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RESUMO

Estudou-ce a voltametria de dissolug¢%o0 anddieca in situ
aplicada a codepdsitos de NiZn ’ eletrodepositados
dalvanostaticamente,en 2 solugsles diferentes, sobre eletrodo
dirante de Pt. Analisou-se o ocomportamento dos voltamogramas de
dissolu¢80 anddica com relag%o & variaclo da carda na deposic¢lo e a
variagdo da velocidade de varredura na dissolug¢80, sendo que os
picos do voltamodrama apresentaram um comportamento similar ao de
filmes de wum dnicoe componente. Os codepdsitos e resfduos de
codepdsitos semi~dissolvidos até um determinado Pico, no caso de
uma das solugles, foram andlisados FoOr absor¢io at8mica,
microandlise e difratometria de R-X e caracterizados
morfolodicamente por microscopia dptica e eletrBnica de varredura.
Concluiu~se que no caso estudado os diferentes picos relacionam—-se
COom diferentes modos de dissolu¢%c, havendo tanto dissolug8o
preferencial quanto simult8nea e que a eletrodissolugslo é
controlada pelo passo eletroquimico.

ABSTRACT

The in sifu polentiodynamic stripping behaviour of NiZn
electrodeposits on the surface of a Pt rotaling electrode was
investigated. The effect on anodic stripping voltamodrame of the
rate of changde of potential and of the amount of metals oan the
electrode are analysed based on the behaviour of the polarization
curves for a sindgle metal. It was found that dissolution Process is
controled by the electrochemical step, Complete and partially
striped electrodeposits were caracterized by atomic absortion,
microanalysis and X-Ray diffraction. It was concluded that 2 or 3
current peaks present in the stripping voltamodrams are related to
the preferential electrodissolution of Zn,; meanwhile the more
anodic peak is the simultaneos dissolution of Ni and 2Zn of a Ni502Zn
Phase.
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. = INTRODUCAOD

0 objetivo central desta tese foi o0 estudo da voltametria de
dissolugdo anddica aplicada a codepdsitos de NiZn, sob o aspecto do
comportamento dos voltamodramas com relag¢do & variagdo dos
pardmelros inerentes A& técnica e na tentativa de interpretar os
Picos presentes no mesmo.

A wvoltamelria de dissolu¢8o anddica ¢ realizada por meio de
uma varredura de potencial com dire¢%o0 anddica, durante a gual o
codepdsito é dissolvido. O voltamodrama resultante, o qual & o
registro da corrente de dissolu¢&%o vs potencial, apresenta picos,
0s quais presupoem-se estar relacionados com a composiglo e
estrutura de fases do filme. A formas8%o de picos se d4 apenas para
codepdsitos finitos (filmes), ou seja para que haja a formacSo de
picos é necessario que todo o material seja dissolvido durante o
exrerimento.

Esta 1técnica foi desenvolvida para anadlise de fons metdliocos
em soluglol e suderida como técnica de andlise de codepdsitos
metdlicos iniclialmente por C, V, D'Alkaine e Annette Gorenstein2’
e posteriormente por S, Swathirajan? .

C. V., D'Alkaine e A. Gorenstein propbem o uso da voltametria
de dissolu¢l8o anddica ex sifu , em uma solucf0 onde n¥%o estejam
Presentes os componentes da lida em estudo, o que permite o uso da
técnica na andlise de filmes de ligas de origens diversas e a
correlagdo dos resultados. J& S§. Swathirajan proplie seu uso

in situ , 0 que a torna uma ferramenta dtil no estudo do processo
de eletrodeposiclo de ligas.

Néo had até o presente momento formulagfo ou modelo, que sejam
do nosso conhecimento, que permita o entendimento completo da
eletrodissolug3o de filmes de ligas metdlicas bindrias. Por este
motive apresenta—-se no capitulo 2 uma sintese dos dados
experimentais e modelos enconlrados na literatura acerca da
dissolugdo anédica de ligas bindrias macig¢as a formulag¢do
matemdtica proposta por Xh, Z, Brainina e G. V. Yarunina para
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filmes de um dnico componente e a proposta por S, Swathirajan para
filmes de ligas bindrias eletrodepositadas.

Neste trabalho estudou~se a voltametria de dissolu¢f%o anddica
aplicadsa a codepdsitos de Nign, eletrodepositados
galvanostaticamente sobre um eletrodo dirante de Pt.

Os codepdsitos de NiZn foram escolhidos como objeto de estudo
devido & sua utilidade como revestimento anti-corrosive® e como

6y7

meio de obtengdo de superficies cataliticas FPara a produgdo de

Hy.

Com o objetivo de analisar o comportamento dos voltamodramas
em fun¢So dos parS8metros inerentes A técnica, analisou-se o efeito
da varia¢8%o da carda na deposi¢80 e da velocidade de varredura nos
voltamogramas e comparou-se com o comportamento de filmes de um
inico componente.

O0s codepdsitos e residuos de codepdsitos semi—dissolvidos, até
um determinado vpico, foram analisadoes por absor¢3c atGmica,
microandlise e difratometria de Raios-X e caracterizados
morfolddicamente por microscopia déptica e eletr8nica de varredura,
objetivando interpretar os ©picos dos wvoltamodramas de dissoluglo
anddica.

Nas condigBes utilizadas no presente trabalho a
eletrodissolugéo é controlada peloe passo eletroquimico e os
diferentes picos relacionam-se com diferentes modos de dissoluclo,

havendo tanto dissolus8c preferencial quanto simult3nea.
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% — FUNDHAMENTOS

2.1-INTRODUGKO

A dissoluglo0 anddica de codepésitos metdlicos como técnica de
andlise dos préprios codepdésitos comegou a ser desenvolvida
recenltemente, sendo que os mecanismos envolvidos na
eletrodissolu¢8o de lidas ainda n¥%o estfc claramente estabelecidos.

No intuito de fornecer subsidios para a discuss%o dos
resultados obtidos neste trabalho, apresenta-~se neste capitulo uma
sintese dos dados experimentais e modelos, encontrados na
literatura acerca da dissolu¢8o anddica de ligas bindrias macigas,
e formulagbes da voltametria de dissolug8o andédica para filmes
meldlicos e de ligas.

A dissolu¢d3o anddica de filmes metdlicos, de um dnico
componente ou ligda, difere da dissolus8o anddica de ligas macicas
umra vez que no caso de filmes temos 2 dissolusS3o completa destes
durante o experimento, enquanto que no caso da dissolug&o de liqgas
macig¢as apenas parte do material existente é dissolvido, nos tempos
de dissolucdo usuais destes experimentos.

Us estudos acerca de ligas metdlicas macigas s%o dteis no
entendimento dos mecanismos envolvidos na dissolugdo dos
componentes e das condig¢les nas quais estla se Processa
seletivamente para um determinado componente.

Uma formulasdo da wvoltametria de dissolugfo anddica para
filmes de unm dnico componente, ou seja um dnico metal, ¢
apresentada com o objetivo de auxiliar a andlise do comportamento
dos voltamogramas de dissolu¢lo anddica de filmes de lidas quando
variados os par3metros relacionados A4 voltametria de dissolugdo
anddica.

0 wvoltamograma resultante da varredura anddica em um filme de
um dUnico componente deralmente apresenta um dnico pico, devido a

dissolucdo completa do filme, enquanto o resultante da dissoluglo



de um filme de 1lida pode apresentar um conjunto de Ppicos
relacionados com a estrutura e composis%0 do mesmo,

Apresenta-se também a dnica formulag8o da voltametria de
dissolug¢&n anédica encontrada na literatura para filmes de ligas
eletrodepositadas.

2,2-DISSOLUCAO ANODICA DE LIGAS NETALICAS BINARIAS(FUNDIDAS)

4

Neste ftem inicialmente Serao apresentadas evidBncias
experimentais, obtidas na literatura, acerca da dissolug¢8o anédica
de lidas bindrias e a sedguir alguns mecanismos propostos para a
dissolu¢do preferencial. A dissolu¢fo anddica de lidas macicas é
realizada tanto galvanostaticamente como potlenciostdticamente,
sendo mais usual a dissolug%o dalvanostdtica.

A dissolug¥0 anddica de ligas de fase dnica (homogdg&neas) pode

ocorrer simult3neamente, com os componentes dissolvendo—~se na mesma

Propor¢do em gque esles se encontram na lida (dissolugdo
simult3nea), cu seletivamente, com o componente menos nobre
dissolvendo-se preferencialmente (dissolugio "preferencial ou

seletiva), o que leva ao enriguecimento superficial da liga com o
componente mais nobre.

Para <que a dissolugfdo preferencial ocorra é nescessdrio, mas
ndo suficiente, que a diferenga entre os potenciais reversiveis dos
componentes, na solusfo de dissoluglo, seja suficientemente grande®
(muito maior que (RT/F) ).

Nos casos relatados na literatura observa-se que em ligas
ricas no metal menos nobre a dissolugdo preferencial ¢é mais
significativa, ocorrendo inclusive em densidades de corrente
relativamente altas, enquanto em lidas ricas no metal mais nobre
esta ocorre apenas em densidades de corrente baixas, tornando-se
simult3nea com o aumento da densidade de corrente,

Rambert e Landoltl9s16 gpcervaram na dissolu¢do anddica de
ligas de palddio (AgPd,CuPd,NiPd) ¢ da lida AgAu, em uma soluc¢So

aquosa saturada com LiCl, que o0 modo de dissolus%0 em uma dada
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densidade de corrente (10”3 A/cm2) depende da quantidade relativa

dos metais, ocorrendo a dissolug¢8c preferencial em ligas ricas no
netal menos nobre.

Na lida Cud0Zn, rica no metal mais nobre, Pickering e Byrnel1

observaram a dissolug8o preferencial do Zn apenas em densidades de
corrente baixas (10”7 A/om2).

No estudo de lidas de CuZn (Cu30Zn (latfp © Y CubSZn
(lat8oY ), e CuBbZn (lat%o& )) e CuAu (Cul3Au e CulBAu, solugbes
s6lidas) Pickerind e Byrne11'13 observaram que as curvas de
corrente versus potencial dividiam—~se em duas redilles, uma regifo
de baixa densidade de corrente (da ordem de 107® A/cm?) abaixo de
urn delerminado potencial critico, onde a densidade de corrente era
independente do potencial e uma regi%o acima deste potencial onde a
densidade de corrente incrementava fortemente com o aumento do
polencial., GSendo que o potencial ¢ri{tico wvariava em fungio da
concenlragdo relativa de metal mais nobre, tornando-se mais nobre
com o aumento desta.

Em todas as ligas estudadas foi observada a dissolugSo
preferencial acima e abaixo do polencial critico, exceto na lida
Cu30Zn em que o0 potencial ecerftico coincidia com o0 infecio da
dissolug¢d3o simult3nea. Na lida CuB3Zn n8o foi observada a redifo de
baixa corrente porque o potencial critico neste caso era préximo ao
potencial reversivel da lida na solugdo.

Na dissoluc¢fo preferencial acima do potencial cri{tico foi
observada a formagdo de uma camada porcsa rica no metal mais nobre.
Eseta camada porosa, no caso da liga CulOAu, dera um aumento da 4rea
superficial reall® de um fator que varia de 20 & mais de 100.

Utilizando técnicas de difrac8o de R-X e difraclo de elétrons,
Pickering?'12 pgostrou a exist@ncia de um dradiente de concentragio
do metal menos nobre na camada porosa enriquecida com o metal mais
nobre em lidas CuAu e CuZn. Em ligas CuZn homodBneas de diferentes
fases intermetadlicas, ricas em 2Zn, observou que o enriquecimento de
Cu da camada porosa leva & formag8o de fases intermedidrias, ndo
presentes inicialmente, mais ricas em Cu, havendo ainda nestas um
dgradiente de composis%0 «quimica. Nas lidas de CuAu foi observada
também a formaclc de microcristais de Au puro.
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Pickerind observou em uma lida heterogdg&nea CuZn contendo duas
fases, N ef , que a fase mais rica em 2n (fasen ) dissolveu-se mais
rapidamentelz, durante a dissolu¢&%o preferencial do Zn.

Gniewek et all? observaram na dissoclug¢do preferencial de lidas
CuPd, no intervalo de composisBes de O A& 30X de Pd, que a
composi¢do superficial, sob condigles estaciondrias em um dado
rolencial, é independente da composigfo da liga.

Do estudo da morfolodia de lidgas de CuMg (Cu25Kg e CuSOM4,
ambas solugles sdlidas), antes e apds a dissolug¥o preferencial do
Md, Xeir e Pryorli® conclufranm que 0¢ dgrdos da lida mantém o seu
tamanho e morfolodia apds a dissolu;&u'preferencial do Md, porém
com uma estrutura porosa,

Pryor e Fisterl? estudando a dissolug¢do potlenciostdtica das
ligas CuAl, CuMg, CuZn e CuNi em um potencial fixado onde a
dissolug8o preferencial do componente menos nobre ocorria,
moslraram que a taxa de dissolu¢80 deste decrescia na segduinte
ordem: CuAl > CuMg » CuZn > CuNi, o que difere da ordem de
decrescimo dos coeficientes de difusfo destes nas lidas. Pryvor e
Fister ‘também conseduiram obter uma rela¢%o linear empirica, para
as ligas CuAl e CuZn, entre o lodaritmo da guantidade do componente
menos nobre dissolvida e a fra¢l3o molar deste na lida, sendo que o
fator de proporcionalidade relacionar-se-ia qualitativamente com o
potencial reversivel deste.

Nos casos em <que ocorre dissolu¢fo simult8nea em lidgas cujos
componentes tem seus potenciais revers{iveis na solugdo de
dissolﬁ;&o bem separados, esta deralmente ¢é precedida por unm
perfodo de indug¢do em que had dissolus8o preferencial levando a um

enriquecimento superficial da liga com o componente mais nobre,

conforme mostrado por Holliday e Pickeringl4 para o lat8ca
(Cud0Zn )X estimando-se uma profundidade do enriquecimento
superficial da ordem de 100 R,

Rambert e Landoltl3s1é¢ (apbém observaram o enriquecimento
superficial com o componente mais nobre na dissoluglc anddica de
lidas de Pd (AgPd, CuPd e NiPd) apds estas atingirem o estado
estaciondrio de dissolugfo simultSnea, (a profundidade estimada do
enriquecimento superficial foi da ordem de 50 £),



Polunin ef al2% usando técnicas de marca¢do radioativa de
elementos mostraram que na dissolu¢8o da liga Cud4d4Zn (latlec R )y sob
condi¢B8es de introdug¢8o continua de 1fons de Cu na solu¢So, existe
um periodo inicial de dissolus&o preferencial do Zn, seduido de um
reriodo de dissolu¢80 simultS8nea e outro subsequente de dissolugfo
preferencial do Zn. Este ultimo periodo seria uma pseudo dissolusdo
rreferencial, e ocorreria por um mecanismo secunddrio de dissolus¥o

redeposi;&n quando a concentrag3o0 dos {ons de cobre na soluslo

atingisse um detlterminado valor.
Necanismos propastos para a dissolu¢l3o preferencial

Pickering e Wadner propliem c¢omo mecanismo Pprincipal da
dissolugdo preferencial a difus&%o volumétrica no interior da liga
facilitada pela injeg%o de mono e divac&ncias®. |

A inje¢do de divac3ncias somada ao aumento de area real devido
& formacdo da camada porosa em potenciais acima do potencial
critico explicarja a dissolucdo preferencial mesmo em densidades de
corrente elevadas (da ordem de 10 mA/cmz, para o caso do CuAu).

A formac¢3o de gradientes de concentrag8o de Cu na dissolugio
da lidga CuAu e a formag80 de novas fases na dissolug¢lo de ligas
CuZn, ricas em Zn, corroboram esta proposi;&uq'lz_

Keir e Pryorl® opropte que a dissolug¢do preferencial do metal
menos nobre seja primariamente controlada pela diferenga entre o
poltencial revers{vel deste na lida e o potencial no qual a liga é
mantida, sendo a superficie porosa formada poer um rearranjamento
superficial de curto alcance apds remos30 eletroquimica do elemento
menos nobre da superficie e pela aniquila¢80 de possi{veis vac8ncias
formadas com esta remog8c. Este rearranjamento permitiria o acesso
da solugio & camadas inferiores da liga e a consequente
continuidade do processo.

A relagcdo empirica entre a quantidade do componente menos
nobre dissolvida, a fra¢%0 molar do componente na lida e o
potencial reversivel deste encontirada por Pryor e Fisterl?
Juntamente c¢om a diferenga eﬁcontrada entre a ordem de decrescimo

dos coeficientes de difus8o em estado sélido dos componentes menos
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nobres das ligas CuAl, CuMg, CuZn e CuNi e a ordem de decréscimo da

cinética de dissolus%o preferencial dos componentes menos nobres,
corroboram o modelo propesto por Keir e Prvyor,.

2.3-VOLTAXETRIA DE DISSOLUGAD ANDDICA DE FILMES HET‘LICDS DE UM
UNICO COMPONENTE

Apresenta-se a seduir a formulag8o de EBrainina e Yarunina2l
rara a voltametria de dissoclu¢fo anddica de um filme metdlico de um
Unico componente e alduns resultados obtidos por Brainina e
colaboradores a partir desta formulagSo, por aproxinacBes e solugdo
numérica das equagBes,

A formulac¢8o foi feita para um filme metdlico depositado sobre
um eletrodo plano, sdlido e inerte, em repouso em unma solugdo
contendo o {on metdlico e um excesso de eletrdlito inerte. 0
sistema ¢ abordado como unidimensional com o comportamenteo da
corrente em fun¢So do potencial influenciado apenas pelas trocas de
cargda na superficie do eletrodo e pela difus% iBnica. Nestas
condigles o polencial ¢é dado pela equac80 caracteristica de

corrente—polencial (variante da equacifo de Buttler-Volmer):

(1) 1 = szKSI arexp((1 -0 )zf(El + vt - E*)} -
- C(O,t)exp{—uzf(El + vt - E*)>}) 1

onde ar é a atividade do metal depositado, K, @ o sdo0 a constante
de velocidade e coeficiente de transfer@ncia de carga
respecltivamente (constantes cinéticas), C(0,t) é a concentracSc dos
fons metdlicos na superficie do eletrodo no instante t, (Eq+vit) é o
polencial aplicado (Eqy € o potencial inicial e v a velocidade de
varredura), 5 a drea do eletrodo, E’' é o potencial padr%o da reacdo
e f = F/RT.

A intensidade de corrente em func¢io da concentlrac¢8o dos {ons

metdlicos na superficie do eletrodo pode ser derivada da primeira



lei de Fick e da defini¢%0c de corrente em funcio do fluxo de ions

num eletrdlito obtendo-se:
(2) I = zFSDUOC(x,1)/3x%) | y=g

onde C(x,t) é & concentraglo do foen metdlicoc no instante t a uma
distdncia % do eletrodo e D é o coeficiente de difusdo.

Considera~-se a concentrac8o0 dos fons meti&licos nas vizinhangas
do eletrodo descrita pela seguinte equagio diferencial (22 lei de
Fick):

(3) 3C(xst)/9t = D3y2Cx,t)/9x2

com a seduinte condi¢d0 de contorno (gerivada da equag8oc (1) e
(2)):

(4) [3C(x,t)/38] | =g = (Kg/D)larexp{(l -q Jzf(E; + vt - E’')}
- C(O,t)exp(—cxzf(ﬂl + vt - E?)>}]

A atividade do depésito metdlico, ar, varia conforme a
quantidade de metal neste, mostrando-se diretamente proporcional &
quantidade de metal depositado para pequenas guantidades (da orden
de monocamadas) e idual a atividade do metal maciso para
quantidades suficientemente grandesl4

Brainina e Yarunina wutilizam a seduinte formulag%o empirica

para a atividade do depdsito:
. t
(5) ar = agll ~exp{-Y(Q - [; Idt’)}]

onde ap @ a8 atividade do metal macigo, Y o coeficiente de
Proporcionalidade e @ a carda total depositada. 0 termo
(Q - J? IdQ) d&d a carda total do metal presente no eletrodepédsito
no instante t.

A solugdo da equas¥o (3) tendo a equaslo (4) como condig¢lo de
contorno e a atividade descrita pela equacio (5), permite obter a

corrente de dissoluc¢%o em fun¢%0 do potencial aplicado e das
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constantes cinéticas; porédm esta equas%o nfo tem solu¢lSo analitica,
podendo ser resolvida apenas numéricamente.

Quando a raz8o de descarda dos fons ¢ malor que a razlo de
ionizag8o o0 sedundo termo da equag80 1 pode ser negligdgenciado, o
que ocorre quando a polariza¢lo anddica ¢ alta ou a razio de
remocdc dos produtos de ionizag% & elevada face & razlo de
ionizac¢80, n8o sendo necessdrio resolver a equa¢¥%o diferencial (uma
vez que ndo se necessita da concentracl8oc superficial), bastando
unicamente resolver a equasfo 1 (considerando-se a atividade
descrita pela equa¢%o0 5). A solu¢%o analftica fornece a seduinte

expressdo para a corrente de dissoluglo:

(&) I = eY0-1) gk/v ST +1)

- ¢
zFSK_ag ( el ¥-1) eX/V + exp((k/v) "' )

onde: T =(zF/RT) vt
T.=({zF/RT) (E1~E')

k = ( SK agRT/B)e"
B8=(1-a)

Para o0 caso de filmes drossos, Y @ > 1, (QIQ-I) rPode ser

aproximado por éYQ. Com esta aproximaci%o obtem—-se :

(7) I = b (T +1)

2FSK_ag 1 + e TU axpi(k/v) &0 = (k/v))

Utilizando-se de aproximagbes deste tipo ou recorrendo 4
solugdo numérica das equagbes (3) e (4) Brainina e colaboradores
mostraram que o maximo de corrente (corrente de pico) na
voltametlria de dissolu¢&%0 anddica ¢é bem definido, havendo uma
relagdo linear entre este e a quantidade de material presente no
eletrodo quando os filmes sf%c suficientemente finos (Q < 0,3mC/cm?)
ou gdrossos (@ > 3,0mC/cm?), sendo que no intervalo entre estes
valores a rela¢lo ndoc ¢ linear. Para filmes finos, portanto, a
corrente de pico ¢ diretamente proporcional & quantidade de
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materialza, o0 que torna a wvoltamelria de dissolugdo anddica dtil
como ferramenta analitica.

0 potlencial de corrente maxima (potencial de pico) é deslocado
para polenciais mais nobres com o0 aumento da velocidade de
varredura, havendo uma rela¢lpo linear entre este e o lodari{tmo da
velocidade de varredura para processos marcadamente reversiveis ou
irreversiveis , que n%o0 é valida em processos de cinética mista?s,
0 potencial de pico é independente da carda depositada no caso de
filmes finos e varia em fung¢l8o desta no caso de filmes gr0550524.

Observou-se experimentalmente que o maximo de corrente aumenta
com o0 aumento da velocidade de varredura, tanto em processos
irreversi{veis quanto em processos reversiveis, sendo este aumento
mais pronunciado nestes dltimos??,

Brainina e Belyavskaya obtiveram as constantes cinélicas para
o caso do niquel?? com o uso da voltametria de dissolug8o anddica
usando aproximaclies para Processos irreversiveis das equagbes

citadas, com os valores em acordo com os encontrados na literatura.

2.4-DISSOLUGARD ANODICA DE FILMES DE LIGAS ELETRODEPOSITADAS

Sdo apresentados a seduir os aspectos fundamentais da
formulagsdo do problema da voltametria de dissolug¢Bo anddica de
filmes de lidas eletrodepositadas em termos das constantes
cinéticas proposta por S. Swathirajan, esta foi a dnica formulagio
deste problema encontrada na literatura.

S. Swathirajan? parte do pressuposto de que o0s componentes
menos nobres presentes em diferentes fases da ligda dissolvem-se
preferencialmente durante a varredura de potencial, sendo o0
processo conlrolado pela reaglo eletroquimica de dissolugl3o dos
componentes e tratando as reacles envolvidas como reag¢bes parciais,
o mesmo principio utilizado por Steiderwald e Greene2® para tratar
lidas macigas heterogEneas.

De maneira que a intensidade de corrente total, I, seria dada

POT:



{(8) I=§§SIJIIJ

onde o {ndice 1" refere-se ao componente ! e o {ndice j" & fase
Js Ilj sendo a corrente parcial de dissolu¢fo e Sy1j a fracdo de
drea ocupada pelo componente 1 da fase .

As correntes parciais s8o relacionadas com o potencial através
da equag¢do de corrente-sobrepotencial, também uma variante da

equacdio de Buttler-Volmer como a equagslo (1) wutilizada por
Brainina:

{9) Ilj = IOIJ[(EIJ/EIJ)EXP((].‘ alJ)zlf(El...Vt-El.j))
—(cls/clb)exp(‘- Olldzlf(E1+Vt"ElJ))]

onde iulj ¢ a densidade de corrente de troca, 14 © coeficiente de
lransferencia de carda, Ejj o potencial reversivel e (Ey + vt) o
potencial aplicado (v é a velocidade de varredura, El o potencial
inicial).

Suple-se que a atividade, 41430 tem o mesmo comportamento que o
da atividade de um filme metilico do componente considerado,

utilizando~-se uma férmula de interpolacg%o para esta similar 2

utilizada por Brainina2l, ou seja:
- \
(10 alJ = albll—exp(-Yl(QOI—fo Ild't))]

onde Qy; ¢ a carda total depositada do componente 1 na fase j e Yl
o fator de proporcionalidade (determinado empiricamente),

Nos cédlculos realizados pelo autor & utilizada a aproximagio
de que o sedundo termoc da equas8o (9) é negdligdencidvel, aproximacido
esla similar & utilizada por Brainina e colaboradores.

Considera-se que 0 comportamento eletroquimico do
eletrodepdsito varie conforme o tipo da ligé em quesltfo, sendo
estas classificadas em 1lidas eutéticas {(com solubilidade sélida
entre os componentes desprezivel), lidas de fase intermedidria e
lidas de soluc8o sdlida. )

No caso das ligdas eutéticas considera-se a intera¢3o entre os

componentes desprezivel de forma que o0 potencial reversivel dos
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componentes ¢é idual ao da fase metdlica pura e a frac8o de 4rea ¢é
calculada a partir da composigio da liga.

Nas lidas de fase intermedidria (ligas com uma composiglo
determinada e descritas como compostos definidos) considera—-se que
0 potencial reversivel do componente meéenos nobre difere do
Polencial reversivel na fase metdlica pura pelo valor da energia
livre de formagdo da fase. A fragdo de &rea ocupada é considerada
igual & 4&rea real para os dois componentes porém, devido a formasdo
&e uma superficie porosa durante a dissolu¢&0o do componente menos
nobre, esta ndo pode ser conhecida

As lidas de solug¢d3o sdélida passam por uma série continua de
estados de equilfibrio durante a dissolu¢fo pois a composiclo
superficial da liga wvaria durante esta e o potencial reversfvel ¢é
fung¢do da composicdo superficial da lida., S. Swathirajan desenvolve
uma relagdo entre o potencial reversivel e a f{fraclo molar
superficial e, utilizando uma abordagem similar & Buttler-Voclmer,

cheda a seduintle rela¢8o especifica para este caso:

(11) 1) = z)FrSkga;  expl( a))zjf(Eq+vt-E;’ Dexpl{1-B)gx ) -
-ZIFI‘Sksazi exp{~-(1- Cxl )21f(E1+Vt-E1' Yyexp{(—- B g )(15}

onde a,; é a atividade do fon 1 na superficie do eletrodo, r ¢ o
fator de rugdosidade, ks a constante de velocidade e X1g & fragso
molar superficial do componente, B o coeficiente de interag8o para
solug8o sdlida e ¢ o pardmetro de interacdo, que determina a
variacdo da fungdo trabalho dos elétrons com 2 composiglo da
solug¢doc sdlida.

Porém, neste caso necessita-se conhecer-se a frag¢fo molar
superficial do componente menos nobre en fung¢do tempo.
5. Swathirajan considerou em primeira aproximagZo a frasdo molar
superficial igual 'a fra¢%o molar no interior do material e portanto

independe do tempo.
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2.5-DISSOLU¢AD GALVANOSTATICA DE FILMES DE LIGAS ELETRODEPOSITADAS

Na formula¢ioc de S. Swathirajan4 para a dissolugdo

dalvanostatica suple-se que o0 componente menos nobre dissolva-se
preferencialmente em potenciais mais negativosj formando-se um
platd de polencial (no regdistro de potencial vs tempoc) até o
término da dissoluc8o deste componente. Caso o potencial reversivel
do compoﬁénte menos nobre seja diferente em diferentes fases haverd
8 formag8o de diferentes platBs relacionados A dissolu¢8o deste nas
diferentes fases. U componente mais nobre restante pode dar origenm
a dois plat8s, um para a dissolu¢do do componente na forma porosa
e oulro para 8 dissolug8o do componente na forma compacta.

A relaglo entre o0s potenciais de plat8 e a intensidade de
corrente de dissolugl8o anddica ¢ obtida, para lidas eutéticas e de
fases intermedidrias a partir da equas%o (9), considerando-se o
sedundo termo desprezi{vel. 1Isto é valido quando a intensidade da
corrente anddica ¢ suficientemente elevada para que n%c haja
redeposicdo e a4 retirada de produtos suficientemente elevada para

que ndo haja polariza¢fo por concentraclc. Obtlem—se:

+ ( RT/[(l—oclJ)ziJF] )(ai‘jfaib}

No vcaso das ligas de solug%o sélida, durante a dissolug¢8o do
componenle menos nobre o equilibrio é mantido & cada instante, néo
havendo a formac&o de um platd de potencial bem definido.



3B = PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1-CODEPOSICAQ E DISSOLUCAO ANODICA DE NiZn

A eletfcdepnsi;ao de NiZn é considerada anBmala2’ devido ao
fato de que o componente menos nobre, 2Zn, deposita-se mais
facilmente gue o componenle mais nobre, Ni, exceto em densidades de
correntes de deposi¢8o muilo baixas e solugBes com baixo teor de
Zn, devido a 1isto os codepésitos de NiZn s&%&o deralmente ricos em
Zn.

Utilizou-se neste trabalho duas solugles diferentes para
obter—-se codepdsitos de NiZn. A solu¢8o 1 constituida de sulfatos
de Ni (0,15M), 2Zn (0,15M) e amBnia (0,10M) de pH 3,0, ajustado com
Hp504, com a qual se obteve codepbésitos de NiZn com alto teor de
Zn. Nesta foram utilizados readentes de grau analitico e agua tri-
destilada,

A soluglo 2 & baseada na solu¢8%0 de niquelas8oc de Watts, tendo
uma concentragdo relativa de Zn/Ni de 2,5 X (at)’., Nesta solug&o
foram utilizados produtos comerciais e adua deionizada.

As solugbes foram desoxidenadas, através do borbulhamento de
nitrodgénioe por 30 minutos antes de cada experimento, e mantidas em
almosfera de nitrogdénio durante este,

Os eletrodepdsitos foram obtidos dalvanostdticamente sobre
substirateo de Pt, As deposi¢bBes e dissolugBes foram feitas em
eletrodo 4dirante, com velocidade de rotac8o do eletrodo de 25 Hz, a
lemperatura ambiente. .

Nos experimentos foi wutilizada uma cela de pirex de 1trés
compartimentos, fidura 1, com o contra eletrodo de Pt e o eletrodo
de refer@ncia de calomelano saturado (ECS), sendo que todos os
polenciais relatados neste trabalho referem-se A& este eletrodo de
refer&ncia. .
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Foram wutilizados 2 tipos de eletrodos de trabalho, um eletrodo

girante de Pt convencional, fidura 2a, com &rea dJeométrica de 0,28

cmg

e um eletrodo que permite a remo¢80o dos substratos apds o
experimento (1&8minas de Pt de 0,1 mm de expessura), figura 2b, conm
drea deométrica de 0,17 ou 0,20 cm?,

Todas as densidades de corrente e de carda referem~se a &rea
deométlrica dos eletrodos e as cargdas relatadas foram obtidas
alravés da medida da drea sob as curvas de corrente vs tlempo.

Os eletrodos foram limpos em Agdua Rédia ( HND3+HCL, 1:3) e
lavados «com 4dua tri-destilada, etanol e 4dua tri-destilada antes

de cada experimento.

C{ D I 2 3cm

S

G CE

e

Fidgura 1 - Esquema da cela de trabalho:
5 = suporte para o eletrodo rotativo, ¥ = conex¥o com o motor, C = conerdo do eletrodo de

trabaltko, E = eletrodo de trabalko, CE = contra eletrodo, K = eletrodo de referéncia (ECS) e 6 =
entrada/salda de gis,

As voltamelrias de dissolu¢%0 anddicas foram realizadas in
situ , ou seja na prdpria solu¢80 de deposi¢l0, com eletrodo
girante, wutilizando-se uma velocidade de rotag8o0 do eletrodo de 23
Hz, a temperatura ambiente e in}ciadas aproximadamente 30 sedundos

apods a deposic8o, sendo o potencial inicial de varredura
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aproximadamente 50 mV menor do que o potencial reversivel do
codepésito. Na regilo em que usualmenle iniciou—-se a varredura nio
se detectoun, em experimentos preliminares, a ocorr8ncia de
deposiglo.

As dissolu¢8es dalvanostiticas também foram realizadas da

mesma manelra, sendp que estas foram iniciadas imediatamente apds a
deposic¢lo.

A R ]
| [] Teflon
lem Latdo
b— I3 Vidro
substrato
] TeﬂPn AN
lem F4 Latdo

]
|

Figura 2 - Eletrodos de trabalho,

Fouipamentos Wtilizadost

— Potenciostato FAC 200 A

- Programador EG & G PAR modelo 175

= Hultimetro digital Keithley modelo 171

- Registrador X-Y,-Y, HP 7046B

— pHm8tiro - Tacussel tipo U9 NK

— Balan¢a analf{tica Sartorias mod. 2006 NP

— Forno EDG mod. FA-IV

~ Sistema de eletrodo dirante de fabrica¢80 caseira
(constiruido pelo professor Hélio Chadas e adaptadeo

para o atual uso)
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3.2-CARACTERIZACAD DOS CODEPOBSITOS E RESIDUOS DE CODEPOSITOS
SENI-DISSOLVIDOS

Andlise por absor¢lo atBmica

A andlise por absorgdo atbBmica foi realizada com o objetivo de
determinar a composic¢80 quimica dos codepdsitos e dos residuos de
codepdsitos semi-dissolvidos anodicamente até um determinado pico,
Por meio de uma voltametlria de dissolu¢do anddica interrompida em
um potencial prdximo do potencial de pico,

Para a andlise, os codepdsitos e os resfduos foram dissolvidos
em 4cido nitrico de grau analf{tico diluido em &gua deionizada.

As curvas de calibrag¢8c utilizadas na andlise foram obtidas
com solu¢bes de Ni e Zn metdlicos, de dratd analitico, dissolvidos
em A4cjdo nitrico dilwuido da mesma proced8ncia do wutilizado na
dissolugdo dos codepdsitos e na solugfo para o ajuste de zero do
aparelho,

As andlises foram feitas pelo laboratdrio de quimica analf{tica
do Instituto de Quimica da UNICAHP com o espectrBmetroc de absorsio
alGmica Zeiss modelo FHD3.

Caracterizacf%o morfoldgica e microandlise

Os codepdsitos de NiZn e res{duos de codepdsitos
semi-dissolvidos anodicamente foram observados em microscdpio
6ptico e microscdpio eletrBnico de wvarredura com o objetivo de
estudar-se as variagdes morfolddicas neste durante a voltametria de
dissolugdo anddica.

O microscdpio eletrBnico de varredura foi utilizado devido a
sua majior profundidade de foco, em comparasdio com o déptico, e
Porque conjuntamente com a microandlise permite correlacionar as
variag8es nas estruturas morfoldgicas com a variag8o na composiclo
do codepdsito,.

Kas analises faoi utilizade o micgroscédpio eletrBnico de

varredura *'Camecca’” do instituto de Fi{sica da Unicamp, sendo a
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microandlise realizada por disrersdo de comprimentos de onda e os
resultados calculados com o0 auxilio do prodrama '""Magic VI".

Foi utilizado também o microscdpio dptico ""Olympus’ modelo PME
do laboratdrioc de metalografia da FEC-UNICAHP.

Difragdo de R-X

Foi wtilizada a técnica de difra¢3o de Raios X com o objetlivo
de identificar a estrutura de fases presentes no codepdsito e
relacionar esta com a estrutura de picos do voltlamograma de
dissolug8o anddica.

Os codepdsitos e codepdsitos semi—-dissolvidos de NiZn foranm
analisados diretamente sobre o substrato de Pt, devido A&
dificuldade de fazer—se pdé com a pequena quantidade de material
codepositada,

Nestles experimentos wutjlizou-se o0 derador Philips mwnodelo
PW 1140 com difratBmetro 0 -29, do laboratdrio de cristalografia do

IFGW-UNICANP, e radiaslo Cuk,, filtrada ocom Ni ou monocromatizada
em um monocromador curvo de LiF.

Tratamento térmico

Com o0 obkjetivo de tentar obter uma definicdo melhor das linhas
do diagrama de R-X através da redug¢ldo das tensBies internas dos
codepositos, aldumas amostras foram recozidas em baixa temperatura,
300°C, por 1 h, sendo resfriadas lentamente, por aproximadamente 5
h; até a temperatura de 100°C quando foram retiradas dﬁ forno,
sendoc <que uma amostra foi recozida por mais 1 h & 5009C e resfriada
da mesma maneira.

0 recozimento ndo se deu em atmosfera conilrolada pois enm
intervalos de tempo curtos & esta ltemperatura nfo se espera que a

oxida¢&o0 do codepdsito seja elevada.



< = RESULTRADOS

4.1-1INTRODUGRD

Analisou-se a voltametria de dissolu¢%o anddica aplicada a
codepdsitos de NiZn sob o aspecto do camportamento dos
voltamodramas com a variag8o0 da velocidade de varredura e da
densidade de carga na deposisdc com o intuito de conhecer-se as
variagbes dos vollamogramas inerentes & técnica, comparando—as com
as varlag¢lbes dos wvoltamogramas de dissolu¢io anddica de filmes de
um Unico componente.

Com o intuito de interpretar os picos dos voltamogramas de
dissolu¢do anddica dos codepdsitos de NiZn realizou-se a andlise da
composi¢do quimica dos codepdsitos e dos residuos apés a dissoluglo
anddica parcial de codepdsitos, a caracterizag¢8o morfolddica,
micro—andlise e difratometlria de Raios X destes.

Nas an&lises e experimentos utilizou-se preferencialmente a
solug¢do 1, com a qual obtem—se depdsitos com alto teor de Zn., A
solugdo 2, com a qual obtem~se depdsitos com alto teor de Hi7, foi
utilizada para a comparacdo do comportamento de diferentes
codepdsitos.

Na voltametiria ciclica do eletrodo de Pt na solus8o 1, figdura
3, pode-se observar tres picos anddicos, os quais s80 similares aos
obtidos nos voltamogramas de dissolug¢8o0 anédica dos codepdsitos
estudados.

Uma vez que o objeto principal de estudo deste trabalho foi a
voltametria de dissolug8o anddica, todos os codepdsitos obtidos a
partir da solu¢So 1 s80 similares, tendo sido eletrodepositados com
densidade de corrente de 10,0 mA/cmZ, a qual foi escolhida a partir

de experimentos preliminares.
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Figura 3 ~ \Voltasetria citiica do eletrodo de Pt na solugdo 1,
V= 10 a¥/s, Ey = 0,4 V vs ECS, Area do eletrodo 0,17 cal

A dissolu¢do dalvanostdtica dos codepdsitos também foi
utilizada neste trabalho, com o intuito de se avaliar sua

‘wiabilidade como ferramenta complementar a voltametria de
dissolu¢d3o anddica.

4.2-COMPORTANENTO DOS VOLTAHOGRAMAS

4.2.1-Efeito da carga depositada

Esta série de experimentos teve por objetivo analisar o

comportamento dos voltamogram;5 de dissolu¢8o0 anddica com a



varias80 na carda dissolvida, para tanto variou-se a carda passada
na deposig8o (Qd).

Os voltamodramas de dissolug8o anédica de codepésitos obtidos
com a solug¢do 1, fidura 4, apresentam sistematicamente dois picos
(maximos de corrente) bem definidos, sendo um mais catddico, pico
1, e outro mais anddico, pico 3, e um pico entre estes mal
definido, pico 2, esta indefini¢%o @& devida A sobreposic¢d0 com o
Pico 1 para valores menores de Qd (curvas 2-4) ¢ aos picos 1 e 3
para valores maiores (curvas 5-7).

0 pico 2 est4& ausente na curva 1, provavelmente devido &
sobreposic%o com algum processo catédico paralelo, que poderia ser
a formag3o0 de hidrodEnio sobre o material restante no eletrodo apos
a dissolu¢do parcial do eletrodepésito.

I0.0 | _ l T ) Ll ¥ | T T T ¥ ‘ T T T | l 1 20'0
15,0
a o~
£ £
L w
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5 10,0 5
r; [ o
T v
[ o)
W) )
50
0,0 0,0

-1,0 -0,5 0,0 0,5
POTENCIAL (VvsECS)

Fidura 4 - Uoltamogramas de dissolus¥o anédica de codepdsitos com diferentes d.
Sologdo 1t id =-10 wA/caé, ¥ = 10 wV/s, @d = 0,1 cm ( curva 1), 0,3 C/ca® ¢ curva 2 ),
0,5 g/cn“ ( curva 3 ), 0,8 C/cn2 { curga §) 1,0 C/ca? {curva 5), 3,0 C/ca2 ( curva 6 ), 10
C/ew” (curva 7 ), Ares do eletrodo 6,17 cn“,
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Os potenciais de pico (Ep) deslocam—se em direc80 4 potlenciais

mais nobres com o aumento de Qd e correspondente aumento da carga

total dissolvida. Este deslocamento wvaria conforme o pico
considerado, o que, conjuntamente com o aumento da carga de
dissolugdo correspondente & cada pico, leva & uma sobreposiclo cada
vez nmaior destes, chedando-se ao caso exiremo mostrado na curva 7
(Fig. 4) em que os trEs picos est%o muito sobrepostos.

Os voltamodgramas resultantes de um experimento similar

ao
anterior realizado com a solu¢lo 2, figura S5, mostiram um
comportamento semelhante. Neste caso, tenos um pico bem

Pronunciado, 0 pico mais anéddico, e dois picos que se
conforme (d é aumentada,.

definem

I I T | I I | T { | [
1,5 =
5 p—
a 1,0 ]
E | —
w | -
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< "
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o
o B _
-]
uC).5 —
00 -
-0,5 0,0 0,5
POTENCIAL (VVSECS)
Fidura 39 =— Voltawetrias de dissolu¢do anddica-de codepasitos  com diferentes Qd,

Solugdo 2: id =-S5 nA/ch, g =10 aV/s, @d = 0,0% C/cnl (cgrua ) 0,1 C/ca® (curva 2},
0.5 B/cn2 (curva 3}, 1,0 C/ca® (curva 5), Area do eletrodo 0,17 ca“,
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A defini¢8c destes dois picos com o0 aumento da carga
provavelmente deve-se & pequena intensidade das correntes de pico
destes de modo gque o aumento de @Qd e consequente aumento das
correntes de pico leva & definig8o destes.

No caso da solugdo 2 os picos estlo posicionados em potenciais
mais nobres do 9que no caso da solug¢8o 1 e o potencial reversivel
destes codepdsitos em solugdo também ¢ mais nobre, devido ao maior
teor de Ni destes codepdsitos,

O comportamento das correntes e potenciais de pico versus as
cardas dos picos é mostrado nas Fiduras 6 e 7 respectivamente, para
0 caso dos picos 1 e 3 dos voltamodramas de dissolug8o anddica
obtidos na solu¢do 1 e do pico principal dos obtidos na solusloc 2,
0 comportamento das correntes e potenciais de pico relativos ao
Pico 2 da soluc¢&%0 1 ndo foi considerado uma vez que a sobreposi¢8o

deste pico com o pico 1 leva & uma drande indefini¢%0 no valor

destes,

~  ® PICO I{solugdo I)
| _ B PICO 3(solugdo 1)

5,0 —
© PiCO PRINCIPAL (solygao 2)
s .
£'4p —
h-' -
(.
S 30 —]
(4 of
o -
O
L
2.0 o —

I l 1 1 | 1 l ] ] I l
50,0 100,0
CARGAS DOS PICOS (mc)

Fidura & - Grifico da corrente de pico vs as cargas dos picos,
Dlados obtidos a partir dos voltamogramas mostrados na Figura 4,
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Tanto as curvas relacionadas as ocorrentes de pico dos
voltanogramas obtidos na soluc¢fe 1, quanto a relacionada & corrente
de pico do pico principal dos voltamogramas obtidos na solugSo 2,
Figura 6, s80 lineares com a carga, sendo este comportamento

gimilar ao comportamento de filmes de um dnico componente.
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Fidura 7 - Grafico dos potenciais de pico vs as cargas das picos,

Dados obtidos a partir dos voltamogramas mostrados na Figura 4.

Os potenciais de pico do pico 1 da soluglo 1 tem um
comportamentec linear com as cardas de pico, fidgura 7, enquanto os

potencliais de pico dos demais tem um comportamento mais complexo.

4.2.2 - Efeito da variacio da velocidade de varredura

Com o0 objetivo de analisar a influBncia da velocidade de
varredura do potencial <(v) nos voltamogdramas de dissolu¢i%o anddica
realizou-se uma série de experimentos nos quais dissolveu-se

codepdsitos similares com diferentes velocidades de varredura.
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Nas voltamelrias de dissolug¢80 anddica de codepdsitos obtidos
com a solugdo 1, com a carda na deposic¢80 fixada em 0,5 C/cm?
(cargda pequena), realizadas em diferentes velocidades de varredura,
figuras B8 e 9, observou-se que os potenciais de pico (Ep) dos
voltamogramas deslocam-se para potenciais mais nobres com o aumento
da velocidade de varredura, sendo este deslocamento diferente para
os diferentes picos, e que as intensidades de corrente de pico (lp)

aumentam com o aumento da velocidade de varredura.

CORRENTE [mA}

-0 0.5 0.0
: POTENCIAL [Vvs ECS)

Fidura B8 ~ Voltametrias de dissolucdo anudica realizadas com diferentes velocidades de varredura,
Solugdo 1: Id = -10 n/ca® , 8d = qéﬁ C/cnz, V=1,0 aV/s {curva 1), 5,0 aV/s {(curva 2), 50 aV/s
(corva 3). Area do eletrodo 0,17 ca“,

0O aumento da corrente de pico com o aumento da velocidade de
varredura deve—-se principalmente A alterasfo das relagles de
carda-area.

Este comportamento das correntes de pico e potenciais de pico
leva a sobreposicdo dos picos com o0 aumento da velocidade de
varredura , estando muito sobrepostos quando as velocidades de
varredura s&o elevadas (v > 20 mV/s neste caso), Ruando as cardas
na deposi¢do sdo maiores, a sobreposi¢f%o0o dos Ppicos ocorre em
velocidades de varredura menores; isto pode ser observado nos
voltamogramas de dissoluc¢8o anddica de codepdsitos com cargas de
5,0 C/cm?, figuras 10 e 11 (sobreposigio para v > 5,0 mVU/s),
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Fidgura 9 - Voltasetria de dissolugdo anégica realizadas com diferentes velocidades de varredurs,
Soluc¥o 1: Id = ~10,0 wA/ce®, Qd = 0,5 C/ca®, V = 2,0 aV/s ( curva 1 ), 10 sV/s ( curva 2 ), 20
aV/s { curva 3 ), 100 aV/s { curva 4 ), Area do eletrodo 0,17 c|2.

10,0

CORRENTE (mA)
o
O

0,0

-0,5 0,0
FOTENCIAL(VVSECS)

Figura 10 -~ Upltasetrias de dissolusdo anédica con diferentes velocidades de varredurs,

Solu¢do 1: Id = -10 |n/::|2, Qd = 5,0 C/ca®, ¥V = 1 aV/s (curva 1) e 5,0 aV/s (curva 2),
Area do eletrodo 0,17 ca”,
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Fidura 11 - Voltasetrias de dissolug3o anddica com diéerentes velocidades de varredura,
Solugdo 1: Id = -10 lAItlz, Qd = 5,0 C/ca”®, V= 2 aV/s ¢ 10 a¥/s, Area do eletrodo 0,17 cnz.

Velocidades de varredura pequenas podemn levar A& perda de
informagl3o, como pode ser ohservado' na curva | das figJuras 8 e 9
(v=1 e 2 nV/s respectivamente) nndt o pico 2 n&o ¢ observado,
provavelmente devido & aldum processo catddico paralelo, ocomo jd
comentado anteriormente, que torna~-se significativo devido ao tempo
londo de perman€ncia do eletrodo em putenciafs apropriados.
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Fidgura 12 - Voltametrias de dissoluglo anudlca CON dlferentes velocidades de varredura,

Solugdo 2: Id = - 5,0 sA/ca

; 8d = 5,0 C/cn y V22 aV/s (curva 1) e 10 aV/s (curva 2),
Area do eletrodo 0,17 cnz.



Na Figura 12 temos voltamogramas resultantes de um experimento

similar realizado com

Principal e um plat8 observado na curva 2 (v =

Pode—-se observar o

€ intensidades de corrente de pico que nos casos anteriores no caso

do pico principal.
Os potenciais de

velocidade de varredura,

observado por Brainina para filmes de um tGnico componente.

a solug8o 2.

Neste caso,

10mV/s),

mesmo comportamento dos potencials de pico

pico aumentam linearmente com o logar{tmo da

figura 13,

Qd=0,5C/cme
e PICO I
A PICO2

0.0 = o PICO3

Qd*5,0C/¢m?
A PICO I

¢ PICO2

® PICO3

temos

comportamento este similar ao

'POTENCIAL DE PICO (VvsECS)

0,0 1,0 2,0 30
InV(vem mV/s)

Fidura 13 - 6rifico dos potenciais de pico vs laV,
Dados obtides a partir das figuras 9,10,11 e 12

As correntes de pico aumentanm
de todos
pico

com 0 aumento da velocidade de

varredura no caso 0s pPicos, porém no caso do pico 1 da

solu¢80 1 a corrente de aumenta mais rapidamente que os

demais, .fidura 14.

O comportamento das correntes de pico em fung¢do dos potenciais
15, 6
tendo uma relag¢3o mais complexa e dependencia da

de pico, figdgura linear ¢ independente da carga no caso do

pico 1, soluglo 1,

carda no caso dos demais picos.
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Figura 14 - Grifico das correntes de pico vs a velocidade de varredura,
[lados obtidos a partir das figuras 8,9,10,11 e 12,
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Fidura 15 - Grifico da corrente de pico vs o potencial de pico,
Dados obtidos a partir das curvas 9,10,11 ¢ 12
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4.3 - DISSOLUGAD GALVANOSTATICA

A dissolugle dalvanostatica de filmes de ligas oconsiste na
dissolugdo do filme por meio de uma corrente anddica constante,
registrando-se o potencial do eletrodo no decorrer do tempo. A
curva de potencial vs tempo apresenta platBs, onde o potencial se
mantém praticamente constante, estando estes plat8Ss relacionados
com a estrutura e composic¢&%o quimica dos filmes, da mesma forma que
os picos dos voltamodramas de dissolugio anddica.

Esta série de experimentos teve por objetivo analisar o
comportanmento dos platds de potencial (EP) na dissolugdo
dalvanostdtica de codepésitos de NiZn, similares aos anteriores,
com a varia¢do da densidade de corrente de dissoluc¢do (i4jqg) €M
codepdsitos com diferentes cardas na deposic¢8%0 e analisar a
viabilidade desta técnica com ferramenta complementar A voltametria
de dissolug8o anddica.

As curvas de potencial vs tempo resultantes da dissoluglo de
codepdsitos obtidos na solus80 com densidade de carda na deposigclo
de 5,0 C/cnz, figura 16, apresenta 3 platBs. Sendo um deles, o
menos nobre, bem definido (plat8® 1), um plat8 inclinado, o mais
~nobre, (platB 3) e um platB ( platB 2) entre eles mal definido,
mais um ponto de inflex%o na curva do que um platf.

Os polenciais de platB deslocam—-se para potenciais mais nobres
com o aumento da corrente de dissolug¢80, o que também pode ser
observado no caso do codepdsito menos espesso (Qd = 0,5 C/cmz),
Figura 17.

Neste <caso o platB 2 ndo & observado na densidade de corrente
mais elevada provavelmente devido & sua répida dissoluclo.
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Figura 16- Dissolucdo Balvanostética - Curvas de potencial vs tespo,
Solusdo Ly 14 = 10,0 sh/ch, B = 5,0 Lia®, idlgs = 1,0 w/caftcurvat), 3,0 at/ea? (eurva 2),
3,0 wA/ca” (curva 3), Area do eletrodo 0,28
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TEMPO (3)

Figura 17 - Dissolugdo Galuannstatica - Curvag de potencial vs tempo,

Solugdn 1, i4=10 wA/cn®, Qd=0,5 C/ca%, i4j,=1,0 wA/cRcurva 1), 5,0 wi/cal Ccurva 2 ),
Area do eletrodo 0,28 ca”,
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0O comportamento dos potenciais de platB oom a densidade de
corrente de dissolug8o é similar ao comportamento dos potenciais de
pico com & velocidade de varredura, porém diferentemente ao que
ocorre com os potenciais de pico os potenciais de platB
praticamente nfo s%&0 influenciados pela espessura do codepdsito,
excetlo o platd 2, que é pouco definido.

4.4 - CARACTERIZA¢ADC DOS CODEPOSITOS E RESIDUOS APOS A
DISSOLUCAD PARCIAL

4.4.1 - Andlise da Composi¢8o Quimica por Absorg8o Atﬂnfca

A ané&lise por absorc8o atBmica ¢ utilizada na determinacgdo
quantitativa de fons metdlicos em solucdo (sais ou outros compostos
metdlicos).

Nesta, a solugfo contendo os ions metdlicos a serem
investidados ¢ injetada em uma chama, ocorrendo a evapora¢8o do
solvente e a vaporiza¢80 do resfduo sdélido com a subsequente
dissociac8c dos compostos em seus 4tomos constituintes, em seus
estados fundamentais, A ohama & irradiada com luz monocromadtica de
comprimento de onda igual &4 um comprimento de onda caracteristico
de emissfo do 4tomo em andlise, de modo que haja absors&%o por
ressondncia, Pela quantidade de radiag%oc absorvida, calcula-se a
quantidade de 4tomos presentes em solug8o, por meio de uma curva de
calibraglo obtida a partir de solugbBes de concentras3c conhecida
dos metais em andlise.

Com o objetivo de caracterizar-se os picos do voltamograma de
dissolug¢do anddica dos codepdsitos de NiZn, foram analisados
codepdsitos similares A0S anteriores (Amostra 1), com
Qd = 5,0 C/cn?, e resi{duos de codepdsitlos similares A4 Amostra 1
semidissolvidos por meio de uma voltametria de dissolugSo anddica,
com velocidade de varredura de 2 mV/s, até o pico i, Ep m -(,73V vs
ECS (Amostra 1), e até o pico 2, EP = =-0,57 V vs ECS {(Amostra 3).
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As dissolugles parclais foram realizadas varrendo-se o
potencial até o escolhido e retendo-se a amostra neste potencial
até a corrente de dissolugfo atingir o valor zero. OUs voltamogramas
de dissolu¢do anddica dos resfduos apdés a dissolusSo parcial,
Figura 18, reproduzem os voltamogramas de dissoluc%o anédica do
depdsito integral (Amostra 1) a partir do potencial onde ocorreu a
dissolug8o. No caso da Amostra 2 ocorre uma reduc%o na corrente de
pico do pico 2, devido A& este estar sobreposto ao pico 1 no
voltamodrama do codepésito intedral, o que demonstra a utilidade da
dissolug¢8o parcial na separac8o de picos sobrepostos.

Amostra | _
——— Amostro 2
------ Amostra 3

INTENSIDADE DE CORRENTE [(ma)

POTENCIAL {V v ECS)

Figura 18 - Voltisogramas de dissolugdo anddica de codepésitos similares aos analisados,
Amostra 11 Codepasito integral, Amostra 23 residuo de um codepasito semidissolvido até o pico 1

(-0,73V vs ECS), Amosira 3: residug de um codepdsito semidissolvido até o pico 2 (-0257 Vs
ECS) id = =10,0 wA/ca’, Qd = 5,0 C/cn4, V = 2 aV/s, Solucdo 1, Ares do eletrodo 0,20 ca”,

Na Tabela 1 temos a composicd0 quimica dos codepdésitos - e
res{duos, sendo que o dado referente 2 Amostra 1 refere-se a uma

dnica medida e o0s referentes As Amostras 2 e 3 A nmédia sobre 3
medidas (com amostras diferentes).
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Pode-se observar que apés a dissoluclo do 12 e 29 picos a

quantidade de Ni restante nos resfduos permaneceu inalterada,
dentro do erro experimental, portanto, pode-se interpretar o 192 e
22 picos como a dissolug¢8o0 preferencial do 2Zn ou a dissolugSo
simult@nea de fases ricas em 2n, e o 32 pico como & dissoluglo
simult3nea de Ni e Zn presentes no eletrodo.
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Tabela 1 - Composito quimica obtida a partir de medidas por absors3o atémica,
Rs amostras foram dissolvidas quimicamente em Acido Nitrico diluido para a andlise, Estimi~se um
errt da ordem de 10X para as Amostras | e 2 e da ordem de 207 para a Asostra 3,

4.4.2 - Kicroandlise e Caracterizaclio Morfoldgica

Na nmicroscopia eletrBnica de varredura um feixe de elétrons
finamente focalizado varre a amostra a ser analisada. Nos pontos
atingidos pelo feixe, 580 derados diferentes tipos de radiaglo:
elétrons secunddrios, elétrons espalhados, raios-x caracteristicos
dos materiais presentes , etc.
| Na caracterizaclio morfolddica da amostra geralmente utiliza-se
elétrons secundidrios, como no presente caso. A imagem ¢ formada em
um tubo de raios catddicos, com 0o feixe de elétrons deste varrendo
a 1tela em sincronismo com a varredura da amostra no microscépio, e
modulado pela intensidade da corrente de elétrons secunddrios
emitidos pele amostra.

Na nmicroandlise s&%o0 utilizados os Raios-X caracteri{sticos
emitidos pelos componentes da amostra, sendo a intensidade destes
medida em pontos determinados da amostra.

A andlise dos comprimentos de onda de rajios-X caracteristicos

emitidos pelos componentes das amostras pode ser feita por
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dispersdo de energia (EDAX) ou dispers8o de comprimentos de onda.
Neste trabalho, utilizou-se a andlise por dispersSo de comprimentos
de onda, onde estes slo separados por um monocromador,

A andlise das proporsles dos elementos é feita comparando-se
as intensidades de radiac8o emitidas pela amostra, nos comprimentos
de onda caracteri{sticos dos @lementos presentes, COMm as
intensidades de radiag¢8o emitidas por estes elementos puros nas
mesmas condi¢Bes de medida (padr8es presentes no interior do

tquipanentdi. As proporcles dos elementos s8o calculadas

considerando os elementos presentes na aﬁostra.

Realizou~se a microandlise de codepdsitos de NiZn e residuos
de codepdsitos semi dissolvidos similares aos utilizados na andlise
por absor¢lio atBmica. Na Figura 19 s8o mostradas as fotografias das

amostiras nas quais se realizou a microandlise e na Tabela 2 os
resultados da microandlise.
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Tabela 2 = Resultados da microandlise de codepasitos de NiZn
: {Amostra 1) e residuos de codepésitos semidissolvidos {Amostra 2 e 3), No caso da amostra 2 ¢ 3

o5 pontos onde foi realizada a sicroandlise (1 a 3) s3o indicadas nas Figuras 17b e c jd no caso

da Amostra 1 os pontos 1 a 3 referem-se & microanélise realizada nas regiles similares Js

regibes claras da Figura 17a e os pontos 4 & & as regilles escuras e o ponto 7 3 umd medida que
engloba regiles claras e escuras,
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Fidura 19 - Tolografias obtidas em microscépio eletronico de varredurs,

Aumento de 3226 verzes, a - Amostra 1, b - Amostra 2, c - Amosira 3, §d=5,0 {:/.:.3, V=D wl/s
(dissolugdo parcial)

Os resultados da microandlise, neste caso, _tem cardter
qualitativo, wuma vez que os codepdsitos s%0 finos e o feixe de

elétrons atinge o substrato de Pt. Foi com o objetivo de szeparar as
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medidas menos influBnciadas pela penetrac¢lo do feixe de elétrons no
substirato e comparar qualitativamente a espessura de diferentes
redilles das amosiras que foi feita a medida da intensidade de
radiasdo emitida em comprimentos de onda caracterf{sticas da Pt.

Na Tabela 3 encontram-se os valores médios da composic¢lo0 das
amostras, calculado considerando~se apenas 0s pontos onde a relagdo

enire o substrato, Pt, e os demais elementos era menor do que 5X.

: 1 1 93 ! 6 ! 16,0
! 2 L 77 L 20 : 3,8
: 3 I 45 50 : 0,9 !

Al e wil e S S e S S ——

Tabela 3 — Valores médios da composicdo das amostras,

Pode-sce observar gque a composiclo obtida a partir da
microandlise ¢é coerente com a obtida a partir da andlise por
absor¢do atBmica (Tabela 1).

Caracterizacfio morfolddica

0 codepdsilo intedral (Amosira 1, fidura 19a) é praticamente
homod&neo como se pode observar da microandlise, apenas os pontos 5
e 7 apresentam uma variagdo sidnificativa na composi¢do, a qual
provavelmente é¢ devida A& falhas na codeposig8o, ndo havendo
varias¢io sidnificativa de composi¢do entre as estruturas de
diferentes tonalidades, a qual provavelmente & devida & rudosidade
do codepésito. Esta variacdo de tonalidade tawmbém pode ger
observada na Fidura 20a, fotodrafia tirada em microscdépio dptico de
codepositos similares porém com o dobro da carda na deposicéo.

Os residuos de codepdsitos semi-dissolvidos até o pico 1
(Amocstra 2) e até o pico 2 (Amostra 3, figuras 19 b e ¢
(fotodrafias obtidas em microscopio optico) respectivamente,

apresentam uma estrutura de "ilhas'" e "eanais’.
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Mjam

Fidura 20 - Fotografias obtidas em microscépio éplico,
Ausento de 600 vezes, a- Amostra |, b- Amostra 2 / Foco inferior, b’- Amostra 2 / Tpco superior,
¢= fmostra 3 / Foco inferior, €'~ Amostra 3 / Foco inferior. (Bd=10,0 C/ca®, V=l nV/s
(dissolugdo parcial)), 0s residuos-de codepésitos semidissoluidos até o pico 1 (Amostra 2) e até

o pico 2 (Amostra 3), figuras b e b’, ce c’ (fotografias obtidas em microscépio dptico)
respectivamente, apresenta uma estrutura de "ilhas" e "canais",



40

Dos dados de microandlise pode-se observar que a espessura das
rediBes claras ('canais”) & muito menor gque a das redifes escuras
("ilhas"), c que pode ser wvisto muito mais claramente nas
fotodrafias obtidas em microsocdpio éptico, onde o contraste obtido
nas fotografias foi melhor.

Nas fotografias obtidas em microscdpio 6ptico pode-se observar
que os 'canais’"” sd%o0 maiores na'amostra 20b, apés a dissoluglo do
pico 1, do que na amostra 20¢, apds a dissoluglo do segundo pico, e
ha neste uitimu casc um maior numero de ilhas, menores que as

anteriores, o que evidencia um rearranjamento superficial durante a
dissolugdio do seqdundo pico.

4.4.3 - Andlise por Difrag8o de R-X

Nas andlises realizadas foi utilizado o método difratométrico.
Neste, um feixe de Rajios~X monocromdtico incide na amostra a ser
analisada, posicionada em wum 3ngulo 6 o qual ¢ variado de forma
econtinua, A intensidade difratada (1) ¢ medida A um Sndulo 6 em
relag8o0 A& amostra, ou seja & um &ngulo 2P em relac%o ao feixe
incidente e registrada em um diagrama I vs 260 (difratograma de
R-X ). Os angulos nos quais ocorrem as intensidades mdximas de
difrag¢do de R-X (linhas do difratograma de R-X) relacionam-se com
as dist8nclas interplanares do composto policristalino através da
lei de Bragy. _

As distdncias interplanares dos diferentes compostos e
elementos est8o0 catalogadas no "Powder Diffraction File’” organizado
pelo JCPDS28 ¢ permitem a identificac80 dos compostos catalogados,
presenles na amostra considerada.

No caso da andlise de ligas metilicas as dist8ncias
interplanares catalogadas no "Powder Diffraction File” sSo as dos
componentes puros e as das fases intermetdlicas em sua composiglo
estequiométrica,

Geralmente hd solubilidade sdlida de um dos componentes da
liga no outro componente ou em fases intermedidrias, neste caso os
espasamentos interplanares sao.'alterados éem relag¢do & aqueles dos
componentes ou fase intermedidria estequiomdtrica (e
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consequentemente as linhas do diadrama de R-X também s80
alteradas), devido & alterasdo do par3metro de rede do solvente
cauvtsada pelo solutozq. Esta alterag30 do par3metro de rede pode

rermitir uma andlise quantitativa dos elementos presentes nas

diferentes fases’.

Se a ligda é analisada diretamente (usualmente ela é
transformada em pd para a andlise) pode haver, devido a uma
orientag8o preferencial dos dr&%os, uma alteracSo nas intensidades
relativas das linhas do diadrama de R~X, tornando determinadas
linhas anormalmente fortes e outras fracas ou ausentes,

Hateriais policristalinos com dranulacfe fina (tamanho de drido
pequeno (menor que 0,1 | m)) tem suas linhas de difra¢3o0 alardadas.
0 alargdamento das linhas de difrasS%o também ocorre quando 0o
material estd submetido 4 tensBes residuais n&o uniformes, por
exemplo tensdes internas. No casoc de uma tensf%o uniforme ocorre o
deslocamento das linhas27,

Eletrodepdsitos wusuvalmente tem granulagdo fina, fortes tensbes
internas e uma estrutura de fases fora de equilibrio
termodindmico??,

As tensles internas podem ser relaxadas por recozimento do
material A baixas temperaturas. O tamanho de grao também pode ser
aumentado por recozimento, porém 3 temperaturas relativamente altas
que podem alterar a estrutura do material, em direg80 & uma
estrutura em equili{brio termodin3mico.

No diadrama de fases da 1liga NiZn, Fidura 21, temos as fases

conhecidas da liga NiZn, que s%o as fases : o - solug¢do sdlida de
an em Ni, B — fase intemedidria de alta temperatura de
estequiometria NiZn, R - fase intermediidria <gque ocorre em
temperaturas menores de estrutura similar & fase B, e de mesma
estequiometria, Y1 — fase intermedidria de estegquiometria NiZns
Y — fase intemedidria de estequiometlria NizZngyy 8 - fase
intermedi&ria rica em Zn de estequiometria NiZng, segdundo Hansengo,
ou Nis2ngg ;sedundo o JCPDSZE, e a fase N - solugdo sélida de Ni
em Zn.

A estrutura de fases em fun;&o da concentrac¢do mostrada no

diadrama de fases refere—-se A iidas em equilibrio termodinZmico.
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Lidas eletrodepositadas podem apresentar estruturas de fase fora do
equilfbrio termodinimico e inclusive fases supersaturadas<’.
Realizou-se a andlise por difratometria de raios~-X de
codepdsitos de NiZn (amostra 1) e residuos de codepdsitos
semi-dissolvidos até o pico 1 (amostra 2) e até o pico 2 (amostra
d) similares aos anteriores, porém com o dobro de carda na
deposig¢8oc (10,0 C/Cm?), na tentativa de identificar a estrutura de

fases do codepdsito e dos resi{iduos.

ZINCO {PORCENTAGEM EM PESO)

10 20 30 40 50 60 70 BO 90
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Fidura 21 - Diagrana de fases da liga NiZn, (Extraidoe das ref, 30 ¢ 31 )

Ni&o foi possivel identificar as linhas dos difratodramas de
R-X das amostras, Figdura 22, exceto as linhas do substrato (Pt),
sendo que o0 difratograma da amostra 3 n¥oc apresentou nenhuma linha
nio rertencente ao substrato, As linhas presentes nos
difratogramas, assim como o5 respectivos espagamentos interplanares
estdoc na tabela 4. As linhas n¥c identificadas est%o organizadas en
drupos.

Como n8o foi possivel identificar as linhas do difratogdrama de
R-X e uma vez que estes, de um modo deral, apresentavam baixa
resolu¢80, recozeu-se as amostras em baixa temperatura com o

objetivo de reduzir-se as tensBes internas e melhorar a resolucSo
das linhas de R-X.
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'igura 23 - Difratogramas de R-X das amostras 1, 2 e 3 recozidas,

(amostras IR, 2R e 3R respectivamente) Amastras IR e 2Kk recozidas A 300 o por I hora , Amostra
3R’ recozida A 300 9C por 1 hora e posteriormente 3 500 °C por 1 h,
Radiacdo Cuk,, filtro de Ni, V = 1P/uin
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0 recozimento das amostras foi realizado & 300 °C por uma
hora. Nesta temperatura espera-se que n&o haja mudangsa na estrutura
de fases da 1iga NiZ2n (vide diadrama de fase na Fidura 21) mesmo
neste caso em que a lida é rica em 2n. Como apds o recozimento o
difratodrama da amostra 3 continuou apresentando unicamente linhas
do substrato (Pt) . esta foi recozida novamente A 500 °C por 1 hora,
temperatura em que n8oc se espera alteraglo da estrutura de fases de
ligas desta composi¢8o0 em equilibrio térmico ( 50X deZn segdundo &

absor¢io atbBmica).

TR L e ——————— — A A — —————— —— Y R TER W w e e ——————— g T GER FEE A M A A mile e m——— —

: Amostra 1 i1 Amostra 2 7 Amostra 3 | Identificacdo!

————————————————————————————————————————————— : ou
b 20¢0) 0 dCRY ! 2009%) t d(B) ! 20(®) ! d (R)!'Classificasso

S ————— R ek ————— . R SR i el e e ——————— — — —— Y N il il — i ———— — — — ——— — —_—

, 37,8 | 2,380; : ! : '\ D :
y 39,8 | 2,265] 39,8 | 2,265 39,8 ! 2,265 Pt(111) .
: : 40,7 1 2,217 : L G :
L 41,9} 2,171! : : : i By :
} 42,2 1 2,141 : : : ! B :
. 43,3 | 2,089, 43,5 | 2,080 : ; Aq i
e 46,3 | 1,961) 46,3 | 1,961! 46,3 ! 1,9561! Pt(200) H
. 67,4 | 1,389 67,4 | 1,389! 67,4 ! 1,389 PL(220) .
y 81,3 | 1,183} 81,3 | 1,183 81,3 ! 1,183! P1(331) '
103,7 | 0,9801103,7 | 0,980!103,7 ! 0,98B0! Pt(400) i

T W ke Bl — ——— U T S S i il — —————— T T A i —— ———— o —— — T T W A W M S M SN NS S A ek e m————

Tabela 4 - Linhas do difratograma de R-X das amostras 1, 2 ¢ 3,

A classificasdo das linhas foi orqanizada de modo a
haver coeréncia cow os dados da tabela 5,

Os difratogramas das amostras 1, 2 e 3 recozidas (amostras 1R,
2R e 3R respectivamente) est8o na Fidura 22 e as linhas presentes
com os respeclivos espagamentos interplanares e identificac¢io,
quando possivel, na tabela 5.

Com o© recozimento houve a forma¢3o0 de dxido de 2Zn sobre a
amostra 1, o surdimento de novas linhas no difratodgrama, o
desaparecimento da linha D {(d = 2,380) e apenas a alterac%o nas
intensidades relativas das demais linhas j& existentes, linhas Ay,
By, B3 e Cq, acreditando-se que ndo houve alterag8o significativa
na estrutura de fases dats amostiras com o recozimento.

0 dxido de Zn pode ser devido a oxida¢8o de Zn sedregado de
alduma fase supersaturada durante o recozimento ou a decomposi¢ho

de hidréxido de Zn 4que poderia estar presente em pegquena
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quantidade na amostra,

uma vez que 0 Zn metdlico n¥%o foi detetado

antes do recozimento.

A altera¢%0 na

orientacfo preferencial dos grfos durante o

recozimento pode explicar a varia¢%o0 nas intensidades relativas das

linhas e o consequente desaparecimento da linha D y Pela diminuicio

de sua intensidade.

——-———n———-—-——i————-—--_————-"--._—_——p.-.-__————-—-.._.————p—-_————-p-—---u—
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b 34,5 1 2,600] ‘ ‘ : : 2n0(002) i
y 36,3 ) 2,475 ' ‘ : i Z2n0(101) H
: 39,5 | 2,281 39,4 ! 2,287 4 ¢ A3 '
\ 39,8 | 2,265 39,8 | 2,265! 39,8 ! 2,265' Pt(111) :
: : y 40,4 y 23233, : H C1 .
" : y 41,0 | 2,201 ' v Cq '
' ' v 41,5 ) 2,176 i v €4y '
r 41,9 | 2,156 i ' ' » Bp '
¢ 42,4 ) 2,132; : | " + Bz "
, 43,4 | 2,085, 43,4 | 2,085! 43,2 ! 2,094 Ag :
: 44,3 | 2,045 44,3 | 2,045! i T A H
¢ 46,3 | 1,961 46,3 | 1,961) 44,3 ! 1,961! P?(ZOO) :
r 49,5 1 1,841! : d ' i By '
i 92,0 | 1,758, : ; ' v Bsg ‘
. 61,3 1,512 ' ' : By i
y 62,8 , 1,484 , ' H v 2n00103) H
. 67,3 1 1,388, 67,5 | 1,388! 7,5 ! 1,388' Pt(220) '
, 77,5 | 1,234, i ) : v By '
v 81.3 5 1,183} B1.3 | 1,1B3! 81.3 ' 1,183' Pt(331) '

-m-n-m-————.-—-—————-—--n————.—.q_._____—........._._____._'.-.______—-.H_____—.-H.____

Tabela 5 - Linhas do difratograma de R-X das amostras 1R, 2R e 3R.

N&o

difratogramas

fol possivel identificar~se a maioria das linhas dos

das amostras mesmo depois de recozidas, provavelmente

devido

& presenca de fases supersaturadas e fora do

equilibrio
termodingmico.

Porém pode-se observar dos difratogramas das amostras 1R e 2R,
que a série de linhas A est& presente tanto no difratograma da
amostra 1 quantoc da amostra 2, que a série de linhas B esta
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presente apenas na amostra 1, e a série C estd presente unicamente
na amostira 2,

Relacionando as diferentes séries de linhas com diferentes
fases presentes na amostra tem—-se que a amostira 1 possui pelo menos
2 fases, sendo que apdés a dissolug¢lo do pico 1, o residuo possui
uma fase comum ao codepdsito intedgral e uma fase nSo existente
anteriormente.

O difratodgrama da amostra 3, mesmo ap6s o sedundo recozimento
apresenta apenas uma Jlinha pouco definida, a qual estd préxima da

linha A4 s Provavelmente devido A baixa cristalinidade deste.
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3 — DISCUSSRAO DOS RESULTADOS E CONCLUSOES

Apresentamos a seduir as conclusBes resultantes da andlise do
comportamento dos voltamogramas de dissolug¢do anddica face As
variaglbes da carga dos picos e velocidade de varredura, e
disculimos a possivel interpretacio dos picos dos voltamodramas,
lendo por base as andlises de R-X, absor¢8o0 atbmica, microanadlicse e
as conclusfes anteriores.

Os picos dos voltamedramas de dissolug¢&%o anddica dos
codepésitos de NiZn apresentam um comportamento similar aos picos
dos voltamogramas de dissolu¢fo anddica de filmes de um dnico
componente, no que se refere 3 variag¢i%o das correntes e polenciais
de pico com a carda dos picos e velocidade de varredura.

As intensidades das «correntes de pico aumentam com o aumento
das cargas dos picos, sendo que este aumento ¢ linear com a carga
rara o caso do pico 1 e 3 da solug8o 1 e de pice Principal da
solusdo 2, sendo este comportamento similar a0 comportamento de
filmes de um uUnico componente.

Os potenciais de pico deslocam-se para rotenciais mais nobres
com o aumento da velocidade de varredura, e este deslocamento ¢
linear com o logaritmo da velocidade de varredura, gque é ¢
comportamenlo esperado para filmes de um dnico componente,

As correntes de pico incrementam com o aumento da velocidade
de varredura, com o pico 1 da solu¢&80 1 incrementande mais
fortemente que os demais, o que sedundo Brainina significa que o
Pico 1 da solu¢% 1 representa uma reasdo de dissolugfo mais
radpida, sua constante de velocidade (K;) é elevada, enquanto o pico
3 da solug80 1 e o pico principal da solugdo 2 representam reagdeas
mais lentas, o que também pode ser observado a partlir de outros
experimentos.

Para velocidades de varredura menores que 100 mVU/s, 1(Q{200 mC
e K; > 1073 Cm/s (constante cinética do 2n), ou seja para reacbes
rapidas nas nossas condi¢Bes experimentais, obtem-se a partir da
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equasdc (7)Xcap. 2) a seduinte eqha;&o aproximada, para filmes de

um dnico componente, para o potencial de pico:

(13) Epjco = Ey = E + (28)7C v/ k) In(v/k) + (v/k) Y Q)

e para a corrente de pico :
(14) Ipico = zFKSSao {v/kXInlv/k) + (v/k)YR + 1)

Ou seja, para filmes grossos e reasles de dissolusSo rdpidas,
nas condic¢les descritas acima, tanto o potencial de pico quanto a
corrente de pico s8o0 lineares em G e tem a mesma dependencia com a
velocidade de wvarredura. Portanto, para reasbes rdpidas nas
condig¢bes descritas acima a curva do potencial de pico vs a
correnle de pico & linear.,

As curvas de corrente de pico vs potencial de pico para
diferentes velocidades de varredura e diferentes cardas na
deposi¢80 evidenciam uma linearidade para o pico 1 da solucio 1 e
uma depend€ncia mais complexa para o pico 3, o que vem a confirmar
que a reagdo de dissolus8o durante o pico 1 & uma reaglo mais
rdpida 4que para os demais picos, e pode ser interpretado como a
dissolu¢doc de um metal ou fase com Keg ) 1073 cm/s.

A semelhanga enlre o0 comportamento dos picos do voltamodranma
de dissolugdo anddica de filmes de um Gnico componente e os Picos
dos voltamodramas dos codepdsitos de NiZn sudere, que no ¢aso
estudado a eletrodissolucio seja controlada relo passo
eletroquimico, conforme o mecanismo proposte por Keir e PryoriS8,

A relacdo entre os picoes do voltamodrama de dissolu¢fo anddica

@ o0 modo de dissoluc¢io, rPreferencial do componente menos nobre ou

gimult8neo dos elementos de diferentes fases presentes no
codepdsito, é controversa,
S. Suathirajan4 presupfie em sua abordadem 4que os picos

resultantes da voltametria de ditssolu¢fo anddica relacionam-se A
dissolug8o preferencial dos componentes menos nobres e que O passo

eletroquimico ¢é dominante na dissclu;au, enquanto C. V., D'Akaine e
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colaboradores®? os relacionam com a dissolug%o simult8nea das
diferentes fases presentes no codepdsito.

Nas andlises por absors%o atBmica de codepdsitos e residuocs do
codepdsito, obtidos na solug8o 1, apés a dissoluglo do primeiro
Pico vemos que a quantidade de niquel presente no residuo &
equivalente, dentro do erro experimental, & quantidade de niquel
presente ne codepdsito intedral, estando portanto este pico
relacionado a dissolucdo preferencial do 2Zn ou & dissolugSo
simult3nea de alguma fase rica em Zn (por exemplo a fasen .

As andlises por difratometria de Raios-X n&o levaram a
resultades conclusivos quanto 3 estrutura de fases do codepdsito ou
dos residuos, porém estas nos permitem afirmar que hd una variacdo
entre a estrytlura de fases do codepdsito intedgral e do residuoc apéds
a dissoluclo do primeiro pico. Uma série de linhas do difratodrana
do codepdsito intedral ¢ encontrada no difratograma do residuo, uma
oulra série de linhas desaparece e uma outra série aparece.

Aparentemente o codepésito intedral possui pelo menos duas
fases e estd ocorrendo a decomposi¢80c de uma fase @ a formagdo de
uma nova fase durante a dissolus%0 do primeiro pico, com a2 outlra
fase mantendo-se.

Os resultados da andlise por difratometria de R-X
conjuntamente com os resultados da andlise por absorc¢%c atBmica
levam a supor que hd dissolug¢%0 preferencial do 2n durante a
dissolug&o do pPrimeiro pico de uma fase rica em 2Zn com a
decomposi¢%o desta em uma outra fase menos rica em 2Zn, similarmente
ao que ocorre com 3as lidas fundidas quando da dissolug8o de ligas
ricas no metal menos nobré. Como os potenciais reversfveis do Zn e
do Ni est8o suficientemente separados nesta solu¢fo (o0 potencial
reversivel do Ni nesta solug8o é -0,365 V vs ECS enquanto o do Zn &
-1,044 VUV vs ECH), é satisfeita a condigd%oc , que sedundo Pickering,
é nescessdria para que haja disscluc¢8o preferencial. Esta

interpretacio é reforgada pelo comportamento eletroquimico
observado do pico 1 da solu¢%oc 1.

D residuoc do codepdsito apds a digsolu¢d8o do sequndo pico
apresenta ainda uma quantidade de Nji equivalente ao codepédsito

intedral, sedundo a aksorg8o atBmica, com aproximadamente 50X de
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Zn, Este resfduo ¢é totalmente dissolvido durante a formas3% do

lerceiro pico, portanto relaciona-se com a dissolu¢%0 simult8nea de
Ni e Zn do codepdsito, 0 que contradiz a pPresuposicio0 que S.

Suathirajan4

utiliza em sua abordadem, de que a dissolu¢fo é sempre
preferencial na dissolu¢8o0 anddica de ligas eletrodepositadas,

Como n8c¢ foi possi{vel obter resposta no difratodrama de R-X do
resfduo apds a dissolugfo do sedundo pico n8oc se pode afirmar gque
durante esle houve dissolug80c preferencial do 2n, apesar dos
resultados da andlise Por absor¢doc atBmica indicarem que a
quantidade de Ni presente neste ¢é equivalente a do codepédsito
intedral, Devido ao erro experimental Kh& possibilidade deste pico
se relacionar com a dissolus¢80 de alduma fase rica em Zn.

As fotogdgrafias de microscdpio eletronico de varredura e éptico
Juntamente com a microandlise permitem observar que o codepdsito
intedral tem uma estrutura rudosa, que apéds a dissoluc¢l%o do
Primeiro pico ocorre a formac¢%o de uma estrutura de "ilhas e
canais' e durante a dissolugdo do sedundo pico tem—-se um
rearranjamento superficial, devido & variac¢8o entre a estrutura de
ilhas e canais existente no res{duo apds a dissolug¢d3o do primeireo
pPico e o0 residuo aptés a dissolug8o do sedundo pico. Pelos
resultados da difratometria de Raios-X apds a dissolusglo do
Primeiro pico, devem existir pelo menos duas fases no residuo.

Ambos os fatos nos levam & interpretar o segunde pico como
sendo a dissolugdo preferencial de 2n, restando no fim apenas uma
fase que é dissolvida durante a forma¢%c do terceiro pico. N&%o foi
possivel determinar o comportamento eletroquimico do segundo pico,
Pois ele estd sempre superposto & outro pico. 0O comportamento
eletroquimico do pice 3 ¢ analodo ao de um metal com
10719 ¢ x_ ¢ 1073 Cn/s (constantes cindticas do Ni e de 2Zn) e
portanto & possivel que represente a dissolug¢8o de uma fase (com
50X de Zn).

0 tratamento térmico das amostras a baixa temperatura
aparentemente n3o cauvsou modificag¢les significativas na estrutura
de fases dos codepdsitos e res{duos e permitiu o aparecimento de
linhas que apesar de n&o tereﬁ rpermitido a identifica¢do das fases

presentes, permitiram as concluslies acima.
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