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RESUMO

ESTUDO DO PROCESSO DE ELETRODEPOSICAO E
CARACTERIZACAO DE LIGAS DE Sn-Zn. Neste trabalhadon avaliados os
processos de eletrodeposicdo do Sn, do Zn e dadigan-Zn na auséncia e na
presenca de acido tartarico como agente complexémtgalmente todos os
sistemas foram avaliados por Voltametria Ciclicaapdeterminacdo dos
potenciais de deposicdo dos metais puros e da Ogaresultados obtidos
mostraram que a presenca do complexante deslocacesgo de deposicao,
tanto do Sn como do Zn, para potenciais mais neggatiA codeposi¢cdo dos
metais pode ser verificada pela variacdo nas foenpstenciais dos picos de
deposicédo obtidos nos voltamogramas da liga quandgparados com os dos
metais individuais. A técnica de saltos potenctaxia (Cronoamperometria) foi
utilizada para caracterizar os estagios iniciais aletrocristalizacdo. Foi
constatado que os processos de nucleacao do Siugéacia e na presenca do
complexante) e da liga de Sn-Zn, em meio complexado governados por
nucleacdo progressiva, enquanto para o Zn em aafo®ios e para a liga de
Sn-Zn, em meio nao complexado, nao foram bem defni podendo ser
caracterizados como processos mistos. Filmes abedo diferentes potenciais
de deposicdo foram caracterizados por voltametdadidsolucdo anddica,
Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV), Espestapia por Energia
Dispersiva de Raios-X (EDX). Foi observado que cmitilizacdo do &cido
tartarico era possivel obter depositos mais unésrnme homogéneos e,
aparentemente, houve favorecimento do processedigdo e obtencdo de um
revestimento mais protetor. Também foram realizadsadises de morfologia,
composicao e Difracdo de Raios-X (DRX) de ligasSteZn eletrodepositadas
galvanostaticamente variando o complexante (tac@ah@plo de potassio e sodio
ou gluconato de s6dio) e a corrente de deposicAar(B cni’ e 30,0 mA crif).
Verificou-se que, com a utilizacdo de uma densiddelecorrente menor, 0s
filmes obtidos apresentaram maior uniformidadeuantp os obtidos com uma
densidade de corrente maior apresentaram crisenenes devido a uma maior
velocidade de nucleacédo neste ultimo caso. Alémodipode-se dizer que o
tartarato favoreceu a deposicdo de Zn em relacapuaonato. Com a analise
por DRX foi possivel observar que as ligas saotdaidas de fase separadas de
cristais de Sn e de Zn, ndo formando qualquer cetapotermetalico.

Palavras chave:Eletrocristalizac&o, Eletrodeposicéo, Ligas, Nacso, Sn-Zn
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ABSTRACT

STUDY OF THE ELECTRODEPOSITION PROCESS AND
CHARACTERIZATION OF Sn-Zn ALLOYS. This study evales the
electrodeposition processes of Sn, Zn and Sn-Zoy ahh the absence and
presence of tartaric acid as complexing agentiallyitall the systems studied
were evaluated by Cyclic Voltammetry to determine deposition potentials of
the pure metals and alloy. The results showed that presence of the
complexant shifts the deposition process of bothaBth Zn to more negative
potential values. The metals codeposition can lberckned by the variation in
the shape and potentials of the peaks of depositiothe voltammograms
obtained for the alloy when compared to those fatividual metals. The
potential-step technique (Chronoamperometry) wasd u® characterize the
initial stages of electrocrystallization. It wasufa that the nucleation processes
of Sn (in the absence and presence of the comglerad Sn-Zn alloy (in
complexed medium) are governed by progressive aticle while for Zn in
both media and for the Sn-Zn alloy in non-complerestiium were ill-defined.
Thus, these can be characterized as mixed procésbkas obtained at different
deposition potentials were characterized by Scanrtitectron Microscopy
(SEM), Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDX)was observed that
using the tartaric acid it was possible to obtaoreruniform and homogeneous
deposits and, apparently, favouring the reductimtgss and achieving a more
protective coating. The morphology, composition ZARay Diffraction (XRD)
of films galvanostatically deposited varying themgexing agent (potassium
sodium tartrate or sodium gluconate) and the dépaoscurrent (5,0 mA cffi
and 30,0 mAcm®) were also analyzed. It was found that at a loaarent
density the films obtained showed a better unifoypwhile those obtained at a
higher current density showed a finer grain stmectdue to an increased
nucleation rate in this last instance. Moreover, va® say that the tartrate
favours the deposition of Zn when compared to theapate. By the XRD
analysis it was possible to observe that the altoyssist of separated phases of
Sn and Zn crystals and they do not form any intéaiie compound.

Keywords: Alloys, Electrocrystallization, Electrodepositidducleation, Sn-Zn
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1 - INTRODUCAO

1.1 — Eletrodeposicédo de Metais e Ligas

A eletrodeposicdo de um metal ocorre em interfaces
eletrodo/eletrdlito sob a influéncia de certasdaixle campos elétricos e inclui
varios fendbmenos de formacédo de fases. Um impertardcesso que ocorre
durante a deposicao eletroquimica de um metal léteo@istalizacdo, o qual
sera discutido posteriormente.

Os primeiros estudos experimentais sobre eletr@iigfmde metais
datam do comeco do século XIX e eram realizados aanilizacdo de células
galvanicas como fontes de corrente direta. Apositaducdo de geradores
elétricos, a “arte” dos revestimentos ganhou grangeortancia tecnoldgica,
passando a ser utilizada para a producéo de nexggtis com fins decorativos e
funcionais. Entretanto, as técnicas de eletrodefiosforam desenvolvidas e
otimizadas empiricamente durante longo termpo

De um modo geral, a deposicdo eletroquimica deisnetdigas
envolve a reducdo de ions metalicos de eletrolitpgsos, organicos ou sais
fundidos. A reducdo de ions metaliddé” em solucdo aquosa € representada

por

Z+

(aq)

Y (1.1)
tze - M(substratc)

e pode ocorrer através de dois processos: (1) aoegso de eletrodeposicdo no
qual z elétrons €) sdo fornecidos por uma fonte externa de enerdi) em
processo de deposicdo auto-catalitico, ou sejanta fde elétrons é um agente

redutor presente na propria solucao.
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Ha quatro consideracdes fundamentais envolvidaspnocesso
representado pela equacao (1.1): (1) a interfdastrstio / solucdo como o local
em que ocorre o0 processo de deposicdo, (2) a @nétio mecanismo do
processo de deposicao, (3) os processos de nuzleacéscimento do metal
sobre o substrat®M(supstrato), € (4) @ estrutura e propriedades dos dep()?sitos

A eletrodeposicéo de metais e ligas permite a ghtede materiais
gue podem ser utilizados numa variedade de apksagésde que os depdsitos
obtidos apresentem propriedades convenientegdmie: resisténcia a corrosao,
resisténcia ao desgaste, propriedades magnétimaticas desejadas, etc. Todas
estas caracteristicas dependem da composicdo quinida microestrutura
obtida em revestimentos e/ou da topografia da fomedo metal tratado. Deste
modo, 0s processos de eletrodeposicdo vém serelsivimente estudadds
com o objetivo de controlar a microestrutura e ocosigio dos depdsitos
visando a otimizacdo de propriedades que melhommdssempenho para as
diferentes aplicagoes.

Para que seja possivel obter eletrodepdsitos cooarasteristicas
fisicas e quimicas desejadas € necessario inicinentender o processo de
eletrodeposicéo, portanto € importante lembrarwperande nimero de etapas
estdo envolvidas no mecanismo de eletrodeposigi®,como transporte e
adsorcdo de ions, nucleacdo e crescimento e nafia®e de transferéncia de
cargas®. Isto faz com que diferentes técnicas eletroquimipossam ser
empregadas nestes estudos e que haja uma graadeelatdo de diferentes
areas para estudar a cinética de formacéao e cazactes depdsitos obtidos.

Uma vez que a aplicacdo dos eletrodepdsitos depende
essencialmente, de suas caracteristicas estruau@scomposi¢cao quimica, €
necessario se ter um controle sobre cada um dasnptaos de deposicdo de
modo a se obter depdsitos com caracteristicas adaguisto porque a estrutura
e composicao dos eletrodepdsitos sdo fortemenigeentiadas pelas variaveis

do processo, tais como: densidade de corrente,entracdo, temperatura,



agitacao e outros fatores.
No caso de eletrodeposicdo de ligas, além dos taspeslatados

acima, deve-se analisar a possibilidade da codgmdios metais.

v~ . , - Z+ Z+
A codeposicdo de dois fons metalicdd, e Mg ocorre a

velocidades apreciaveis quando em uma determinalsidhde de corrente 0s

potenciais de reducéo das duas espécies se igtialam

(1.2)

~ .. a - SUp sup ~ ..
ondeE, e Eg séo os potenciais de equilibrigy,:» e y,: s&o as atividades

superficiais dos fions;/7a;, e /lgj, sdo os sobrepotenciais para a

eletrodeposicéo d& e B, com densidades de correnge ig, respectivamente.
Uma melhor condicdo para codeposicdo é quandoresddedes de
corrente parciais de deposicdo estdo na mesma daixalores. Desse modo,
uma liga binaria apresentaria uma composicdo t& gurazdo molar do
componente mais nobre sexi@ a do menos nobre (1x}: Assumindo que a lei

de Faraday é obedecita

Ny _ Ia/Va (13)
Ny +Ng i,/V,+ig/Vg

X =

Ng — iB/VB (1.4)

nA+nB ) iA/VA+iB/VB

(1-x)=



assim
iB Vg (1_X)

onden, e ng sdo as quantidades expressas em mol dos resgecingoe/, € vg
Sao suas respectivas valéncias (nimero de elétemessarios para a reducéo de
cada ion). A razdo de densidade de corrente des@ade ser conseguida
ajustando-se propriamente trés variaveis essenaasncentracao dos ions a
serem depositados na interface eletrodo / solucande( ocorre o
descarregamento), o potencial de eletrodo e a tatpa.

A pré-condicdo para formacao de qualquer liga @deposicao dos
metais em velocidades apreciaveis. A modificacdo pdeametros como
densidade de corrente, a concentracdo de ionsicnet& a alteracdo da
composicao das solucdes (utilizacdo de agentesleramtes) podem fazer com
gue seja induzida a codeposicdo mesmo que 0S [rtemeversiveis sejam
diferentes. Observa-se entdo que uma das primeiagas na investigacao do
processo de eletrodeposicao de ligas € desenwwlvanho de eletrodeposicao,
ou seja, as solucbes que serdao utilizadas no mcdsto requer um
conhecimento pratico da eletroquimica dos elemeaqiesconstituirdo a liga, da
solubilidade de seus sais e da quimica de seuslexosp

Apoés a elaboracdo de um banho de eletrodeposiga@iente, a
proxima etapa a ser investigada € o efeito de tagamriaveis que influenciam
na composicao dos eletrodepdsitos. Estas varia@eisle dois tipos: i) variaveis
de composic¢ao, tais como a natureza dos complarlds,os, pH, concentracao
e razdo molar entre os ions metélicos e i) valsawke operacdo, como
densidade de corrente, temperatura e agitacao.

Assim, as condi¢cdes experimentais podem ser adtenadando um
controle sobre a formacdo e o crescimento dosodighositos de acordo com

sua aplicacédo, para que estes possuam as promsedadejadas como, por
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exemplo, brilho, dureza, aderéncia e condutividaliitrica. Dependendo da
estrutura dos depdésitos, ou seja, o arranjo dasa&stma rede cristalina, estes
podem sef "

1) Depositos _de_granulagcdo grossa. Formam-se quandeelocidade de

crescimento dos cristais € superior a velocidadenagleacdo, originando

depdsitos em forma de espirais ou piramides.

i) Depdsitos _de granulacdo fina. Quando a vela@dde crescimento dos

cristais € comparavel a velocidade de nucleac&ginando depdsitos regulares
e homogéneos.

lii) Depdsitos_pulverulentos. Quando a velocidadectescimento dos cristais €

inferior a velocidade de nucleacdo e estes ndoegoesn crescer, o que da

origem a depdsitos pulverulentos.

Além disso, a estrutura e as propriedades dosodinsitos sao
influenciadas por varios fatores como o0 substrags propriedades
cristalograficas das espécies reduzidas, o poteraéa deposicdo e/ou
correspondente densidade de corrente, tempergioeaenca de impurezas,
complexantes ou aditivos na solucéo, etc.

Os agentes complexantes tém um importante papebardsos de
eletrodeposicéo, podendo desempenhar algumas &irgpieo, por exemplo,
dissolver um sal precipitado e/ou evitar a hidgliauxiliar o transporte ibnico
(difusdo) e aproximar o potencial de reducéo de fbwis metalicos para auxiliar
a codeposicao dos metais.

Normalmente os complexantes sdo substancias oagardiclicas
ou aciclicas, contendo atomos como oxigénio, nénay enxofre, etc., que

possuem elétrons livres, ou seja, pares eletroniéms compartilhados. De
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acordo com a posicado desses heteroatomos, pod#esaima conformacéo que
apresenta uma “cavidade”, permitindo a entradaule metalicos, resultando na
formacdo de um complexo. Os ions que possuem @argjiva sdo atraidos
pelos pares eletronicos livres, dispostos simetrdcde em relacdo a
“cavidade”, ligando-se ao composto devido & acaas eletrostaticds Para
fins de eletrodeposicao, geralmente utilizam-septexantes fracos carregados
negativamente (normalmente anions organicos cootétmmnos de oxigénio),
sendo os carboxilatos, como por exemplo, o tada@tgluconato e o citrato,
muito utilizados devido ao fato de serem degradawei ndo-toxicos a
organismos aquaticos.

Os aditivos podem ser substancias organicas, cegalidnicas ou
nao-ibnicas que alteram as propriedades da solecda interface eletrodo /
solucédo, podendo também alterar a cinética de acétee crescimento de uma
nova fase metalica e, consequentemente, as céstctey dos depositos. Os
aditivos sao adicionados aos banhos de eletrodgmosem pequenas
guantidades e geralmente sdo consumidos duramteesgo, o que torna dificil
seu controle. A principal funcéo dos aditivos éfednbrilho e homogeneidade
(nivelamento) aos depositas

De acordo com suas caracteristicas termodinamgctgas podem
ser classificadas em quatro tipog (1) ligas eutéticas, (2) solucdes sélidas, (3)
fases intermediérias e (4) compostos intermetalicos

As ligas eutéticas, que sédo de interesse nestallimlsdo aquelas
em que os metais sdo imisciveis em fase sélidaswlaam-se como metais
puros, como por exemplo, Sn-Pb, Cd-3n;Zn, Ag-Cu. Nesse caso sempre ha
uma unica composicao (ponto eutético) em que oeocrestalizacdo simultanea
de ambos os metais, embora em fases diferentesa @eterminada temperatura
ou densidade de corrente. O crescimento destas logarre de forma
cooperativa em equilibrio lamelar, ou seja, apteseilases separadas e

alternadas dos metais constituintes da liga. No das ligas de Sn-Zn, formam-
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se fases alternadas fi8n e de Zrt° ' ™ As caracteristicas de um eutético sdo
cristais extremamente finos, de forma que a ligaesgmte um aspecto
microscopicamente homogéneo, sendo complicadoidefiestrutura de fases
até mesmo através de técnicas de raios-X. Entoetgrmide-se observar
claramente, por técnicas voltamétricas, que tgaslisdo compostas por duas
fases de metais puros.

Um eutético puro pode ser obtido por eletrodepossginente no
potencial no qual as correntes parciais de depowsipd dois componentes
obedecem a equacédo (1.5), sendpertencente a composicdo eutética. Em
sistemas binarios, a dissolucdo anddica destas ligsulta dois picos
voltamétricos separados, relacionados a dissoldedmada componente, sendo
gue, normalmente, o pico de dissolucdo em potencials negativo €
correspondente ao metal menos nobre e o do comigonens nobre aparece

em potencial mais positiv8.

1.2 — Dissolucéo de Metais e Ligas Eletrodepositaslo

Pode-se dizer que esse € um fenbmeno contrargtradeposicao,
onde o metal a ser dissolvido deve ser oxidadedastado metalico ao ibnico.
Para tal, pode ser utilizado um agente oxidantses@tlicio quimica ou por
imersdo) ou uma corrente elétrica para fornececém axidante (dissolucdo
anodica). Em ambos 0s casos 0, agente oxidanteagéicmanddica, devem ser
suficientemente fortes para remover o metal degasjtporém sem atacar o
substrato, ou que pelo menos o faga muito lentamént

Técnicas de dissolucdo séo vistas como uma aliearatsitu as
técnicas de raios-X para a determinacéo da confmsie uma ligd’. O estudo
da dissolucdo (tanto quimica quanto anddica) das ligletrodepositadas com

posterior analise da solucdo permite a obtencaconaposicdo da liga em
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estudo; além disso, a dissolucédo anddica forneckaima espécie de “espectro
eletroquimico” da liga eletrodepositada, o qual ep@presentar varios picos
voltamétricos relacionados a estrutura de faseamdbdm a composicdo da
mesma. Por outro lado, a dissolucdo do eletrodepda® um Unico metal
geralmente apresenta um unico pico de dissolugimosque ndo € possivel
prever a composicdo de uma liga somando-se o0s pieosdissolucao,

individualmente, de cada metal constituinte dafiga

1.3 — Eletrocristalizacéo

Os aspectos fundamentais da eletrocristalizacaonetais estao
diretamente relacionados a nucleacdo e ao credtimem cristais, cujos
conceitos termodindmicos béasicos foram formuladws3BBS em 1878. No
comeco do século XX esses conceitos foram evoluandoedida que outros
cientistas, como VOLMER, KOSSEL, STRANSKI e KAISCWEentre outros,
os desenvolviam incorporando aproximacoes estatésé cinético-moleculares.
Com essas primeiras teorias estabeleceu-se queetapa de nucleacdo é
exigida para a formacdo de um novo cristal (nuéleatyidimensional) e
também para a formacdo de novas camadas (nucldsdanensional)®.
AVRAMI ** = ' deu uma grande contribuicdo a teoria da cinétiaa d
eletrocristalizac&o, considerando a coliséo e gaisiedo dos centros crescentes
nos processos de nucleacdo multipla e crescim8etgundo BUDEVSKEetal.

! com o decorrer das décadas, a teoria foi seneldesgpada e muitos estudos
foram realizados e reportados por autores comaicipalmente, ERDEY-
GRUZ e VOLMER, FINCH, LORENZ, e BOCKRIS, MEHL, DESP e
DAMJANOVIC, além dos ja citados acima. Estes autores desamsal tanto
conceitos e aproximacdes tedricas como estudogiegrgais, por exemplo,

sobre a influéncia do substrato, do eletrolitoreti@m de aditivos organicos nos
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banhos de eletrodeposicdo com relacdo a nucleagiipplem No comeco da
década de 60 FLEISCHMANN e THIRSK desenvolveram uma teoria geral
para nucleacdo mdultipla e crescimento no caso elaoetistalizacdo e, mais
tarde, ARMSTRONG e HARRISORNf estenderam essa teoria considerando o
processo de crescimento eletroquimico multi-nualeamulticamadas.

De um modo geral, a teoria de eletrodeposicédo ioatél baseada
na equacao de Butler-Volmer, que da a densidadmmente,i, em funcéo do

sobrepotencialy *:

_ (1.6)
=i, exr{aZF”—(l a)zFi =i.v(7)
RT RT

ondei, € a densidade de corrente de trec@;0 coeficiente de transferéncia, que
esta na faixa entre 0 e 1 e frequentemente é Arfe{ta de energia simétric3)

z é a quantidade de elétrons transferidos paraugdeddo ion metalico ¥(y) é

a funcéo de sobrepotencial de Butler-Volmer, oa,sejtermo exponencial da
equacao. Esta equacdo é derivada assumindo-sepjaeesso determinante da
velocidade é a reacdo de transferéncia de cargaee aqsuperficie seja
homogénea, de forma que a densidade de corremtegsejmente distribuida
por toda a superficie sélida. Como a deposicéo livetéd um processo que
envolve o crescimento de um cristal, 0 sobrepoatdeve depender da cinética
de formacéo delusterscristalinos bi ou tridimensionais, como exigiddgpe
teoria de crescimento cristalino de Gibbs.

Na formacdo e no crescimento d@usters cristalinos, dois
processos sao de fundamental importancia: (1) gaclaee adsorcédo de ions na
superficie do eletrodo (substrato) e (2) o movimetgstes ions adsorvidos (ad-
ions ou ad-atomos) sobre a superficie. Um ad-iposiado sobre a superficie
de um cristal perfeito permanece sobre a superficieo um ad-ion apenas

temporariamente, visto que sua energia de ligagacristal € muito pequena.
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Ele ndo € uma entidade estavel, mas pode aumeamaesabilidade pela
formacdo declusters®. A formacdo de uma nova fase, como exigido nos
estagios iniciais da deposicdo de um metal sobresulbstrato diferente, é
cineticamente limitada pela especificidade da de@ecia da energia de
formacao de unclusterda nova fase do seu tamaroondeN € o numero de
atomos que formam duster. A energia de formacaaG(N), de umclusterde

N atomos contém dois termbs:
AG(N)=-Nzdy|+ ®(N) (1.7)

sendo o primeiro termo relacionado a transferédeid ions da fase ambiente
(eletrélito) a superficie do substrato sob a acéosdbrepotencialy|, e o
segundo termo®(N), representa um excesso de energia livre levando em
consideracao contribuicoes de energia derivadadedeios da nova fase em
relacdo a fase ambiente, ou seja, esta relacioaadaumento na energia
superficial devido a formacdo dduster A relacdo entreA\G(N) e N € uma
funcdo com um maximo que determina uma barreiregétieaAGic(N) @ um
tamanho delusterN .o cOnhecido como nucleo.

Com a aplicacdo de um sobrepotencial adequadaoalmente
ocorre a formacdo dos nucleos (conjuntos de &atormaomodinamicamente
estaveis) em uma nova fase metalica e a cinéticaudeacao pode ocorrer de
duas maneiras: (1) nucleacao instantanea, quadds & nucleos se formam ao
mesmo tempo apods a aplicacdo do sobrepotencialpartia dai, apenas vao
crescendo, de forma que todos os nucleos devaraontesmo tamanho; ou (2)
nucleacdo progressiva, quando nucleos continuanosienmados no decorrer
do processo e, dessa forma, haverdo nucleos denhamaariados. Apés a
formacdo de um ndcleo, este crescera rapidamerttee@so potenciostéatico) e,
a medida que o0s nucleos crescem, a area superfcialenta. Como

consequéncia, a corrente associada a reacéo dgicedo ion metalico também
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aumenta, gerando um transiente de corrente cres@mt resposta a esse
aumento na area que, em caso de nucleacdo pregretssmbém inclui o
aumento no numero de ndcleos. Com o crescimentoteos, suas zonas de
expansao comecam a se sobrepor e a interferir nageutras, como mostra a
Figura 1.1.

FIGURA 1.1-Vista plana esquematica de nucleos hemisfé(#dsstribuidos aleatoriamente

sobre a superficie do eletrods circulos representam suas zonas de difdsao

Assim, ocorrera a coalescéncia dos nucleos, qusionea uma
queda na corrente devido a diminuicdo de areagmheaf que, apos atingir um
maximo, o transiente potenciostatico apresentaparte decrescente. A partir
desse ponto a corrente tenderad a um valor constewitgo a difusdo planar para
a superficie do eletrodo, ou seja, a distribuicAmdgénea de corrente para o
crescimento do eletrodepésito. As Figuras 1.2 eilu®ram as etapas do
processo descrito acima para ambos o0s tipos decagid (instantanea e
progressiva) e o esboco do transiente de correatadg nesse processo,

respectivamente.
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FIGURA 1.2 — Etapas do processo de nuclegdddnstantanea ) progressiva.
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FIGURA 1.3 — Transiente de corrente (cronoamperogjagerado no processo ilustrado pela

Figural.2.

A modelacdo de transientes de corrente potendmsdatde
deposicdo € um método de analise muito informatexelando potencialmente
parametros como a taxa de nucleacdo, densidaddiadeonde saturacéo, e
ndmero de sitios ativo$. Atualmente ha varios modelos concorrentes, em
especial os de SCHARIFKER e HILLS, SLUYTERS-REHBACHet al %,
MIRKIN e NILOV %, ABYANEH # e o de SCHREBLERt al**, sendo que o
primeiro € o mais amplamente empregado para etsrode tamanho
convencional (isto é, eletrodos cuja area da sigeerd muito maior que a dos

nucleos formados) e sera descrito a seguir.
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1.3.1 — O Modelo de Scharifker & Hills®

Inicialmente, as descricdes sobre o crescimentaiodeos sob
controle difusional assumiam que a transferéncigae a um ndcleo individual
ocorria por difusao linear (unidimensional) e, ntaisle, por causa do pequeno
tamanho dos nucleos, percebeu-se que seu cresoisid melhor descrito em
termos de difusdo esférica localizada. Assim, aeote de crescimento de um

anico nucleo hemisféric@, ;) € dada por

_ zFn(2Dc)* Mt 9

p}/Z

| 1t

ondeD é o coeficiente de difusdoa concentracdo do eletrdlito na fase volume,
zF a carga molar da espécie a ser eletrodepositaéa, sdo a massa molecular
e a densidade do material depositado, respectivamen

Em tratamentos anteriores de nucleacdo mudltiplasiderava-se
qgue os ndcleos cresciam independentemente uns udass & que, antes do
maximo de corrente, a corrente total poderia sentificada com a soma das

correntes individuais,

(1.9)

N
IN,t :ZII,T
1

ondel,, € a corrente em um nucleo individuale idader e N € o numero total
de ndcleos. Além disso, se a nucleacéo iniciabévaeimente instantanea, todos
0s nucleos seriam da mesma idade e cresceriammamnedocidade, de forma

que a equacao (1.8) poderia ser simplificada a
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_ zFn{2Dc)” M 2Nt (1-10)
- =

| Nt~ NI,

Entretanto, estudos experimentais de nucleacédo iphadlt
combinando observacdo microscopica da superficedetiodo com medidas de
corrente indicam que a velocidade de crescimento Ndecristalitos é
significativamente menor do que a predita pela egu#1.10). Este fato sugere
gue ndo se pode considerar que o crescimento delaleo j4 formado sobre
um eletrodo polinucleado ocorra independentemerdendtros, mesmo antes do
maximo de corrente dos transientes potenciostattdém disso, a possibilidade
de uma diminuicdo efetiva da velocidade de nuclkeagdusada por processos
irreversiveis proximos a fronteira de um nucleoceescimento pode e deve ser
considerad&’.

Se, ao invés de instantaneamente, 0s ndcleos gswarfor
continuamente, tem-se 0 regime progressivo e eada fdo transiente seria

descrita pela equacéo

_ ZZFANOOH(ZDC)% M 72t 72 (1.11)
1(t)= o

ondeA é a constante de velocidade de nucleacédo pomnsitestado estacionario
e N, é a densidade de numero de sitios ativos. Apésriogop de nucleacéo
progressiva esta € interrompida e um comportamargtantaneo € entdo
observado, com certa defasagem de tempo, que ponas ao periodo no qual
nudcleos ainda estdo sendo produzidos a uma vetlicidamparavel a de seu
crescimento.

Expressbes para ambas as partes, crescente e cdatgesdos

transientes de correntes, assim como para o0 m&araorrente, ndo puderam
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ser obtidas durante muito tempo. A maior dificulelah analise matematica é
que, embora a nucleacdo ocorra no plano da superfic eletrodo, o
crescimento dos ndcleos e a difusdo das espéciess@n depositadas se
estendem a fase volume do eletrdlito, gerando assmproblema de “2%%”
dimensdes (discutido por FLETCHER e MATTHEWS, que n&o pode ser
tratado em termos do teorema de AVRANT *© Uma aproximacao considera a
area equivalente de superficie plana para a qtwahd#, por difusdo linear, a
mesma quantidade de material que seria transferatadifusdo esférica, a um
centro hemisférico em crescimento. A sobreposigio cimpos de difusdo de
nucleos individuais € entdo reduzida a um probleitianensional, para o qual a
aplicacao do teorema de Avrami é exata.

Assim, pode-se considerar um conjunto de nucleosidhéricos
distribuidos aleatoriamente sobre a superficie ldoglo (como mostrado na
Figura 1.1) crescendo sob controle difusional. Woea de difusdo hemisférica
radiando de cada centro cresce a uma velocidade tabqual seu raiog, €

descrito como uma funcao de tempo pela relacao

a(t) = (kDY) (112

ondek € uma constante numeérica determinada pelas casdd@d experimento.
Em tempos curtos a corrente serd dada pela eqaday, porém, a medida
gue os raios das zonas de difusdo crescem e sepéebr, a substituicdo de
material nos planos préximos a superficie do eletré dificultada e a Unica
fonte de espécies depositantes € a que alcangatrodel perpendicularmente,

como ilustra a Figura 1.4.
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FIGURA 1.4 — Representacdo esquematica do crestomdm zonas de difusdo e suas
eventuais sobreposicoes. As setas indicam as dgedd campo difusional durante o

crescimento dos nucled$

O fluxo difusivo e a corrente de crescimento cqoesientes podem entao ser
expressos em termos de difusdo linear semi-infipdga a fragcdo da area
superficial do eletrodo dentro do perimetro circutlas zonas de difusao

crescentes. A area planar de uma uUnica zona dsadiftidada por
S(t) = m9°(t) = 7kDt (1.13)

Se imediatamente ap6s= 0, N centros foram instantaneamente nucleados por

unidade de area, entdo, em um tempo
8. = N7kDt (1.14)

onde O, € a fracdo da area coberta por zonas de difuséo lsear em

consideracao a sobreposicdo. SeNantros estdo aleatoriamente distribuidos
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sobre a superficie do eletrodo, a fracdo real @& &@oberta,d, pode ser

relacionada @, pelo teorema de Avrami, ou seja,

6=1-expg-4,) (1.15)
de forma que, pela equacéo (1.14),

6 =1- exp(- N7kDt) (1.16)

e a densidade de fluxo radial através das frosteles zonas de difusdo sera
dada pelo equivalente fluxo difusivo planar a ugatreddo de area fracionarta

A conservacao de massa exige que a quantidadetdaahgque entra nas zonas

de difusédo seja igual a quantidade que € incorponad ndcleos crescentes e a

densidade de corrente para toda a superficie ttodeé portanto

b % (1.17)
| = zFD?c6 _ zFD C[l—exp(— N]th)]

Em tempos muito curtodN7KDt <<1 e
1-exp— N7kDt) = N7kDt (1.18)

Assim, no limite Nt — O, a equac&o (1.17) torna-se

|0 = ZFD2C2 Nkt (1.19)
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e esta corrente deve ser idéntica aquela Namacleos hemisféricos isolados,
isto €, como descrito pela equacao (1.10). Equanibm estas duas expressoes,

k é definida como

(SI'CM ]}é (1.20)
k=| 2510
0

Se, por outro lado, a nucleacéo for progressividgoeh (t) =AN,t e

t 2 (1.21)
8, = | AN7K' Dtdt = AN, 7k’ D~
0

consequentemente

b 2 (1.22)
1 =2FDCl exd - ANk DL
Tt 2

Entdo, tomando agora o limitAN,t — 0, a equacéo (1.22) fica

IANmtﬁo - ZFD%C%ANOOI("[% (1.23)

e, comparando com a equacao (1.11), para nuclgaogoessivak’ € entdo

definida pela relacéo
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A (1.24)

Assim, as equacbes (1.17) e (1.22) descrevem aid¢rda de corrente para
nucleacado instantadnea e progressiva, respectivamntem cada caso, a corrente
passa por um maximo e entdo se aproxima da coderddusao limite para um
eletrodo planar. A correnté,, e o tempof,, que correspondem ao maximo
podem ser avaliados equacionando a primeira dexidadelacad-t a zero. As
expressdes resultantes s&do dadas na Tabela 1rbd@tq t,, Nd0 contém as
guantidadesk, k’, N ou AN, e &, portanto, um critério de diagndstico
conveniente da forma particular de nucleacao qoer@cAlternativamente, 0s
transientes podem ser apresentados em forma adimehglotando-sd?/1,?
versust/t,, e comparando com a teoria através das equac@83 €1(1.32) para
nucleacao instantanea e progressiva, respectivanmuet também aparecem na
Tabela 1.1. As curvas adimensionais teoricas @dfs destas equacdes sdo

mostradas na Figura 1.5.

TABELA 1.1 — Expressoes resultantes da andalisend@simos de corrente para nucleacao

instantanea e progressiva.

Nucleacao Instantanea Nucleacdo Progressiva
12564 46733 )
o= 2|t =] ————— (1.29)
N7kD AN_7k'D

| =06382FDdkN)? 26| 1 _=04615FD%c(k'AN,)* @30
12t =01629zFcfD azn| 13, =0,259§zFcf’D (a.31)

2 2
: = l3?42{1—exp{—12564(t/tm) ]}2 (1.28) :—2 = lt2/t254{1-exp[- 2!3367(t/tm)2B2 (1.32)

3N
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FIGURA 1.5 — Curvas adimensionais dé/I2 versust/t para nucleagdo instantanea e

progressiva.

1.4 — Ligas de Sn-Zn

Dentre as inumeras possibilidades de codeposicaametis
encontram-se as ligas de Sn-Zn que apresentam amdegrnimero de
aplicacbes e um material com interesse cientifiaoa pser explorado pela
formacdo de um eutético numa dada composicdo. Soddservar através do
diagrama de fases da liga Sn-Zn metallargica (Figufg, que essa liga
apresenta um ponto eutético, cuja composicdo é«dedZn e o ponto de fuséo
199 °C, o que faz com que possa ser utilizada ceofia, 0 que da grande
importancia a estas ligas na industria, visto qugnoce o Zn néo sao téxicos

como o Pb, que ja foi muito utilizado para soldas.
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FIGURA 1.6 — Diagrama de fases para a liga de Sf-Zn

A atratividade dos revestimentos de ligas de SeZevida a sua
alta resisténcia a corroséo, as suas boas progesdanti-friccdo e ductibilidade
e boa soldabilidad® ?®, Essas ligas combinam a propriedade de barrei@ndo
com a protecdo galvanica proporcionada pelé°Zn

O estanho ndo € toxico, tem excelente resisténaiari@sao e
proporciona um revestimento soldavel sobre a naidas metais. Embora a
imersdo em Sn quente seja 0 método de aplicacé simaples, a imersédo de
componentes em um banho de Sn fundido fornece poantrole sobre a
espessura. A eletrodeposicdo de Sn através dedeslaguosas permite maior
controle sobre a espessura, mesmo em formas camsplexa habilidade de
controlar a aparéncia visual. Ligas de Sn tambédemoser eletrodepositadas e
tém uma ampla faixa de utilidades tanto para apbes funcionais como
decorativas. Durante o processo de eletrodeposicdao,facilmente forma ligas

com outros metais, como Zn, Pb, Bi, Cu e’Ag°® ¥
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Os revestimentos de zinco, quando expostos as @l
atmosféricas adversas, comecam a se dissolvemdeva formacdo de sais
basicos. Ja os de Sn resistem a influéncia atncesfénas sdo porosos e, visto
gue o Sn é catddico em relacdo a um substratoajeaagficiéncia da protecéo
anti-corroséo dependera da porosidade do revesomrvestimentos de ligas
de Sn-Zn combinam as vantagens de ambos os ntaisssim, esses
revestimentos protegem melhor o agco que os revestos inteiramente de Zn,
sob condicfes de alta umidade e resistem maisraséor quando comparados
com um de Cd de espessura equivalente em atmosfieritha e industrial’.
Em vista de suas boas propriedades, esses revastsT&a0 propostos como
substitutos a outros revestimentos industriais,accomde Cd (téxico) e os de Ni
(alergénicoy® %

A disponibilidade de novas ligas melhoradas de &n &n tem
proporcionado revestimentos com propriedades Urtoas valor particular na
industria automobilistica. Dessa forma, as ligasSdeZn tém grande aplicacéo
industrial. Eles séo utilizados em chassis de #pzseeletronicos e elétricos e
principalmente na inddstria automobilistica, poeraplo, em partes automotivas
criticas, como tanque de combustivel e componel@dimha de freio. Também
podem ser utilizados na indUstria aeroespaciak @nduséncia de corrosdo é de
suma importanci&’.

Ligas de Sn-Zn com alto conteudo de Sn sao altanrestistentes,
desde que depositados como uma camada continudicZoade Zn melhora a
resisténcia contra manchas, introduz soldabilidadtasticidade e aumenta as
propriedades anti-friccdo. Para se obter brilhgoditos de fina granulacdo e
melhorar a resisténcia do eletrdlito a altas dewkad de corrente, varios aditivos
podem ser adicionadd$

Estudos da formacéo de filmes em uma fase metdicale grande
importancia, pois se deve ter um controle do cnescio do filme em relacéo a

sua aplicacao.
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1.4.1 — Estado da Arte sobre as Ligas de Sn-Zn Hletlepositadas

A eletrodeposicéo de ligas de Sn-Zn tem sido imyagéa utilizando
diferentes sistemas de banho, agentes complexdtagarato, gluconato,
peptonas, etc), aditivos e valores de pH, visandabstituicdo dos banhos de
cianeto contaminantes utilizados nos processossindis para a deposicao de

it 2838 -49A maioria destes artigos reporta condicfes para a

ligas de Sn-Z
obtencéo de ligas com composicdo eutética (Sn-8dhipas com 20 a 30% de
Zn, as quais tém as melhores propriedades mecanamats-corrosivas.

GUAUS e TORRENT-BURGUES investigaram 0 processo de
eletrodeposicdo de ligas de Sn-Zn, sobre carbdreowe cobre, obtidas a partir
de banhos de sulfato / gluconato em pti dde sulfato / tartarato em pH's 4 e 5
19 com diferentes concentracées de Zn89), SnSQ (cs,) e de gluconato ou
acido tartaricoq ) e também diferentes razdgs/ (¢, + Cs). O objetivo destes
trabalhos era caracterizar os primeiros estagiosdégosicdo de Sn-Zn
comparando-se os depoésitos obtidos com cada agemtplexante (gluconato
ou tartarato). O comportamento eletroquimico dgsdsikos foi analisado por
meio de experimentos de voltametria ciclica e déisselucdo anddica. Os
autores observaram um deslocamento do potenciaédlecdao do Sn(ll) para
valores mais negativos quando o pH é aumentadcgriedg que anions
hidréxido competem com as espécies tartarato pamgplexar os fons $h
Com relacéo ao Zn, estes autores reportaram quecesso de eletrodeposicao
comeca em potenciais mais positivos na presendardeartarato que na sua
auséncia. Estes calcularam a eficiéncia do proasssbetrodeposicao da liga e
verificaram que em pH 4 a eficiéncia cai de 75%aE#% quando o potencial
de deposicao vai de -1,20 para -1,60 V, enquantpldrd a eficiéncia vai de
48% a 70% na mesma faixa de potencial. Isto se,dewwavelmente as
espécies de complexos presentes em cada pH eé&b magesprendimento de

hidrogénio (RDH) que ocorre conjuntamente com @gseo de eletrodeposicao
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da liga. Por fim, concluiram que a eletrodeposid@idigas de Sn-Zn a partir de
banhos de sulfato / tartarato em pH 4 permitiu eerggio de depodsitos com
composicao (20% em massa de Zn) e morfologia undsr verificando que,
comparado ao gluconato, o uso de tartarato auner@nteddo de Zn nos
depdsitos e que este permanece constante, solg@esdie agitacdo, durante o
processo de eletrodeposicao.

ASHIRU e SHIROKOFF? utilizaram um banho alcalino (pH 12-
13, densidade de corrente de 1,2 A’dartemperatura de 40-80°C) composto de
zincato de sodio (1,0 — 1,6 ¢'), estanato de sédio (40 — 60 g)Lhidroxido de
sédio (16 — 26 g 1), tartarato de sodio e potassio como complexdtte-(80 g
L), hexamina como abrilhantador (5 — 14 @) le fosfato de s6dio como
refinador de gréo (3 — 8 g'). para a obtenc&o de depdsitos com composicéo de
Sn/Zn de 70/30 a 80/20. Os substratos utilizadriglacas de ago carbono e
cobre de alta pureza. Estes autores fizeram estugweestruturais e testes de
corrosdo da liga de Sn-Zn eletrodepositada apossego a spray salino. Os
autores observaram que a microestrutura consistpedquenas particulas de Zn
em uma matriz de Sn, e concluiram que 0s revestimette Sn-Zn (80/20)
oferecem protecéo a corrosao superior aos de ZNj Z90/10) e de Cd.

VITKOVA et al *° visaram & deposicdo de revestimentos de Zn-Sn
de alta qualidade, com o minimo possivel de coatei@dSn (em torno de 20%).
Estes autores depositaram os revestimentos dedéigdn-Sn a partir de um
banho com a seguinte composicdo em’y 110 de ZnSQ7H,0, 1,5 — 7 de
SnSQ, 80 de NHCI, 20 de gluconato de sédio e 30 de citrato deos@dém
disso, foi adicionada uma formulacdo abrilhantad@#®) composta dos
seguintes compostos organicos: nonil-fenol etogiladm 15 grupos de Oxido
de etileno, gH;o~CsH,—O—(CHCH,0);5 350 g L', e benzil-acetona, 30 g'L
Com a investigacdo do efeito da concentracdo deOsSnS eletrdlito e da
densidade de corrente catédica sobre a composichgag os autores chegaram

a conclusdo que a medida que a densidade de epaententa ha uma certa
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tendéncia para a diminuicdo do contetudo de Sngaa & que um aumento na
concentracdo de Sn$@e 2 a 8 g ! ndo afeta fortemente a composicéo da liga,
em densidades de correntes catddicas médias (@5mAZn%). O aumento na
concentracéo de KP no eletrdlito entre 1 e 5 riflldvou a um contetdo de Sn
mais alto na liga. Com a investigacdo das propdeslaprotetoras, eles
concluiram que as melhores respostas sédo obtidaagdigas cujo contetdo de
Sn é maior que 20%.

VASANTHA et al ® utilizaram banhos com razdes molares de
Sn:Zn de 80:20, 60:40, 40:60 e 20:80, com as stxuzoMposicées em g'L
para a eletrodeposicéo da liga Sn-Zn: SNEG ; 32,25 ; 21,5 e 10,75), Zn$S0
(14,4 ; 28,8 ; 44,65 e 57,6), gluconato de sodi®3[8) e peptona (1,5). A
deposicao foi feita sobre placas de aco carbonesEsitores observaram que
com o0 aumento da concentragao de gluconato, prhgeratura do banho e na
razao molar 60:40, houve um aumento no conteudgnd®a liga. As eficiéncias
de corrente também aumentaram com 0s ions glucenatom a temperatura,
embora o pH ndo mostrasse efeito sobre estas ligas.

HU et al * realizaram um trabalho com o propdésito de idevatifi
condicdes de eletrodeposicao para produzir depddadn-Zn com composicao
préxima ao ponto eutético (i.e., Sn-9Zn). As vaidavchaves que afetam a
composicdo dos metais nos depésitos de Sn-Zn foreestigadas por analise
fatorial fracionaria (FFD) com a metodologia de estijgie de resposta (RSM)
para examinar a relacdo entre a composicao dasdg&n-Zn e as variaveis de
deposicéo, proximo as condicbes otimas de formdoaddilmes de Sn-9Zn. A
liga foi depositada sobre placas de cobre puro moaleou sobre as placas de
Cu com um fino filme de Fe ou Ni depositado. Estatores utilizaram um
banho constituido principalmente de Sp@,0, ZnChL e Ca(GH1107) ».H,O
(0,1 M, agente complexante) com pH ajustado com Hl e NaOH 1 M. No
estudo por FFD os autores investigaram os efeissseguintes variaveis de

deposicao: (A) pH da solucéo, (B) concentracda w¢aions metalicos, (C)
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temperatura da solucdo, (D) razdo molar*{gZn?*] e (E) velocidade de
agitacdo (rpm). De acordo com estes autores o @imostrou o maior efeito,
indicando que o aumento na temperatura do banh20deara 70°C favorece
bastante o conteido de Sn de 33 a 80%. O fatombéa mostrou um efeito
positivo sobre a composicdo dos depdsitos de Seediiéncia de fatores /
interacBes com relagcéo a diminuicdo da influén€a>D > A > E > CE > AD.
ABBOTT et al *° depositaram as ligas de Sn-Zn por meio de
liquidos ibnicos baseados em cloreto de colina, #HIT(CH;)s Cl™ ou ChCI.
As misturas eutéticas (liquidos i6nicos) utilizagas eles foram 1ChCl:2uréia e
1ChCIl:2EG (EG = etileno-glicol) as quais foram a&wh@dos os cloretos dos
metais, ZnGl e SnCj, na proporcdo de 10:1 respectivamente, e o etetrod
utilizado foi um microeletrodo de Pt. Por meio dmdtamogramas ciclicos de
ZnClL, e SnCJ} nas misturas de ChCl com uréia e EG, estes autbseEsvaram
gue os picos dos potencias de reducao do Sn stmteasemelhantes em ambas
as misturas (-0,38 V e -0,35 V respectivamentejuanto os do Zn mostraram
uma diferenca maior (-1,00 V e -0,85 V respectivat@g sugerindo que 0s
complexos de Zn presentes em solucdo devem difesrdois liquidos. Os
autores notaram ainda que a diferenca dos potedeiasducédo dos metais no
liquido baseado em uréia € exatamente a mesmangagua, 0,62 V, enquanto
gue no liquido baseado em EG € apenas 0,50 V.eRanidar as causas para as
diferencas nas respostas voltamétricas, elesautiiz espectrometria de massas
com bombardeamento de atomos rapidos (FAB-MS) parbas as misturas,
cada uma contendo os sais dos metais individuadmem®ntao da mistura dos
dois metais em proporcdo 10:1, verificando que monde EG haviam as
seguintes espécies complexadas 4n@nCls e ZnCl;, enquanto que no
meio de uréia havia apenas o complexo ZnGlque explica o deslocamento do
potencial de reducdo do Zn para um valor menodicatdio meio de EG. A
morfologia e composicédo da liga também sé&o altsraé@endendo do liquido

idnico utilizado.
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1.5 — Objetivos

O presente trabalho tem como principal objetivodest o processo
de eletrodeposicdo de ligas de Sn-Zn a partir adadsade sulfato e sulfato /
tartarato, investigando o processo de nucleacdo instmntes iniciais e
analisando a influéncia do tartarato como agenteptexante no processo e
caracterizar os filmes obtidos em termos de magialo composicao e
microestrutura com o auxilio das técnicas de Mwmwpsm Eletrénica de
Varredura (MEV), Energia Dispersiva de Raios-X (BDRifracdo de Raios-X
(DRX) e dissolucdo anddica, através da técnica dikaiietria de Varredura
Linear (VL).
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2 — MATERIAIS E METODOS

Neste Capitulo serdo descritos as solucdes, ebstreduipamentos

e metodologia empregados para o desenvolvimente ttabalho.

2.1 — Célula Eletroquimica e Eletrodos

Todos os experimentos de eletrodeposicao foranzaeals com a
utilizacdo de uma célula eletroquimica de um cotipanto, com capacidade
de 40 mL, dotada de tampa de Teflmom entrada para trés eletrodos.

Os eletrodos de trabalho (ET) foram um disco déarda de 7,1
mn?) para 0s experimentos de voltametrias ciclica meali e saltos
potenciostaticos e placas de Pt (area média denf)(para os experimentos de
analises de morfologia (MEV), de composicdo (EDXpRX. Como contra-
eletrodo (CE) foi utilizado um fio de Pt, exceto rgpaeletrodeposicao
galvanostatica, que foi utilizada uma placa deOPeletrodo de referéncia (ER)
utilizado foi de Ag | AgClI | KCI saturado.

A Figura 2.1 apresenta a fotografia da célula edgtimica e dos

eletrodos utilizados.

FIGURA 2.1 — Fotografia da célula eletroquimiceos dletrodos utilizados.
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2.2 — Reagentes e Solucoes

Todas as solucbes foram preparadas com agua pdéfipor um
sistema de osmose reversa GEHAKA 0S20 LX FARMA m ceagentes de
grau analitico. Todas as solucdes contendo Sn arain preparadas de duas a
quatro horas ou, no maximo, um dia antes de sui@agfo. Os reagentes

utilizados sao apresentados na Tabela 2.1.

TABELA 2.1 — Reagentes utilizados e suas respexfivacedéncias.

Reagente Procedéncia
Na,SO, Sulfato de sédio Synth e Qhemis
SnSQ, Sulfato de estanho Vetec e Sigma-Aldrich
ZnS0O47H0 Sulfato de zinco hepta-hidratado Merck e Sigma-akdr
C4HeOs Acido tartarico Reagen
KNaC4H40¢4H,0 | Tartarato de sédio e potassio tetra-hidratgdo Sigldach
D-NaCgH 1107 Gluconato de sodio (dextrogiro) Sigma-Aldrich
KCI Cloreto de potassio Synth
NaOH Hidréxido de sddio Pro-Analysi e Qhemis
H.SO, Acido sulfurico concentrado Synth e Qhemis
HCI Acido cloridrico concentrado Qhemis

2.2.1 — Solucodes Eletroliticas para Eletrodeposicao

As solucdes para eletrodeposicao eram compostasNp@&@O,
como eletrdlito suporte, Sng@/ou ZnSQ7H,O como fonte dos metais a
serem depositados, na auséncia e na presencaydgs;Ccomo agente
complexante e com pH ajustado para 4,5 com solagaosa de NaOH. No
caso das solugbes contendo Sn na auséncia do camgeo pH ndo foi

ajustado devido a possibilidade de precipitacabididxido deste metal.
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Em alguns experimentos o tartarato duplo de patdsssddio
(KNaC4;H4064H,0) também foi utilizado como agente complexante amm
objetivo de melhorar os resultados obtidos viste ge observou uma
irreprodutibilidade significativa em alguns resdtia voltamétricos. No caso
destas solucdes, houve a necessidade da adicass@g &ie a obtencdo de um

pH entre 0 e 1 para a completa solubilizacdo dagooentes da solucao para
em seguida, ajustar o pH para 4,5 com NaOH.

Para eletrodeposicdo galvanostatica foi tambémizadid o
gluconato (NagH;;0;) como agente complexante, para comparacdo com o
tartarato.

A Tabela 2.2 apresenta a composicao e o pH dasteswtilizadas
nos diferentes experimentos.

TABELA 2.2 — Concentracdo (mol™) dos componentes das solucées utilizadas. Agentes
complexantes: (HsOs, KNaCGH,Os4H,O ou NaGH110;.

[SNSC4] / mol L' | [znSO47H,0] | [Na.SOs | [agente complexante]* | pH
0,02 - 1,00 - 3,3
- 0,02 1,00 - 45
0,02 0,02 1,00 - 3,3
0,02 - 1,00 0,12 4,5
- 0,02 1,00 0,12 45
0,02 0,02 1,00 0,12 45

* Exceto para NagH1,0-, cuja concentracdo de foi de 0,20 mol L

2.2.2 — Solucdes para Dissolucéao

Para dissolucdo anddica dos eletrodepoésitos poedwaa linear

foram utilizadas solucées aquosas de concentrgfdud L* de NaSO, ou 1,0
mol L™ de KCI.
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2.3 — Equipamentos

Todos os experimentos de eletrodeposicao e delulidsoanddica
foram realizados com a utilizacdo de um Potendmst&alvanostato EG&G
PARC modelo 283 acoplado a um microcomputador gexda pelosoftware
M270 (EG&G PARC).

Para as analises de morfologia e de composicaafatdizados
um microscopio eletronico de varredura ZEISS mod#EM 960 acoplado a
um microanalisador de raios-X LINK ANALYTICAL modelQX 2000 e um
microscoépio eletrénico de varredura ZEISS modeldMD®BI0O A. Também foi
utilizado um microscopio eletronico de varreduraatk@a resolucdo FEG-VP
ZEISS Supra 35.

Para as analises de DRX foi utilizado um difratdmele raios-X
RIGAKU modelo DMax 2500 PC e para elucidacao da®$ifoi utilizado o

software Crystallographica Search & Match.

2.4 — Metodologia

Antes da realizacéo dos experimentos, o ET erd@obm alumina
em poé (didametro de Im) e com pasta de diamante (diametro gen)l. Apés a
lavagem com agua purificada, o ET era mergulhade@uotdo de sulfonitrica
(HSOiHNO; 1:1) por aproximadamente 5 minutos e, em segualasdo
novamente em agua corrente. Este ultimo procedonerat realizado também
com o CE. Antes de cada medida eletroquimica atezaego um pré-tratamento
do ET em um potencial positivo (geralmente 1,5@Mjante 10 a 20 segundos,
seguido de um tempo de equilibrio de 5 a 10 segurdlém disso, a solucéo
eletrolitica era agitada mecanicamente antes deroadida.
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2.4.1 — Caracterizacao do Sistema

Para caracterizar o sistema a ser estudado, foemtizados
experimentos de VC a uma velocidade de 50,0 nmiVesn uma faixa de
potenciais de 0,00 a -1,80 V, sendo os potenaiasl e final sempre iguais a
0,00 V, mudando-se apenas o potencial de inveEstes experimentos foram
realizados com o eletrodo de disco em solucbessrdatos sais dos metais
individuais e na mistura, e também na auséncia ereaenca do agente

complexante.

2.4.2 — Estudos de Nucleacéo

Apos determinarem-se as regides de deposicao dassrper VC,
foram escolhidas faixas de potencias fin&ig @dequadas para realizacdo de
saltos potenciostaticos. Os saltos potenciostatioesm realizados para as
solugdes contendo os sais dos metais individuara eonjunto, e na auséncia e
na presenca de acido tartarico. Estes foram fegitwindo de um potencial
inicial (Eo) de 0,00 V (onde n&o havia ocorréncia de nenhuncesso de
interesse) e saltando-se para diferentes potenfuas situados nas faixas

escolhidas durante 1, 2 ou 5 segundos.

2.4.3 — Analises da Morfologia e Composicao dos Eledepositos

As amostras para as analises de morfologia (MEG EEDRX) e
de composicao (EDX) foram preparadas potenciostagtite pela deposicdo
dos metais Sn, Zn e Sn-Zn sobre placas de Pt ia gast banhos apresentados
Tabela 2.2 na auséncia e na presenca do agentéezamte.
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Na deposicdo potenciostatica escolheu-se um pateimicial de
0,00 V e foi realizada uma varredura linear até potencial final onde se
deixava o eletrodo polarizado até que uma detedaidensidade de carga fosse
atingida. Foram escolhidos diferentes potenciaia padeposicao de cada metal
e das ligas e a densidade de carga de 1,0 € denforma que, teoricamente,
todos os depdsitos tivessem a mesma espessura.

Também foram preparadas amostras da liga por eéégtosicao
galvanostatica. Estas amostras foram depositadeie ptacas de Pt a partir de
banhos contendo os sais de ambos os metais nangaede KNagH;0Os4H,0
ou de NaGH;;0;, e com densidades de corrente de 5,0 mX dorante 60
minutos e de 30,0 mA cfndurante 10 minutos, de forma que a densidade de

carga de deposi¢aqqt,) fosse a mesma para todos os depositos.

2.4.4 — Estudos de Dissolucéao

As amostras para os experimentos de dissolucamfpraparadas
da mesma maneira que as anteriores, porém dessitadbre o eletrodo de
disco. Apos cada deposicédo, a dissolucdo anddaceealizada por VL com uma
velocidade de 5,0 mV'so intervalo potencial de -1,50 a 0,00 V.
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3 — RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 — Caracterizacéo do Sistema por Voltametria Clica

Com o objetivo de identificar as regides de pots®nde ocorrem
0s processos de deposicdo e dissolucdo dos mdtamn realizados
inicialmente os experimentos de voltametria cichea solucdes especificadas

na Tabela 2.2 e estes resultados apresentadosia seg

3.1.1 — Deposicéo dos Metais Individuais

Na Figura 3.1 sdo apresentados os voltamogramdisosiae
deposicao e dissolucao do Sn e do Zn obtidos avetnaidade de varredura de

50,0 mV § em meio de 1,0 mol tde NaSQ, na auséncia e na presenca do

acido tartarico.

s — (B)

-14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00 12 ' 10 08 06
E/V

FIGURA 3.1 — Voltamogramas ciclicos para o eletrdddt em soluc¢des contendo os sais de

(A) 0,02 mol L de SA* e (B) 0,02 mol [* de Zrf* na auséncia e na presenca de &cido

tartarico.
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Para o caso do Sn, pode-se observar que ha um piticode
deposicdo e um de dissolucdo na auséncia do coampdexCom a adicdo do
acido tartarico ha uma variacdo significativa ndtarnograma obtido. Na
varredura catédica aparecem trés picos (c1, c2seBio o primeiro na mesma
regido de potencial do pico observado na ausériacdlo tartarico. O leve
deslocamento para potenciais mais negativos oltkema pico ¢l quando se
adiciona o acido tartarico se deve a diferencathal@s solugdes de deposicéao,
gue sao de 3,3 na auséncia e de 4,5 na presemngagdexante, como relatado
na parte experimental. Os picos c2 e c3 correspor@eaeducado do Sn(ll)
complexado com tartarato e aparecem em potenciais megativos, o que é
caracteristico da reducdo de complexos met&licos

Com base nestes resultados pode-se inferir quieamimo contendo
acido tartarico, a deposicdo do Sn ocorre a pagtitrés espécies distintas de
Sn(ll), correspondentes aos trés picos de cormgervados no voltamograma.
Segundo a literaturd as espécies que sofrem reducdo s&o o hidroxiGmdp
e duas espécies de complexos Sn(ll) / tartarateespgcies complexadas com
tartarato que estao presentes nesse caso podeefis@tas a partir da curva de
distribuicdo das espécies em funcédo do'ptbnde se observa que o &nion
hidrogeno tartarato (HI. € a espécie predominante em pH 4, enquanto et pH
é a espécie anion tartaratd L Como no presente caso o banho de deposicéo
com complexante o pH final era de 4,5, as duascespéstao disponiveis neste
meio em concentracdes iguais (vide gréfico conaeéitversuspH '%. Desse
modo, pode-se atribuir o pico ¢2 a reducdo do SrgHb pico ¢3 a reducgéo do
SnL. Estes resultados estdo de acordo com os a@oesrvpor GUAUS e
TORRENT-BURGUES®.

Na parte anddica da Figura 3.1 (A) observa-se ajie ha auséncia
como na presenca do &cido tartarico um unico peadidsolucdo do Sn é
observado, indicando que uma unica espécie oudasBn estad presente no

depdsito. Observa-se ainda nesta figura que odaatissolucdo na presenca do
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acido tartarico é deslocado para potenciais mas#tiyas, o que pode indicar
qgue a dissolucdo do depédsito neste meio € difajtdevido a formacdo do
complexo, pois nesta forma o ion se tornara médelsem solucdo. Entretanto,
também se deve considerar a diferenca de pH dagdssl, pois em maior pH o
potencial de dissoluc&o do Sn é mais positivo

Para o caso do Zn — Figura 3.1 (B) — os voltamogsaatbtidos na
auséncia e na presenca do acido tartarico sdo simitlares e apresentam um
pico de deposicdo e um pico de dissolugcao. Conicd@do complexante o pico
de deposicéo do Zn se desloca para valores magsiviesy Os fons Zii podem
estar em equilibrio, formando complexo com os antantarato (log K1 = 2,6 ,
log K2 = 4,4) ou sulfato (log K 2,08 — 2,38 e, portanto, poderiam ser
observados dois picos de reducdo do Zn(ll). Naafale potencial avaliada
apenas um pico foi observado, um segundo pico epgrara varredura até

potenciais mais negativos (em torno de -1,50 Wjwdamente com a RDH.

3.1.2 — Deposicéao das Ligas

Na Figura 3.2 sédo apresentados o0s voltamogramésosimas
solucdes contendo ambos os sais d& Snle ZA" obtidos a uma velocidade de
varredura de 50,0 mV'sem 1,0 mol [ de NaSQ, na auséncia e na presenca
do acido tartarico e, para comparacao, os voltaamogs dos metais individuais.

Pode-se observar na Figura 3.2 (A) que, na ausé&hiacido
tartarico, no voltamograma da liga aparecem basingm dois picos de
deposicao nas regides correspondentes a deposisdnedais individuais.

Na varredura anodica a diferenca na forma das syraea a liga e
para os metais individuais € bastante significat@@ando se inverte o sentido
da varredura de catédica para anddica aparece eoncptddico na varredura

anoddica em -1,30 V. Este pico é geralmente obserga@dndo o processo de
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deposicdo € realizado em potenciais muito negatiso®corre a RDH
conjuntamente com a deposicdo do metal. Nessepcalsohaver a formacéao de
hidretos metalicod® para potenciais iniciais. Para 0 Zn puro este mido
apareceu porque o potencial de inversao de vaaddumais positivo.

Em -1,00 V ha um pequeno ombro que coincide conico ge
dissolucdo do Zn e pode ser atribuido a este @ocdd fato do pico de
dissolucdo do Zn néo ser bem definido para a lgaeye a contribuicdo da
corrente catédica na varredura anddica, 0 que cesdocurva para valores
menores de corrente. Desse modo ndo se pode atiomacerteza que no caso
da codeposi¢cdo uma quantidade menor de Zn é degosib que para o metal
puro apesar da carga de dissolucdo ser muito menaga.

Continuando a varredura anddica observa-se um patanum
pequeno pico na regido de potenciais entre os pieodissolucdo dos metais
puros. Esta corrente anddica pode estar associadamocesso de passivacao
do deposito, que segundo o diagrama de Poufbaizde levar a formacdo de
Sn(OH). Em potenciais mais positivos aparece um ombrome pico de
dissolucdo bem definido referente a dissolucdo do Mm liga o pico de
dissolucdo de Sn é deslocado para valores maisvpgsprovavelmente devido
ao processo de passivacao que ocorreu anteriormente

E conhecido que a solubilidade mitua entre o SnZze é muito
baixa, desse modo acredita-se que no processaldpasicao eles ndo formam
qualquer composto e os depdsitos sdo consideramtosorstituidos de fases

separadas de Sn e Zn''e a dissolucdo das espécies ocorre separadamente.
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FIGURA 3.2 — Voltamogramas ciclicos do eletrodoRteem solu¢cbes contendo ambos os
sais de ST e de ZA* comparados com os relativos aos metais individ#gisia auséncia e

(B) na presenca de &cido tartérico.

Na Figura 3.2 (B) o comportamento eletroquimicardstura SA*
+ Zn’* na presenca do acido tartarico é bastante compdgxesentando quatro
picos catddicos e de trés a quatro picos anodieste. comportamento se deve
aos diferentes complexos formados com o &cidorieot® a reducdo destas
espécies complexadas com hidroxido ou sulfato, coismutido para os metais

individuais. Nas proximidades do potencial de ré@duglo Zn ocorre uma
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elevacdo brusca da corrente em direcdo a valorgatines, a qual esta
relacionada a RDH. Na dissolucdo o comportamergendelhante ao descrito
anteriormente em termos dos picos que aparecem, angdensidade dos
mesmos € bastante distinta na auséncia e na paedempmplexante.

Para melhor comparacédo do efeito do complexantdepasicao
das ligas de Sn-Zn, a Figura 3.3 apresenta soliosp@s voltamogramas

ciclicos destas ligas na auséncia e na presengeidimtartarico.

15

Sn-Zn

1,04

0,54

| / mA

0,04

16 -1,4 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00
E/V

FIGURA 3.3 — Voltamogramas ciclicos do eletrodoRteem solu¢des contendo ambos os

sais de S e de ZA" na auséncia e na presenca de 4cido tartarico.

Nesta figura observa-se claramente que o acidaritarttem grande
influéncia sobre o processo de deposicéo da ligapfdsenca do complexante
0S picos de deposicédo tanto do Sn quanto do Zrdsslocados para valores
mais negativos e se observam varios picos de redde@do a presenca de
diferentes espécies de complexos. Na presencaido &tarico, o pico de
dissolucdo do Zn estd mais evidenciado e o primaico (em -1,30 V) que

poderia ser atribuido a codeposicdo de hidrogénformacdo de hidretos,



-40 -

apresenta uma menor contribuicdo. Esses fatos psderaxplicados de duas
maneiras: (1) o pH na presenca do complexante érnmue desloca a RDH
para potencias mais negativos, diminuindo sua feri@&mcia no processo de
deposicdo da liga e (2) na presenca do acido itartéar quantidade de Zn
depositada € maior, ou seja, a mesma € favorenidde&rimento da deposicao
de Sn.

Dada a complexidade da forma das curvas voltarastrobtidas
para 0 processo de deposicédo e dissolucdo dasdey&n-Zn na presenca do
complexante e dos problemas de reprodutibilidagdeogorreram algumas vezes
durante a realizacdo deste trabalho, nenhuma anéigse destes resultados foi
realizada.

Também ndo se pode afirmar com base nos resultddos
voltametria ciclica que na presenca do acido taadmouve a deposicdo de uma
liga ou que na sua auséncia a deposicao de cust&s e Zn.

Como mencionado anteriormente, 0os estudos voltaogtforam
realizados com o objetivo de definir as regidepatencial para a realizacao dos
estudos de nucleacdo por saltos potenciostatisoguas serdo apresentados a
seguir. Vale ressaltar que em todos 0s casos estsidgpara 0S metais
individuais e para as ligas, na auséncia e namgas# complexante, quando o
potencial de inversdo catédico foi prOximo ao pigbservou-se 0 cruzamento

de corrente no ramo catddico, que € caracteridéaem processo de nucleacao
25,44 ,45
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3.2 — Estudos de Nucleacéo

ApoOs a avaliacdo por voltametria ciclica da regi&opotenciais
onde ocorrem 0s processos de nucleacao dos methvsduais e das ligas,
iniciaram-se os estudos do processo de nucleacdasdespécies na auséncia e
na presenca do complexante. Neste estudo utilieoa-4écnica de saltos
potenciostéaticos e, como citado anteriormenteatisssforam realizados a partir
de umE, de 0,00 V, saltando-se para Bsdados na Tabela 3.1, durante um
periodo de tempo bem curto (1, 2 ou 5 segundos), & fossem estudados os

estagios iniciais de deposicao.

TABELA 3.1 — Intervalos de potenciais finais escdtls para a realizagdo dos saltos

potenciostaticos para cada um dos sistemas estidado

Sistema -E; /v
Sn 0,50a 1,10
Zn 1,10a 1,50

Sn-Zn 0,50a1,40

A Figura 3.4 apresenta alguns dos cronoamperograbiaos para
a eletrocristalizacdo do Sn, do Zn e da liga SmZmuséncia e na presenca de
acido tartarico. De modo geral, os transientesnomtstaticos apresentam um
aumento inicial da corrente devido ao crescimemaiha nova fase metalica
e/ou ao aumento no nimero e no tamanho dos nuidenados. Quando o0s
ndcleos crescem, ocorre a sobreposicdo das zonalfusdio e os nucleos
comecam a coalescer, de forma que a corrente dirdando origem a um
maximo de correntel{) em um dado tempo de maximg,)( A queda de
corrente ocorre até que a mesma se torne congiantdo ao processo de

difusédo planar em toda a superficie do eletrodo.
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FIGURA 3.4 — Cronoamperogramas para o processtette@istalizacéo do Sn, do Zn e da

liga de Sn-Zn na auséncia e na presenca de acidode.

Normalmente, a medida que o potencial final seatonais negativo

o valor det,, diminui uma vez que quanto maior a energia forreeaithis rapido

0 processo de coalescéncia ocorre. Entretanto,fasedo é observado nos

transientes potenciostaticos relativos ao Zn, o spi@leve, provavelmente, a
contribuicdo da corrente para a RDH, que ocorrellsimeamente ao processo
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de formacdo dos nucleos de Zn. Dessa forma, a mnterrebservada nos
transientes corresponde aos dois processos, oatksceéncia dos ndcleos, que
leva a uma diminuicdo na corrente, e 0 de RDH,iioqgpdica em um aumento de
corrente. Este fato resulta em um deslocamento éxinmo de corrente no
transiente para valores maiores quanto mais negatiyotencial final, pois
maior sera a contribuicdo da RDH.

Para as solucfes contendo os sais de ambos 0s methservado
um comportamento semelhante ao do Sn puro. Nosi¢rdes potenciostaticos
referentes a eletrocristalizacéo da liga na auaé&feiacido tartarico nota-se que
a corrente de difusdo para o potencial de -1,1(B¥ tende a cair no mesmo
valor que para 0s potenciais menos negativosoisswe porque neste potencial
ja hd uma contribuicdo da corrente para a RDH.

N&o ha uma variacdo significativa na forma dossigaries quando
se adiciona o complexante ao banho, mas ha um &oinmen corrente de
maximo, indicando que um maior numero ou densiddeucleos foi formado
na presenca desta espécie. Quanto ao valty ,dem um mesmo potencial ele
diminui na presenca do complexante para o Zn e @ar&n-Zn. Este
comportamento pode indicar que na presenca de &aidwico ha formacao de
ndcleos maiores, 0 que leva a um tempo menor pawmlascéncia, ou ainda
gue o tempo de indugcdo para o processo de nucléag@nor na presenca do
complexante.

Os transientes de corrente podem ser tratados aldcacom o
modelo desenvolvido por Scharifker & Hills, deszrdanteriormente, para se
determinar o tipo de nucleacdo que ocorre em cada. dNeste modelo, um
critério de diagndstico diz respeito aos instaniaegiais das curvas
cronoamperomeétricas. Como dado no Capitulo 1, redegnacéao relacionada a
cada tipo de nucleacdo, assim, para a nucleacdaniésea a corrente é

1/2

proporcional at*? e, para a nucleacdo progressiva®a— equacdes (1.19) e
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(1.23), respectivamente. Dessa forma, o processouibdeacdo é julgado
conforme a linearidade da curva tratada.
Nas Figuras 3.5 e 3.6 s&do apresentados, respeetit@mos

3/2

gréaficos de corrente em funcdo t€ e t¥? obtidos a partir dos transientes

anteriores, bem como os valores do coeficienteodelacao R).

0,75

0,75

Sn, sem AT Sn, com AT
-E/V R -E/V R .
= 080 0,97763 . = 080 0,90610 L
0,85  0,97462 " 0,85  0,00683 .
{0150' = 090 0,97546 o <0'50' = 090  0,90589 .-
c 0,95  0,97359 = c 0,95  0,90501 wu"
- = 100 0,97291 LR L . = 100  0,90592 et
- = 1,05 0,97335 R - = 105 0,90610 Lt
0,25- T 0,251 HER
LS -
- : = = '] =
! = - n
0004 = * ! : . 0,004 , ; .
/2 0,00 0,05 2 0,10
0.05 (t/s) 0.1 (t/s)
1,5 1,5
Zn, sem AT . Zn, com AT
-E/V R . ] -E/V R
1,20  0,95737 . = 1,15  0,89965 .
= 122 0,95201 . " 1,20 0,89615 "
1,01 1,26  0,94943 - <1'0' = 125  0,89858 :
<EE » 128  0,94888 . £ | » 130 o8 :
Z | = 1,30 094751 : = .
_u ! [ ]
0,5 [ ] 0,51 [ |
] [ |
1 ' . "
L ] i B
0,0 : : : 0,04
0,00 0,05 » 0,10 0,1t 0,00 0,05 1) 0,10
(t/s) (t/s)
1,0
Sn-Zn, sem AT ' Sn-Zn, com AT
< -E/V R . -E/V R
E = 0,75 0,97129 . 104 = 065  0,90982
= 0,80  0,97064 . 1« 0,70  0,90799 .
' = 0,85 0,96834 . = = 0,80  0,90969 .
0,90  0,96705 . . — ] 0,90  0,90500 .
054 = 1,00 0,96220 . . = 1,10  0,90230 LI
» 110  0,97491 . . " 05l " 125 090074 .
M [ ] - s Y . - - -
| ] - [} I . -
= i i - [IE
] ! e b ] ] - L]
by
l n
0,0 ; 0,01 a ,
0,05 0,10 0,1f 0,00 0,05 12 0,10
(t/s)? (t/s)

FIGURA 3.5 — Representacdo da corremesust’?

para os instantes iniciais das curvas
cronoamperomeétricas para a eletrocristalizacdondal&Zn e da liga de Sn-Zn na auséncia e

na presenca de acido tartérico.
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FIGURA 3.6 — Representacdo da correméesust®® para os instantes iniciais das curvas

cronoamperomeétricas para a eletrocristalizacdonda@&Zn e da liga de Sn-Zn na auséncia e

na presenca de acido tartarico.

Para os trés processos de eletrocristalizacddoeesé claramente
uma melhor linearidade cotif? tanto na auséncia como na presenca de &cido

tartarico, indicando que todos ocorrem por nucleggagressiva.



- 46 -

E importante relatar que um outro modelo ,0 de ABIEA * para
os instantes iniciais foi testado. Nesta avaliagiom t° e t°>, o modelo se
mostrou improprio para todos 0s casos, pois em umntieles observou-se
linearidade nas curvas experimentais tratadas.

Outro critério de diagnodstico que pode ser utilzpdra se avaliar
0 processo de nucleacdo diz respeito a uma condmaragtre as curvas
experimentais e as curvas teodricas normalizadasto tpara nucleacao
instantanea, equacao (1.28), como para progres=sivacao (1.32). Assim, 0s
transientes de corrente foram normalizados e cadpar com as curvas
tedricas.

A Figura 3.7 apresenta as curvas tedricas e asriggrgais
normalizadas para a eletrocristalizacao dos madtaisvidualmente e em
conjunto, na auséncia e na presenca de acidadartar

Neste outro critério de diagndstico, as curvas mxgatais
normalizadas para a eletrocristalizacéo do Snlsegdem melhor com a curva
tedrica para nucleacdo progressiva, estando delaomm o critério anterior.
Entretanto, o processo ndo é bem definido para ,ovidto que as curvas
experimentais situam-se entre as duas curvas as@&@it ambos 0s meios, 0 que
pode indicar a ocorréncia de um processo de numeagsto. Ja para as
solucbes contendo ambos os sais, na presenca duesamie observa-se um
comportamento semelhante ao do Sn puro, com umaomsbbreposicédo das
curvas para a nucleagao progressiva, enquantoajaeséncia do complexante
o comportamento é semelhante ao do Zn puro. Nese werifica-se certa
tendéncia para nucleacdo instantinea em potenni@isos negativos e

progressiva em potenciais mais negativos.
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FIGURA 3.7 — Curvas adimensionais teoricas e erpartais para a eletrocristalizacdo do

Sn, do Zn e da liga de Sn-Zn na auséncia e narpa&ske acido tartarico.

priori,

Este Ultimo diagndstico pode parecer um tanto edittrio a

visto que, nos potenciais menos negativos, apen&n estd sendo

depositado, cujo processo de nucleacado foi bemidefpelos dois critérios de

avaliacdo como progressivo em ambos 0os meios. mtnpode-se imaginar

que o Zn presente em solucdo tenha influéncia sabr@rocesso de

eletrocristalizacao do Sn. Contudo, ndo se podenaficom certeza, pois as
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condi¢cdes do banho sem o agente complexante difdcetranho contendo o
acido tartarico, ndo apenas pela auséncia destepansse ter uma variacado de
pH e ainda se tem a possibilidade de hidréliseidns SA", o que acaba por
alterar a concentracao destes na solucéo. Além,@&9RDH pode atrapalhar um
diagnostico mais preciso, pois o0 potencial para es3¢ao € muito proximo ao
de reducéo do Zn.

Outro fato é que as condi¢cdes de eletrodeposicamdambéem séo
diferentes na auséncia e na presenca dos iGfisv&to que, como o potencial
de reducado do Sn € menor, este se deposita primoeirgeja, ha auséncia de Sn
0 Zn é depositado sobre o substrato de Pt, enqgaetma sua presenca o Zn €
depositado sobre o Sn.

Utilizando a equacao de Cottrell (3.1), calculaiserss valores dos
coeficientes de difusad} para as espécies BnZn’* e para a mistura $h+

Zn*" nos meios utilizados neste trabalho,

ZFOcD (3.-1)
| =

onde® € a area do eletrodo e os demais termos tém omonesignificados

citados no Capitulo 1. Os valores obtidos sdo eptados na Tabela 3.2.

TABELA 3.2 — Valores dos coeficientes de difusB9 ¢btidos pela equacéo (3.1).

D /10%cn? st
Sn 1,52
sem AT Zn 10,71
Sn-Zn 1,48
Sn 6,47
com AT Zn 12,52
Sn-Zn 4,67




-49 -

Estes valores, exceto o obtido para 0*Zns&o coerentes com a
literatura®’, onde a maioria dos fons em solucées aquosadaslapresenta um
valor deD entre 0,6 x 18 e 2 x 10 cnf s*. Para o caso do Zn o valor é muito
maior que o esperado provavelmente devido a infilaéda RDH, que ocorre
conjuntamente com a reducdo dos ion$*Zisto faz com que a corrente
catdédica medida no transiente seja maior do quelaiva ao processo de
reducdo, o que aumenta o coeficiente angular optdla a relacao deversus
t'2 e, portanto, aumenta o coeficiente de difusao.

A partir dos valores da Tabela 3.2 e dos coefiegaihgulares dos
gréficos del versus ¥? nos instantes iniciais foi possivel calcular asasade
nucleacdo AN,) por meio da equacao (1.23) e também os valotegds do
produtoi’tn pela equacdo (1.31) e comparar com os valoresimergais. As
Tabelas 3.3 e 3.4 apresentam os valores obtidég\des deimztm, obtidos dos
transientes, para os metais individuais e paragas,|respectivamente, e na
Tabela 3.5 sdo apresentados os valores teéricaétdealculados pela equacéo
(1.31)

Conforme o esperado, os valores Ald, aumentam quanto mais
negativo o potencial final, pois quanto maior argr@efornecida a velocidade do
processo também sera maior.

Comparando as taxas de nucleacdo na auséncia esenga do
acido tartérico, para o Sn observa-se que 0s waf#e maiores na auséncia do
complexante para um mesmo potencial final. Este ésta de acordo com o
esperado visto que, na sua presenca, o potenciatideso do Sii é deslocado
para valores mais negativos conforme observada petultados voltamétricos.
Quanto ao produtg,’t,, 0s resultados experimentais estdo bem proximss do

valores calculados pela equacéao (1.31).
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TABELA 3.3 — Valores den’tm calculados pelos dados experimentais eAMe para as
eletrocristalizacdes do Sn e do Zn.

sem AT com AT
E, v i2t AN, / _E, v i2t AN, /
10° A s cni* 10" cm® s* 10° A s cni 10" cm® s*
0,80 6,04 6,90 0,80 14,09 0,81
0,85 6,99 7,48 0,85 17,79 0,96
0,90 7,74 8,05 0,90 18,96 1,06
=n 0,95 8,60 8,70 0,95 23,15 1,20
1,00 9,39 9,52 1,00 25,30 1,31
1,05 10,11 10,28 1,05 25,31 1,40
1,20 19,14 0,30 1,15 43,87 1,20
1,22 25,23 0,35 1,20 53,08 1,25
Zn 1,26 31,17 0,39 1,25 68,08 1,26
1,28 37,61 0,43 1,30 98,45 1,26
1,30 42,40 0,47

Para o Zn, aparentemente os valoresAdd, s&o maiores na
presenca do complexante, no entanto, como ja disgutas proximidades do
potencial de reducdo do Znocorre também a RDH, o que resulta em uma
contribuicdo dessa reacéo paralela na correntedaneiste fato levou a valores
de coeficientes de difusao bastante elevados, otauma complicada uma
discussdo em torno da eletrocristalizagdo do Zns p@& uma grande
discrepancia entre os valores dos produiq,%tm tedricos e obtidos
experimentalmente, embora haja uma coeréncia edses valores para o
sistema sem o acido tartéarico.

Analisando os valores d&\,, obtidos a partir dos banhos contendo
a mistura SH + Zrf*, verifica-se que as taxas sdo bem préximas naeiasé

na presenca do acido tartarico.
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TABELA 3.4 — Valores den’tm calculados pelos dados experimentais eAMe para as
eletrocristalizacdes das ligas de Sn-Zn, considieralnas composigoes, 50:50 e 75:25.

50:50 75:25
~E; v i’ /105A?s cnit AN, /10*cm?s? AN, /10*cm?s?

0,75 4,53 1,27 1,19

0,80 3,82 1,63 1,53

Sn-Zn 0,85 3,64 2,14 2,01

sem AT 0,90 4,12 2,74 2,57
1,00 4,95 3,47 3,25

1,10 6,28 5,02 4,71

0,65 14,22 1,61 1,51

0,70 18,86 1,92 1,80

Sn-Zn 0,80 22,13 2,48 2,33

com AT 0,90 26,76 2,92 2,74
1,10 29,00 3,52 3,30

1,25 29,98 3,84 3,60

TABELA 3.5 — Valores do produtig,’t,, calculados pela equacéo (1.31).

.2 i
I, /10°A%s cm’

Sn 5,30
sem AT Zn 41,45
Sn-Zn 5,74
Sn 18,19
com AT Zn 48,46
Sn-Zn 18,06

Para a eletrocristalizacdo da liga, os valores moslutosin tm

obtidos experimentalmente nos potenciais de sadtis positivos ficaram bem
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préximos aos calculados pela equacao (1.31) pavglaacdo progressiva, tanto
na auséncia como na presenca do acido tartarico.

Pode-se ainda observar nas tabelas acima que @mdosaforam
realizados supondo duas composicOes para a liga) ©075:25 Sn:Zn. Essas
suposicdes foram feitas com o propdsito de cale@utbensidade e a massa molar
das ligas para o calculo d& no entanto os valores obtidos foram bastante
proximos, mostrando que a composicdo da liga n&ocexgrande influéncia

sobre os parametros obtidos.

3.3 — Andlises da Morfologia e Composicao dos Elettepdsitos

A morfologia dos depdsitos de Sn, Zn e Sn-Zn faligada por
MEV para filmes obtidos em diferentes potenciaisidposi¢aoKqe). No caso
das ligas também foi avaliada por EDX a composid® filmes obtidos. Os
valores dekEgye, foram escolhidos a partir de VCs, sendo que psules dos
metais individuais tomaram-se trés potenciais,imgiro referente ao inicio do
processo de deposicdo, um no pico de deposicatrelogo apos o pico. Para
os depodsitos da liga foram selecionados os poiendi& pico referentes a
reducao do Sn e do Zn, um entre os picos dos detigisre outro mais negativo,
na regidao da RDH. A Tabela 3.6 apresentd&gQs escolhidos para a obtengao

dos eletrodepdsitos analisados por MEV e EDX.
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TABELA 3.6 — Potenciais escolhidos para eletrod&g@ms potenciostética dos metais e das

ligas para posteriores analises por MEV e EDX.

Material ~Egep 1V
Sn 0,50 0,65 0,80 -
Zn 1,15 1,20 1,50 -
Sn-Zn 0,70 0,95 1,20 1,50

As Figuras 3.8 e 3.9 correspondem, respectivamente,
micrografias dos depositos de Sn e de Zn eletraitgpios nok,e, definidos na

Tabela 3.6, na auséncia e na presenca de acidodaut

Deposicao sem AT

FIGURA 3.8 — Micrografias relativas aos depositesSh obtidos em (A) -0,50; (B) -0,65 e
(C)-0,80 V.
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Deposicdo sem AT

FIGURA 3.9 — Micrografias relativas aos depésiteszth obtidos em (A) -1,15; (B) -1,20 e
(C)-1,50 V.

Analisando-se as micrografias da Figura 3.8 obssevajue a
morfologia dos filmes de Sn muda significativameagienas quando o potencial
de deposicao varia de -0,50 para -0,65 V, tantaus&ncia quanto na presenca
do complexante.

Os depositos obtidos em -0,50 V na auséncia doo &eidarico
apresentam uma estrutura com cristalitos de difesetamanhos e formas
geométricas, sendo alguns com uma forma geométiiziaa bem definida. Na
presenca do complexante, neste mesmo potencidgrimacdo de cristais na
forma de bastonetes, pequenas agulhas e outrdaliwss como pequenas
placas.
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Nos potenciais mais negativos, na auséncia e rsamga do acido
tartarico, todos os depdsitos apresentam uma camadainterna compacta,
homogénea e uniforme, ndo sendo possivel obserpegsenca de cristalitos.
Ha ainda uma camada superior onde se observamsghguios cristais cubicos,
sendo estes em maior namero para o potencial & ¥0,na presenca do
complexante. Esses resultados mostram que o Se ml@positar de forma mais
compacta e homogénea em potenciais mais negatinvoe gotencial de pico de
deposicdo observado nas VCs, ou seja, na regiae smdem uma corrente
controlada por difusé&o.

Para o Zn (Figura 3.9) na auséncia de acido tent@iservam-se
filmes bastante finos e homogéneos e as ranhurasuloistrato séo visiveis.
Nestes aumentos néo se pode observar a presencstdktos, possivelmente
porque os filmes tém uma estrutura com granulosonpequenos. No potencial
de deposicao mais negativo sdo observadas estigeingelhantes a agulhas, o
que é caracteristico dos depésitos dé°Zn

Na presenca do complexante os filmes parecem rspesgos, pois
nao se observam as ranhuras do substrato. Os it m sdo homogéneos e
bastante compactos em todos os potenciais de géposi jA apresentam
pequenos cristalitos. Estes resultados indicamagieposicdo de Zn é facilitada
na presenca do acido tartarico, o que esta de@cord os dados de VC.

As Figuras 3.10 e 3.11 apresentam as micrografasdepdsitos
obtidos em solucdo contendo os sais de ambos aasm& auséncia e na

presenca de acido tartarico e Qs apresentados na Tabela 3.6.
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Deposicao sem AT

FIGURA 3.10 — Micrografias relativas aos depoésitistidos para filmes de Sn-Zn na
auséncia de &cido tartarico em (A) -0,70; (B) -0(29 -1,20 e (D) -1,50 V.
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FIGURA 3.11 — Micrografias relativas aos depoésitistidos para filmes de Sn-Zn na
presenca de &cido tartarico em (A) -0,70; (B) -0(8% -1,20 e (D) -1,50 V.

Nas figuras acima se pode observar que os dep@ditaos em
potenciais mais positivos (-0,70 e -0,90 V) aprem®numa morfologia muito
semelhante a dos filmes de Sn puro, independensaisincia ou presenca do
complexante. Estes resultados indicam que nessesqmis ainda ndo ocorreu
a codeposicdo do Zn. Quando se tém potenciais gEsidéo mais negativos e
ocorre a incorporacdo de Zn ao filme, a morfologiaa tanto com o potencial

de deposicado quanto com a auséncia e presencalddgatarico.
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As micrografias que mais diferem, comparando a raugée a
presencga do complexante, sdo as referentes aositdspomE,e, de -1,20 V,
sendo que na presenca do acido tartarico o depagigsenta uma primeira
camada mais compacta e sobre esta aparecem esrsgm forma definida
(semelhantes as que aparecem no depdsito de AZrs@acsa do complexante).

Como visto nos voltamogramas ciclicos, percebetarsbém pelas
imagens de MEV um favorecimento do processo decéexluna presenca do
acido tartarico, visto que aparentemente houve ma@iposicao nesta condicao.

A Tabela 3.7 apresenta as composicdes destes w=pGwIS

diferentes potenciais de deposicao obtidas pelsargor EDX.

TABELA 3.7 — ComposicOes determinadas por EDX depdditos obtidos dos banhos

contendo os sais de ambos 0s metais.

Deposicao sem AT Deposicao com AT
~Egep IV Sn/%at | Zn/%at | Sn/%at | Zn/% at
-0,70 100 - 100 -
-0,95 100 - 100 -
-1,20 55 45 66 34
-1,50 70 30 60 40

Através das analises por EDX pode-se observardguacordo com
o esperado pelos resultados dos voltamogramasascinos potenciais menos
negativos ndo houve deposicdo de Zn, o que explicaudanca drastica na
morfologia dos depdsitos obtidos em potenciais magativos, onde se inicia a
codeposicdo do Zn. Nota-se também que o acidaitarfavoreceu a deposicao

de Zn no potencial mais negativo.
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3.4 — Estudos de Dissolucéo

As dissolucbes dos depositos foram realizadas f#slaica de
dissolucdo anddica por varredura linear. Esta ¢écrpode auxiliar na
identificacdo das espécies presentes nos depdsénscomo na determinacao
de sua composicdo ou fases presentes. Esta téemcaido utilizada por
diversos autores nos estudos de ligas eletrodepasitde Zn-Nf° *° Cu-Pb,
Cu-Ni e Cu-Cd, Cu-zZn®****, Zn-Cd e Zn-PB°, Co-Ni**, Cu-Sn™, etc.

Nesta parte do trabalho os depdésitos dos metais gudas ligas na
auséncia e na presenca do complexante foram ol#idodiferentes potenciais
de deposicaoH;) escolhidos de acordo com os resultados de vaditeme
ciclica. O objetivo era o de identificar as espgoie fases de ligas formadas em
cada um dos potencias escolhidos e verificar ses esisultados poderiam
corroborar com as analises realizadas a partidddss de VCs.

Os filmes foram preparados com uma densidade d@ @@k, de
1,0 C cnif sobre o eletrodo de disco de Pt e a dissolucadienéealizada por
voltametria linear a uma velocidade de varredur&,68emV $' no intervalo de
potenciais de -1,50 a 0,00 V. A principio foi et uma solucdo aquosa de
Na,SO, de concentracéo 1,0 mof'lcomo meio de dissolucdo por este sal ser o
eletrdlito suporte utilizado para eletrodeposicao.

A Figura 3.12 apresenta os voltamogramas de dis@oldos
depdsitos de Sn (A) e de Zn (B) obtidos na ausémaia presenca de acido
tartarico. Os filmes de Sn cujos voltamogramasidsotlicdo sao ilustrados na
Figura 3.12 foram obtidos em -0,80 V e os de ZnER20 V na presenca e em -
1,60 V na auséncia do complexante. O potencial megmtivo foi escolhido
neste ultimo caso porque quando se fez a depodacdm em -1,20 V no banho
sem complexante ndo se observou nenhuma correnteisdelucao nos
voltamogramas, o que poderia indicar que ndo hauermacao do filme.

Dessa forma, na Figura 3.12 (B) s@o apresentaddsssucdes dos filmes de
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Zn eletrodepositados coBy, de -1,60 V na auséncia e de -1,20 V na presenca

do acido tartarico.

Sn A
M -E_ IV " *)
ep
1— 0,80 , sem AT
3/——0.80 , comAT
<
€ 2]
- |
14
o J |

: : — :
-14 -12 -10 08 -06 -04 -02 00

E/V
2 (B)
0,6- -Edep/ \Y
— 1,60 , semAT
1— 1,20 , com AT
0,4
<
S
~
0,2
S
0,04 J —

14 12 10 -08 -06 -04 02 00
E/V

FIGURA 3.12 — Voltamogramas de dissolucédo refeseates filmes de (A) Sn e (B) Zn
eletrodepositados na auséncia e na presenca detaditico e dissolvidos anodicamente em
meio 1,0 mol L' de NaSQ, (aq)

Quando se analisaas curvas de dissolucao do Sn observa-se que
praticamente ndo ha diferenca entre as curvas sold¢cdo dos depdsitos

obtidos na auséncia e na presenca do complexameo gue ambos 0s picos
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aparecem na regiao entre -0,40 e -0,20 V e apeesecargas de dissolucao
bastante semelhantes. Pois, como pode ser verfirtadéigura 3.1 (A), neste
potencial a corrente catddica apresenta praticamennhesmo valor tanto na
auséncia como na presenca do acido tartarico, and@c que a mesma
guantidade de material deve ser depositada em apshEsos.

Com relacdo aos voltamogramas referentes a digspldo Zn
observa-se que as curvas de dissolucéo obtidasngdo diferentes para os
filmes depositados na auséncia e na presenca dplexante. Para o depdsito
obtido a partir do banho na auséncia de &cidori@rtde tem um pico de
dissolucao principal em -0,80 V e um segundo pieman em -0,30 V que pode
ser devido a oxidacao do substrato ou de algumaregup presente no substrato.
Para o filme obtido na presenca do complexante\eale dissolucao apresenta
um pico na mesma regiao de potencial do filme amteroutros dois picos, com
menor intensidade e ndo muito bem definidos, emnenoidis mais positivos.
Estes picos poderiam ser atribuidos a diferentsssfale cristais de Zn ou
mesmo da dissolucao de alguma liga formada conbstrstio.

Outro ponto a ser analisado na figura acima é quarga de
dissolucdo do Zn é bem maior para o depdsito obiml@resenca de acido
tartarico e com d&qep de -1,20 V, mostrando que uma maior quantidade de
depdsito € obtida na presenca do complexante, otwsgrvado nas micrografias
apresentadas na Figura 3.9.

Na Figura 3.13 sdo apresentados os voltamogramassiducao
dos depdsitos de Sn-Zn obtidos em -1,20 V na aisérde -1,00 V na presenca
do acido tartarico.

No caso da liga eletrodepositada na auséncia dolezante
verifica-se a presenca de quatro picos anédicogipgis em -1,00 (al), -0,90
(a2), -0,55 (a3) e -0,35 V (a4). Estes picos nancaem com os potenciais de
dissolucdo dos metais puros e, portanto, podergratabuidos a dissolucéo do
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Zn e do Sn em diferentes fases da liga e/ou aedifes composi¢cdes da mesma
12,56

Sn-Zn
34 -%ep/V
—1,20, sem AT a4
1— 1,00, com AT
2
<
£
~~
-,
al
a2 a3
04
FI' T T T T T T T T T T T T T
-4 -12 -10 -08 -06 -04 -02 0,0
E/V
FIGURA 3.13 - Voltamogramas de dissolucdo refeentmos filmes de Sn-Zn

eletrodepositados na auséncia e na presenca detaditico e dissolvidos anodicamente em
meio 1,0 mol L' de NaSQ, (ag)

Para as ligas eletrodepositadas na presenca de #anitérico
observam-se apenas trés picos, os dois primeicos 0,80 e -0,70 V) tém um
perfil muito semelhante aqueles obtidos para a hgaauséncia de &cido
tartarico, mas deslocados de 200 mV para potencmiss positivos. Este
comportamento poderia indicar que o filme obtidgonesenca do complexante
€ mais dificil de dissolver e, portanto, mais piateO pico em -0,55 V néo é
observado neste caso e, desse modo, pode-se coguhkiiesta fase e/ou
composicdo ndo € formada no processo de deposigd@resenca do
complexante.

O ultimo pico de dissolucdo em -0,30 V é similanelg observado
em -0,35 V na auséncia de acido tartarico, indicandis uma vez que o filme

formado na presenca do complexante € mais protetor.
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No presente trabalho os voltamogramas de dissolutdo
apresentaram boa reprodutibilidade, tanto paraetaisnindividuais como para
as ligas. Essa irreprodutibilidade nos resultadokamétricos também foi
observada por GUAUS e TORRENT-BURGUE$ trabalhando em um
eletrélito sem a presenca dos sais dos metais.

A Tabela 3.8 apresenta os valoresygg para os metais individuais

e para as ligas.

TABELA 3.8 — Densidades de carga de dissolugggpd( relativas aos depdsitos cujos

voltamogramas de dissolucdo sado representadoskigiasass.12 e 3.13.

Deposicdo sem AT Deposicao com AT

Material “EByep /V | Oss / Ccm?® | —Eyep /V | Ogies / C cmi®
Sn 0,80 0,71 0,80 0,90
Zn 1,60 0,09 1,20 0,21
Sn-Zn 1,20 0,72 1,00 0,92

Apesar da irreprodutibilidade nas curvas voltaroas; foi possivel
perceber, mesmo comparando depdésitos obtidos cfaremties potenciais de
deposicdo, que na presenca do complexante o pooakssreducao foi
favorecido, principalmente nos casos do Sn e da figra os quais as eficiéncias
de corrente (calculada pela razédo entre as cargalica e catodica) atingiram
valores em torno de 90 %. No caso do Zn a eficgétaanbém foi maior para a
dissolucdo do depdsito obtido na presenca do cowpie, porém continua
muito baixa devido a contribuicdo da RDH. Essesltados estdo de acordo
com os observados anteriormente por VC e MEV.

Outro meio para a dissolucdo dos depdsitos foiiad@lcom o
intuito de complementar os resultados anteriorasa sso foi utilizada uma
solucdo de KCI com concentracéo de 1,00 mbl@ KCI foi escolhido como

eletrdlito devido a importancia dos ions @bs processos de corrosao.
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A Figura 3.14 apresenta os voltamogramas de digdolam meio
de KCI de ligas de Sn-Zn eletrodepositadas em 4,8t -1,40 V, na auséncia

e na presenca de acido tartarico.

E_=-130V (A)

dep
sem AT
—com AT

N
]

| / mA

E/V
. Edep: -1,40V (B)
sem AT
< com AT
=
14
0 T

12 10 08 -06 04 02 00
E/V
FIGURA 3.14 - Voltamogramas de dissolucdo refeentmos filmes de Sn-Zn
eletrodepositados coffyep de (A) -1,30 e (B) -1,40 V na auséncia e na prgsele acido
tartarico e dissolvidos anodicamente em meio 1,0Lfiae KClag,
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Pela Figura 3.14 claramente se verifica que osanmgramas
referentes as dissolucdes dos filmes depositadgsasanca do acido tartarico
apresentam um pico na regiao de dissolucéo préxidmZn bem maior que os
dos depositados na auséncia do complexante, gestelpico praticamente nao
aparece, o que pode indicar uma baixa quantidada aeeste depdsito ou uma
dissolucdo parcial deste metal por um processcadsiyacdo. Quanto ao pico
gue aparece na regiao de dissolugcdo do Sn se absgees ele nao sofre
variacoes significativas. Na Tabela 3.9 s&o aptadas as densidades de carga

de dissolucao de cada voltamograma.

TABELA 3.9 — Densidades de carga de dissoluggg@d( relativas aos depdsitos cujos

voltamogramas de dissolugdo sdo representado§ [glaass.14.

qdiss / C Cm-z

- Edep IV Deposicao sem AT Deposigcdo com AT

1,30 0,42 0,82
1,40 0,49 0,57

Conforme visto na Tabela 3.9, a maior eficiéncizaeente (82%)
foi obtida na dissolucdo do filme eletrodepositaon Ey, de -1,30 V na

presenca de acido tartarico.
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3.5 — Eletrodeposicdo Galvanostatica

3.5.1 — Analises da Morfologia e Composicao dos Eledepositos

Com o intuito de se obter depdsitos em condicOégipas as
utilizadas em processos industriais também foratidad depdsitos pela técnica
galvanostatica, a partir das solu¢cdes contendaiesle ambos 0s metais com a
utilizacdo de dois agentes complexantes, tartaddo sodio e potassio
(KNaC4H;064H,0) ou gluconato de sodio (Ngi;0;). Nesse caso foram
utilizadas as densidades de corrente de deposi&an0dmA crif durante 60
minutos ou de 30,0 mA cfndurante 10 minutos, de forma queg, utilizada
fosse a mesma para todos os depdésitos, que f@,8eClcnT e, portanto, mais
espessos do que os filmes obtidos potenciostatitemeesse estudo. Nas
Figuras 3.15 e 3.16 sao mostradas micrografias flloes obtidos com
diferentesyye, € cOMplexantes.

Observa-se nas micrografias da Figura 3.15 que aast as
condicGes avaliadas os depdsitos apresentam urotuestsemelhante, onde se
tem a presenca de cristalitos de diferentes tansaahtendritas. Para o filme
obtido na presenca de tartarato de sédio e potaic0 mA crif — Figura 3.15
(D) — os cristais sdo mais finos e ha a formacadeagritas com uma estrutura
gue se assemelha a folhas de samambaia. Estasrastforam observadas com
maior freqiiéncia nas bordas do substrato.

Em uma ampliacdo da camada inferior dos depdsassHijuras
3.16 (A) e (B) verifica-se que ha cristalitos messomuando se aumenta a
densidade de corrente de deposicdo, o que indi@ raaor velocidade de

nucleacao neste caso.
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200m ! L Z00m

20pm 1 L 20pm

FIGURA 3.15- Micrografias dos filmes de Sn-Zn obtidos na preaetg NaGH1,0; a (A)
5,0 mA cn¥ e (B) 30,0 mA crif e na presenca de KNg€,0g4H,0 a (C) 5,0 mA cii e (D)
30,0 mA cnf.
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10um 1 5 T0pm

FIGURA 3.16 — Micrografias dos filmes de Sn-Zn db8 na presenca de Ng;:0; a (A)
5,0 mA cni e (B) 30,0 mA cr.

De modo geral, os depositos obtidos e de 5,0 mA crif
apresentaram maior uniformidade em ambos os menggianto que os obtidos
em igep de 30,0 mA CMi apresentaram estruturas com maior crescimento
(“ilhas”) em determinadas regifes do substratou® jgode estar relacionado a
possivel n&o-homogeneidade das linhas difusionagssas condigcoes.
Aparentemente, com a utilizacdo do tartarato (KRaOs4H,0) as “ilhas”
cresceram mais que com o gluconato (M&ED,;) e apresentaram estruturas
com cristais mais finos, o que pode ser um indd@oque em tartarato a
velocidade de nucleacédo € maior que em gluconato.

Foram realizadas andlises de composicdo pela &&adecEDX
também para os filmes depositados galvanostatid@mnenjos resultados séo

apresentados na Tabela 3.10.



TABELA 3.10

— Composicdes determinadas por

galvanostaticamente.*
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EDX ddspésitos obtidos

Deposicdo com Gluconato Deposi¢cao com Tartarato
lgep/ MACm? | Sn/%at | Zn/%at | O/%at| Sn/%at)| zn/% at | O/ % at
49,6 39,7 10,7
5,0 52,3 47,7 -
(55,6) (44,4) -)
300 60,1 18,2 21,7 67,3 22,7 10,0
’ (76,7) (23,3) ) (74,7) (25,3) )

*Osvalores entre parénteses desconsideram a preseigégénio no célculo da composicao.

Pode-se observar pelos resultados obtidos por Hi2xaqutilizacao
do tartarato como complexante leva a uma diminudgioonteddo de oxigénio
nos depdsitos, 0 mesmo ocorrendo quando se dimidensidade de corrente de
deposicdo. Esse aumento no conteudo de oxigénie pstar relacionado a
RDH que ird ocorrer em maior propor¢ao quando sgeata dqep, 0 que leva a
um aumento do pH local e a possivel formacao dehidxoxidos dos metais,
principalmente de Sn. Esses resultados estao deloammm os dados de
voltametria ciclica.

Nota-se também na Tabela 3.10 que, para a mesnsaddea de
corrente de deposicdo, as composicoes dos depéaiosem semelhantes e o
contetdo de Sn aumenta com a densidade de comwegie,novamente pode ser
devido a formacao de Oxi-hidréxido deste metal.o@teido de Zn nos filmes
aumenta levemente com a utilizacdo do tartaratoocagente complexante,
concordando com resultados obtidos por GUAUS e TERRRBURGUES™.

Devido a complexidade das formas apresentadas ptas e
depdsitos, foram feitas micrografias com melhooltggio dos mesmos através
da utilizacdo de um microscopio eletrénico de \dura de emissdo de campo

(FEG). Algumas destas micrografias estao repredasgaela Figuras 3.17.
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—— 200 nm

—— 200 nm

— 2 um — 200 nm

FIGURA 3.17 — Micrografias com alta resolucdo depasitos de Sn-Zn obtidos na presenca
de NaGH1:0; a (A) e (B) 5,0 mA cif, (C) e (D) 30,0 mA cffie (E) e (F) na presenca de
KNaC;H40s4H,0 a 30,0 mA ci.

As Figuras 3.17 (B) e (D) correspondem a camada sgperior,
enguanto em (A), (C), (E) e (F) é retratada umaackmnferior dos respectivos

depdsitos. Comparando as Figuras 3.17 (A), (C) e@Ea-se o menor tamanho
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dos cristais com a corrente de 30,0 mA“atevido a uma maior velocidade de
nucleacdo neste caso, como ja discutido para okagss anteriores obtidos por
MEV. Nas Figuras 3.17 (B) e (D) observam-se pegsigraaticulas sobre os

depdsitos crescidos, as quais sugerem que vol@roreer etapas de nucleacao
e crescimento sobre estes depdsitos, que se tarsanstrato para a nova fase
em crescimento.

Também foram realizadas analises por DRX com aamstr
eletrodepositadas galvanostaticamente sob as mesmdigdes das anteriores.
Para as andlises foi utilizada a rotina Rietvelfimade verificar se era possivel
a determinacdo das fases cristalinas dos depoghobigura 3.18 da os

difratogramas resultantes das analises.

- com Gluc. 5,0 mA cif
—

e Y04 u

com Gluc. 30,0 mA cin
- !
i) L L I

¢ W com Tart. 5,0 mA cin
by
A0 [ Y 2\ (PR . S
Legenda |4 L] com Tart. 30,0 mA cih
A Sn
Y Zn
adl| LI,
20 40 60 80 100

FIGURA 3.18 - Difratogramas de raios-X corresponegnaos filmes de Sn-Zn

eletrodepositados galvanostaticamente com difesemimplexantes e densidades de corrente.
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As analises dos depodsitos por DRX mostram, de umiongeral,
gue estes sdo constituidos de fases separadas ded&rzZn, ndo formando
nenhum composto intermetalico, 0 que de acordo@aimservado na literatura
19.11 onde é citado que os depodsitos sdo uma mistui@sde de8Sn e de Zn e
gue o diagrama de fases para ligas de Sn-Zn mgpgé&rastes metais tém uma
solubilidade matua muito baixa.

Os picos referentes ao Sn sdo 0s mesmos para dediepositos,
variando apenas a intensidade destes. Quanto ams Lepdsitos obtidos com a
maior densidade de corrente apresentam apenas @uernge pico, quase que
imperceptivel para este metal, enquanto que odasbtiomige, de 5,0 mA cri
apresentam mais picos e com maior intensidadelr@ssfdepositados em meio
de tartarato ainda apresentam mais alguns pic@ @amn em valores def?2
superiores a 70° que nao apareceram para os @ejusseém meio de gluconato,
0 que pode ser uma indicacdo de que o tartaratvefesu a deposicao de Zn,
estando de acordo com os resultados de EDX (videld&.10) e com GUAUS
e TORRENT-BURGUES",

Outra observacao interessante, desta vez com oekgsi sinais
referentes a Pt (substrato), € que estes tém uersidade muito menor para os
flmes depositados coimge, de 5,0 mA ciif em meio de tartarato que para 0s

outros, indicando que neste caso o filme recobalihar o substrato.
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4 — CONCLUSOES

Os resultados obtidos pela técnica de cronoampérianferam
analisados utilizando o modelo de Scharifker esHill com critérios de
diagnostico para os instantes inicias e para odeotal do cronoamperograma.
Para o critério de tempos iniciais foi verificadaieq os processos de
eletrocristalizacao ocorrem por nucleacéo prograsem todos os casos (Sn,
Zn, Sn-Zn, auséncia e presenca do complexanteqa &@lva normalizada
(tempo total), verificou-se que para a liga Sn-Zranséncia de acido tartérico e
para 0 Zn, tanto na auséncia como na presencardplexante, 0S processos
ocorrem por nucleacado mista. Para os outros cakxispdeposicao da liga Sn-
Zn na presenca de 4cido tartarico e do Sn tandmus@ncia como na presenca do
complexante, o diagndéstico de nucleacéo progressivanfirmado.

Pelos resultados obtidos pelas técnicas de voltemeiclica e
voltametria de varredura linear (redissolucédo at&diobservaram-se cargas de
deposicdo e de dissolucdo mais elevadas quando ewismeram
eletrodepositados na presenca do &cido tartarimdicando que o agente
complexante favorece o processo de deposicaofaisttambém foi observado
nas micrografias dos metais eletrodepositados piosaticamente.

Pela andlise morfologica (MEV) dos filmes obtidos
galvanostaticamente observou-se uma maior unif@ueichos depositos obtidos
a 5,0 mA crif, enquanto que a 30,0 mA Znalgumas regides dos depésitos
apresentaram maior crescimento. Pela analise dpasigdo (EDX) ficou claro
que a menor densidade de corrente favoreceu aidapate Zn em ambos os
meios. Com relacao aos diferentes agentes compésxatilizados, em tartarato
0 conteudo de Zn obtido foi ligeiramente maior goegluconato, ja o contetudo
de oxigénio foi muito menor nos filmes obtidos ertdrato. Os difratogramas
de raios-X também foram coerentes com estes rdssltapresentando uma
maior quantidade de sinais referentes ao Zn padepdsitos obtidos a 5,0 mA

cm’?, principalmente para o obtido em tartarato. O diégpdbtido em tartarato a
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5,0 mA cn? também apresentou as menores intensidades pasinais
referentes a Pt, indicando um melhor recobrimemtosabstrato neste caso.
Dessa forma, pode-se concluir que o tartarato, difavorecer a deposicéo de
Zn, favorece também o processo de reducdo comodmn t

Como a reducao do Zn ocorre em uma faixa de p@isnouito
préxima aguela onde ocorre a RDH, uma melhor altef para o estudo do
processo de nucleagao, nas condicdes em que a&sé¢htr foi realizado, pode
ser a aplicagdo de um modelo que utilize estudosEQICM (Microbalanca
Eletroguimica com Cristal de Quartzo), tendo entavigue as variacbes de
massa nao sejam afetadas pela RDH, de forma que@nismos de nucleacao
e crescimento possam ser determinados por traesideAm versus,tondeAm

é a variacdo de mas%a
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