias diferentes, sendo que a camada de Zn-
Ni apresentou graos hexagonais em uma superficie bem descontinua e com rachaduras,
os de Zn-Fe cristais de face hexagonal em uma camada compacta e os de Zn-Co com
globulos esféricos também suportados em uma superficie compacta. As andlises
quimicas por EDX mostraram um aumento nos teores de Ni e Co com o acréscimo da
densidade de corrente, denotando uma codeposi¢cdo andmala, j4 o aumento de ferro
ocorre com o decréscimo da densidade de corrente.

As curvas de polarizagdo mostraram que as diferentes ligas de zinco
estudadas apresentam potenciais de corrosdo mais positivos que o zinco puro e
apresentam menor densidade de corrente anddica, indicando uma maior resisténcia a

corrosao destas camadas.
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1.1.3. LIGA Zn-Mn

BOZZINI et al.”! investigou a presenca de tiocarbamida (H,NCSNH,) em
concentracdes de 0,5 g.L" até 2,0 g.L'! na eletrodeposicio de ligas Zn-Mn em banhos 2
base de sulfato-citrato. O comportamento da corrosdo das ligas Zn-Mn foram medidas
de NaCl 3%. Com os resultados obtidos foi observado que a adicdo de tiocarbamida
rendeu altos teores de manganés na liga (70 a 80%). A exposi¢cdo ao ar causa a
formacdo de 6xidos mistos de zinco e de manganés, com nenhuma incorporagdo de
carbono ou de enxofre sendo detectada por espectroscopia fotoeletronica de raios-X. O
uso deste aditivo diminui ligeiramente a eficiéncia de corrente em densidades de
corrente tipicas para esta eletrodeposicdo. O uso da tiocarbamida na eletrodeposi¢ao das
ligas de Zn-Mn provoca a formag¢do de uma estrutura nanocristalina de fase € nos
depdsitos obtidos, relacionada a melhoria nas propriedades mecanicas destes depositos.
Os efeitos da evolug@o de hidrogénio também foram investigados e concluiu-se que os
danos causados por este hidrogénio sdo menores que os danos causados quando se
utiliza outros aditivos, como, por exemplo, os que contém selénio.

A eletrodeposicdo de ligas de Zn-Mn obtida a partir das técnicas de pulso foi
avaliada por MULLER et al.?® Segundo os autores, as técnicas de pulso teoricamente
oferecem as melhores condi¢cdes para obtencdo de revestimentos de alta qualidade, pois
propicia densidades de corrente instantaneamente elevadas. Além disto, as técnicas de
pulso podem melhorar propriedades fisicas dos revestimentos tais como a porosidade,
ductilidade e dureza. As aplicacdes de corrente de pulso analisadas foram: corrente de
pulso normal, corrente de pulso reversa e corrente de pulso sobreposta. As ligas Zn-Mn
foram obtidas a partir de um eletrdlito previamente desenvolvido a base de
citrato/EDTA. Com este eletrdlito foi possivel se obter ligas de 0 a 95% de manganés
em valores baixos de densidades de corrente (de 2 até 50.0 mA.cm™). Entretanto, as
ligas com um indice elevado do manganés mostraram pouca uniformidade (espessura e
composi¢ao) e ndo formaram uma estrutura cristalina compacta. A partir dos resultados
obtidos com uso de técnicas de microscopia eletronica de varredura e difracdo de raios-
X, pode-se concluir que a principal diferenca observada entre as ligas de Zn-Mn obtidas
com corrente continua e aquelas obtidas com as técnicas de pulso estd nos tamanhos de

grdo: em todos os casos as ligas produzidas por corrente de pulso formam graos
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menores que aquelas observadas com corrente continua. A estrutura das ligas estd
relacionada claramente a sua composi¢do: ligas com teor de manganés superior a 40%
consistem em uma mistura das fases €-Zn-Mn e y-Mn; quando em porcentagens mais
baixas, os difratogramas mostram somente a presenca da fase € -Zn-Mn.

A eletrodeposicao de ligas de Zn-Mn vem sendo bastante investigada nos
ultimos anos com objetivos de melhorar as propriedades anticorrosivas das ligas a base
de zinco, que sdo os principais tipos revestimentos utilizados com esta finalidade na
inddstria. Partindo deste ponto, BOSHKOV'"! estudou a eletrodeposicio galvanica de
ligas Zn-Mn, suas habilidades de protecdo anticorrosiva e comportamento de corrosao.
A partir deste estudo, analisou-se a composicdo das fases da liga com diferentes
percentuais de manganés (6% e 11%). A composi¢ao da solucdo eletrolitica consistia
em sais de sulfato, dcido borico e aditivos industriais. Para a determinacdo dos produtos
de corrosdo das camadas eletrodepositadas foram utilizadas técnicas de difracdo de
raios-X e espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS). Os resultados obtidos foram
comparados com os revestimentos de zinco puro. Nas ligas Zn-Mn, quando testes de
corrosdo sao realizados em meio de NaCl 5%, o composto Zns(OH)sClLH,O (ZHC) é
observado, o que provavelmente torna a liga com maior resisténcia a corrosdo, devido a
sua baixa solubilidade, assegurando uma maior protecdo. O ZHC também ¢é identificado
no zinco puro; a diferenca é que este surge mais lentamente quando comparado ao Zn-
Mn e também a outras ligas de zinco. Os testes de XPS e difracdo de raios-X indicaram
que a presenca de ZHC se encontra em maiores propor¢des nas ligas com 11% de
manganés. BOSHKOV e al.”?®, em outro trabalho de revisdo, investigou a formagdo do
produto de corrosdo de ligas de Zn-Mn em meio de Na,SO4 1IN, onde a partir destes
observou-se agora a formacdo do Zns(OH)eSO4.H>O (ZHS). Foi verificado que o
mecanismo de formagdo deste composto se dd provavelmente de forma similar aqueles
de ZHC, ou seja: dissolucdo do manganés, aumento do valor de pH e surgimento de
ZHS. Porém a qualidade da protecdo pode ndo ser a mesma, devido ao fato do ZHS
possuir vérias fases de hidratacdo. De acordo com os resultados analisados, a maior
protecdo anticorrosiva foi encontrada para o sistema Zn-Mn com 11% de manganés.
Estudos de estrutura e morfologia da liga indicaram que existe a tendéncia de formacgado
de fases intermetalicas, com uma distribui¢cdo mais uniforme dos produtos da corrosao.

SYLLA et al.”” investigaram a influéncia de aditivos na eletrodeposi¢io de
ligas de Zn-Mn em meio acido contendo cloreto e bésico contendo pirofosfato. A partir

dos resultados obtidos, pode-se concluir que o uso de aditivo para o banho alcalino inibe
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a deposicao do zinco e do manganés, tornando necessdrio o deslocamento do potencial
de deposi¢do para valores mais negativos cm finalidade de incorporar o manganés.
Além disso, este aditivo promove a evolu¢do do hidrogénio. O aditivo usado com o
banho 4cido inibe significativamente somente a deposi¢do do zinco, aumentando o teor
de manganés no depdsito, que variou entre 12 e 22%. Este aditivo no banho 4cido induz
também uma mudanga drastica da morfologia, conduzindo a uma morfologia do tipo
piramidal, em vez do tipo couve que foi a morfologia observada sem aditivo. O uso de
aditivo modifica a reducio do Zn**. Sem aditivo, esta reacdo é marcada por um pequeno
processo em torno de -1,45 V vs. ECS. Ja a redugdo da 4dgua é pouco afetada, com ou
sem o aditivo, comecando a ser ativa em aproximadamente +1,75 V vs. ECS.

MUNZ et al.’! investigaram a protegdo anticorrosiva dos depésitos de Zn-
Mn obtidos a partir uma de uma técnica bastante utilizada industrialmente chamada
IBAD (do inglés ion beam assisted deposition), onde nesta técnica utiliza-se de um
bombardeamento de fons no processo de deposi¢do. Durante a investigacao, analisou-se
o comportamento da corrosdo das ligas a partir de teste padrdo de camara pulverizadora
de sal, onde as amostras de Zn-Mn com uso de IBAD sdo comparadas com um padrdo
industrial de zinco de 8 wm de espessura revestida galvanicamente. Realizou-se também
uma comparacao entre os revestimentos de zinco puro € as ligas Zn-Mn em diferentes
concentragdes quanto ao aparecimento dos primeiros tracos de corrosdo vermelha.

Para os testes de caracterizac@o e andlise da espessura dos depdsitos, utilizou
também de técnicas com MEV e EDX.

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que o zinco puro
galvanizado com utilizagdo do IBAD, produzido a uma corrente de 0,8 mA.cm'z, obteve
uma camada de 4 wm de espessura e resistiu a um tempo de 44 horas até o aparecimento
dos primeiros tracos de corrosdo vermelha, o zinco puro produzido a 0,9 mA.cm?,
obteve uma espessura de camada de 8 pum e obteve uma resisténcia a corrosao vermelha
de 50 horas. As ligas de Zn-Mn produzidas com 1 mA.cm™, com uso também da técnica
de IBAD, com concentragcdoes 75% de Mn e 25% de Zn no eletrdlito, obteve-se uma
espessura de camada de 5 wm e uma resisténcia a corrosdao vermelha de 48 horas. As
ligas de Zn-Mn com teores de Zn igual a 50% e Mn igual a 50%, e uma terceira liga
com percentuais de 75% de Zn e 25% de Mn produzidos com uso de IBAD, a uma
corrente de 10 mA.cm™, obtiveram ambas uma espessura de camada de Sum, e uma

resisténcia a corrosdo vermelha de 57 e 110 horas, respectivamente. Com estes
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resultados pode-se concluir entdo que os revestimentos de Zn-Mn de 4-6 um de
espessura obtiveram no teste do pulverizador de sal uma boa melhora em relacdo ao
padrdo industrial (depdsitos 8 um de zinco). Nos testes de EDX foram encontrados
véarios produtos de corrosdo, dentre estes, a presenca do Zn(OH)sCl,.H,O, que ja foi
relatado neste estado da arte nos estudos de BOSHKOV'™"! onde provavelmente a
presenca deste composto aferiu uma melhor qualidade anticorrosiva para estes
eletrodepdsitos de Zn-Mn.

Outra variacdo da ligas de Zn-Mn bastante estudada, sdo as do tipo ZnMnQO»,
bastante aplicadas na fabricagdo de baterias alcalinas para utilizacdo em aparelhos
eletronicos, onde se sabe que o descarte indevido destas podem gerar muito danos ao
meio ambiente.

Seguindo esta perspectiva, PILLAP?! investigou metodologias para a
recuperacao do manganés de baterias domésticas, com a finalidade de desenvolver um
processo que permita a reciclagem dos componentes principais, Zn e MnO,. O estdgio
inicial do processo consiste no ataque das baterias com H,SOy, a fim de se obter a maior
quantidade dos elementos atuais. A solu¢cdo obtida resultante contém o zinco e o
manganés como 0s componentes principais, € uma série das impurezas, variando estes
de acordo com o tipo da bateria. Este tipo de reciclagem utiliza como metodologia
principal o processo de eletrodeposicao.

A deposicdo de MnO, sobre o eletrodo de carbono vitreo das solu¢des do
sulfato contendo fons de Fe** e Fe’* é investigada pela voltametria ciclica e pela
voltametria de varredura linear. Um sistema de eletrodo de disco rotatério também €
utilizado para investigacdo do transporte de massa por difusao.

A partir dos resultados analisados, o efeito mais importante no ponto vista
pratico, € que uma diminui¢do da eficiéncia de producdo do 6xido pode ser prevista
devido as reacdes paralelas de reducdo dos fons de Fe®* presentes na forma de
impurezas. Com os estudos voltamétricos, pode-se concluir que a concentragdao do ion
Fe™* em baixas quantidades, inibe levemente a deposicio do MnO,. A partir do
momento em que a concentracio de Fe** é aumentada, esta deposicdo de MnO, diminui
mais ainda, mais s6 se torna realmente significativa quando o banho € submetido a
agitacdo por eletrodo de disco rotatério onde a deposicdo de MnO, pode ser inibida

- . 2 -
completamente mesmo com concentracdo baixa de Fe“* se houver forte convecgio.
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1.2. TECNICAS ELETROQUIMICAS

Visando uma melhor compreensdo dos resultados obtidos no presente
estudo, serd realizada a seguir uma breve abordagem sobre as técnicas eletroquimicas

utilizadas.

1.2.1. VOLTAMETRIA

A voltametria inclui métodos eletroanaliticos onde se estuda a relacdo entre a
corrente e o potencial durante a eletrdlise de uma espécie quimica de interesse. Para a
obtencdo das medidas de corrente, utiliza-se de um potenciostato de trés eletrodos:
Trabalho, Referéncia e Auxiliar. Durante o funcionamento do potenciostato, o potencial
do eletrodo de referéncia permanece estavel, enquanto a corrente em fungdo do tempo é
medida entre os eletrodos de trabalho e contra-eletrodo, sendo este ultimo geralmente
um eletrodo de platina.'”"%*!

O eletrdlito de suporte € uma solucdo inerte ao dominio de eletroatividade,
sendo que geralmente a sua concentragdo € elevada em relagdo a concentracdo dos fons
metélicos e tem por finalidade minimizar a corrente de migracdo. O potencial e a
corrente sdo registrados simultaneamente e a curva obtida é chamada de voltamograma.
Com relacdo aos eletrodos de trabalho, existem diferentes tipos, variando desde o
material empregado na sua construgdo, até sua morfologia e dimensdes"".

Entre os eletrodos de trabalho sélidos, o eletrodo mais comumente utilizado é
a platina, pois esta permite avaliar espécies eletroativas que sofrem redug@o ou oxidagdo
na regido anddica. Outro eletrodo s6lido que atua na regido anddica € o de ouro, que
pode ser utilizado em intervalos de potencial de +1,5 V a -0,8 V vs. SCE. Tém-se

também os eletrodos de carbono vitreo, que permitem a determinacdo de espécies

eletroativas do dominio de eletroatividade de +1,5 Va-1,1 V vs. SCE.[%!
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1.2.2. TIPOS DE VOLTAMETRIA

> Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica é, provavelmente, uma das técnicas eletroanaliticas mais
versateis para o estudo de espécies eletroativas em solucdo ou imobilizadas sobre
eletrodos, fornecendo informacdes tanto quantitativas quanto qualitativas sobre o
sistema. Esta versatilidade, combinada com a facilidade de realizacdo de medidas, tem
como resultado um extensivo uso da voltametria ciclica nos campos da Eletroquimica,
Quimica Inorgnica e Bioquimica.””’ O voltamograma resultante é anilogo a um
espectro convencional, que fornece informacdes de uma determinada espécie como
funcdo de uma varredura de potencial.

Esta técnica consiste em submeter o eletrodo de trabalho a um potencial de
forma de onda triangular. O voltamograma ciclico é obtido por meio da medida de
corrente neste eletrodo durante a varredura de potencial. A corrente pode ser
considerada o sinal de resposta a aplicacdo deste potencial. Apds aplicar uma rampa de
potencial linear entre os tempos ty € t;, a rampa € invertida para trazer o potencial ao seu
valor no tempo t,. Os potenciais nos quais ocorre a reversao sao chamados de potencial
de inversdo, como mostra a Figura 1. O intervalo de potenciais de inversdo escolhidos
para um dado experimento € aquele no qual ocorre a oxidac¢do ou a redugdo controlada
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Figura 1: Rampa de potencial para experimentos de voltametria ciclica.
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Em um voltamograma ciclico tipico, os principais parametros de interesse
medidos sd@o os valores de potenciais de pico anddico e pico catddico, Epa e Epc
respectivamente, as correntes de pico, Ipa e Ipc e a diferenca entre os potenciais de pico
AEp = Epa — Epc. Um exemplo de voltamograma ciclico para espécies redox em
solug¢do, que apresentam comportamento controlado por difusdo, estd apresentado na

Figura 2%,

¥
&

corrente anddica

calddica

=
L

+) potencial (=)

Figura 2: Voltamograma tipico de espécies redox em solucdo e os principais pardmetros
obtidos.

Primeiramente, na voltametria ciclica, a varredura inicia-se a partir de um
potencial pré-estabelecido, este potencial vai iniciar-se em um potencial mais positivo e
vai decaindo até um valor de potencial mais negativo. Quando este potencial alcancar
certo valor potencial, ird ocorrer o processos de redu¢do do material em estudo, onde
este passard da sua forma iOnica para a forma metélica e se eletrodepositard na
superficie do eletrodo. Quando este valor de potencial alcangar o potencial de inversdo,
o sentido da varredura serd invertido. Observa-se entdao que quando o potencial torna-se
positivo o suficiente para que ocorra a oxida¢do da espécie em solucdo, hd um aumento
da corrente anddica (Ipa) até atingir um médximo. Como a concentracdo da espécie
reduzida na interface eletrodo-solucdo nesta etapa torna-se muito pequena, observa-se
um decréscimo significativo da corrente apds ter sido atingido o mdximo, pois 0 passo
determinante vem a ser agora a difusdo da espécie eletroativa ao eletrodo.
Freqiientemente, h4 uma pequena diferenca entre o primeiro ciclo e as varreduras
sucessivas, entretanto, as mudangas que aparecem nos ciclos repetitivos sdo chaves

. . ~ . ~  [33
1mportantes para 1nformagoes sobre os mecanismos de reagao.[ ]
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A voltametria ciclica é regida pela equagdo de Randles-Sevick:"”!
i =(2,99%10% Ju(am,, )"* AcD" 2y 8
p ’ @

onde i, € a corrente de pico em A; n € o nimero de elétrons envolvido no experimento;
Z . . z 7z 2 z . e . ~
o é o fator de simetria; A € a area do eletrodo em cm”™; D é o coeficiente de difusdo em
2 -1, . . . . . - .
cm’.s"; ng € o nimero de elétrons transferidos na etapa determinante da reagdo, ¢ € a
~ -3 2 . -1
concentragdo em mol.cm™ e v € a velocidade de varredura em V.s™.
Esta equacdo mostra a dependéncia da corrente obtida tanto com a raiz
quadrada da velocidade de varredura como com a concentracdo da solugdo eletrolitica.
Quando a resposta desta dependéncia € uma reta, pode-se tomar como conclusdo que o

processo de transporte de massa se dd, predominantemente, por difusio.”

» Voltametria de Varredura Linear

Na voltametria de varredura linear, o potencial aplicado ao eletrodo de
trabalho varia linearmente com o tempo, assim como na voltametria ciclica. Entretanto,
o potencial varia somente em um sentido, que pode ser negativo ou positivo. Em ambos
os casos, a velocidade de varredura € mantida constante. A varredura do potencial
inicia-se em um valor E; e finaliza em um valor potencial E; como é mostrado na
Figura 3. Esta técnica possibilita a aplicacdo de velocidades de varredura relativamente
altas (até 1000 mV.s'l), no entanto, ndo € um técnica muito sensivel, porém mais

P . 213 03
sensivel que a voltametria ciclica®”’.
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Figura 3: Rampa de programacdo de potencial para a voltametria de varredura linear.
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1.2.3 CRONOAMPEROMETRIA

A cronoamperometria consiste em aplicar ao eletrodo de trabalho um salto de
potencial, isto é, deslocar quase que instantaneamente o potencial de um valor onde ndo
ocorre a reagdo de eletrodo, para outro onde ocorre reagdo em razodvel extensdo. A
resposta do sistema serd uma variacdo da corrente com O tempo, como mostra a

Figura 4:

a) E b)

corrents

potencial
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o

1
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Figura 4: a) Salto de potencial de uma regido (E;) sem processo faradaico a outra regido (E,) onde a
velocidade de reagdo é limitada pela difusdo e b) resposta de corrente em fungdo do tempo.

Em sistemas onde a espécie eletroativa encontra-se adsorvida sobre a
superficie do eletrodo, como no caso dos eletrodos quimicamente modificados, quanto
aplicado um potencial fixo, ocorre a reducdo ou oxidagdo total do mediador, a corrente
entdo se estabiliza a um valor constante (ou proximo de zero). Se a corrente observada
apresentar uma correlacao linear com a concentracdo do substrato, tal eletrodo pode ser
utilizado como  sensor amperométrico.””. A equacio fundamental da
cronoamperometria é dada pela equagdo de Cottrel™

_ nFAcD"?

li =721 9
JTERTE

para um controle de difusdo linear de corrente em um eletrodo estacionario, onde i é a
corrente linear difusional, t constitui o tempo de medida em segundos, n 0 nimero de
elétrons envolvidos no processo, F a constante de Faraday (96485 C.mol"), A é a drea
do eletrodo em cm?, D o coeficiente de difusdo em cmzslecéa concentracdo das

espécies em mol.cm3.
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1.3. TECNICAS NAO ELETROQUiMICAS EMPREGADAS NO
ESTUDO DE SUPERFICIE

Algumas técnicas ndo eletroquimicas como: Microscopia Eletronica de
Varredura, Energia Dispersiva de Raios—X e Espectroscopia de Emissdo AtOmica,
foram utilizadas durante a investigacdo da morfologia e quantificacdo das ligas de Zn-
Mn. Nos topicos seguintes serdo fundamentadas cada uma destas técnicas para fins de

melhor entendimento e interpretacdo dos resultados obtidos por parte das mesmas.

1.3.1. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEYV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma técnica versatil que
permite a obtencdo de informacdes estruturais € quimicas de amostras diversas. E uma
técnica bastante utilizada em vdérias dreas do conhecimento, incluindo a geologia,

34 , .
B4 O uso desta técnica vem se

metalurgia, quimica de materiais, bioquimica, etc
tornando mais freqiiente por fornecer informacdes com detalhes, com aumentos de até
300.000 vezes das amostras analisadas, pois utiliza elétrons que t€ém comportamento
dual onda/particula. O comprimento de onda associado ao movimento de um elétron
pode ser controlado, e fica no intervalo de 10°e 1010 m, aproximadamente[3 4. Além do
acréscimo na resolucdo, a utilizagdo da microscopia eletronica de varredura traz ainda
algumas vantagens. As imagens obtidas sdo similares as que poderiam ser vistas pelo
olho humano se ele fosse capaz de ver com grandes ampliagdes. Esse aspecto ajuda a
simplificar a interpretacdo das imagens. Além disso, a técnica ainda fornece imagens
topogréficas com profundidade de foco até 300 vezes superior ao da microscopia Otica,
além de imagens por contraste de massa atdmica e imagens de raios-X, que indicam a

localizagdo de cada elemento na superficie™”".

» Principios de Operacao

Os elétrons utilizados pela técnica sdao gerados convencionalmente por um
filamento de tungsténio, sob um potencial tipico de 10 — 30 kV. Tais elétrons, forcados
a passar por uma coluna, sdo colimados por lentes eletromagnéticas em um feixe com
didmetro final de aproximadamente 2 nm. O feixe eletrOnico ao atingir um ponto na

superficie também interage com os dtomos da amostra, o que resulta na emissdo de
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elétrons e/ou de fétons. Parte dos elétrons emitidos € coletada por detectores, cujos
impulsos com maior ou menor intensidade, sdo visualizados com maior ou menor brilho
em um tubo de raios catédicos (tela de visualizacdo da imagem). Os impulsos de
entrada no tubo s@o sincronizados com o sinal emitido, de modo que cada ponto que o
feixe atinge na superficie tenha o seu correspondente na tela, produzindo uma imagem
da superficie da amostra. Como o feixe incidente modula em x e em y, de modo a cobrir
uma 4drea retangular, o aumento que o aparelho atribui a imagem € simplesmente a
relacdo entre a drea do monitor e essa drea varrida na superficie da amostra, assim,

[35]

quanto menor a drea varrida, maior o aumento . A Figura 5 mostra de forma

esquemadtica os componentes do microscopio eletronico de varredura.
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Figura 5: Corte esquemdtico da coluna e da cdmara de amostras de um MEV™.

e Detector de elétrons retroespalhados

As 1imagens mais conhecidas obtidas em MEV sdo as imagens
“topograficas”. Tais imagens sdo obtidas a partir de elétrons secundérios (SE), que
colidem com a superficie da amostra e por choques ineldsticos sdo “refletidos”. No
entanto, existem aquelas imagens geradas a partir de elétrons denominados retro-
espalhados (BSE). Esse tipo de imagem traz consigo informacdes da propria
composi¢do quimica superficial, que quando captadas e interpretadas pelo sistema,
fornecem imagens ndo mais por contraste topografico, mas sim por contraste de massa

atdmica. A imagem por BSE € formada por elétrons que emergem da superficie apos
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B8 Uma

consecutivos espalhamentos eldsticos essencialmente com o nicleo atdmico
informacdo bastante importante e que nem sempre € evidenciada através de imagens
topogréficas, é o posicionamento e a distribuicdo de elementos minerais adicionados em
determinados polimeros como cargas, ou fases em mineral ou liga metdlica. Como a
carga mineral tem massa atdmica média superior ao da matéria polimérica, a imagem
obtida por BSE revela pontos claros em uma matriz escura, evidenciando a presenca de
aglomerados com dimensdes indesejadas ou distribui¢cdes heterogéneas ou ainda

simplesmente confirmando a boa qualidade do material analisado "

1.3.2. ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X (EDX)

Ao MEYV pode ser acoplado o sistema de EDX (Energia dispersiva de Raios-
X), o qual possibilita a determina¢cdo da composicao qualitativa e semiquantitativa das
amostras, a partir da emissdo de Raios-X caracteristicos. O limite de deteccdo é da
ordem de 1%, mas pode variar de acordo com as especificacdes utilizadas durante a
andlise, como o tempo de contagem, por exemplo®’.

Os sinais utilizados na andlise quimica por EDX sdo gerados a partir da
interacdo de um feixe de elétrons de alta energia (20kV ou mais e correntes da ordem de
nA) com os elementos da superficie da amostra. A forma de saida dos sinais pode ser
tanto um grafico de picos de intensidade, como um mapa da distribuicdo de cada
elemento na superficie da amostra. A medida dos fétons de Raios-X gerados envolve a
sua conversdo em cargas discretas em um detector especifico. Como a geragdao dos
fétons estd sujeita a flutuagOes estatisticas, o valor medido serd sempre uma média.
Uma medida dessa distribuicdo é dada pelo valor da “largura a meia altura (LMA)” do
pico de um determinado elemento, em unidades de energia. Para o sistema de EDX esse
valor é da ordem de 2,5 % da energia de intensidade mdxima de pico. Para o manganés,
por exemplo, cuja intensidade méxima de pico ocorre em 5890 eV, a LMA fica ao redor
de 147 eV. Em muitas situagdes, esta caracteristica do sistema pode causar problemas
de interferéncia de picos, ou seja, haverd a interferéncia de um pico de energia E, com

qualquer outro que esteja no intervalo de energia compreendida entre E + LMA/2 P!,
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1.3.3. DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A difratometria de raios X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizacdo microestrutural de materiais cristalinos, encontrando aplicagdes em
diversos campos do conhecimento, mais particularmente na engenharia e ciéncias de
materiais, engenharias metalirgica, quimica e de minas, além de geociéncias, dentre
outros"®,

Os raios X ao atingirem um material, podem ser espalhados elasticamente,
sem perda de energia pelos elétrons de um atomo (dispersdo ou espalhamento coerente).
O f6ton de raios X apo6s a colisdo com o elétron muda sua trajetéria, mantendo, porém, a
mesma fase e energia do féton incidente. Sob o ponto de vista da fisica ondulatoria,
pode-se dizer que a onda eletromagnética € instantaneamente absorvida pelo elétron e
reemitida; cada elétron atua, portanto como centro de emissdo de raios X8,

Se os dtomos que geram este espalhamento estiverem arranjados de maneira
sistemdtica, como em uma estrutura cristalina, apresentando entre eles distancias
proximas ao do comprimento de onda da radiacdo incidente, pode-se verificar que as

relacdes de fase entre os espalhamentos tornam-se periddicas e que os efeitos da

difracdo dos raios X podem ser observados em varios angulos.
e Principio da Técnica

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as
condi¢cdes para que ocorra a difracdo de raios X (interferéncia construtiva ou numa
mesma fase) vao depender da diferenca de caminho percorrida pelos raios X e o
comprimento de onda da radiac@o incidente. Esta condicdo € expressa pela lei de Bragg,

como mostra a equacio a seguir®”:
nA = 2dsen6 10

onde:

A — Corresponde ao comprimento de onda da radiag¢do incidente

n — Numero inteiro (ordem de difracdo);

d — Distancia interplanar para o conjunto hkl(indice de Miller) da estrutura cristalina e 6
ao angulo de incidéncia dos raios X (medido entre o feixe incidente e os planos

cristalinos).
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A intensidade difratada, dentre outros fatores, é dependente do nimero de
elétrons no adtomo, adicionalmente, os dtomos sdo distribuidos no espago, de tal forma
que os vdrios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades de
atomos ou elétrons, fazendo com que as intensidades difratadas sejam, por
conseqiiéncia, distintas para os diversos planos cristalinos **".

A principal aplicacdo da difracdo de raios X refere-se a identificacdo de
compostos cristalinos, sejam eles inorganicos ou organicos.

Os planos de difracdo e suas respectivas distancias interplanares, bem como
as densidades de atomos(elétrons ao longo de cada plano cristalino), sdo caracteristicas
especificas e tunicas de cada estrutura cristalina, da mesma forma que o padrdo
difratométrico por ela gerado(equivalente a impressdo digital)™*”".

Um banco de dados contendo informagdes cristalograficas bédsicas e algumas
propriedades fisicas de compostos cristalinos sdo mantidas continuamente atualizadas
pelo ICDD (International Center for Difraction Data), com sede nos EUA. Atualmente
sdo disponiveis informacdes referentes a mais de 70.000 compostos cristalinos, sendo
que as mais importantes, para fins de identificagdo de um composto cristalino sdo as
distancias interplanares e as intensidades difratadas normalizadas (relativas a 100%)

para os vérios planos (hkl) que difratam construtivamente os rajos-X **.

1.3.4. ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO OPTICA (ICP - OES)

z

A Espectrometria de Emissdo Optica é uma técnica utilizada para
determinagdo quantitativa de metais, em niveis de concentracdo maiores (porcentagem)
e menores (ppm), em uma ampla variedade de amostras, tais como: amostras
geoldgicas, ambientais, 4gua, aco e ligas, organicas, agricultura e alimentos.

O principio fundamental da ICP-OES consiste na ionizagdo dos elementos a
serem analisados pelo plasma indutivo de argdnio °7.

O uso de ICP-OES produz os atomos excitados que emitem a radiagcdo
eletromagnética em comprimento de onda caracteristico de um elemento particular. A

z

intensidade desta emissdo € indicativa da concentracdo do elemento dentro da

amostra[36].
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Na espectroscopia de emissdao por plasma, como mostra a Figura 6, uma
solu¢do da amostra € introduzida no nicleo de um plasma indutivamente acoplado do
argénio em uma temperatura de aproximadamente 4000 a 8000 K. Nesta temperatura
todos os elementos tornam-se excitados termicamente e emitem luz em seus
comprimentos de onda caracteristicos. Esta luz € coletada pelo espectrOmetro e passa

através de uma rede de difracdo que recolhe essa luz em seus comprimentos de ondas

constituintes 7).
Gerador de
Radiofrequéncia
Arginie
= = Microprocessador
1 de dados |
»,
[ s
| I ]
Computadoer

Figura 6: Esquema de funcionamento para um equipamento de ICP-OES 7%/,

Os dtomos neutros, no estado de mais baixa energia existentes na chama
podem absorver essa radiacao, incluindo a freqii€éncia de ressondncia, correspondente a
transicdo do estado fundamental para o estado excitado de menor energia. Estes 4tomos
excitados voltam depois ao estado fundamental, podendo emitir energia radiante com a
freqliéncia de ressondncia, mas esta € transmitida em todas as direcdes e a fracdo
detectada pelo espectrofotometro ndo produz perturbacdo notavel na medida da radiacdo
ndo-absorvida. A radiacdo que passa através da chama, com o elemento a se determinar,
vai em seguida a um sistema de selecio de comprimentos de onda e depois a sua
intensidade € medida num detector, determinando-se qual a percentagem que foi

absorvida B7.

As emissoes resultantes destes detectores sdo entdo captados e interpretados

na forma de espectros de emissdo por um software especifico instalado em um
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computador, onde a partir deste, pode-se obter os espectros de emissdo caracteristicos

. 36
para a amostra analisada *°'.

A absorbancia e a concentracdo estdo relacionadas pela lei de Lambert-Beer
[36].

log(%oj =A=abc 11

Em que: I - intensidade de luz transmitida através da amostra; Ip -
intensidade de luz incidente; A — absorbdncia da amostra ou densidade Optica da
solu¢do; a - absortividade molar ou coeficiente de extingdo molar (102m2m01'1); b -

. .. . ~ 3
comprimento unitdrio do meio absorvente (cm); ¢ — concentra¢do do soluto (mol.dm™).

Ap6s a obtencdo dos resultados, torna-se necessdrio calcularem-se as curvas
de calibracdo dos padrdes, onde estas correspondem a uma representacdo grafica da
intensidade de corrente, ou entdo da tensdo de saida do detector em funcdo da
concentracdo do analito. Em geral as curvas de calibracdo sdo lineares, porém, podem-
se encontrar alguns desvios de linearidade quando se utilizam intervalos grandes de
concentragdo. A partir do resultado destas, pode-se ter uma melhor certeza sobre o grau

de confiabilidade dos resultados obtidos pelo equipamento °'.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVOS GERAIS

Obtencdo e caracterizacdo das ligas Zn-Mn quanto as suas propriedades fisico-

quimicas e andlises dos substratos depositados.
2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Investigar o processo de eletrodeposicdo de ligas metdlicas Zn-Mn por meio de
técnicas eletroquimicas como voltametria e cronoamperometria, tendo como foco
principal a elaboragcdo de uma solugdo eletrolitica que ofereca eletrodepdsitos com boas
caracteristicas de protecdo anticorrosiva.

e Analisar a estrutura fisica e a morfologia da ligas obtidas por meio de técnicas como
MEV, EDX, DRX e ICP-OES, variando-se parametros como densidade de corrente
aplicada, pH da solugdo, temperatura de deposicdo e concentracdo dos reagentes
presentes no eletrolito.

e Tentar minimizar a0 maximo a reacdo de desprendimento de H" no processo de
eletrodeposicdo das ligas Zn-Mn, tendo em vista que esta é uma das principais

dificuldades encontradas na obtencao destas ligas.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste topico serd enfatizada a metodologia, os materiais € os equipamentos

utilizados na obten¢do e caracterizacao dos revestimentos de Zn-Mn.
3.1. CELULA ELETROQUIMICA

Para a realizacdo dos experimentos utilizou-se uma célula eletroquimica
convencional em vidro Pyrex® com volume de 100 mL com tampa em Teflon® com
quatro entradas, trés para os eletrodos e uma entrada/saida para fluxo de gds nitrogénio.
A Figura 7 indica uma representacdo esquemdtica da célula eletroquimica com seus
respectivos eletrodos, utilizada nos testes voltamétricos € cronoamperométricos para a
caracterizacdo das ligas de Zn-Mn

Eletrodo de referéncia / Eletrodo de trabalho
Eletrodo auxiliar
/

Entrada de N,

N
ENNANANNANNNAVVNANAY]

i
W

\ J

Figura 7: Representagdo esquemdtica da célula eletroquimica utilizada nas medidas voltamétricas e
cronoamperométricas.

Para as andlises de morfologia e quantificagdo por meios de MEV, EDX,
DRX e ICP-OES, utilizou-se o mesmo sistema de deposicao, porém, sem a utilizacdo do
eletrodo de referéncia e a substitui¢do do eletrodo de trabalho de platina por um eletrodo
de cobre de 1 cm?, isto ocorre devido ao alto custo do eletrodo de platina, tendo em vista

a perda do eletrodo apds algumas anédlises morfoldgicas dos eletrodepositos.
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3.2. SOLUCOES ELETROLITICAS

Para a realizacdo da eletrodeposicdo de Zn-Mn foram selecionados alguns
banhos encontrados na literatura *> " %% Esta selecio foi baseada nas propriedades
fisicas e quimicas de seus revestimentos obtidos. A Tabela 1 apresenta os banhos

estudados e suas devidas concentragdes.

Tabela 1: Solucées eletroliticas utilizadas para estudo da liga Zn-Mn e as devidas
concentragdes de seus componentes em mol. dm’.

Solugdo 01 Na,SOq4
pH = 6,0 0,5 - B
Solug?lo 02 NHQSO4 Na3C6H507
pH=62 0,5 0,5 B
Solugdo 03 Na,SOq4 Na3;CsH507,.2H,0 EDTA
pH=5,2 0,5 0,5 0,3
Solug?lo 04 NHQSO4 Na3C6H507.2H20 C2H204.2H20
pH=1,6 0,5 0,5 0,3

A partir destas solugdes foram feitos os testes dos metais individuais e da
liga adicionando os mesmos aos referidos banhos, onde estes para todas as solucdes

apresentaram suas concentragdes fixas:

> ZnS0,.7H,0: 0,05 mol.dm™
> MnSO,.H,0: 0,05 mol.dm™
> Liga Zn-Mn: ZnSO,.7H,0: 0,05 mol.dm™ + MnSO,.H,0: 0,05 mol.dm™

*QObs: Todos os valores ajustados de acordo com suas forgas idnicas.

Estes eletrdlitos para eletrodeposicio de Zn-Mn foram preparados a
temperatura ambiente, com reagentes de grau de pureza analitica (P.A.) e 4gua
purificada pelo sistema Milli-Q (Millipore, Inc.).

Para andlises de MEV e EDX, além das referidas concentracdes relacionadas
acima, variou-se também as concentracdes de manganés em relacdo ao zinco na
proporcao de 2:1, 5:1 e 10:1, com o objetivo de verificar a influéncia do acréscimo de

manganés no eletrolito.
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3.3. ELETRODOS
3.3.1.ELETRODO DE TRABALHO

O eletrodo de trabalho utilizado em todos os experimentos eletroquimicos
foi confeccionado em platina, com uma drea geométrica de, aproximadamente,
0,052 cm?. Este eletrodo foi submetido a um tratamento de limpeza da superficie com
lixas de Carbeto de Silicio nas granulacdes de 600 a 1200 apds cada experimento
realizado.

Para as andlises ndo eletroquimicas (MEV, EDX, DRX e ICP-OES), foram
utilizados eletrodos de disco de cobre, com drea geométrica de 1 cm?, embutidos em
resina do tipo Ep6xi® com apenas uma das faces exposta ao eletrélito. Cada eletrodo é
submetido a um pré-tratamento de polimento de superficie com lixas de carbeto de
silico, logo apds, realiza-se uma imersdo em NaOH 10 % para retirada de qualquer
tracos de oleosidade adquiridos na etapa anterior, e por ultimo, uma imersao em HCI

0,1mol.dm™ para ativacio da superficie a ser depositada.

3.3.2. ELETRODO AUXILIAR E ELETRODO DE REFERENCIA

O eletrodo auxiliar utilizado nos estudos voltamétricos e cronoamperométricos
foi uma placa de platina com uma 4rea de, aproximadamente, 3,0 cm?. O eletrodo de
referéncia utilizado em todos os ensaios foi o de calomelano saturado em meio de KCI

1,0 mol.dm™. Estes dois eletrodos foram confeccionados no préprio laboratério.
3.4. SISTEMA ELETROQUIMICO

Todos os estudos eletroquimicos foram realizados utilizando-se um
potenciostato/galvanostato da marca Autolab, modelo PGSTAT30, conectado a um

microcomputador dotado do programa GPES para aquisi¢do dos dados.
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3.5. ANALISES QUANTITATIVAS E MORFOLOGICAS

Para as andlises de MEV e EDX, estudou-se a morfologia e as relacdes
quantitativas de zinco e manganés resultantes da variacdo de diversos parametros no
processo de eletrodeposicao das ligas de Zn-Mn, dentre estes analisou-se a variacao do
pH e temperatura do eletrélito durante o processo de eletrodeposi¢do, relagdo entre a
concentragdo de manganés em relac@o ao zinco no eletrdlito e influéncia da variagdo da
densidade de corrente. Todos os resultados foram obtidos em triplicatas e o
equipamento utilizado para MEV foi da marca Philips, Modelo LX-30, com

microanalisador de Raios-X acoplado.

Para as andlises de DRX, obteve-se testes apenas em duplicatas devido a
pouca disponibilidade do equipamento. Nesta etapa do processo investigativo,
objetivou-se principalmente a verificacdo dos tipos de fases de estrutura cristalina
presentes na formacgdo das ligas de Zn-Mn, onde se investigou a partir de amostras
obtidas galvanostaticamente em eletrodos de cobre de 1cm?, a influéncia da variacdo da
densidade de corrente, variacdo do pH da solucdo eletrolitica, variacdo da temperatura
do eletrdlito durante a deposicao e a concentragdo dos reagentes no eletrolito.

Todas as amostras foram analisadas com utilizacdo de um Difratdmetro para
amostras policristalinas, modelo DMAXB, fabricado pela Rigaku (Japao), constituido

de um gerador de raios-X com poténcia maxima de 2kW.

As amostras a serem analisadas no ICP-OES foram preparadas a partir de
experimentos realizados com uso do potenciostato na fungcdo de eletrodeposicdo
galvanostdtica a densidade de corrente de 10 mA.cm™. Para este experimento, usou-se
dois banhos distintos, o banho de deposicao com sais Zinco e Manganés e Na,SOy; € o
banho de dissolugdo, que foi obtido em meio de HNO3z a 10%, onde a partir deste foi
realizada uma dissolucdo quimica com a imersdo de 15 minutos dos depdsitos na
solu¢do de HNOs. A partir deste banho, foi determinado quantitativamente no ICP-OES
a quantidade de cada metal que foi dissolvido. Neste experimento foram utilizadas duas
células distintas para cada banho. Na célula de deposi¢do foi adicionado um volume
fixo de 25 mL para a formacdo dos depdsitos, e na célula de dissolugdo, foi fixado o

volume de 10 mL de amostra dissolvida para todas as medidas.
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O equipamento de ICP utilizado em todas as medidas foi da marca Perkin

Elmer Instruments, Modelo Optima 4300DV.
3.6. ELETRODEPOSICAO DA LIGA Zn-Mn

A voltametria ciclica foi realizada tanto para os metais individuais (Zn e Mn)
quanto para a liga Zn-Mn. Nos estudos iniciais, os experimentos voltamétricos foram
realizados com variacdo tanto da velocidade de varredura quanto do potencial de
inversio. As velocidades de varredura analisadas foram de 5 mV.s', 10 mV.s',
20 mV.s', 50 mV.s', 100 mV.s' e 200 mV.s™. Os potenciais de inversdo analisados
foram entre -0,9 V e -1,4 V, em fun¢do da interferéncia do desprendimento de hidrogénio
no processo. Cada experimento foi feito em dois ciclos de varredura.

Para a voltametria linear, os metais Zn e Mn s3o inicialmente
eletrodepositados na superficie do eletrodo formando a liga Zn-Mn e posteriormente
redissolvidos na mesma solugdo, diferindo da voltametria ciclica apenas no fato dos dois
processos ocorrerem separadamente, como forma de tentar intensificar a ocorréncia dos
processos de reducdo e de oxidagao.

Para o estudo das ligas de Zn-Mn, utilizou-se também a técnica de
cronoamperometria, pois a mesma oferece caracteristicas mais seletivas que a voltametria
ciclica. Isso se explica pelo fato da cronoamperometria trabalhar com potenciais fixos,
assim a reducdo s6 ocorre em espécies que se depositam naquela faixa de potencial,
diferente da voltametria ciclica, que realiza uma varredura com potencial varidvel,
depositando todas as espécies que sofrem reduc@o desde o potencial inicial até o potencial
de inversdo. Para a técnica de cronoamperometria, foram fixados tempos de deposicdo de
60 s, 150 s, 300 s e 600 s, com potencial inicial de + 0,0 V e potencial de salto fixado em
-1,3 V. Depois do processo de deposicdo, € feita a dissolu¢do deste depdsito no mesmo
meio eletrolitico a uma velocidade de varredura de 10 mV.s'. Para esta dissolucdo
anddica foram aplicados potenciais iniciando-se do valor que foi utilizado na redugdo,
-1,3 V e finalizando em + 1,4 V, tendo em vista que a liga Zn-Mn apresenta processos de
oxidacdo em valores situados deste -1,3 V até +1,4 V.

Para os estudos de quantificacdo e morfologia, foram realizados depédsitos do

tipo galvanostaticos, variando-se diversos parametros como: densidade de corrente
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aplicada, pH da solugdo eletrolitica, temperatura de deposi¢cdo e relacdo de concentracao
entre manganés e zinco.

Primeiramente, fixou-se um valor tedrico de espessura de camada que
desejou-se obter, neste caso 15 pm, e logo apés calculou-se a partir da lei de Faraday™?!
quais os tempos necessdrios para a obtengdo desta camada em cada uma das densidades
de corrente aplicadas.

O calculo procedeu-se da seguinte forma.

Partindo da Lei de Faraday:

_IXIXE
F

m 12

onde m — Massa do depdsito (g); i — Corrente aplicada (A); t — Tempo (s); E —

Equivalente Eletroquimico (g.mol™) ; F — Faraday (C.mol™).

Como “d = % ”, entdo “m = dxV 7. Substituindo “m” na Lei de Faraday, tem-se:

IXtXE IXtXE
=— > V=

dxV = 13
F xd

Tendo em vista que o volume de um depdsito pode ser calculado como sendo V = AXxe,
onde “A” € a drea do depdsito e “e” a espessura do depdsito, aplica-se entdo na equacao
de Faraday para se encontrar a espessura de um dado depdsito.

o= IXIXE 14

B FXdxA

Para cada densidade de corrente aplicada, encontrou-se o tempo de deposi¢cdo

para a espessura de 15 pum, onde obteve-se como resultado:

Tabela 2: Densidades de corrente utilizadas na investigacdo e seus respectivos tempos de
deposicdo para espessura tedrica de 15 um .

DC |2,5mA.cm™ 5,0 mA.cm?| 10 mA.cm™ | 25 mA.cm? | 50 mA.cm” | 100 mA.cm™

Tempo | 3h:56 min| 1h: 58 min 59 min 24 min 12 min 6 min

Ap6s as andlises de MEV, EDX, DRX e ICP-OES de todas as densidades de
corrente, definiu-se qual destas oferece eletrodepdsitos de melhor qualidade. Partindo

desta densidade de corrente € que os demais experimentos foram realizados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a caracterizacdo das ligas de Zn-Mn, vdrios testes foram aplicados com
objetivo de se adquirir informagdes suficientes para a obtencdo destas ligas com boas
propriedades anticorrosivas.

A principio, vdrios eletrélitos sem a presenca dos metais em solu¢do, como
citado no item 4.2, foram analisados por voltametria ciclica, com o intuito de se
estabelecer a faixa de potencial a ser trabalhada e o comportamento dos eletrdlitos no
processo de eletrodeposi¢do, onde se pode concluir a partir da Figura 8, que para os
complexantes, sem a presenga dos metais no eletrdlito, ndo ocorrem processos de

[05,06]

oxidacdo e reducdo, somente € observada a reacdo de reducao do hidrogénio entre

os potenciais -1,0 V a -1,5 V. Pode-se concluir entdo, que a participacdo dos
complexantes no processo de eletrodeposicdo das ligas de Zn-Mn desempenham a

~ s 21z ~ [04
funcio apenas de manter os fons metélicos como metal complexado na solugéo'®*.

15 -10 -05 00 05 10
E/V

Figura 8: Voltamograma ciclico para o banho eletrolitico sem a presenga dos ions metdlicos em
solugdo, apenas o eletrolito de suporte Na,SO,.

Além dos eletrdlitos analisados sem a presenca dos metais, foi feito também
um estudo dos banhos eletroliticos com os metais zinco e manganés em solugdo,
independentemente, para se analisar as melhores condi¢des para obten¢do de uma liga de
boa qualidade. Aquele que ofereceu os melhores e mais coerentes resultados foi o

Na,SO4 como eletrdlito de suporte, pois os demais banhos apresentaram problemas

36



N

relacionados a instabilidade da solu¢do, pH extremamente 4cido, como no caso
especifico do banho com 4cido oxdlico, que possui pH em torno de 1,0, ou inibi¢ao de
alguns processos de redugdo/oxidagcdo, como foi o caso do citrato de s6dio. Na Figura 9

estdo apresentados os perfis voltamétricos obtidos para os quatro complexantes testados.

04

15 -10 05 00 05 10 15
E/V

Figura 9: Voltamogramas ciclicos para os complexantes testados para a liga Zn-Mn, onde tem-se:
(—)Zn-Mn + N(JQSO4,' ( )Zn-Mn + N(JQSO4 + N(13C6H507,' (—)Zn-Mn + N(JQSO4 + Na3C6H5O7 +
EDTA; (—)Zn-Mn + N(JQSO4 + Na3C5H507 + C2H204.

Também se pode observar a partir dos voltamogramas representados na
Figura 9, que além de todos aparentemente inibirem o processo de oxidagdo
caracteristico do zinco, com exce¢do do Zn-Mn + Na,SOj, alguns meios eletroliticos
como o NaSO4 + NazCsOsH; e o Na,SO; + NasCsHsO; + EDTA provocam um
acentuado deslocamento da taxa do potencial de reducio do H" em potenciais
caracteristicos para a eletrodeposicdo das ligas Zn-Mn, que € em torno de -0,9 V até -
1,4V 7 3154 para o Na,SO,4 como tnico eletrdlito de suporte, observa-se que a
evolucdo de hidrogénio s6 ird ocorrer em potenciais superiores a -1,3 V, o que o torna o
meio complexante mais adequado para a investigacdo desta liga, em virtude de um dos
principais problemas para obtencdo de ligas Zn-Mn de boa qualidade ser a grande
influéncia da reac¢do de reducdo de hidrogénio.

Para o estudo da eletrodeposicao das ligas Zn-Mn em meio de NaSOj4, que
foi o eletrdlito que ofereceu as melhores condicdes de trabalho para este tipo de

deposicdo, foi realizado inicialmente um estudo de voltametria ciclica dos metais
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individuais zinco e manganés e da liga Zn-Mn, a uma velocidade de varredura fixada em
10 mV.s™ e potencial de deposicdo iniciando em +1,0 V, chegando a um potencial final
de inversdo de -1,4 V e retornando ao potencial inicial de +1,0 V, onde os resultados

obtidos sdo representados a partir da Figura 10.
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Figura 10: Voltamogramas ciclicos para a oxidagdo/reducdo dos metais individuais Zn e
Mn e da liga Zn-Mn na velocidade de varredura de 10 mV.s, onde tém-se: (—) ZnSO, +
NQQSO4,'( )MTlSO4 + NQQSO4,' (—)ZnSO4 + MnSO4 + N(JQSO4.

A partir da Figura 10, pode-se observar a formacdo de trés processos de
reducdo, o primeiro potencial indicado pela etapa (1), inicia-se em valores de potencial

préximos de + 0,42 V, em que este pode ser, segundo a literatura °*

, associado ao
processo de reducdo do manganés, em que espécies de Mn** sofrem reducdo nesta faixa
de potencial em meio 4cido, formando entdo depdsitos ricos em Mn,O3, como se pode
verificar também a partir do diagrama de POURBAIX'™', representado pela Figura 11.

O segundo processo de reducdo, indicado pela etapa (2), ocorre em potenciais

L. ~ . 27,30
caracteristicos da reducdo do zinco*"?"!

, que ocorre em potenciais proximos de -1,1 V,
também confirmado a partir dos testes realizados com o metal individual e da
investigacio a partir do diagrama de POURBAIX!”!, como pode ser observado a partir da
Figura 12.

No processo indicado pela etapa (3), pode-se observar um crescimento
exponencial dos valores de corrente, que sdo atribuidos a reacdo de reducdo de H'*"),
onde esta, quando muito intensa, torna-se indesejavel no processo de deposicdo, pois

interfere diretamente na qualidade dos eletrodepdsitos.
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Figura 11: Diagrama de Pourbaix para o Mn’!.
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Figura 12: Diagrama de Pourbaix para o Zn'"'.

Segundo SYLLA"" ha um aumento do pH interfacial por conta da redugdo de
H,0 e producdo de ions OH’, que oferecem condi¢des para a precipitacdo de hidréxidos

de zinco e/ou de manganés, que se aderem aos cristais de Zn-Mn formados. A reacdo de
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reducdo de hidrogénio e a producgdo de espécies OH no meio, € proveniente das reagdes
catodicas entre as moléculas de H,O presentes no meio eletrolitico, e podem ser
expressas pela seguinte equagao:

2H,0 + 2¢ = H; + 20H 15

Em muitos casos nas ligas de Zn-Mn, altas taxas de reduc¢io de H" limitam a
incorporagdo do zinco a liga. H4 uma tendéncia também de formacdo de depdsitos
rugosos, o que pode prejudicar a liga na sua caracteristica anticorrosiva'’’.

Durante a varredura anddica, obtiveram-se dois processos de oxidagdo. O
primeiro em potencial -1,1 V, representado pela etapa (4) e o segundo em potencial de +
0,6 V, na etapa (5). Pode-se sugerir a partir destes resultados que, provavelmente, os
metais depositados no eletrodo sofrem processo de dissolucdo separadamente, sendo o

zinco o primeiro a se dissolver, em torno de -1,1 y128:301

. Sugere-se que o segundo
processo de oxidagdo, representado pela etapa (5), seja referente a0 manganés, que se
encontra coincidente com os resultados obtidos para manganés de forma individual®”,
ambos no mesmo meio.

De acordo com a literatura !

, em potenciais anddicos préximos a + 0,5 V,
2 . 3+ . : = 4013

espécies de Mn”" provenientes de um processo de passivagdo que estd diretamente

relacionado a formacgdo de espécies Mn,Os, sofrerd oxidacdo e resultard em espécies

MnO, juntamente com a liberagdo de fons H' para o meio, tornando o meio mais 4cido.

Esta conversdo pode ser representada pela seguinte equagao:

Ml’l203.H20 S 2M1’102 + 2H+ + 2¢ 16

Potenciais superiores a +1,0 V ndo foram estudados devido a grande

[07

interferéncia do processo de oxidacio do oxigénio””!, que ocorre a partir destes

potenciais e pode ser expresso pela seguinte reacao:

2H20 — 02 + 4H' + 4e 17

Ap6s se definir as reagdes decorrentes nos ramos catddicos e anddicos, fez-se
necessdrio avaliar-se o intervalo de potencial a ser trabalhado, onde nesta etapa da

investigacdo, realizou-se estudos de voltametria ciclica para a liga Zn-Mn a uma

40



velocidade de varredura de 10 mV.s'l, variando-se o potencial de inversdo de cada
processo de varredura, entre -0,9 V e -1,4 V. Os resultados destas andlises voltamétricas

podem ser analisados a partir da Figura 13.
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-0,10+—= . . . . :
-1, -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
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Figura 13: Voltamogramas ciclicos para a oxidagdo/reducdo da liga Zn-Mn na velocidade de varredura
de 10 mV.s'com variagdes no potencial de inversdo, onde tem-se: (—) -0,9V;(—) -1,1V;(—) -1,3V;
(—) -1,4V.

Os resultados representados na Figura 13 indicam que a liga Zn-Mn durante o
processo de voltametria ciclica apresenta dois processos catddicos e dois processos
anddicos bem definidos. Pode-se observar também, que o processo de reducdo do
manganés ndo sofre interferéncias muito significantes com a variagdo do potencial de
inversdo, exceto a partir de potenciais superiores a -1,3 V, onde o processo de reducdo da
liga ndo ocorre mais sozinho, ocorrendo agora sob uma forte competi¢do com o processo
de reducdo de hidrogénio, havendo a partir de agora um deslocamento dos valores de
potencial do processo de oxidacdo da liga para valores mais positivos. Pode-se observar
ainda que as condicdes de trabalho para esta liga t€ém que ocorrer a partir de potencias
partindo de -1,2 V até valores mais positivos, tendo em vista que em -1,1 V ou mais
positivos, ndo hd o aparecimento de reacdes de reducdo e oxidacdo para o zinco neste
tipo de liga.

Para fins de avaliacdo do tipo de transporte de massa, analisou-se também a
voltametria ciclica com variagdo na velocidade de varredura do processo, onde se

obteve um perfil voltamétrico de acordo com a Figura 14.
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Figura 14: Voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades de varredura para a eletrodeposigdo /
eletrodissolucdo da liga Zn-Mn, onde se tem: (—) 5 mV.s'; (—) 10 mV.s'; (—) 25 mV.s™'; (—) 50
mV.s'; (—) 100 mV.s™; (—) 200 mV.s™.

Para a confirmacdo do tipo de transporte de massa envolvido no processo,
verificou-se a dependéncia entre a corrente de pico anddico (Ipa) € a raiz quadrada da

172

velocidade de varredura (v'“) para os pontos médximos de corrente encontrados na

regido de dissolu¢do do manganés e do zinco, conforme o que determina a equagdo de
Randles-Sevick .

Quando a resposta desta dependéncia ocorre de forma linear, pode-se afirmar
entio que o processo de transporte de massa se dd preferencialmente por difusdo!'”,
caracteristica esta que pode ser observada pelos valores do coeficiente de correlagdao
linear (R) calculados para o experimento de voltametria ciclica e representados pela
Figura 14, onde estes valores de R para potenciais de oxida¢do que ocorrem em torno de
-1,1 V (referente ao zinco) foi de 0,9964 e para o processo de oxidacdo em potenciais
proximos a + 0,47 V ( referente a0 manganés) de 0,9956.

Para o estudo dos processos de oxidacdo e redugcdo em separado, analisou-se
também os aspectos das camadas eletrodepositadas com uso da técnica de voltametria

linear. A Figura 15 mostra os resultados obtidos.
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Figura 15: Voltametria linear para o processo de oxidacdo dos metais individuais e da liga Zn-Mn na
velocidade de varredura de 10 mV.s”, onde tém-se (—)Processo de oxidagdo do zinco puro(ZnSOy +
Na,SOy); (—)Processo de oxidagdo do manganés puro(MnSO, + Na,SO,); (—)Processo de oxidagdo da
liga Zn-Mn.

A partir dos resultados obtidos nos testes de dissolu¢do da voltametria linear,
pode-se observar que os processos de dissolucdo da liga ocorreram em valores
proximos aos mesmos analisados com os metais individuais, como se pode observar nas
etapas (1) e (2). Isto indica que, provavelmente, os processos de oxidagcdo da liga de
Zn-Mn ocorrem em dois processos distintos, um primeiro em -1,1 V, caracteristico do
zinco, e outro em valores proximos de + 0,5 V, caracteristico do manganés, como ja
foram mencionados anteriormente. Em potenciais proximos de + 1,0 V, como mostra a
etapa (3), o que se pode observar ainda € o aparecimento de um terceiro processo de
oxidacdo na liga, com a realizagdo de estudos adicionais, desta vez com os metais
individuais, observou-se que este processo também mostrou-se presente nas
voltametrias lineares para o manganés individual, como é abordado na Figura 16,
pressupondo que esta vem a ser uma reacdo exclusiva do tipo de deposicdo do
manganés.

A partir dos resultados obtidos pela voltametria linear, analisou-se também o
tipo de transporte de massa individualmente para cada metal da liga em questdo e para a

liga Zn-Mn, onde os resultados obtidos sdo apresentados também a partir da Figura 16.
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Figura 16: Voltamogramas lineares para os processos de eletrodissolucdo de Manganés puro(ZnSOy +

Na,SO,) em diferentes velocidades de varredura, onde tem-se (—)5 mV.s':( )10 mV.s'; (—)20 mV.s™;
(—)50mV.s™'; (—)100 mV.s'; (—)200 mV.s”.
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Figura 17: Voltamogramas lineares para os processos de eletrodissolu¢do de zinco puro(ZnSO, +
Na,SO,) em diferentes velocidades de varredura, onde tem-se (—)5 mV.s':( )10 mV.s'; (—)20 mV.s™;
(—)50mV.s™'; (—)100 mV.s'; (—)200 mV.s”.

Ao se analisar os resultados obtidos pelas voltametrias lineares dos metais

individuais da liga em estudo, representadas pela Figura 16 e 17, pode-se verificar o
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aparecimento de um segundo processo de dissolu¢do para o manganés, tanto individual
quanto para a liga (Figura 15), em potenciais proximos de +1,0 V, o que ndo ocorreu
para o zinco puro (Figura 17), isso ocorre pelo fato da voltametria linear ser uma técnica
mais sensivel que a voltametria ciclica, pois trabalha de forma individual os processos
de deposicao e dissolugdo, o que por conseqiiéncia, detecta reacdes que exigem uma
maior especificidade nos pardmetros operacionais do processo. Segundo a literatura ),
e o diagrama de POURBAIX™ para o manganés, a reacio decorrente nesta faixa de
potencial ocorre devido ao manganés da liga que se dissolve em espécies de MnOy,
juntamente com o processo de evolugdo de oxigénio, que também ocorre nesta faixa de
potencial. O diagrama de POURBAIX'™!, representado pela Figura 11, também mostra
o aparecimento destas espécies de MnO,4~ em potenciais proximos a +1,0 V. A reacdo de

oxidagdio Mn”* para espécies de MnO,, segundo MESSAOUDI™, pode ser

representada a partir da equagdo 18.

Mn®* + 4H,0 = MnO, + 8H' + 5¢ 18

Para a caracterizacdo das ligas Zn-Mn, também foi aplicada a técnica de
cronoamperometria, onde a partir desta, analisou-se saltos de potencial entre + 0,0 V e
um potencial fixo de -1,3 V para deposi¢do, variando-se apenas o tempo ao qual o
eletrodo permaneceu polarizado neste potencial. Os tempos em que os eletrodepdsitos
foram obtidos variam entre 60 s, 150 s, 300 s e 600 s. Para os processos de dissolu¢do
anddica, foi aplicada a técnica de voltametria linear, iniciando-se a partir de -1,3 V e
finalizando-se em + 1,3 V. Potenciais mais negativos que -1,3 V e mais positivos que
+ 1,3 V ndo foram investigados pelo fato das espécies metélicas envolvidas no processo
serem influenciadas pela reducdo de hidrogénio e oxigénio, respectivamente, interferindo
diretamente na obten¢do dos resultados, pois hd uma competi¢do dos ions metdlicos com
estas espécies, como ji foi mostrado anteriormente nas equagdes 15 e 17.

Pode-se observar a partir da Figura 18, o comportamento dos metais
individuais, juntamente com a liga, quando aplicada a técnica de cronoamperometria,

onde o resultado € representado a seguir.
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Figura 18: Dissolugdo anddica linear para as andlises cronoamperométricas dos metais individuais e da
liga Zn-Mn, com tempo de deposicdo de 300 segundos, onde tem-se (—)Zn puro; (—)Mn Puro; (—)Liga
Zn-Mn.

Pode-se observar a partir da Figura 18, que os processos de dissolucdo das
espécies individuais, ocorrem em faixas de potencial semelhantes as da liga, o que
confirma a obtengdo dos resultados obtidos nas analises de voltametria ciclica e linear. O
que se pode observar adicionalmente com a cronoamperometria, é que esta técnica
oferece um maior indice de deposicao da liga em questdo, quando comparados com as
voltametrias ciclica e linear, tendo em vista que esta por ser uma técnica mais sensivel,
reduzird apenas as espécies de interesse que se depositam naquela faixa de potencial
selecionada, diferente da voltametria ciclica que reduz todas as espécies presentes
durante todo o processo de varredura, ou seja, desde o potencial inicial até o potencial de
inversao.

Ainda no estudo cronoamperométrico, pode-se analisar a influéncia do tempo
de deposicdo em um potencial fixo entre as espécies de zinco e manganés na liga, como

¢ representado na Figura 19.

46



_ -
0,01 —

15 -1.0 -05 00 05 10 15
E/V

Figura 19: Dissolugdo anddica linear para as andlises cronoamperométricas da liga Zn-Mn, variando-
se o tempo de deposicdo, onde se tem (—)60 s;(—)150 s;(—)300 s;(—)600 s.

A partir dos resultados obtidos pela Figura 19, pode-se observar um
crescimento no processo de dissolucdo anddica em potenciais proximos a -1,1 V,
caracteristico do zinco, como ja foram abordados anteriormente. Pode-se verificar que
este aumento ocorre de forma proporcional com o aumento do tempo de deposicao, o
que ja se era esperado, pois quanto maior este tempo, em um potencial fixo, onde
supostamente, neste potencial, obtém-se a reducao das espécies de zinco e manganés.
Porém, em potenciais caracteristicos para a redu¢do do manganés, em torno de + 0,5 V,
ndo foi observado a mesma caracteristica, tendo em vista que a reducdo da mesma ndo
se tornou mais intensa com o aumento do tempo de deposicdo. Possivelmente esta
caracteristica tenha ocorrido devido 2 menor nobreza do Zn** em relacdo ao Mn**, o que
acabou favorecendo a dissolugdo destas espécies menos nobres. Como ja foi exposto
anteriormente para as andlises de voltametria linear, o manganés na liga, quando alcanca
potenciais proximos de + 1,0 V, sofre oxidacdo, gerando espécies de MnOy, onde estas
espécies, segundo a tabela de potenciais patrdo de eletrodo™, possui um potencial de
reducdo de + 1,51 V em relagdo ao eletrodo padrdo de Hidrogénio, ou seja, mais nobre
que as espécies de zinco, que possuem potencial de reducdo de -0,76 V. Uma outra
sugestdo em torno desta caracteristica poderia ser quanto a formacgdo de uma camada de
passivacdo formada pelo deposito do manganés, na forma de 6xido, em que esta

formaria um filme de protecdo no eletrodepdsito, evitando assim que as espécies de Mn
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continuassem a sofrer oxidacdo com o aumento do valor de potencial, o que ndo
ocorreria com 0 Zn para este tipo de reacao.

Apbs os estudos eletroquimicos das ligas Zn-Mn com uso de técnicas
voltamétricas e cronoamperométricas, fez-se necessdrio também um estudo sobre a
composi¢do e morfologia das ligas, com uso de técnicas como MEV, EDX, DRX e ICP-
OES. A partir destas, analisou-se a modificacdo de vdarios pardmetros no processo de
eletrodeposi¢do para verificar quais destes oferecem as melhores condigdes para o
processo de obtencdo de ligas com boas propriedades fisicas para futuros estudos de

.. . . . 252
suas atividades anticorrosivas, onde segundo a literatura!?>2%3"

, as ligas que apresentam
os melhores resultados sdo as que possuem em sua composi¢cdo um percentual entre
30% e 40 % de manganés no eletrodeposito.

Dentre os parametros estudados variou-se: densidade de corrente aplicada, pH
da solucgdo eletrolitica, relacdo entre a concentra¢io de zinco e manganés no banho e por
fim, a temperatura de deposi¢ao.

A principio, realizou-se testes de MEV e EDX para os eletrodepdsitos com os

metais individuais para se comprovar o tipo de morfologia para cada um destes metais,

onde obteve-se como resultado as Figura 20, 21, 22 e 23.
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Figura 20: MEV para os Eletrodepositos de Zn puro Figura 21: MEV para os Eletrodepdsitos de Mn puro
obtidos a densidade de corrente de 10 mA.cm™. obtidos a densidade de corrente de 10 mA.cm™.
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Figura 22 EDX para os Eletrodepdsitos de Zn puro Figura 23: EDX para os Eletrodepositos de Mn puro
obtidos a densidade de corrente de 10 mA.cm™. obtidos a densidade de corrente de 10 mA.cm™.

Com o intuito de se obter um padrdo da morfologia dos metais individuais
para fins comparativos com os resultados posteriores obtidos na liga, obteve-se como
resultados as Figuras 20 e 21, onde pode-se verificar que os depdsitos de zinco puro,
mostraram-se possuidores de uma morfologia predominante em seus eletrodepdsitos
como sendo do tipo fibrilar'*”. J4 o manganés apresentou uma morfologia como sendo

do tipo flocular!""!

, ambos obtidos a uma densidade de corrente de 10 mA.cm?, pH 6,0 e
temperatura ambiente de aproximadamente 25 °C.

Com estudo de EDX, pode-se verificar a composicdo quimica do
eletrodepdsito obtido para cada tipo de metal, onde o manganés, como ja foi
mencionado anteriormente, ocorre preferencialmente na forma de 6xido, como espécies
Mn’* pois de acordo com a Figura 23, a quantidade de oxigénio na liga é diretamente
proporcional a quantidade de manganés na mesma, pois, como VAarios experimentos
foram realizados para se chegar a essas conclusdes, pode-se verificar que, quanto mais
manganés for detectado no material analisado, o indice de oxigénio aumenta
proporcionalmente, o que também pode ser comprovado a partir do diagrama de
POURBAIX"™!, onde nas condi¢des de trabalho especificas para este estudo, a espécie
predominante € o Mn,03, como ja foi mostrado na Figura 11. Ja os depdsitos de zinco,
de acordo com o diagrama de POURBAIX [09], mostrado anteriormente na Figura 12, e
o EDX mostrado na Figura 22 do metal isolado, ndo apresenta oxigé€nio na sua

estrutura, apenas um pequeno traco do mesmo foi detectado pelo equipamento,

possivelmente resultante de algum processo de passivagdo que tenha ocorrido.
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A partir desta andlise inicial, investigou-se a influéncia da variacdo da
densidade de corrente aplicada no processo de eletrodeposi¢cao das ligas de Zn-Mn, onde
as densidades de corrente analisadas foram: 2,5 mA.cm?, 5,0 mA.cm™, 10 mA.cm™>, 25
mA.cm?, 50 mA.cm™ e 100 mA.cm™. Ap6s o processo de eletrodeposicio em cada uma
destas condi¢Oes, foram feitos testes de MEV e EDX e obtidos os seguintes resultados:

A 2,5 mA.cm” e 5,0 mA.cm?, a morfologia predominante foi do tipo cristais

de face hexagonal, como é mostrado na Figura 24.
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Figura 24: Micrografias dos eletrodepésitos de Zn-Mn obtidas com densidades de corrente de 2,5 mA.cm™
e 5 mA.cm” com ampliacées de 2000 vezes.

Segundo os autores SYLLA e BOSHKOV™" %l esta morfologia &
caracteristica deste tipo de deposicdo para eletrodepdsitos ricos em zinco, onde a
quantidade de manganés presente na liga esteja inferior a 20 %. A partir de andlises por
EDX, determinou-se que, com o aumento da densidade de corrente, estes eletrodepdsitos
apresentam-se de forma crescente quanto ao valor de massa de manganés em relacdo ao
zinco, ou seja, a 2,5 mA.cm” obteve-se uma média de 10,1% de manganés na liga,
enquanto que a 5,0 mA.cm” obteve-se uma média de 18,6 %. Outra caracteristica a
respeito dos depdsitos obtidos nestas densidades de corrente citadas acima, foi a baixa
aderéncia do eletrodepdsito ao substrato, Outra observacao também a ser levantada sobre
estes resultados foi a reduzida quantidade de desprendimento de hidrogénio no eletrodo
de trabalho referente a sua baixa densidade de corrente aplicada, tendo em vista que a
presenca desta reacdo de reducdo de hidrogénio € prejudicial na formacdo dos

eletrodepdsitos, pois esta compete diretamente com os metais durante o processo de
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[08- 23] " mesmo assim ndo se obteve eletrodepésitos de boas propriedades, tendo

deposicao
em vista a baixa incorporacdo de manganés na liga e a sua diminuta propriedade de
aderéncia ao substrato.

A 10 mA.cm™ e a 25 mA.cm”, como ¢ apresentado na Figura 25, predominou-
se uma morfologia flocular''*!, diferente das anteriores, visto que a quantidade de
manganés teve um aumento considerdvel quando comparada aos resultados obtidos nas

densidades de corrente anteriores de 2,5 mA.cm”e 5mA.cm>.
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Figura 25: Micrografias dos eletrodepésitos de Zn-Mn obtidas com densidades de corrente de 10 mA.cm™
e 25 mA.cm™ com ampliagdes de 2000 vezes.

Observou-se também, que nestas condi¢cdes de densidade de corrente, a
aderéncia dos eletrodepdsitos ja se apresentava de melhor qualidade, visto que a partir
destas densidades de corrente ndo mais se apresentou desplacamento. As amostras de 25
mA.cm” obtiveram resultados semelhantes as de IOmA.cm'z, observando-se apenas uma
diminui¢do no tamanho dos nédulos, porém apresentaram menores indices de manganés
na liga. Segundo as andlises de EDX, a 10 mA.cm™ observou-se um teor médio de
manganés na liga de 44,2 % , enquanto que a 25 mA.cm”, foi registrado novamente um
decréscimo deste valor para um teor médio de 17,4 % de manganés na liga.

Em depésitos obtidos a 50 mA.cm? e 100 mA.cm'z, pode-se observar ainda a
formacdo de uma estrutura do tipo flocular'*!, porém o tamanho dos grdos diminuem na
medida em que se aumenta a densidade de corrente, como mostra a Figura 26. Pode-se
observar também uma menor espessura da camada depositada em fun¢do da presenga das
ranhuras devido ao polimento mecanico, talvez por conta dos baixos tempos de deposi¢cdo

requeridos por estas densidades de corrente. Outra observagdo a ser feita quanto a estas
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densidades de corrente é a quantidade de manganés na liga, que decresce com o aumento
da densidade de corrente, apresentando-se teores de manganés em média de 12,8% nas

ligas obtidas a 50 mA.cm? e 9,9 % nas ligas obtidas a 100 mA.cm™.
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Densidade de Corrente: 50 mA.cm'2 Densidade de Corrente: 100 mA.cm™

Figura 26: Micrografias dos Eletrodepdsitos de Zn-Mn obtidas com densidades de corrente de 50 mA.cm™
e 100 mA.cm™ com ampliacdes de 2000 vezes.

Como ji foi mencionado anteriormente, as ligas de Zn-Mn obtidas em
concentragdes de manganés inferiores a 20% em relagdo ao zinco, apresentam geralmente

uma morfologia do tipo cristais de face hexagonal™**"

, porém nas densidades de corrente
de 50 mA.cm? e 100 mA.cm'z, obteve-se uma estrutura do tipo flocular, mesmo as
concentragdes dos metais estando neste intervalo. Possivelmente a formacdo da
morfologia predominante de cristais de face hexagonal nio tenha ocorrido devido ao
baixo tempo de deposi¢cdo para estas densidades de corrente, onde o processo ocorreu de
forma bastante rdpida, ndo dando tempo para a organizacdo estrutural da morfologia
esperada. Vale-se ressaltar também que, devido as altas densidades de corrente aplicadas
para os eletrodepésitos obtidos a 50 mA.cm™ e 100 mA.cm™, promoveu-se um alto indice
na reacdo de desprendimento de hidrogénio, o que consequentemente resultou em uma
baixa qualidade de aderéncia da liga, tendo em vista que esta, segundo a literatura' >,
quando em alta escala, gera imperfeicdes na superficie do eletrodepdsito devido ao grau
de competitividade entre os ions metélicos e o hidrogénio i6nico, também por conta do
alto indice de borbulhamento ocorrente no processo.

Partindo dos resultados obtidos pelas andlises de MEV e EDX, previamente

abordados, analisou-se também com uso da técnica de DRX, as fases em que a estrutura
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cristalina dos eletrodepdsitos de Zn-Mn se apresentam, onde se manteve as varidveis

iniciais constantes, variando-se apenas as densidades de corrente, que foram de 10
. 2 L .

mA.cm” e 50 mA.cm?, pode-se obter como resultado os graficos relacionados nas

Figuras 27 e 28.
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Figura 27: Andlises por DRX dos depdsitos de Zn-Mn obtidas a 10 mA.cm™ pH 6,0, T = 25°C e
[Mn** J/[Zn**] = I:1.
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Figura 28: Andlises por DRX dos depdsitos de Zn-Mn obtidas a 50 mA.cm™ pH 6,0, T = 25°C e
[Mn** J/[Zn**] = I:1.
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Com base nos resultados obtidos por DRX, pode-se definir as fases
predominantes nos eletrodepdsitos de Zn-Mn para a variacdo das densidades de corrente
analisadas nesta etapa, onde observa-se que, para as condicdes de 10 mA.cm?, o
aparecimento de algumas estruturas de fase e-ZnMn, onde estas apresentam-se em maior
intensidade quando comparadas como as amostras obtidas a 50 mA.cm™, possivelmente
devido ao maior tempo de deposicdo em que estas amostras foram submetidas e um
menor teor de desprendimento de hidrogénio, possibilitando a formacgdo de estruturas
mais bem definidas. Mesmo assim, as duas densidades de corrente analisadas
apresentaram este tipo de estrutura cristalina de forma bem definida. Segundo a
literatural®!, estas fases €ZnMn sdo termodinamicamente estdveis somente a
temperaturas entre 300° C e 800° C e uma porcentagem de manganés na liga entre 11 % e
58%. De acordo com o mesmo autor, a fase y-ZnMn seria a estrutura cristalina mais
estavel e esperada para esse tipo de deposicao, pois esta oferece, a temperatura ambiente,
melhores caracteristicas quanto a aderéncia do eletrodepdsito e incorporacdo do
manganés na liga, porém esta estrutura de fase y-ZnMn ndo foi observada em nenhuma
das amostras analisadas pela técnica de DRX.

A partir dos resultados obtidos por EDX, montou-se um griafico mostrando a
relacdo entre a densidade de corrente aplicada no processo de eletrodeposicdo e a
quantidade média de manganés na liga, como mostra a Figura 29, onde se conclui que a
liga que apresentard melhores caracteristicas para aplicacdo em protecdo anticorrosiva,

25,28,30 ~ . -2
2528301 qugere, serdo aquelas produzidas a 10 mA.cm?,

de acordo com o que a literatura
pois esta foi a que apresentou maiores quantidades de manganés na liga e também a que
apresentou depdsitos com boas propriedades de aderéncia, ndo apresentando
desplacamento, dentro dos parametros analisados.

Ap6s definir-se a densidade de corrente que apresentou os melhores resultados,
outras modificagdes nos parametros de deposicdo de Zn-Mn foram realizados utilizando
a densidade de corrente de 10 mA.cm™. Primeiramente fez-se uma alteracio no pH da
solucdo eletrolitica, onde o pH inicial da mesma encontra-se inicialmente 6,0. Para estas
andlises reduziu-se o pH para 4,5 e posteriormente para 3,0 com adi¢gdo de HCI 0,1
mol.dm™. Tentou-se também alterar esse pH para valores acima de 6,0, porém, devido a
instabilidade do banho, este sofre rdpida precipitacdo quando em solucdo de pH superior

a 6,0, devido a formacgdo de complexos de alta estabilidade, limitando esta andlise apenas

para estudos em meio 4cido.
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Figura 29: Relagdo entre densidade de corrente e percentual de manganés na liga Zn-Mn.

A Figura 30 mostra os resultados de micrografias obtidas, onde se pode
observar que a estrutura dos depodsitos a pH 3,0 e 4,5 apresentaram uma morfologia
diferente daquela obtida a 10 mA.cm™ no pH 6,0, porém ndo apresenta uma morfologia
bem definida, dificultando a caracterizagdo da mesma. O que se pdde observar, foi que
em algumas regidoes no decorrer do depdsito houve um inicio de formacao de algumas
pequenas regides de estrutura cristalina, porém pouco predominante no depdsito. Outra
caracteristica observada nesta andlise € a presenca de rachaduras no depdsito, o que ndo
¢ interessante para estes com finalidades de protecdo anticorrosiva, pois estas rachaduras
além de ndo oferecerem uma boa aderéncia do mesmo ao substrato, desplacando estes
com facilidade, também indica que o meio agressor terd acesso ao substrato por entre as
fendas.

As ligas obtidas em eletrélitos com seu pH modificado para 3,0, apresentaram
uma estrutura bem definida e citada por GONG"* como sendo do tipo tetragonal de
corpo centrado, isso ocorreu devido a baixissima concentracdo de manganés obtida
nestas condi¢Oes, possivelmente devido aumento da quantidade de evolugdo de
hidrogénio durante o processo de deposicdo, tendo em vista que, quanto mais 4dcido o
meio, mais hidrogénio disponivel em solu¢@o e maior o indice de evolucao deste gés. Os
depdsitos obtidos nestas condi¢des apresentaram baixa aderéncia ao substrato, menores

ainda que as obtidas a pH 4,5, desplacando facilmente.
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Figura 30: Micrografias dos eletrodepdsitos de Zn-Mn obtidas com densidades de corrente de 10 mA.cm™,
com alteragées no pH do eletrdlito para 3,0, 4,5 e 6,0.

Complementar a esta fase da etapa investigativa, com uso da técnica de DRX,
analisou-se os eletrodepdsitos de Zn-Mn, mantendo-se todos os paradmetros iniciais,
variando-se apenas o pH da solucdo eletrolitica, onde obteve-se como resultados as
Figuras 31 e 32.

Partindo-se dos dados obtidos pelas andlises de DRX mostrados nas Figuras 31
e 32, pode-se observar que o aumento do carater dcido da solugdo eletrolitica, implicou
em um acréscimo no aparecimento de espécies de fase m, onde esta é caracterizada,

43]

segundo a literatura | , como sendo uma fase totalmente rica em zinco.
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Figura 31: Andlises por DRX dos depdsitos de Zn-Mn obtidas a 10 mA.cm™; pH 3,0; T = 25°C e
[Mn** [/[Zn**] = I:1.
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Figura 32: Andlises por DRX dos depdsitos de Zn-Mn obtidas a 10 mA.cm™; pH 4,5; T = 25°C e
[Mn** J/[Zn**] = I:1.

Esta caracteristica foi comprovada pelos testes de EDX, onde a quantidade de
manganés se mostra decrescente com a diminui¢do do valor do pH, possivelmente
devido a pouca estabilidade das espécies de fase e-ZnMn a temperatura ambiente, pois
segundo BOZZINI™!, estas possuem estabilidade apenas em temperaturas entre 300° e

800°C, favorecendo o aparecimento destas espécies ricas em zinco, € como j4 foi citado
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anteriormente, a baixa incorpora¢cdo de outras fases mais estdveis contendo manganés
podem estar relacionadas diretamente com o aumento da quantidade de evolugdo de
hidrogénio envolvida no processo quando se aumenta o carater dcido da solugao.

A quantificagdo de zinco e manganés presente nestes eletrodepdsitos mostrou
que a quantidade de manganés decresce com a diminui¢do do pH, afirmando que, quanto
mais dcido for o meio, maior é o favorecimento da deposicdo de zinco. A Figura 33
mostra uma relacdo entre o pH e a quantidade de manganés na liga. Os testes de EDX
mostraram que com o pH a 4,5, obteve-se uma quantidade de manganés na liga de
34,4%, enquanto que com o pH 3,0, este percentual decresceu para 4,7 %, ou seja,
bastante inferior aquele obtido anteriormente nas condi¢des normais de pH 6,0, que foi

de 44,2%.
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Figura 33: Relagdo entre pH e percentual de manganés na liga Zn-Mn.
Um outro parametro também estudado na eletrodeposicao de ligas de Zn-Mn
foi a temperatura do eletrélito no processo de deposi¢do, que foram de 25° C, 50° C e 70°

C. Todas as amostras obtidas a partir de entdo a pH 6,0. A Figura 34 mostra as

micrografias obtidas nesta etapa da investigacao.
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Figura 34: Micrografias dos eletrodepésitos de Zn-Mn obtidas com densidades de corrente de 10 mA.cm™,
pH = 6,0, temperaturas de deposicdo de 25 °, 50 ° C e 70 °C com ampliagdes de 2000 vezes.

Partindo da Figura 34, pode-se observar a forma¢do de uma morfologia do tipo
fibrilar ! nas duas maiores temperaturas analisadas. Em 50° C, é observada uma
mistura entre duas morfologias, uma parte na forma de cristais de face hexagonal e uma
outra parte na forma fibrilar. Esta caracteristica possivelmente ocorreu devido a uma
transicdo de fases na formacao do depdsito, ou seja, para esta temperatura de 50° C, tem-
se uma formacdo de uma morfologia do tipo cristais de face hexagonal, que ¢é
caracteristico de depdsitos ricos em zinco, como foi mostrado nos depdsitos obtidos em

densidades de corrente de 2,5 mA.cm” e 5,0 mA.cm'z, sendo que estes, devido ao
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aumento do teor de zinco proporcionalmente ao aumento da temperatura, hd uma
tendéncia da formagdo de depdsitos cada vez mais ricos em zinco, aproximando-se do
zinco puro que € caracterizado pela morfologia do tipo fibrilar, onde a 70° C ja se
observou uma morfologia totalmente composta pela morfologia fibrilar.  Nestas
condicoes de trabalho observou-se também um aumento na rea¢do de desprendimento de
hidrogénio, o que possivelmente foi fundamental para esta mudanca, tanto na
morfologia, quanto na aderéncia ao substrato, onde se observou que houve uma
diminui¢do desta aderéncia com o aumento da temperatura.

Ap6s a andlise das amostras com uso do MEV, fez-se necessario um estudo
mais aprofundado sobre a influéncia da temperatura na estrutura cristalina dos
eletrodepdsitos, onde esta foi analisada com uso da técnica de DRX, obtendo-se os

resultados representados pelas Figuras 35 e 36.
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Figura 35: Andlises por DRX dos depdsitos de Zn-Mn obtidas a 10 mA.cm™; pH 6,0; T = 50°C e
[Mn** J/[Zn**] = 1:1.

Com base nos dados obtidos a partir das andlises de DRX, pode-se observar
uma crescente no numero de espécies de fase € e n aderidas a superficie dos eletrodos
com o aumento da temperatura de deposicdo. O crescimento destas fases n, referentes a
espécies de zinco, pode ter ocorrido devido a temperatura ter influenciado na cinética
difusional do zinco, tendo em vista que para este valor de temperatura, 70 ° C, as

espécies de fase € apresentarem-se com baixa estabilidade, provavelmente menor que as
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espécies de fase m para esta temperatura. J4 o fato do crescimento destas fases €-Zn-Mn
com o aumento da temperatura pode ter ocorrido devido estas aproximarem-se mais da
temperatura de estabilidade destas espécies que € entre 300°C e 800°C, por isso do

aumento das mesmas, Como S€ €ra esperado.
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Figura 36: Andlises por DRX dos depdsitos de Zn-Mn obtidas a 10 mA.cm™; pH 6,0; T = 70°C e
[Mn** J/[Zn**] = I:1.

Com as andlises por EDX, pode-se verificar que a quantidade de manganés na
liga decresceu com o aumento da temperatura, obtendo-se valores de 4,0 % de manganés
na liga a 50° C e 1,3 % a 70° C. Sugere-se, que esta caracteristica possivelmente ocorre
devido a temperatura exercer um favorecimento na cinética difusional do zinco, como ja
foi exposto anteriormente, diminuindo entdo a quantidade de manganés na liga. A Figura
37 mostra uma relacdo entre a temperatura do eletrdlito durante o processo de
eletrodeposicdo e a quantidade de manganés na liga.

O ultimo parametro a ser investigado nesta etapa do estudo de quantificacdo e
morfologia foi a relagdo entre a concentragdo de manganés e zinco em solucdo, onde
foram realizadas trés modificacdes no banho inicial de Zn-Mn. Aplicou-se as relagcdes de
quantidade de manganés em relagdo ao zinco de 1:1, 2:1, 5:1 e 10:1, onde esperou-se que
este aumento nas concentragdes do manganés fornecessem um aumento no teor do

mesmo nas ligas.
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Figura 37: Relagdo entre a temperatura do banho no processo de eletrodeposicdo e o percentual de
manganés na liga.

Porém, o que se observou foi que este procedeu-se de forma inversa, pois a
porcentagem de manganés observada na liga decresceu com o aumento da quantidade
do mesmo no eletrdlito. As andlises obtidas por MEV, representadas na Figura 38,
mostram as morfologias predominantes em cada uma das condi¢des de banho, onde se
pode analisar que a morfologia predominante foi de cristais de face hexagonal, poi,
como foi observada em micrografias anteriores, a quantidade de manganés abaixo de

30,43
[3043] " exceto na amostra nas

20% nos eletrodepdsito favorece a este tipo de morfologia
condicdes de 1:1, onde se observou a presenca de uma morfologia do tipo flocular,
devido a grande quantidade de manganés presente na liga.

A Figura 39 mostra as porcentagens de manganés nas ligas produzidas em cada
uma das condi¢des de banho aplicadas nesta etapa, onde se pode observar a diminui¢do
do manganés na liga 2 medida que a quantidade de manganés no eletrélito aumenta,
mostrando que a melhor condi¢do de trabalho nesta etapa ainda é aquela utilizada
inicialmente, onde se utiliza concentragdes de MnSOy4 0,05 mol.dm™ e de ZnSO, 0,05
mol.dm™, ou seja, em condi¢des de 1:1 na relagio entre a concentracio dos dois metais
no eletrdlito. Para a condi¢do 2:1, obteve-se um percentual médio de 14,6 %, para a

condicdo 5:1, obteve-se um percentual médio de 5,1 % e por tltimo, em proporcdes de

10:1 de manganés em relacdo ao zinco, obteve-se um percentual médio de 7,5 %.
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Figura 38: Micrografias dos Eletrodepositos de Zn-Mn obtidas com concentracdes de
manganés em relagdo ao zinco de 1:1, 2:1, 5:1 e 10:1 respectivamente.

Sugere-se que esta caracteristica possivelmente ocorra devido ao aumento da
concentracdo de 6xido de manganés na solucdo eletrolitica promover a formagdo de
complexos com alto nivel de estabilidade, ndo permitindo assim a movimentagcdo dos
fons manganés em solucdo, conseqiientemente reduzindo o teor do mesmo na liga
eletrodepositada. Pode-se observar também a partir dos resultados de EDX,
representados na Figura 40, que a deposi¢do do manganés obedece a uma relacdo de
proporcionalidade com o oxigénio, mostrando que sua deposi¢do possivelmente ocorre

na forma de 6xidos.

Complementar as andlises anteriormente realizadas nesta etapa do processo
investigativo, aplicou-se a técnica de DRX para se verificar o tipo de espécie formada

para estas condi¢des de deposi¢do, onde os resultados sao mostrados na Figura 41 e 42.
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Figura 39: Relagdo entre as concentragoes de manganés e zinco no banho e a quantidade de
manganés obtida na liga Zn-Mn.

Com base nos resultados obtidos a partir da técnica de DRX, mostrados nas
Figuras 41 e 42, pode-se observar que, em condi¢des em que a quantidade de manganés
encontra-se na proporcdo de 5:1 em relagdo ao zinco na liga, ao aumentar-se a
temperatura, a quantidade de fases formadas e aderidas na superficie do substrato
também aumenta. Inclusive, como se pode observar na Figura 42, a quantidade de
substrato determinada ocorre em menores propor¢des. Caracteristica esta que pode ser
analisada semelhante aos parametros anteriores de temperatura, onde a presenca das
espécies de fase € ocorre de forma crescente devido a aproximacdo dos valores de
temperatura onde esta ocorre de forma mais estdvel, que € entre 300 °C e 800°C.

Porém, se comparado nas mesmas condicbes em que a relagdo
manganés/zinco seja 1:1 e ambos na temperatura de 50° C, como é mostrado na Figura
35, pode-se observar que para as condicdes 1:1, a quantidade de espécies € e n ocorrem
em maior quantidade, possivelmente devido a maior quantidade de ions livres em
solugdo para se formar as espécies do depdsito em questdo, tendo em vista que, como ja
foi comentado anteriormente, o aumento da quantidade de manganés na solug¢do pode
ter provocado a formacdo de complexos de manganés de alta estabilidade,
impossibilitando a movimenta¢do dos ions do mesmo no seio da solu¢do, diminuindo

assim a teor de espécies depositadas.
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Figura 40: Resultados dos testes de EDX das ligas eletrodepositadas de Zn-Mn com diferentes relacoes de
concentracdo no eletrolito.

Com o objetivo de complementar os estudos de quantificacdo por EDX,
utilizou-se a técnica de ICP-OES as ligas obtidas, visto que esta é uma técnica de maior
sensibilidade de quantificacdo, nas condicdes de 10 mA.cm™, relagdo de concentragdo

de Zn-Mn de 1:1, temperatura de 25°C e pH 6,0.
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Figura 41: Andlises por DRX dos depdsitos de Zn-Mn obtidas a 10 mA.cm?; pH 6,0; T = 25°C e
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Figura 42: Andlises por DRX dos depdsitos de Zn-Mn obtidas a 10 mA.cm™; pH 6,0; T = 50°C e
[Mn** [/[Zn**] = 5:1
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Para a andlise da composicao das ligas em questdo, primeiramente realizou-
se uma calibracdo do aparelho de ICP-OES com os padrdes dos metais a serem
detectados. Para estas andlises utilizou-se padrdes de zinco e manganés a 1 ppm, 5 ppm,
10 ppm e 12 ppm, onde a partir destes, os metais zinco € manganés foram quantificados
a partir de eletrodepdsitos das ligas Zn-Mn em meio de sulfato. Posteriormente, estes
metais foram dissolvidos quimicamente durante 10 minutos em meio de HNO3 10% e

analisado no equipamento de ICP-OES.

A partir dos resultados obtidos, obteve-se na liga Zn-Mn 0,385 ppm de Zn**
e 0,299 ppm de Mn**. Para um volume analisado de, aproximadamente, 10 mL de
HNO:s; utilizado na dissolu¢do, onde pode-se detectar nas amostras um valor médio de
0,00385 mg de Zn** e 0,00299 mg de Mn”>*. Com base nestes resultados por ICP-OES,
comparando-se com os mesmo obtidos por EDX, pode-se analisar os resultados obtidos

a partir da Tabela 3.

Tabela 3: Porcentagens das espécies zinco e manganés presentes na liga Zn-Mn segundo andlises de
EDX e ICP-OES.

EDX ICP-OES
44,2 % de Mn’* na liga 43,7% de Mn”* na liga
55,8 % de Zn”* na liga 56,3 % de Zn”* na liga

Nesta etapa do processo de investigacdo, comprovou-se a similaridade dos
resultados obtidos por EDX e por ICP-OES, onde as ligas obtidas nas mesmas
condicdes de eletrodeposicao obtiveram resultados bastante préximos, como se observa
os resultados apresentados na Tabela 3, comprovando a validacdo dos resultados

obtidos pelas duas técnicas.
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5. CONSIDERA COES FINAIS

A partir das andlises obtidas por voltametria ciclica, pode-se definir que os
potenciais de redugdo para a liga Zn-Mn ocorrem em potenciais de + 0,4 V para
potenciais caracteristicos do manganés e -1,1 V para potenciais caracteristicos do zinco.
J4 no processo de oxidaciao, os mesmos ocorrem em potenciais de -1,1 V para o zinco e
+ 0,6 V para o manganés. Para a voltametria linear, por ser uma técnica mais sensivel
do que a voltametria ciclica, observou-se um terceiro processo de reducdo para a liga
Zn-Mn, que ocorreu em um potencial de + 1,0 V, decorrente da oxidacdo das espécies
de manganés da liga em espécies de MnQO, . Esta técnica confirmou também que o tipo
de transporte para este tipo depdsito é controlado por difusdo.

Nos estudos cronoamperométricos, pode-se observar que as espécies de

manganés que se apresentam na forma de MnO,4 sdo mais nobres que as espécies de
zinco na liga, tendo em vista que estas ndo obtiveram alteragdes no seu processo de
oxidacdo com o aumento do tempo de deposi¢do. Caracteristica esta que pode ser
fundamental para uma boa caracteristica anticorrosiva da liga Zn-Mn citado na
literatura ',
Para as andlises de MEV e EDX observou-se que o manganés na liga
apresenta-se na forma de 6xido e o zinco na forma de metal isolado. Os experimentos de
DRX mostraram que as fases m e € s@o as mais comuns para esse tipo de deposi¢do,
sendo que as fases do tipo m, tipicas de espécies ricas em zinco, sa30 as mais comuns
devido sua maior estabilidade em temperaturas proximas a temperatura ambiente.

Para ligas de boas qualidades anticorrosivas, segundo a literatura™'*!, o
manganés deve-se apresentar em uma propor¢ao de 30 a 40% na liga em relacdo ao
zinco, dentro dos parametros analisados, obteve-se os melhores resultados quando
aplicou-se uma densidade de corrente de 10 mA.cm'z, pH 6,0, temperatura ambiente de
25° C e proporcao de 1:1 entre o zinco € o manganés no eletrolito.

Nas andlises de ICP-OES, obteve-se um percentual de 56,3 % de zinco na liga
e 43,7 % de manganés na liga, ambos obtidos nas melhores condi¢des citadas acima. O
que serviu para validar os resultados obtidos por EDX, devido a similaridade dos
resultados nas duas técnicas, tendo em vista que o ICP-OES € uma técnica de maior

sensibilidade de deteccao.
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