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RESUMO

Complexos de coordenacao de Cu(ll), Ni(ll), ZnédINb(V) foram obtidos com os
ions acetato, citrato e oxalato como ligantes (dexms ex-situ) para serem aplicados em
banhos de eletrodeposicdo. O objetivo é usar esteplexos como fontes de metais sem
adicdo de aditivos os quais sdo os ligantes qu&o esbordenados. Como estudos de
referéncia, foram investigados banhos de eletraieio contendo sais de sulfatos dos ions
metalicos na presenca de ligantes nas razoes ligarae de 10:1 e 1:5; assim, complexos de
coordenacdes similares podem ser gerados em sdar@plexosn-situ).

Os complexosx-situ foram analisados por analise elementar, espeop@ nas
regides do infravermelho e ultravioleta-visivel @tametria ciclica (em Pt). As eletrolises
foram realizadas em substrato de aco 1020 com udoeisLcomplexos metéalicos presentes no
banho. Banhos de eletrodeposicéao de nidbio usamdo substrato aco 1020 coberto com Cu
e/ou Zn foram bem sucedidos. Os depdésitos forarfisadas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), espectroscopia de dispersdo desrai (EDX), reflectancia difusa,
espectroscopia de difracdo de raios X (DRX) e povas de polarizacdo anodica (estudos de
corrosao).

Os banhos com complexas-situ 10:1 forneceram depdsitos com aspectos
morfologicos ruins em relacdo aos depositos obtildobanhos com complexassitu 1.5 e
ex-situ. As morfologias dos depdsitos obtidos dos banlows acetato foram dendriticos e
com baixa aderéncia. Os depdsitos dos banhos complexos citrato e oxalato foram lisos,
compactos, com boa aderéncia e brilhantes.

Diferentes fases estruturais foram observadas dep®sitos e a maioria deles
protege contra a corrosao.

Os estudos concluiram que os ligantes analisadhgemnciam diferentemente nos

processos de eletrodeposicéo.



ABSTRACT

Cu(Il), Ni(l), Zzn(Il) and Nb(V) coordination compkes were obtained with acetate,
citrate and oxalate ions as ligands-§itu complexes) to be applied in electrodeposition baths
The aim is to use these complexes as metal sowitbeut further addition of additives
which are the coordinated ligands. As referencdystalectroplating baths with sulfate salts
of the metal ions in presence of the ligands wevestigated in the metal:ligand ratio of 1:5
and 10:1; then, similar coordination complexes d@n generate in solutioninfsitu
complexes)

The ex-situ complexes were characterized by elemental analiydisyed and UV-vis
spectroscopies and cyclic voltammetry (in Pt). E€lextrolyses were performed in 1020 steel
as substrate with one or two metal complexes ptegethe bath. Niobium electroplating
baths with 1020 steel previously covered with Cu/an Zn as substrates were also
successfully performed. The deposits were analpgestanning electron microscopy (SEM),
energy dispersive spectroscopy X-ray (EDS), diffusectance, X-ray diffraction (XRD)
and polarization curves (corrosion studies).

The bath with 10:lin-situ complexes provided deposits with poor morphologic
aspects in relation to the deposits obtained frath lvith 1:5in-situ andex-situ complexes.
The morphologies of the deposits obtained from baitih the acetate complexes were
dendritics and with low adherence. The bath witthbotrate- and oxalate-complexes were
smoothes, compacts, with good adherence and begktn

Different structural phases were observed in thposiés and the most of them
provided protection against corrosion.

It was concluded that coordinated ligands influedi¢ierently in the electrodeposition

processes.
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Introducgéo

1- Introducéo

1.1 - Corrosao e o desenvolvimento de novos banhos

A corrosao que consiste no processo de oxidac@iondgdemento por reacdo entre o metal
e 0 oxigénio, produzindo um oxido metalico, € urtrare ao progresso em diversas areas [1,2].

Estudos realizados pelo Congresso dos EUA mostrajae o custo total (direto e
indireto) com a corrosdo é da ordem de US$ 27@&édhou 3,1% do PIB americano [3]. No
Brasil e a Europa, as porcentagens em relacaceapsativos PIB, ficaram proximas dos valores
americanos [4]. O mesmo estudo mostrou que dos 123$bilhdes gastos com métodos de
combate a corrosao, 108,6 bilhdes (89,7%) forantindeks para o tratamento de superficie
(revestimento e pintura) [3].

Atualmente, a maioria dos processos de obtenc&argeh dos revestimentos faz uso de
banhos contendo cianetos, cujos depdsitos resest@olssuem excelentes propriedades, mas estes
banhos exigem um rigoroso controle do ambienteal®mtho e dos efluentes [5-8]. Em funcgao
das crescentes exigéncias e regulamentacdes gowantaas, tem-se procurado substituir estes
banhos por alternativas capazes de minimizar oadtop ambientais [5,7,8].

Assim, aindustria de tratamento de superficie frente agéedias do mercado, vive uma
gradual, mas densa evolugcdo em constante batallaarpéucdo de custos nos processos
industriais e no desenvolvimento de solu¢cdes queag menos 0 meio ambiente e a saude do
trabalhador.

Uma forma de evitar a corrosdo € fazer eletrodggsdem substratos menos nobres e esse

trabalho busca propor alternativas para os barlbtsléicos.
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1.2— Eletrodeposicao

Nos ultimos 150 anos é que a eletrodeposicdo passser considerada como uma
atividade industrial [9]. Nesse periodo ganhou irtwia como um meétodo barato e versétil para
processos de acabamentos de superficie, principtdmem aplicacdes decorativas e para
protecdo. Assim, a eletrodeposi¢cdo de metais éanezaque vem sendo extensivamente estudada
[9-11].

A eletrodeposicdo, que € um processo de deposicdamdenetal sobre determinado
substrato por meio de eletrolise, é uma técnicéabtes utilizada em tratamentos de superficie
[6,10,11]. Esse processo tem por objetivo altesacamacteristicas de uma superficie fornecendo,
por exemplo, um melhor acabamento estético, bo@adea e brilho, maior capacidade de opor-
se a corrosao e resisténcia ao desgaste, impligamdaomento da vida Gtil do material [11]. Isso
tudo reflete, na preservacdo ambiental ao prevenacumulo de sucata ou ao diminuir a
exploracdo de fontes naturais.

O mecanismo de eletrodeposicdo envolve primeirtareneducdo do cation metélico que
se pretende depositar na superficie do substratompio de um potencial ou corrente aplicada
[12,13]. Em seguida, outros atomos do metal agregm@amo primeiro, formando o nucleo de uma
nova fase [12,13]. Quando toda superficie estartlmmm pelo menos uma monocamada, a
deposicado passa a ocorrer sobre 0 mesmo metal sofde um metal de substrato diferente
[12,13]. A formacdo das primeiras camadas determangestrutura e a aderéncia dos
eletrodepositos.

Mesmo na era da tecnologia, a formacdo de ligasilivet, tanto por processos
metallrgicos como por eletrodeposicéo, ainda € asrpdoblemas em diversas areas como: fisica,

guimica e engenharia de materiais. As buscas parsnmateriais que apresentem propriedades
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especificas com custos acessiveis tornam estesemare atual, gerando os mais diferentes tipos
de estudos.

O termo “liga” refere-se a combinacdo de um elemeanetalico, com um ou outros
elementos (ndo necessariamente metélicos) [6,M]exemplo importante de liga é o ago, sendo
este constituido de ferro e carbono.

A producdo de ligas visa obter determinadas prdades, como maior resisténcia
mecanica, dureza e maleabilidade, que possuercagpls especificas em diversos ramos. A
maioria dos materiais metélicos comercialmenteatisgeis sédo ligas.

Entre as ligas mais estudadas esté a liga Cu-ahecala popularmente como latdo, que &
muita utilizada industrialmente devido ao fato flerecer protecdo contra a corroséo e apresentar

coloracao com valor decorativo [14,15].

1.3— Uso de agentes complexantes em eletrodeposicao

Na eletrodeposicdo moderna é conhecido que a e pequenas quantidades de
aditivos nos banhos de eletrodeposicdo leva a ngadasignificativas na natureza dos depositos
[16-27]. Esses aditivos podem agir como abrilhamasl ou niveladores afetando a estrutura e
rugosidade dos depésitos [10,11,17,19].

Depésitos frageis, irregulares e de pouco brillm 8& maioria das vezes, obtidos quando
a deposicao se faz sem aditivos. Assim aditivos ussmlos com o0 objetivo de obter filmes
homogéneos e com propriedades desejadas. Mesmbaem concentracdo, a presenca de
aditivos modifica a estrutura, a morfologia e alggmropriedades tais como orientacéo cristalina,

rugosidade e aderéncia [10,16,17]. No entanto,dgrgnarte do que é chamado de aditivos é na
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verdade, agentes complexantes ou coordenantesuiNacg inorganica de metais de transicao,
sao tratados como ligantes, 0s quais se coordeoametais por atomos especificos.

Assim, um agente complexante pode formar complegaosum ou com ambos 0s metais
presentes nos banhos eletroliticos. Quando um egamplexante é efetivo na deposicdo de
metais simples, também serd apropriado para selousma banhos de deposicdo de ligas do
mesmo tipo [28].

Os potenciais de reducdo de alguns pares de nmdesm ser aproximados com a
utilizacdo de complexantes fornecendo ligas estaheimogéneas e com propriedades desejadas.
Isso pode ser atribuido ao aumento da polarizag&osolugdes de deposicdo a partir de ions
complexos, ou adsorcdo do complexo a superficiea atio catodo [28,29]. Também, a
complexacdo do ion metalico evita uma pequena tefé&o metal mais ativo de deslocar o
outro em solucéo [11,28].

Muitos trabalhos vém sendo desenvolvidos nessadéreanhecimento, onde o nimero de
aditivos estudados € muito grande. Além disso,araténcao tem sido dada a eletrodeposicao de
ligas. Entre muitos trabalhos envolvendo estudaos agitivos tém-se os de:

. Mouangaet al estudaram a influéncia dos sitios ligantes dasvadinos processos
de eletrodeposicdo, em que uma simples difereng@toonos doadores alterava as caracteristicas
dos depdsitos (orientacdo cristalografica e resigdéa corrosdo). Eles analisaram os efeitos da
tiouréia (enxofre), uréia (oxigénio) e guanidindrfgénio) em depdsitos de zinco obtidos a partir
de banhos contendo cloretos sobre corrente corfi30lia

. Fujiwara & Enomoto estudaram a deposicdo da liga Cu-Zn utilizando

glucoeptonato como aditivo em diferentes valorepHl¢4,5 e 10,0) [31];
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. Quinetet al verificaram a influéncia da sacarina e tiouréia esi®gios iniciais da
eletrodeposicdo de cobre sobre substrato de platinde observaram que os depdsitos na
presenca de tiouréia apresentaram morfologias didaihantes e com sacarina a morfologia do
cobre é ligeiramente modificada [32];

. Lallemandet al utilizaram fitalimida e um novo aditivo (n&o infoado) como
aditivos organicos para entender a influénciadifesentes grupos funcionais destes compostos
na obtencéo de filmes finos de CoFe [33];

. Carloset al analisaram a eletrodeposicao da liga Zn-Fe armirtbanhos alcalinos
na presenca de sorbitol sobre substrato de plaDbaervaram que depdsitos lisos e rugosos
foram obtidos dependendo da densidade da correntteposicdo e da composicdo do banho
[34];

. Mouangaet al eletrodepositaram ligas de Zn-Co sobre correntetimaa na
presenca e auséncia de cumarina, em pH = 5. Asi@a apresentaram orientagdo cristalografica
preferencial na auséncia do aditivo. Ja& na preseecazumarina o depodsito possui planos
cristalogréaficos preferenciais e gréaos refinad&g;[3

. Gomezet al analisaram as propriedades estruturais, magné&icagosivas da liga
ternaria de Cu-Ni-Mo, eletrodepositada em pH 4,pagir de banhos contendo citrato como
aditivo. Os depoésitos foram brilhantes e mostrataixa rugosidade. Os dados de corrosao
mostraram que pequenas quantidades de niquel posiths ndo causam mudancas signifcativas
no potencial de corrosdo para valores mais positivtas ocorre uma diminuicdo na taxa de
corrosao [36];

. Juskenaset al estudaram o aditivo d-manitol na eletrodeposic& Ql-Zn

utilizando uma solucao alcalina em trés valorepld€13,0; 13,5, 14,0). O d-manitol pode atuar
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como complexante do cobre. O depdsito com 40% mim zipresentou uma coloragdo amarelo

ouro. Ja o depdsito rico em zinco (60-70%) foi @dptcom coloracdo cinza e sem aparéncia

decorativa [37].
Neste trabalho, foram estudados os aditivos: axatdtato e oxalato. Em relacéo a esses,

surgiu a idéia de fazer um levantamento do numertrabalhos publicados em eletrodeposicao,
nas Ultimas trés décadas, na rede eletrénica “S@DPhhjugando as palavras “electrodeposition

and ligand (acetate, oxalate or citrate)”. Estagpss teve a finalidade de observar o

desenvolvimento da pesquisa nessa area do conhmgime
A Figura 1 apresenta a pesquisa bibliografica zeadd em 06/12/09 sobre o nimero de

publicacbes para cada aditivo nos ultimos 30 a@isserva-se um numero consideravel de
trabalhos publicados na éarea de eletrodeposicao e€ssmes ligantes carboxilatos, com um

crescimento de trabalhos nesse periodo para tedagates individuais.
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Figura 1: Numero de publicagdes relacionadas a eletrodejamsigm os aditivos acetato, citrato e oxalato mnge

de 1979 a 2009, conforme levantamento na rede “S80Bm 06/12/09.
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O citrato é 0 que apresenta maior crescimento, cema de 290 publicacbes na corrente
década. Frente ao grande nimero de aditivos quetd@ados em banhos de eletrodeposicao,
pode-se dizer que os apresentados aqui possuenepnesentacao significativa nessa area de

pesquisa, contribuindo para o desenvolvimento desmateriais.

1.4— Alguns aspectos sobre o0 niébio

Dentro de um objetivo mais amplo, tem-se por mé&ipesquisa na quimica de niobio, tal
como eletrodeposicdo desse metal.

O niobio recebeu seu nome em homenagem a Niobga dgega, filha do mitologico rei
Tantalo [38]. Foi descoberto em 1801 pelo quimingés Charles Hatchett e foi isolado em 1866
por Blomstrand, através da reducéo do sal de olemtatmosfera de hidrogénio [39].

O nibbio, o qual se encontra associado ao tanéalan elemento metéalico de filiacdo
magmatica e é uma das substancias de menor cagi@mtra crosta terrestre (24 ppm) [38].

E um metal refratario com ponto de fusdo de 286Bromissor para aplicacbes em altas
temperaturas e destaca-se pelas seguintes casticasrielevada resisténcia a corrosdo de acidos,
baixa resisténcia a oxidacio, € supercondutor alwkEx270°C negativos e possui forte afinidade
com carbono, oxigénio e nitrogénio [40,41]. Suaudsta do tipo cubica de corpo centrado (ccc)
permite um facil deslizamento das camadas pernoitaizdim, que o metal puro seja mole e ductil.

O solo brasileiro detém 91% das reservas mundiigiobio [41,42]. O municipio de
Araxa, em Minas Gerais, possui a maior reserva ddalm A empresa privada CBMM
(Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracéajiza a extragao, processamento, fabricacéo

e comercializacdo de nidbio metélico e seus pradi4®]. E a tinica empresa do setor que opera
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desde a mina até a manufatura de produtos de nilgb@to valor agregado, incluindo o 6xido,
ligas de grau vacuo (FeNb e NiNb) e nidébio metgidj.

Na década de 1950, com o inicio da corrida espamimhentou a procura por ligas de
nidbio. Ligas metalicas de alta rigidez foram desbéndas para a utilizacdo nas industrias
aerondutica, espacial, nuclear, opto-eletronigder@gica [38,42].

O nidbio é utilizado na fabricacdo de diversaadigplicadas a industria e ligas magnéticas
supercondutoras. Sua presenca em ligas melhoragsgolades do aco usado em sistemas de alta
resisténcia como na fabricagdo de automoveis ellmdacoes para transmissdo de gas sob alta
pressdo. Superligas sdo usadas em turbinas daseesa jato em altas temperaturas e suportam
condi¢Oes severas de oxidagdo. O nidbio é tambéaousa producéo de ligas supercondutoras
de nidbio-titdnio para a fabricacdo de magnetoa pandgrafos de ressonancia magnética [38,
41,42).

Devido a formacdo de um filme de oOxido ¢N), o nidbio € um material bastante
resistente a corrosdo, principalmente em meios sayUoEste filme possue caracteristicas
protetoras e fortemente aderentes. Por apresextateates propriedades e alta resisténcia a
corrosao, apesar do seu custo relativamente elegadobio é um material que tem se destacado
no cenario cientifico e tecnologico, podendo saaomum material muito promissor para ser
usado em varios tipos de industrias [43].

Apesar de excelentes propriedades fisicas, o nifeionanece como um elemento
metalico dificil de eletrodepositar em condi¢coesdaradas [44]. Alguns dos fatores que podem

contribuir para a dificuldade em eletrodepositadroluem: um potencial de reducdo bastante

negativo que leva a interferéncia por evolucdoideobénio em solucdes aquosas, tendéncia das
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espécies de nidbio para reagir com oxigénio pamadp espécies eletroquimicamente inativas e
normalmente ele forma complexos em baixo estadixidiacdo (1V, 1l e 1l) [44].

Os atuais metodos de eletrodeposicdo de nidbiohemoaltas temperaturas, isto é,
temperaturas acima de 700 °C, a partir de uma raighel sais fundidos de haletos alcalinos [45-
48]. A literatura também tem reportado tentativasetetrodeposicdo de composto nidbio em
solventes organicos a temperatura ambiente [44{ravés de outros processos como o de

fosfatizacdo [49,50], o que difere deste trabalho.

1.5—- Prosposta de trabalho

Como ja comentado, a maioria dos processos degdutegalvanica dos revestimentos faz
uso de banhos contendo cianetos [5,7,8], que exigenrigoroso controle do ambiente de
trabalho e dos efluentes. O uso de aditivos orgéni€ uma alternativa menos toxica e
extremamente importante na formagéo das estrudasslepositos, influenciando diretamente na
granulometria, brilho, tensdo interna, porosida@eemesmo na composicdo quimica dos filmes
formados.

De modo geral, observa-se que a quimica de elgtosdgio € bastante explorada.
Embora se tenha tido muitos avancos nos estudaindtca dos processos de deposicdes, ha
ainda muitos aspectos desconhecidos sobre a ag@aditovos [16,21], sendo um campo de
estudos em potencial.

A acdo de muitos aditivos nos processos de elgiosilgio envolve suas reagbes com 0s
ions metélicos para formacé®situ de compostos de coordenagdo. Complexos formaewti

podem estar sujeitos a diferentes composicdesgdatéis. Até mesmo os eletrélitos podem ser
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coordenantes, prejudicando as coordenacdes dogegyaAinda, o controle de protonacao dos
sitios ligantes deve ser severo.

O grupo tem buscado desenvolver novos banhos ldgiete usando compostos de
coordenacdo gerades-situ com diferentes agentes complexantes [51-54]. pssle viabilizar o
controle das condicbes de eletrodeposicdo, umaquezos iniciadores dos processos seriam
complexos bem definidos e isto podera influenciegtdmente na formacdo dos adatomos, que
sdo os primeiros atomos adsorvidos na superfis@eles que determinam as caracteristicas dos
depositos.

Watanabe em 2003 realizou sinteses de cobre carenliés ligantes (uréia, acetato,
tartarato, oxalato e citrato) nas proporcdes de €l:1:5 (metal:ligante) e observou que a
estequiometria de sintese é relevante para o &poothplexo. Com complexos formados na
propor¢cdo de 1:1 apresentaram potenciais de redongi® positivos do que os obtidos na
proporcdo 1:5, mostrando que os aditivos influerasia diretamente nas densidades eletronicas
dos metais, propiciando diferentes depoésitos saildvstrato de platina [55].

Boechat em 2003 estudou a eletrodeposicdo de ceosplde cobre em substrato de
platina e aco 1010 com os ligantes derivados dioastilenodiaminotetraacético (EDTA), acido
ciclohexanodiaminotetraacético (CDTA), acido nitiatético (NTA) e tetraetilenopentamina
(TEPA). Realizou sinteses nas proporcdes de 1:12e(retal:ligante) e observou que o0s
complexos com EDTA, CDTA e DTPA nao apresentaraposigdo de cobre sobre platina no
intervalo de potenciais estudado [56].

Watanabe em 2008 analisou atuacao de complexosi@d®, ®li(ll), Zn(ll) e a formacgao
de diversas ligas destes metais com os liganteen@diamina (EDA), tetraetilenopentamina

(TEPA), oxalato ou citrato, sobre substrato de 4@d0. Foi observado que os ligantes
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nitrogenados atuam diferentemente dos ligantesox#abos nos processo de eletrodeposicao
[57].

Assim, tem-se buscado a geracdo de complexssu de ions de Cu(ll), Ni(ll), Zn(ll) e
Nb(V), em comparacgédo a banhos obtidos por complosadosn-situ (na presencga de pouco e
em excesso de ligante), buscando evitar o excesaditivos e melhorar o controle das condi¢des

de operacao. Trata-se de um aspecto diferenciada &eea do conhecimento.
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2 — Objetivos

v Sintetizar e caracterizar complexos de Cu(ll), Ni, @n(ll) e Nb(V) com os ligantes
acetato, citrato e oxalato;

v Caracterizacdes dos complexos, utilizando-se ac#s de espectrofotometria na regido
do Ultra Violeta-Visivel, espectrofotometria na igeg do infravermelho e andélise
elementar;

v Estudos de caracterizacdo dos banhos de eletrog@paios complexos isolados e dos
complexos geradas-situ na presenca de 0,1 e 5 equivalentes de ligante;

v' Aplicacdo dos complexos em eletrodeposicao;

v Caracterizacao morfologica dos eletrodepoésitosMioroscopia Eletronica de Varredura
(MEV) e quantificacdo percentual dos elementos oergia Dispersiva de Raios X
(EDX);

v Estudos de corrosao e difracdo de Raios X dos depd@btidos.
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3 - Parte experimental

3.1 - Reagentes utilizados

Para as realizacbes das sinteses e caracteriZiagées utilizados acetona, metanol e
etanol da Chemis, destilados por fracionamentdatutle sodio, acetato de sodio, oxalato de
potassio e acido nitrico da J.T.Baker. Citrato @#ics acido sulfurico e hidroxido de sodio de
procedéncia Mallinckrodt. Acido citrico e &cido o da Synth. Agua oxigenada e aménia de
procedéncia da Merck. Acetato de zinco e cobre dagBnh. Acetato de niquel da Acros.
Amonio-oxalato de ni6bio e pentéxido de nidbio forabtidos da Companhia Brasileira de

Metalurgia e Mineracdo (CBMM).

3.2 — Instrumentacgéo e medidas

3.2.1 — Andlise elementar
Para a realizacdo dos experimentos de determisagdanalise elementar, foi utilizado um
analisador elementar automatico, modelo EA 1110 HNE& da Fisons Instruments.

Determinaram-se o teor de C, H e N para os comglsixdetizados.

3.2.2 — Espectroscopia vibracional na regido do irgvermelho
Os espectros na regido do infravermelho (IV) forabtidos no espectrofotbmetro
Bomem-Hartmann & Braun — MB — Series. As amost@am preparadas em pastilhas de

brometo de potassio, KBr, na proporgéo de 1:106pbexo:KBr)
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3.2.3 — Espectroscopia na regiao do ultravioletasivel

Para os estudos de espectrofotometria, utilizaursespectrofotbmetro de UV-visivel da
marca Jasco modelo V-630. Para a realizacdo daslaseforam utilizadas cubetas retangulares
de quartzo de caminho otico de 1,00 cm. Os espebftmam obtidos em solugdo aquosa de
NaSO, que foi o eletrdlito utilizado nas voltametriasletiglises. A concentracdo dos metais em

solucao foi de 12 mmadl™.

3.2.4 — Experimentos eletroquimicos

Nos estudos de voltametrias ciclicas e nos esteloeposicdo dos metais nos substratos
de interesse (platina ou aco 1020), foi utilizadpatenciostato MQPG-01 da Micro-Quimica
interfaceado a um computador. A cela utilizadadtwitipo METHRON de 30 mL, sendo que os
banhos estudados foram preparados com os metatnantracdo de 12 mriof. O eletrélito
suporte foi NaSO, (1 = 0,50; concentracdo de 0,167 hd) e tipicamente o pH das solucées
foram ajustados para o valor de 4,5 + 0,1 (excata polugdes com complexo Nb-oxalato, onde
pH foi o pH resultante da dissolugdo dos compoisgrdem a adicdo de,HO, ou NaOH. Os
valores de pH e forga idnica (1) foram escolhido® base em estudos anteriores [58], onde as
voltametrias apresentaram picos bem definidos.

Nas caracterizagbes por voltametria os eletrodbsaatos foram: eletrodo de calomelano
saturado como referéncia, placa de platina contoodt® auxiliar e disco de platina (A = 0,20
cn?) ou aco 1020 (A = 0,28 dncomo eletrodo de trabalho. As varreduras foraitageno
sentido de potenciais mais positivos para potenomis negativos. Antes das medidas, a cela e
os eletrodos foram limpos em solucéo sulfonitriea solu¢cdes foram degaseadas com argénio.

As eletrolises foram realizadas utilizando eleteode aco 1020 (A = 0,28 éou disco

de platina (A = 0,20 cf) como eletrodo de trabalho, calomelano saturamioocreferéncia e
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placa de platina como eletrodo auxiliar, sem agiiago banho e a temperatura de 24 €1
Antes das eletrodeposicdes, os eletrodos foramuthexdps em solugcéo sulfonitrica, exceto os
de aco que foram lixados em lixa de 320 e 150(lielgs na politriz com alumina de 1,0 e
0,3 um. As deposicOes foram realizadas a potenoradtante aplicando uma carga de 300 mC.
Como o tempo da eletrolise dependia do consumd tt#acarga aplicada, os depoésitos

apresentaram tempos diferentes.

3.2.5 — Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os estudos da morfologia dos eletrodepositosdadtem substrato de aco 1020, foram
realizados utilizando-se Microscopia Eletrénicav#eredura (MEV). O equipamento utilizado
foi um microscépio LEO 440 ZEISS/LAICA modelo DSM® equipado com um sistema de
EDX OXFORD com janela de SiLi. As micrografias for@btidas com ampliacbes de 200, 1000
e 8000 vezes, sendo que sdo apresentadas apenasnpiiacdo de 8000 vezes. A poténcia do

feixe para a obtencdo das fotografias foi de 20.KeV

3.2.6 — Espectroscopia de dispersao de raios X (EPX
Os dados de EDX foram coletados usando o feixe wora poténcia de 15 KeV e em
ampliacdes de 100 e 600 vezes, sendo 3,17 mnb31,97 pm as areas analisadas,

respectivamente.

3.2.7 — Espectroscopia de difracéo de raios X (DRX)
As andlises por Difracdo de raios X foram realizada difratdmetro de raios X Rigaku
Rotaflex RU200B, a partir de radiacdo Cu Htrada (1,5405 A) em 40 kV, 80 mA e varredura
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de 20 (fixando-se® = 2°). Como os filmes tinham espessura fina otilige angulo rasante de

incidéncia, no qual o feixe de raios X incide camyu#lo6 (6 = 2°) com a amostra girand®2

3.2.8 — Medidas de pH
As medidas de pH foram realizadas com um pHmetr RHO lon Analyzer Meterlab
Radiometer Copenhagen, calibrado com soluctes @adlé pH 4, 7 e 10. Usou-seSD, ou

NaOH para corrigir o pH das solucdes.

3.2.9 — Estudos de reflectancia
Para estudos de reflectancia foi utilizado um dspietdémetro da marca Varian modelo
Cary 5G. Como branco foi utilizado uma pastilhasielo de magnésio, que devido a cor branca

apresenta alta reflectancia.

3.2.10 — Fotografias digitais
Fotos sem aumento foram obtidas com uma camartlditdi marca Olympus, modelo

FE-210/X-775.

3.2.11 — Estudos de corroséo

Os estudos de corrosdo do aco 1020 e deste corstinegetos foram realizados em
solucdo de NaCl 0,5 mar', com aeracdo natural e sem agitacdo, usando unla tgica de
trés eletrodos. O contra eletrodo foi uma placpldéna e o eletrodo de referéncia foi o eletrodo
de calomelano saturado (ECS). As curvas de poldizéoram obtidas usando um potenciostato
PGSTAT302 (Autolab). As polarizagdes foram realasadnodicamente com uma velocidade de

varredura do potencial a 1 mVsAs medidas foram realizadas em triplicata.
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3.2.12 — Aco 1020

Os ensaios foram realizados em substrato de agd d@® o objetivo de avaliar uma
aplicacdo mais real do trabalho pois a platina ématerial inerte e também pelo fato de que o
aco é utilizado em diversas aplicacdes. Para caritemativo as especificacdes de composicao

do ago 1020, conforme ABNT, seguem na Tabela 1.

Tabela 1: Composicdo do ago 1020

Aco C Mn P max. S max.
1020 0,18 - 0,23 0,30 - 0,60 0,030 0,050

3.3 - Sinteses dos complexos

3.3.1 — Sintese dos complexos Cu-citrato, Ni-cit@tZn-citrato, Cu-oxalato, Ni-oxalato e
Zn-oxalato [57]

Dissolveram-se o0s sais dos ligantes em aguaatistiimenor volume possivel), seguindo
da adicdo de 8 mmols de sulfato de cobre, niqueirao, na proporcdo 1:5 (metal:ligante). As
solugdes ficaram sob agitacdo por duas horas aetatopa ambiente. As solucdes foram
rotoevaporadas até quase a secura. Notou-se nagde®la formacdo de um gel. Foram
adicionados 10 mL de uma mistura de acetona e olefdr2) e apdés um dia em baixa
temperatura (geladeira) obteve-se o precipitadasAp obtencdo dos precipitados, estes foram
filtrados, lavados com alcool e éter e secos aaadurendimento das sinteses ficou entre 55 e

70%.
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3.3.2 — Sintese do complexo Nb-citrato obtido a pardo Nb,0s.nH,0 [59]

Inicialmente foi preparado o composto (NfNb(O,)4], dissolvendo 1 g (3,8 mmol) de
pentoxido de nidbio (Ni®s) em 25 mL de agua destilada, foram adicionadosmP5de agua
oxigenada a 29% e 6 mL de amodnia. A solucao ficediamte agitacado por mais de trés horas até
ficar transparente. Precipitou-se o complexo picdadde 100 mL de acetona destilada, sendo
em seguida filtrado, lavado com acetona e secau@ova

Em seguida, 0,4 g (1,44 mmol) do composto {NMNb(O,)4] e 1,44 mmol do ligante
citrato (proporgéo de 1:1) foram dissolvidos emnil0 de agua. A solugéo foi tratada com um
excesso de 12 mL de agua oxigenada e apos 1 haradjoorada até a reducao do volume pela
metade. Adicionou-se etanol e formou-se um prexipitamarelo que foi estocado &5 Apods
24 horas, efetuou-se a rotoevaporacdo, obtendo andimento de 30,9% para o

NH4[Nb(O,)3(CeHs07)].1H,0, de cor amarelo claro.

3.4 — Formagaan-situ

O termoin-situ foi utilizado para designar os complexos formadela pdicdo do ligante
sobre a solugdo contendo metal, sendo este oridmdon sal de sulfato. As razdes metal:ligante

utilizadas foram 10:1 e 1.5, ou seja, 0,1 e 5 exjaites de ligante.
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4 - Resultados e Discussoes

4.1 - Caracterizacdes dos complexos no estado sélid

4.1.1 - Estudos por espectroscopia de infravermelho

A técnica de espectroscopia na regido do infragkronpode propiciar informacgdes sobre
as formacgdes dos complexos sintetizados, bem camibaa nas determinagdes das estruturas
dos complexos em estudo, observando-se as absatgdédggantes. As bandas referentes aos
sitios ligantes podem se deslocar em fun¢éo dalenacéo ao centro metélico [60].

Os complexos obtidos podem apresentar em comwpegrcarboxilatos e ions sulfatos
(exceto para o complexo de niébio).
forca de ligagcéo intermedigra entre C O €e© [61], com duas bandas de absor¢do. Uma
das quais é intensa com absorcdo entre 1650 — A5G provém da deformacdo axial
assimétrica. A outra, mais fraca, é observadaanotde 1400 cihe provém da deformacéo
axial simétrica [61].

Dependendo da espécie ligada ao grupo carboxitdreqiéncia de estiramento
assimétrico do grupo carbonila varia consideravetmeQuando a espécie € um préton, a
absorcdo da carbonila ocorre em 1700 c®e for um fon potassio, por exemplo, a absorcado
ocorre em 1595 cth[61]. A ligacdo a um metal de transicdo (M), acabdo esta entre 1650-

1600 cnit, aproximadamente [60].
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Duas bandas provenientes da deformacao axial e @ e da deformacdo angular de
O—H, séo observadas no espectro dos &cidos carlmsxéitre 1320 e 1210 e entre 1440 e
1395 cnt', respectivamente [60]. Ambas envolvem interacdeendeformacdo axial de-€0 e
a deformacao angular no plano de-O—H.

O ion sulfato também pode ser observado quandaeocado ao metal, pois apresenta
duas bandas fortes. Uma se da pelo estiramentdrisimém 1180-1140 ci) referente ao
estiramento de vibragbes do grupo S= O”". Armwcorre na regido entre 650-6007tm
referente ao estiramento “S0” [60]. Em particular essa banda em menor enesgfee um
deslocamento quando coordenado ao metal, sendpaféila indicacdo se o ion sulfato esta na
esfera de coordenacg&o dos complexos ou esta cartra-¢on.

Outro grupo de interesse para ser observado naverinelho € a hidroxila da agua.
Estiramento vibracional do grupo OH aparecem coma banda larga de intensidade média na
regido entre 3100 e 3500 ¢Ai6O].

Alguns complexos apresentam o fon NKdomo contra-ion. Grupos-NH apresentam
absorcao na regigo de 3450-3160'd60].

Quanto aos grupos peroxidos em complexos de nideiem ser observadas duas bandas
de estiramente(O—O) com intensidades médias na faixa de 855-875, clasignadas para as
espécies diperoxo [62]. Outras bandas devido &pcasde ligantes peroxo coordenados surgem
entre 550 e 650 crme correspondem aogdNb(0,)) evy(Nb(Oy)), respectivamente.

As Figuras 2 a 8 apresentam o0s espectros na regidafravermelho dos complexos
isolados, com os ligantes citrato e oxalato. Toa®®spectros foram obtidos na proporcéo de
1:100 (complexo:KBr), e todos foram reproduzidos.

Nao foram realizadas as caracterizacbes dos coogpleam acetato e do Nb-oxalato

porque foram obtidos comercialmente e ja possuemui@s estruturais definidas.
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4.1.1.a - Estudos dos complexos com o ligante citva

As Figuras 2, 3 e 4 apresentam 0s espectros pacamoglexos de Cu, Ni e Zn com

citrato, respectivamente.

Inicialmente procurou-se observar as regides nefeseao fon S¢F. Verificaram-se
bandas de média intensidade em aproximadamenten626m cada caso, que s&o referentes aos
estiramentos do fon sulfato coordenado ao metéin alas bandas em 1100 trde forte
intensidade. Isso indica que os ions sulfatos gstésentes nas esferas de coordenacgdes dos

metais.

Banda em torno de 1630 ¢meferentes aos estiramentos dos grupos carboiéstsio
presentes nos espectros dos complexos de Cu, Nisegérindo que esses grupos também estao
coordenados aos metais. As bandas em 160b amrespondem as deformacées dos grupos
HOH presentes nos complexos isolados. A banda @@ a2i* é referente & ligacéo do grupo
ibnico CH-CO;, para o Cu-citrato. Ja para os complexos Ni-citea#n-citrato essas bandas se

localizam em 1300 crh

Nos trés casos em questdo, observam-se nos espleatidas em torno de 1400 toue
sdo referentes aos estiramentos simétricos do ganpoxilico. As bandas em torno de 410%cm
séo referentes as ligacdes M-DHAs ligacdes M-O apresentam bandas em 332 para o

complexo Cu-citrato, em 353 ¢ipara Ni-citrato e no caso do complexo Zn-citram,395 cnf.

A Figura 5 refere-se ao complexo de niébio. O acitioco isolado, usado nas sinteses,
apresenta uma banda em 1710'aeferente aos grupos carboxilatos protonados.ciinplexo
isolado apresenta uma banda em 1650'.cAssim, sugerindo que o grupo carboxilato esta
coordenado. Observam-se bandas entre 800 e 9@uenpodem ser associadas aos grupos
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Figura 2. Espectros na regido do infravermelho do complexai@ato e dos sais de partida, em pastilhas de KB
(1:100).
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Figura 3. Espectros na regido do infravermelho do compleixcitkhto e dos sais de partida, em pastilhas de KB
(2:100).
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Clt ato

ZnSO .

Figura 4. Espectros na regido do infravermelho do complexai#ato e dos sais de partida, em pastilhas de KB
(1:100).

N S

Figura 5. Espectros na regido do infravermelho do compleleittato e dos sais de partida, em pastilhas de KB
(2:100).
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peréxidos presentes no complexo precursor. A béarda entre 3000 e 3500 ¢ré devido aos
estiramentos dos grupos O-H da agua, pois o com@enruito higroscopico, e aos estiramentos

N-H do ion NH".

4.1.1.b - Estudos dos complexos com ligante oxalato

As Figuras 6 a 8 apresentam as familias de espggaia 0s complexos com o ligante
oxalato. Inicialmente ndo se observam bandas reéeao grupo do sulfato (620 ¢re 1100
cm™), indicando que esse fon n&do esta presente noplexs isolados, embora tenham sido

obtidos a partir dos sais de sulfatos.

Para os complexos isolados, observam-se bandasrem de 1620 cth referente ao
estiramento dos grupos carboxilatos, indicandoepses grupos estdo coordenados aos metais.

Nessas bandas podem estar envelopadas bandadatasagées das moléculas de agua.

As bandas em 1282, 1310 e 1314cnos espectros dos complexos de Cu, Ni e Zn,
respectivamente, sdo referentes aos grupos i0eGS,. Isso acentua as coordenacdes dos

grupos carboxilatos aos metais.

Observam-se também bandas em 380, 400 e 432nos espectros dos complexos de

Cu, Ni e Zn, respectivamente, referentes aos gstinéo Metal-O.

Em todos os trés espectros dos complexos com mtdigealato, podem ser observados

bandas em torno de 490 ¢mue s&o referentes as ligacées M-OH
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. Cu-oxalato
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Figura 6. Espectros na regido do infravermelho do complex@talato e dos sais de partida, em pastilhas de KB
(1:100).
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Figura 7. Espectros na regido do infravermelho do compleixoxdlato e dos sais de partida, em pastilhas de KB
(2:100).
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7n-oxalato

T

Oxalato de potés ic

Figura 8. Espectros na regido do infravermelho do complexoxalato e dos sais de partida, em pastilhas de KB
(1:100).

4.1.2 - Estudos por analise elementar

Os resultados obtidos de analise elementar estéeseapados na Tabela 2, com as
possiveis formulagdes. As formulas foram propos@sbinando-se os principais dados de
infravermelho (grupos carboxilatos e sulfatos) oosnresultados das analises elementares de
CHN.

Na grande maioria dos casos, 0 erro nas analis€s élenenor que 4%. Os erros nas
andlises de H estédo na ordem de 8 a 10%.

Desses resultados, as Figuras 9 a 15 apresengampastas das composicdes das esferas
de coordenacédo dos complexos obtidos, onde ndoosdideradas as organizacdes geométricas

dos ligantes.
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Tabela 2.Resultados das analises elementares (C, H, Njadoplexos obtidos

C H N
Complexos Calc.(anal.) Calc.(anal.) Calc.(anal.) Formulas propostas
Cu-citrato | 22,2 (22,7)1,85 (2,06) - Nay[Cu(CsHsO7)2SOH,0]
Ni-citrato | 21,2 (20,7} 2,36 (2,16) - Nau[Ni(CsHs07)>,SOsH-0].2H,0
Zn-citrato | 21,6 (21,8) 2,09 (2,13) - Nay[ZNn(CeH507).SOsH,0].H,0
Nb-citrato | 16,0015,4) | 4,26 (4,43 | 9,7 (9,5) | (NH)3[Nb(O2)3(CeHs07).1H,O
Cu-oxalato| 13,6 (13,4)1,13 (1,06) - K2[Cu(Cy04)2(H20),]
Ni-oxalato | 11,9 (11,4)2,48 (2,23) - K2[Ni(C204)2(H20),].3H,0
Zn-oxalato| 11,7 (11,1)2,44 (2,69) - K2[ZNn(C204)2(H20),].3H,0
y N
N P
Nag| Sc— o —Cu_ c—c
g S H\ZC\ c/o | O\C/CH/z “on OH
N H20 o

Figura 9. Férmula proposta para o complexo Cu-citrato.
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Figura 10. Férmula proposta para o complexo Ni-citrato.
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Figura 11. Férmula proposta para o complexo Zn-citrato.
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Figura 12. Férmula proposta para o complexo Nb-citrato.
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Figura 13. Férmula proposta para o complexo Cu-oxalato.
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Figura 14. Férmula proposta para o complexo Ni-oxalato.

. 3H,0

Figura 15. Férmula proposta para o complexo Zn-oxalato.
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4.2 - Caracterizacdo dos complexos em solucao

4.2.1 - Estudos dos complexos por espectrofotometma regido UV-visivel

Com o objetivo de ajudar nas caracterizagbescdogplexos formados em solucédao-(
situ 1:5) e isoladosek-situ) e para verificar a influéncia dos ligantes nassdtades eletronicas
dos metais, foram realizadas medidas na regiadtdouioleta visivel. Para comparagdo foram
feitas medidas dos sais de partida dos metaigadiis nas sinteses.

As medidas das solugbes dos complexos e dos saisndtais foram realizadas em
solucbes aquosas de S8, (que € o eletrdlito usado nos estudos de voltametsdletrolise). As
concentracdes das solucdes foram de 12 rbmaé pH = 4,5 + 0,1. Esse valor de pH foi
selecionado devido aos estudos eletroquimicos sexa@imados neste pH.

Ao utilizar somente N&O, como branco as absorbancias apresentaram valores
negativos, por isso, o branco foi uma solucdo gemlie em estudo dissolvido em,N@).

Os ligantes e os complexos com Zn(ll) ndo apresem@ndas na regido do visivel por
serem complexos de coloracdo branca na forma séleta solucdo sdo incolores. Ao contrario,
os complexos com Cu e Ni apresentam coloracfestedisticas. O complexo Nb-citrato é
amarelo claro e o Nb-oxalato é branco e ndo api@sevbservacdes na regido do UV-visivel.

A Figura 16 apresenta os espectros eletronicos 0%, Cu-acetatdn-situ e ex-situ.
Observa-se que o Cug@presenta ummnsxem 806 nm e na presenca de excesso de acetato
ocorre um deslocamento para 790 nm, sugerindo guermacéan-situ de um complexo. O

complexo bem definido de Cu-acetato, ndo apresesiestocamento do maximo de absor¢cao em
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by

relacdo ao complexon-situ 1:5, mostrando que sédo semelhantes quanto a cayépodbs
ligantes.

Os espectros de absor¢des das solugbes de Cu trato sfo mostrados na Figura 17.
Em relacdo admsxdo CuSQ (806 nm) ocorre um deslocamento para 744 nm quardtato
esta presente seja na solucdo do complexo forimagltu assim como do complexo isolado e
caracterizadoek-situ).

Na Figura 18 tem-se os espectros Cu-oxala®tu 1:5 eex-situ, estes apresentam um
Amax €m 704 nm, sendo que este valor encontra-se deslqeara menores comprimentos de
onda em relagao ao valor do CuSO

De modo geral, observa-se que os espectros dodecaraple Cu formados em solucéo
(in-situ 1:5) e dos complexos isoladasx-§tu) ndo apresentam diferencas entre si quanto aos
valores deAms, para todos os ligantes em estudo, mostrando bpge ppssuem o mesmo
ambiente quimico.

Dos ligantes estudados, nota-se que o oxalatodaiegoroporcionou maior deslocamento
(A = 102 nm), seguido do citratd (= 64 nm) e por fim o acetatd\ (= 16 nm), como ja
comentado. Esses deslocamentos certamente est@omados com poder complexante dos
ligantes.

O fato do acetato ndo exercer forte influéncia meslatamento do\msx pode estar
associado ao fato de que esse ligante atua apemasaoordenante, enquanto citrato e oxalato

podem ser quelantes, como observados nas formslaggeridas (Figuras 9 a 15).
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Figura 16. Espectros eletrdnicos do Cus®dos complexos Cu-acetato-§itu) e Cu-acetatoek-situ) em solugdo

aquosa de N8O, (1 = 0,5); [Cll] = 12 mmol-I* e pH =4,5+0,1.
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Figura 17. Espectros eletronicos do CusS® dos complexos Cu-citratin{situ) e Cu-citrato €x-situ) em solugdo

aquosa de N8O, (1 = 0,5); [Cll] = 12 mmol-I* e pH =4,5+0,1.
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0,50 | CuSO A
0,45 CuSO, + oxalato (in-situ 1:5)
0,404 Cu-oxalato (ex-situ)

Absorbancia / ua

T T T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100
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Figura 18. Espectros eletrénicos do CuS@®dos complexos Cu-oxalatio-situ) e Cu-oxalatoex-situ) em solugdo
aquosa de N8O, (1 = 0,5); [Cl] = 12 mmol-I* e pH =4,5+0,1.

Os espectros eletronicos para os complexos delrs§aeapresentados nas Figuras 19 a
21. O NiSQ tem duas bandas em regido de menor energia, um2@mm e outra em 655 nm,
uma banda mais intensa em 393 nm. Quando o a@si@E@resente em solugcdo e no complexo
isolado, ndo se observa deslocamento das bandgsrgFl9). Deve ser observado que o0s
espectros do NiS{e do complexan-situ 1:5 sdo de mesma intensidade.

Na Figura 20 tém-se os espectros com citrato. G®chEmentos d&nyax Observados em
relacdo ao NiS@sédo para maior energia quanto as bandas na regid80-400 nm e em torno
de 650 nm. Essas duas bandas aumentam de intensédadnda de menor energia praticamente
nao sofre alteracdo no valor Hgsx. Os espectros dos complexossitu e ex-situ séo similares,

sugerindo 0 mesmo tipo e composi¢cao dos complexos.
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Figura 19. Espectros eletronicos do Nig® dos complexos Ni-acetatm-Gitu) e Ni-acetato dx-situ) em solugéo
aquosa de N8O, (1 = 0,5); [NI'1= 12 mmol-* e pH =4,5+0,1.
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Figura 20. Espectros eletronicos do Nig® dos complexos Ni-citratangsitu) e Ni-citrato éx-situ) em solugéo
aquosa de N8O, (1 = 0,5); [NI'1=12 mmol-I* e pH =4,5+0,1.
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Os espectros com o ligante oxalato sdo mostradosigara 21. Nao se nota
deslocamentos significativos nas bandas de absyrgdpie muda séo as intensidades dos picos.

Mais uma vez, os complexassitu e ex-situ devem ser similares.

0,20

0,18
—NiSO,

— NiSO, + oxalato (in-situ 1:5)
— Ni-oxalato (ex-situ)

0,16
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0,08
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Figura 21. Espectros eletrénicos do Nig® dos complexos Ni-oxalaton{situ) e Ni-oxalato éx-situ) em solucao
aquosa de N8O, (1 = 0,5); [NI'1= 12 mmol-* e pH =4,5+0,1.

4.2.2 - Estudos dos complexos por voltametria cicé

Os ligantes em estudo possuem caracteristicasasgmitjuanto ao sitio de coordenacéo,
isto €, grupos carboxilatos, mas com diferengasantanho de cadeia e no nimero de sitios
ligantes. E conhecido que as propriedades redaxésndmetéalico estdo fortemente relacionadas
a formacdo de complexos. E esperado que quantor raa@stabilidade do complexo, mais

negativo sera o seu potencial de reducdo. Destmaforespera-se observar diferentes
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comportamentos nos estudos voltamétricos ao compardigantes acetato, citrato e oxalato
guando coordenados ao centro metélico.

Nesses estudos foram utilizados: disco de plaprad,5 cm) como eletrodo de trabalho,
eletrodo de calomelano saturado como referénciae mle platina como eletrodo auxiliar. O
eletrélito utilizado foi uma solucdo de $&0, comp = 0,5 (0,167 meL™). O pH das solucdes
foi ajustado para 4,5 = 0,1 utilizande$D, ou NaOH. As concentragcdes dos metais em solugéo
foram de 12 mmealL™. Antes de cada corrida voltamétrica os eletrodoani mergulhados em
solucao sulfonitrica para limpeza da superficie.

As varreduras foram feitas partindo de 0,6 V intbo-4,2 V, sendo realizado a varredura
reversa no mesmo intervalo de potencial. As sokigites das medidas foram desaeradas com
argonio.

Os estudos de voltametria ciclica foram realizguira os sulfatos dos sais (que foram
utilizados como sais de partida), para os complésweados em solucaon¢situ 10:1 e 1:5) e
para os complexos bem-definidaex-6itu). Os ligantes ndo apresentaram processos de reduca

ou oxidacéo.

4.2.2.a - Estudos dos complexos com ligante acetato
Os complexos formadom-situ com o ligante acetato foram analisados somente na

proporcdo de 1:5 (metal:ligante), uma vez que mesom excesso de ligante os estudos

mostraram que nado havia uma mudanca significatgadepésitos obtidos.
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O voltamograma do CuS@presentou apenas um processo de reducéo (- PqueMoi
atribuido & passagem de*Ca CU (Fig. 22). Quando o acetato esta presente, o giatefe pico
de reducédo para ambos os sistenmasitu e ex-situ, foi deslocado para aproximadamente -0,4 V.
Nota-se que este ligante proporciona uma diminuiggaproximadamente 0,3 V o que indica sua
ligacdo aos ions de Cu(ll), séfasitu ou no complexo adquirido no mercado.

Na Figura 23, tem-se que o sulfato de niquel aptasum ombro no voltamograma em
- 0,6 V, associado & reducéo dé™Ni N. O complexo formadin-situ, assim como o complexo
ex-situ, possuem processos bem definidos, sendo que garmeiro o pico de reducdo esta em
-0,7V eem-0,64V para o complexositu.

A curva voltamétrica do ZnSFig. 24) ndo apresenta processo de reducao diefimas
tem um processo de oxidacdo em - 0,36 V sugerindageducdo do Zn (ll) tenha ocorrido. As
curvas dos complexos zinco-acetato sao similarée esi e possuem largos processos de

reducdes que nao estao bem definidos em torn® &5 V.

25

Cuso,
CuSO, + acetato (1:5) (in-situ)
Cu-acetato (ex-situ)

2,04
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i/ mA
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. — .
-1,2 -10 -08 -06 -04 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
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Figura 22. Voltametrias ciclicas das solu¢Bes do Cy8@os complexos de cobre com acetato em substeato d
platina; [CU] = 12 mmol-L*, p = 0,5 (NaSQ,), pH =4,5+0,1 e v =50 mVs
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Figura 23. Voltametrias ciclicas das solu¢gfes do Nj®Qdos complexos de niquel com acetato em substeato
platina; [NI'] = 12 mmol-I*, p = 0,5 (NaSQy), pH =4,5+0,1 e v=50 mVs
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Figura 24. Voltametrias ciclicas das solu¢des do Zp8Qlos complexos de zinco com acetato em substeato
platina; [Zf] = 12 mmol-I*, p = 0,5 (NaSOy), pH =4,5+0,1 e v = 50 mVls
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4.2.2.b - Estudos dos complexos com ligante citrato

Nos estudos com os ligantes citrato e oxalato, amsptexos formadosn-situ foram
analisados nas propor¢gbes de 10:1 e 1:5 (metaltdiyacom o objetivo de verificar os
comportamentos dos metais na presenca de pouceroasso de ligante.

A Figura 25 apresenta as voltametrias para o ssstenfcitrato. O complexo formado em
solucéo in-situ) na razdo de 10:1 (metal:ligante), apresenta engal de pico de reducdo em
-0,21 V, sendo este ligeiramente mais negativoogoetencial apresentado pelo CuSO

Para o sisteman-situ (1:5) assim como paraex-situ, foram observados dois processos
de reducao e dois de oxidacdo que podem estaioraos com a passagem de€‘GuCu e de
Cu* a CU na reducdo e Cwa Cu e de Clia Cif* na oxidacéo. Os potenciais de pico de reducao
estdo em: - 0,52V e - 0,88V para o sistemstu (1:5) e - 0,45V e - 0,79 V para o sisteera
situ.

As curvas voltamétricas para os sistemas Ni/citratsitu (10:1 e 1:5) eex-situ séo
mostradas na Figura 26 e diferem bem entre sijsha@ do NiSQ. Para os complexos formados
in-situ (10:1 e 1:5) os picos de reducao estdo em tornd¢#l V e sdo mais negativo do que o
apresentado pelo sulfato de niquel. Para o siségraidu, 0 processo de reducdo é centrado em

-0,69 V. Os processos de oxidacao sdo definidos.

O conjunto de voltamogramas para o Zn/citrato étrads na Figura 27. Nas curvas
voltamétricas do ZnSQe do complexan-situ (10:1), os picos dos processos de reducdes nao
apresenta resolucdes bem definidas e estdo emdernd®,4 V. Os sistemas-situ (1:5) eex-
situ, apresentaram processos de reducdes distinttisiesnonde é observado apenas um pico de

reducdo correspondente ao’Zindo a Zfl em cada caso. Assim como o cobre e o niquel, o
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sistemain-situ (1:5) do zinco apresentou um pico de reducdo meggativo (- 0,83 V) do que o

sistemaex-situ (- 0,65 V). Os processos de oxidacdo sao Unicos.

A Figura 28 apresenta a voltametria ciclica domexo Nb-citrato. N&o foi realizado o
estudo do complexo formadie-situ porque o precursor para a sintese do complexcoénposto
(NH4)3[Nb(O,)4], que é instavel no estado sélido; com o tempgropos que estdo como contra-
ions sao liberados na forma de N4 que é percebido um odor caracteristico destpoge 0
composto resultante é insolivel em meio aquosoeBedbservar que o Nb-citrato possui um
processo de reducdo em -0,63 V e a oxidacao oeorréd,52 V. Com o objetivo de verificar a
estabilidade deste complexo em solugéo, foram sfetiaco ciclos da voltametria ciclica e

observou-se que estes sao reproduzidos.

2,5
2,0 CuSO,

1 CuSO, + citrato (in-situ) 10:1
1’5__ CuSO, + citrato (in-situ) 1:5
Cu-citrato (ex-situ)

i/ mA

10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06
E/Vvs ECS

Figura 25. Voltametrias ciclicas das solugdes do Cy&@os complexos cobre com citrato em substratdalieng;
[Cu"] = 12 mmol-L}, p = 0,5 (NaSOy), pH =4,5+0,1ev=50mV's

62



Resultados e Discussao

0,6
0,4-
0,2-
0.0

-0,2

i/ mA

—NiSO,
— NiSO, + citrato (in-situ) 10:1
—NiSO, + citrato (in-situ) 1:5
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Figura 26. Voltametrias ciclicas das solu¢cdes do Nj®Gdos complexos de niquel com citrato em substtato
platina; [NI'] = 12 mmol-I*, p = 0,5 (NaSQ,), pH =4,5+0,1 e v=50 mVs
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0,14
0,04
0,1
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ZnSO, + citrato (in-situ) 10:1
054 ZnSO, + citrato (in-situ) 1:5
Zn-citrato (ex-situ)
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Figura 27. Voltametrias ciclicas das solu¢des do Zp®Qlos complexos de zinco com citrato em substrato d
platina; [Zf] = 12 mmol-*, p = 0,5 (NaSQy), pH =4,5+0,1 e v =50 mVls
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Figura 28. Voltametria ciclica da solucdo de Nb-citrato enbsstato de platina; [N = 12 mmol-I*, u = 0,5
(Na&,SQy), pH =4,5+0,1 e v=50 mVs

4.2.2.c - Estudos dos complexos com ligante oxalato

Os voltamogramas do sistema Cu/oxalato sdo mostraad-igura 29. O complexo Cu-
oxalatoex-situ apresenta um potencial de pico de reducgéo (- ¥)aGdenos negativo do que o
observado para o Cu-oxalain-situ (1:5), que é de - 0,78 V. Porém ambos sdo bem mais
negativos em relacdo aos potenciais de reduc6€x8aq, (- 0,13 V) e o do Cu-oxalaim-situ
(10:1), sendo que este Ultimo apresenta um ligd#sdlocamento no g em relagéo ao sal de
sulfato.

Para os sistemas Ni/oxalato (Figura 30) e Zn/osdleiigura 31), de modo geral, nota-se
gue os voltamogramas dos complexossitu (1:5) e ex-situ mostraram comportamentos

parecidos entre si e potenciais deslocados paveegaiais negativos em relagdo aos sulfatos.
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1,54
1,04
0,5
< 0,04
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| CuSO, + oxalato (in-situ) 10:1
1,59 CuSO, + oxalato (in-situ) 1:5
204 Cu-oxalato (ex-situ)
T T T T | LA LA R

T T T T T T T
-2 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06
E/Vvs ECS

Figura 29. Voltametrias ciclicas das solu¢gbes do Cy8@os complexos de cobre com oxalato em substeto d
platina; [CU] = 12 mmol-L*, p = 0,5 (NaSQ,), pH =4,5+0,1 e v=50 mVs

i/ mA
=)
n

1 —NiSO,

-0,84 ——NiSO, + oxalato (in-situ) 10:1
—NiSO, + oxalato (in-situ) 1:5
—— Ni-oxalato (ex-situ)

. . —— T .
-10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06
E/Vvs ECS

Figura 30. Voltametrias ciclicas das solu¢des do Nj®Qlos complexos de niquel com oxalato em substato
platina; [NI'] = 12 mmol-I*, p = 0,5 (NaSQ,), pH =4,5+0,1 e v=50 mVs
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Na Figura 32, tem-se a voltametria do complexo kdlaio em pH 2,5 (foi realizado
neste pH porque na tentativa de eleva-lo a 4,%naposto sofre hidrolise). Este apresenta um
perfil voltamétrico bem definido, sendo que o pdmopotencial de redugéo ocorre em - 0,51 V e
o de oxidacdo em - 0,42 V. Estes valores sdao meegativos do que os valores obtidos para o
Nb-citrato mostrando que o complexo com citratosposnaior estabilidade. Foram realizados
varios ciclos voltamétricos do composto e podeksevar que estes foram coerentes entre si,

mostrando que o complexo em solugéo é estavel safémprocesso de aquacéo.

0,2
0,1
0,04
< -01-
£
= 0,24
Znso,
0.3 ZnSO, + oxalato (in-situ) 10:1
14 ZnSO, + oxalato (in-situ) 1:5
0.4 Zn-oxalato (ex-situ)
05 +—7F——7—— T 1

— .
-10 08 -06 04 02 00 02 04 06
E/Vvs ECS

Figura 31. Voltametrias ciclicas das solu¢des do Zp®Qlos complexos de zinco com oxalato em substmto d
platina; [zf] = 12 mmol-I*, p = 0,5 (NaSQ,), pH =4,5+0,1 e v = 50 mVls
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Figura 32. Voltametria ciclica da solucdo de Nb-oxalato erbssnato de platina; [N§ = 12 mmol-I*, u = 0,5
(NaSQy), pH =2,5+0,1 e v=50 mVs

Mediante os resultados obtidos nos estudos denvelta ciclica para os ligantes citrato e
oxalato, pode-se observar que a presenca do ligaleEmo em pequena quantidade desloca os
processos de pico de reducdes para valores madgivesy porém os complexos formados na
presenca de excesso de ligantes(tu 1:5), mostraram potenciais de picos bem mais ivegat
do que os complexos formados na razdo de 10:1 I(hgetate), indicando que os Ultimos

possuem menor estabilidade.

Os complexosex-situ apresentaram comportamentos distintos em relagi@ais tipos
de complexos formadas-situ (10:1 e 1:5). Nos complexax-situ, teoricamente ndo se tem
excesso de ligantes, embora as sinteses tenhanmesilitadas na presenca de 5 equivalentes
destes, os complexos isolados apresentaram no maom ligantes carboxilatos coordenados

ao centro metalico (Figura 9 a 15).
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Entre os ligantes analisados observa-se que osquaite de pico de reducdo para 0s
complexos com citrato foram os mais negativos do@um acetato ou oxalato, ou seja, o citrato
proporciona maior estabilidade ao centro metal&cquye possui um carater de campo ligante

mais forte.

4.3 - Estudos de carga em fungéo do tempo

Os estudos de carga em fungcao do tempo mostraddaguwras 33 e 34 foram realizados
com o objetivo de verificar o tempo necessario pacansumo da carga aplicada (300 mC). Os
depositos foram feitos a potenciais constantesgos@ue o0s potenciais aplicados foram os
potenciais de pico apresentados nos voltamogramasibstrato de platina.

Na Figura 33, tem-se os graficos para o sistemacgtdto. Os potenciais aplicados na
eletrodeposicao foram de - 0,12 V para o sulfatcatwe e - 0,40 V para os complexassitu
(1:5) eex-situ, conforme apresentado nos voltamogramas da FRfur® consumo da carga do
complexoin-situ (1:5) foi similar ao comportamento apresentad@ EaCuSQ. Os sistema-
situ e ex-situ possuem comportamentos distintos entre si par@nsueno da carga, sendo
necessarios para ambos 5 minutos a mais no tem@bettodeposi¢cdo, em relacdo ao tempo
gasto na deposicdo do CusO

Os estudos com o citrato sdo mostrados na Figur@ pétencial aplicado para o sistema
in-situ (1:5) foi - 0,88 V com um tempo de deposicdo derh e 30 minutos. O complekesitu
(1:5) apresenta um tempo de consumo de carga siaolado CuSQ porém com um perfil
diferente. Para o complexex-situ, a deposicdo foi feita no potencial de -0,79 Veendrou

aproximadamente 4 horas para o consumo total ga.cesso mostra que as espécies apresentam
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comportamentos diferentes com o mesmo ligante, eabs espécies possuam 0 mesmo
ambiente quimico conforme analisado pelos estud@spectrofotometria (Figura 17).

A diferenca entre os complexos do sistema comteittamais acentuada do que em
relacdo ao aos complexos do sistema com acetato.

Para melhor visualizacdo e comparacdo entre osediés ligantes estudados neste
trabalho, a Figura 35 mostra a sobreposi¢cdo daanaogramas dos complexos isolados. Pode-se
notar que o citrato foi o ligante que provocou aandeslocamento no potencial de reducao para
valores mais negativos, seguido pelo oxalato. @asxéoi 0 que menos influenciou no potencial
de reducdo. Uma vez que o potencial de reducdo rektéionado com a estabilidade do
complexo, espera-se que 0 consumo de carga sefardente influenciado pelos ligantes.

Assim, com a finalidade de observar se o tamanhoatureza, dos ligantes influenciava
no processo de eletrodeposicao, foi realizado uodesom todos os complexos isolados de Cu
(ex-situ) aplicando-se o0 mesmo potencial de reducéo (Fige)yaO potencial escolhido foi - 0,63
V, representando a média dos potenciais apresentesovoltamogramas dos trés complexos.

As curvas da Figura 36 mostram que a deposicaolaie sem nenhum aditivo ocorre de
maneira mais abrupta. Quando o ligante € o acatatomportamento € similar ao do CuSO
sozinho mostrando que este afeta muito pouco ncepso. Ja no caso com o ligante citrato, o
tempo de deposicdo foi 0 maior e do oxalato farmediario a estes. Os resultados apontam que
os tamanhos dos ligantes, ou natureza, interfeiggtathente na chegada das espécies a serem

reduzidas na superficie do substrato durante epsocde eletrdlise.
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Figura 33. Gréfico da carga em fun¢éo do tempo para as ksetsdo CuSQe dos complexos de cobre com acetato
em substrato de platina.
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Figura 34. Gréfico da carga em fung&o do tempo para as ksetsd@o CuSQe dos complexos cobre com citrato em

substrato de platina.
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Figura 35. Voltametrias ciclicas das solugbes do Cwu8Qdos complexos isoladosx{situ) com os diferentes
ligantes em substrato de platina; [Ta 12 mmol-I*, p = 0,5 (NaSO,), pH =4,5+0,1 e v = 50 mVs
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Figura 36. Gréfico da carga em fungdo do tempo para as béetsédo CuS@Qe dos complexosx-situ com 0s
diferentes ligantes em substrato de platina, todgsotencial de — 0,63 V.
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4.4- Estudos de eletrélise, morfologia e caracterizagddos depdsitos obtidos em substrato

de aco 1020.

Apés os estudos de caracterizacdo dos complexogdims em solucaansitu) e dos
complexos isolados eX-situ), passou-se a realizar estudos de eletrodeposieama os
eletrodepositos foram realizados: analise morfo®dgor microscopia eletrénica de varredura
(MEV), medidas através da técnica de espectrosadpialispersdo de raios X (EDX) para
obtenc&o das porcentagens dos metais e estudeied¢ancia.

Inicialmente, realizaram-se estudos de voltametmasubstrato de aco 1020 dos sistemas
para se obter os potenciais de reducdes de cada@simultamogramas foram feitos em aco 1020
como eletrodo de trabalho, calomelano saturado aefiecéncia e placa de platina como contra
eletrodo. NaSQ, foi usado como eletrélito suporte cam= 0,5 (0,167 mol-) e o pH da
solucéo foi ajustado para 4,5 £+ 0,1L,84y), exceto quando destacado. As varreduras foraasfei
de - 0,6 a - 1,5V, partindo-se do potencial memegativo para o potencial mais negativo. A
varredura reversa nao foi realizada porque prov@@apxidacéo no eletrodo de trabalho, do Fe
ali contido, influenciando na anélise dos metaimteresse.

As eletrélises foram realizadas aplicando-se uangacde 300 mC a potencial constante
utilizando os valores de potenciais de pico doscgssos de reducdo apresentados nos
voltamogramas. ApoOs a eletrolise, os depdositosrfd@vados com agua destilada, secos com
papel macio e armazenado a vacuo até as anali$¢E\deEDX e reflectancia.

As micrografias foram tiradas com ampliacdes deg08gezes. Com o intuito de mostrar
0s aspectos visuais a olho nu do filmes resultafdesm tiradas fotografias com camara digital

convencional, sem aumento.
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Os dados de EDX foram obtidos com aumento de 1&Devezes. As porcentagens dos
elementos apresentados nos resultados deste tratmalespondem a um aumento de 100 vezes,
que representa a maior area (3,17 4npossivel de ser analisada. Os dados obtidos com
ampliacdo de 600 vezes (531,97 ufioram obtidos em trés pontos diferentes do dépési
serviram para classificar se a eletrodeposicabdaiogénea ou ndo. Para essa classificagado foi
tirada a média das porcentagens dos elementos oRatepositos com valores fora dos 5% da

média, adotou-se que estes eram heterogéneos.

A espessura dos filmes ndo foi medida nem calcul®@ém, baseando-se na
porcentagem do Fe encontrada atraves das medidaBXiepode dizer se um depdsito foi ou
n&o mais espesso que outro.

Foram realizados estudos de reflectancia com iebjete avaliar qualitativamente o
brilho dos depésitos obtidos. Como branco foi zatio uma pastilha de 6xido de magnésio, que
apresenta coloracdo branca e reflete grande partezd A curva de reflectancia do aco 1020

polido sem recobrimento foi usada para efeito coatjpm.

4.4.1 - Sistemas com sais de sulfatos

4.4.1.a — Banhos dos metais individuais

A Figura 37 mostra os voltamogramas das solucdesals de sulfatos dos metais em aco
1020. Nota-se que o Cug@presenta um pico de reducdo bem definido emV £ NiSQ em

- 0,97 V. Dois processos sdo observados para o Zn0em 1,20 V e o outro em -1,28 V.
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Figura 37. Voltamogramas das solucdes dos sais de sufatadetrado de aco 1020, 1= 12 mmol-1*; p = 0,5
(Na&,SQy), pH =4,5+0,1 e v=50 mVs

Na Tabela 3 tem-se as micrografias e fotografias diepositos a partir dos sais de
sulfatos. A Tabela 4 apresenta os valores dosngaie aplicados na eletrolise, que foram
selecionados a partir dos potenciais de pico apt@des nos voltamogramas, a porcentagem dos
elementos encontrados nos depositos e classificagaloomogéneo ou heterogéneo, com base

nos resultados de EDX.

O filme obtido do banho com Cug@ecobriu a superficie, apresentando-se pulvemylent
com uma distribuicdo bastante heterogénea, coloregéura e com pouca aderéncia ao ago, pois
foi facilmente retirado com jato de agua e/ou padsgapel. Os dados de EDX mostram que a

porcentagem de cobre € 61% e a de oxigénio & 3,3%.

O depésito resultante da eletrodeposicdo com suliainiquel apresenta uma morfologia

heterogénea no recobrimento do substrato, comraaf@io de cristalitos. Os dados de EDX
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comprovam a distribuicdo irregular dos elementos fitme, onde as analises ndo séo

reproduzidas sobre a superficie. Ainda, o depdsgoltante é pouco aderente.

Tabela 3. Micrografias (8000 vezes) e fotografias (sem aunjedos depésitos dos sulfatos de Cu, Ni e Zn em
substrato de aco 1020
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O filme resultante do banho da solucdo de Zn&tesentou-se branco acinzentado, com
pouca aderéncia e com cobertura porosa irreg@adosbastante heterogéneo e com quantidade

expressiva de 6xido.

De um todo, pode-se afirmar que os filmes dos dmisulfatos foram de ma qualidade,
uma vez que sao retirados facilmente e ndo apeeadmtm aspecto visual.

Observando-se os resultados de EDX (Tabela 4)jdsmasn-se os filmes obtidos dos sais
de cobre e niquel foram espessos, uma vez quecarpagem de Fe encontrada foi baixa
(< 50%). O deposito do sulfato de zinco € menogsEspque 0S anteriores e apresentou maior
porcentagem de oxigénio.

As curvas de reflectancia para esses depoésitomedtiadas na Figura 38. Nota-se que
todos os filmes apresentam porcentagem de refl@atémferior ao do aco sem recobrimento,

indicando a opacidade dos depdésitos obtidos semesamca de qualquer aditivo.

Tabela 4.Valores dos potenciais aplicados nas eletréligesentagens (a 100 X) dos elementos e classificaga
homogéneo ou ndo (com base nos dados a 600 XJlepdsitos resultantes dos sais de sulfatos emratthde ago
1020

Eapiic Na Homogéneo

Sal eletrolise (V) % O % Fe % metal (Sim / Nao)
CuSQ - 1,00 3,3 35,8 60,9 N&o
NiSOq4 -0, 97 1,6 22,7 75,7 N&o
ZnSQy -1,28 11,3 50,4 38,3 N&o
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Figura 38. Curvas de reflectancia do ago 1020 sem recobrionemecoberto com os depdsitos obtidos dos banhos

dos sais de sulfatos.

4.4.1.b — Banhos com as misturas dos sais de sufat

A Figura 39 apresenta o voltamograma da solugaterdo a mistura dos sais de CuSO

e ZnSQ. Um pico do processo reducao € observado em Vigautros dois em -1,20 e -1,23 V,

gue podem ser associados aos processos de redrig@o(ithy e Zn(ll), tal como nos banhos

isolados (Fig. 37)

A Tabela 5 contém as micrografias e fotografias dkmositos obtidos nos potenciais de

-1,10, -1,20 e -1,30 V. As porcentagens dos metiggodepositados e de oxigénio estdo na

Tabela 6 e as curvas de reflectancia na Figura 40.
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A micrografia obtida no potencial de -1,10 V apregam a formacao de nucleos dispersos
gue possuem diferentes tamanhos recobrindo a fuiperfle maneira heterogénea. A
porcentagem de Cu foi de 38,7% e 42,5% de Zn, sendontrado quase 20% oxigénio. O filme
formado mostrou-se bastante escuro e opaco, semlesie aspecto é verificado nas curvas de
reflectancia (Fig. 40).

Os filmes formados nos potenciais de -1,20 e -M3timbém foram rugosos e nao
homogéneos, sendo constituidos por aglomeradosrdas A quantidade de oxigénio foi alta
nestes depositos e ndo ha uma regularidade emsetendeposicdo preferencial de um metal em
potenciais mais negativos, conforme os dados d&. B curvas de reflectancia (Fig. 40) dos
filmes obtidos ficaram abaixo da curva do ago puostrando que eles foram bastante opacos.

Devido a facilidade com que foram retirados comepag filmes obtidos nos potenciais

de -1,10 e -1,20 V foram considerados ndo aderentes

0,64 -—
_O,g_-
.1,0_-
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.1,4_-
-1,6—-
18]
.2,0_-
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24l
26
28]

BT 777
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i/ mA

Figura 39. Voltamograma da solucdo da mistura de Cu&@nSQ em eletrodo de aco 1020, {M= 12 mmol-L%;
i =0,5(NaSQ,), pH =4,5+0,1 ev="50mVs
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Tabela 5. Micrografias (8000 vezes) e fotografias (sem aunjetios depdésitos obtidos da mistura dos sulfatos d
Cu e Zn em substrato de aco 1020

Cu-/Zn-S0Oq4
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Tabela 6.Valores dos potenciais aplicados nas eletrélipmsentagens (a 100 X) dos elementos e classificaigé
homogéneo ou ndo (com base nos dados a 600 XJegdsitos resultantes da mistura dos sulfatos de Zu

Homogéneo
Sistema Cu/Zn-SQ % O % Cu % Zn (Sim / Nao)
-1,10V 18,8 38,7 42,5 N&o
-1,20V 23,6 33,2 43,2 N&o
-1,30V 32,8 35,9 31,3 N&o
100
1 Aco 1020
90 Cu-/ZnSO,em -1,10 V
1 Cu-/ZnSO, em -1,20 V
80+ Cu-ZnSO, em -1,30 V
701
|l ot \ctrrmmeop N
60

Reflectancia / %

50;M
e

30

0+———7F——7——T T T T T T
350 400 450 50 550 600 650 700 750 800

A/ nm

Figura 40. Curvas de reflectancia do aco 1020 sem recobraonemecoberto com os depdsitos obtidos da mistura
dos sulfatos de Cu e Zn, nos potenciais de -11120€ -1,30 V.
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4.4.2 - Sistemas dos complexos com acetato comadsrde metais

4.4.2.a — Banhos com complexos individuais com aatt

Os voltamogramas do sistema Cu/acetato em subskeadgo 1020 s&o apresentados na
Figura 41. Como ja comentado, o CuSidssui um pico de reducdo bem definido em -1,0 V.
Tanto o complexo formado em solugéo, Cu-acetataifu 1:5), como o complexo Cu-acetato
(ex-situ) apresentaram picos de processos de reducao laggmk) que em ambos os casos foram
deslocados para valores mais negativos e sao deines.

Os voltamogramas para o sistema Ni/acetato (FigRlraapresentaram potenciais de pico
de reducédo bem definidos, sendo de -1,24 V paraac®tato in-situ 1:5) e -1,18 V para o Ni-
acetato éx-situ). O complexoex-situ apresenta potencial intermediario entre os doisosu

sistemas.

i/ mA

32] Cuso,

CuSO, + acetato (in-situ) 1:5
8 Cu-acetato (ex-situ)
-4,0 —

—— 7 r
-15 -1,4 -1,3 -1,2 -1,1 -1,0 -0,9 -0,8 -0,7
E/Vvs ECS

Figura 41. Voltamogramas das solucées com Cy8@os complexos com acetato em eletrodo de agh J0d'] =
12 mmol-I*; p = 0,5 (NaSOy), pH =4,5+0,1 e v =50 mVs
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— Ni-acetato (ex-situ)

. . . — .
-1,5 -1,4 -1,3 -1,2 -1,1 -1,0 -0,9 -0,8 -0,7 -0,6
E/V vs ECS

Figura 42. Voltamogramas das solucdes com Nj®Qlos complexos com acetato em eletrodo de ag® Jl0¥] =
12 mmol-I*; p = 0,5 (NaSOy), pH =4,5+0,1 e v =50 mVs

-0,8—-

i/ mA

Znso,
ZnSO, + acetato (in-situ) 1:5
Zn-acetato (ex-situ)

. . . — .
15 -14 -13 -12 -11 -10 -09 -08 -07 -06
E/Vvs ECS

Figura 43. Voltamogramas das solu¢ées com Zg®@os complexos com acetato em eletrodo de adh [0#] =
12 mmol-I*; p = 0,5 (NaSO,), pH =4,5+0,1 e v =50 mVs
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Para o sistema Zn/acetato (Figura 43) observa-ge oguprocessos do zinco foram
deslocados, intensificados e mais bem definidgg@senca do ligante.

Os estudos voltamétricos em aco 1020 permitem gwongue a presenca do ligante
acetato desloca o potencial de reducdo em todcssos.

A Tabela 7 apresenta as micrografias das camadas q®= sistemas com acetato.
Inicialmente n&o se observam diferencas signifieatentre as morfologias dos depdsitos obtidos
dos banhos geradas-situ (1:5) eex-situ. Para o sistema Cu/acetato, tamt@itu comoex-situ,
observa-se que os filmes formados foram irreguleoes a formacdo de aglomerados na forma
dendritica. A distribuicdo dos elementos nos dep®shdo ocorre de forma homogénea e
praticamente ndo ha diferenca na porcentagem de @étrodepositado (Tabela 8). De modo
geral, os dois depésitos de Cu/acetato ndo apesaemtboa aderéncia, o que pode estar

relacionado com os dendritos formados.

Os depositos do sistema Ni-acetat@itu (1:5) eex-situ foram similares, sendo ambos de
granulacdo fina. Entretanto, a micrografia do dapogerado do sistemin-situ apresenta
algumas riscas, provavelmente do processo de puiin@o aco, que podem ser atribuidas ao
menor recobrimento do substrato. Os dados de EDXroam que a quantidade de Fe € maior
no depdsito a partir do complexo-situ. Isso pode fazer uma diferenca entre os filmes,
considerando entdo que o sistemxasitu apresentou uma distribuicdo mais homogénea dos
elementos e on-situ ndo. Os filmes foram mais aderentes que os obadpartir dos sais de

sulfatos.

No caso do sistema Zn/acetato, nota-se os depdésitos semelhantes, compactos e com

graos na forma esférica (Tab. 7). Praticamentehdatiferenca entre a porcentagem dos
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Tabela 7.Micrografias dos depdsitos dos sistermasitu e ex-situ de Cu, Ni e Zn com acetato em substrato de aco
1020, com aumento de 8000 vezes

Acetato

elementos eletrodepositados (Tab. 8), mas o dep@sitiitante do sistenes-situ foi homogéneo
e 0 outro nao.
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Tabela 8.Valores dos potenciais aplicados nas eletrélipmsentagens (a 100 X) dos elementos e classificaigé
homogéneo ou nédo (com base nos dados a 600 XJepdsitos resultantes dos sistemas com acetatalestrato
de aco 1020

Eapic Na Homogéneo
SeiEne eletrélise (V) %O % Fe % metal  (Sim / Nao)
In-situ (1:5) -1,20 1,0 70,8 28,2 N&o
Cu-acetato
Ex-situ -1,20 1,4 72,6 26,0 N&o
In-situ (1:5) -1,24 0,6 56,4 43,0 N&o
Ni-acetato
Ex-situ -1,18 0,6 45,9 53,5 Sim
In-situ (1:5) -1,18 0,6 22,1 77,0 N&o
Zn-acetato
Ex-situ -1,18 0,6 24,1 75,3 Sim

Em relacdo as fotografias (Tabela 9), os depoditosobre com acetato, visualmente ndo
foram melhores do que o do CuS@abela 3), mostrando que o acetato tem poucaéinia na
eletrodeposicdo desse metal. Os filmes resultatitesistema Ni/acetato foram brilhantes
lembrando o aco quando polido e melhores do qubktidma partir do NiSQ (Tabela 3). Os
filmes de zinco com acetato embora foram opacosns@wos irregulares do que sem ligante

(Tabela 3).

Os estudos de reflectancia sdo mostrados nas Eigdra 46. As curvas do sistema com
cobre mostram que, assim como o0 deposito a partsutfato de cobre, os depdsitos obtidos na
presenca de complexos com acetato possuem poleaae€ia (Figura 44). Diferentemente, os

filmes a partir de niquel com acetato foram briteancom uma porcentagem de reflectancia bem
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superior que a do NiSCe proxima ao do aco polido sem recobrimento (Rigth). Quanto ao
zinco observa-se que as curvas de reflectanciaogsasesteman-situ e ex-situ possuem perfis de
reflectancia semelhantes. Porém a curva do filnparéir de Zn-acetaton-situ possui menor
porcentagem de reflectancia, ou seja, o filme ésmogiaco que o do depdsito a partir com

complexo isolado.

Tabela 9. Fotografias sem aumento dos depdsitos dos sistensitsl e ex-situ de Cu, Ni e Zn com acetato em
substrato de aco 1020

In-situ Ex-situ
-
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Figura 44. Curvas de reflectancia do ago 1020 sem recobromemecoberto com os depdsitos obtidos dos banhos
de cobre sem e com acetato.
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Figura 45. Curvas de reflectancia do ago 1020 sem recobrionemecoberto com os depdsitos obtidos dos banhos
de niquel sem e com acetato.
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Figura 46. Curvas de reflectancia do ago 1020 sem recobrionemecoberto com os depdésitos obtidos dos banhos
de zinco sem e com acetato.

4.4.2.b — Banhos com mistura de complexos com adeta

As curvas voltamétricas dos banhos das mistur&ueén com sulfato ou acetaito-situ
(1:5) eex-situ sdo mostradas na Figura 47. Nota-se que as es@gwiesentam picos definidos
gue estdo proximos aos potenciais observados parauZn isolados (Figuras 41 e 43). As
curvas das misturas apresentam diferencas entngostrando que para a formacao de ligas os

sistemasn-situ (1:5) eex-situ assumem comportamentos diferentes.

Na Tabela 10 tem-se as micrografias dos deposittislos a partir dos banhos das

misturas aplicando-se potenciais de -1,10, -1,2039 V. Esses potenciais foram uniformizados
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para todos os demais estudos, assim como ja mogtead a mistura dos sais de sulfatos. As

fotografias correspondentes estdo na Tabela 1dadws de EDX na Tabela 12.

Os filmes obtidos em -1,10 V recobriram de formanbgénea a superficie, possuem
pequenos aglomerados e ndo se apresentam muiosndEs entre si (Tabela 10). Visualmente
apresentam pouco brilho e possuem coloracdes samil@rabela 11). Nesse potencial, a
porcentagem de cobre eletrodepositada € maior @ @ie zinco. Entre os sistemasitu e ex-

situ, o conteudo dos elementos no depdsito ndo foraaisg

Vale ressaltar que h4 uma mudanca significativantgua formacdo de Oxidos nos
depodsitos. A quantidade de oxigénio presente npésites dos dois sistemas com acetato esta
em torno de 0,4%. No filme resultante dos sais wltates de Cu e Zn, 18,8% de O foi

encontrado (Tabela 6).

No potencial de -1,20 V, os depdésitos foram difeeementre si (Tabela 10). O depdésito a
partir do complexan-situ foi granular e no outro caso ocorre a formacédo eeddtos. A
diferenca é notada a olho nu, sendo quetu possui um tom acobreado e ndo € escuro como o
do ex-situ (Tabela 11). Os dados de EDX mostram que para aodsstemas a quantidade de
cobre diminui em relacdo aos depoésitos em -1,10Tabéla 12), porem nos dois casos a
distribuicdo dos elementos ocorre homogeneamentfdm® do sistemaex-situ apresenta alto

teor de oxigénio.

Por dltimo, as camadas formadas em -1,30 V foraaimente dendriticas para os dois
sistemas, mostrando a fragilidade dos depdsitostguaadesao. As fotografias mostram que os

depositos sdo escuros.
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Figura 47. Voltamogramas das solu¢des das misturas de Cu se@ne com acetato em eletrodo de aco 1020,
[M"] =12 mmol-I*; p = 0,5 (NaSO,), pH =4,5+0,1 e v =50 mV¥s

Os dados de reflectancia para as ligas sdo mostradoFigura 48. As curvas de
reflectancia dos filmes formados em -1,10 V forasngae apresentaram maior porcentagem de
reflectancia e foram similares entre si. Os menbrdises de reflectancia foram observados para

as camadas obtidas em -1,30 V, mas os perfis feemnelhantes.

De modo geral, tem-se que os depdsitos com acefatdoram de boa qualidade, com
baixa aderéncia e sem valor estético para recobtamde superficie. Os sistemas apresentam
comportamentos diferentes entre si, principalmemi@nto a porcentagem dos elementos
depositados nos mesmos potenciais. Ocorre um aamargorcentagem de zinco em potenciais
mais negativos, assim como um ligeiro aumento node oxigénio. Porém, as quantidades de

oxigénio encontradas nos depdsitos na presencaetigt@ sdo consideravelmente menor que as
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obtidas nos banhos dos sais de sulfatos (Tab.o6)trés valores de potenciais estudados. E os

dados de reflectancia foram concordantes com dajwdservado nas micrografias e fotos.

Tabela 10.Micrografias dos depdsitos do sistema Cu-/Zn-&geetm substrato de aco 1020, nos potenciais dé,-1,1
-1,20 e -1,30 V, com aumento de 8000 vezes

In-situ Ex-situ

e

-1,10VvV
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Tabela 11. Fotografias sem aumento dos depésitos do sistemé&rGacetato em substrato de aco 1020, nos
potenciais de -1,10, -1,20 e -1,30 V

In-situ Ex-situ
TN

1

-1,10V

-1,20V

-1,30V
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Tabela 12.Valores dos potenciais aplicados nas eletrélpasentagens (a 100 X) dos elementos e classifioaga

homogéneo ou ndo (com base nos dados a 600 XJlepdsitos resultantes do sistema Cu-/Zn-acetatsubistrato
de aco 1020

Sistema Cu/Zn- Homogéneo
acetato % O % Cu % Zn (Sim / Nao)
In-situ 0,3 67,0 32,7 Sim
-1,10V
Ex-situ 0,5 77,4 22,1 Sim
In-situ 0,8 53,8 45,4 Sim
-1,20V
Ex-situ 6,7 63,4 29,9 Sim
In-situ 1,6 51,3 47,1 Sim
-1,30V
Ex-situ 15 67,1 31,4 Sim
100
90-
80—-
1 A¢01020
70 —— Cu-Zn-acetato (in-situ) em -1,10 V
60—- Cu-Zn-acetato (in-situ) em -1,20 V

Cu-Zn-acetato (in-situ) em -1,30 V

| Cu-Zn-acetato (ex-situ) em -1,10 V
507 Cu-Zn-acetato (ex-situ) em -1,20 V
40_ Cu-Zn-acetato (ex-situ) em -1,30 V

30

Reflectancia / %

20 — T ' T T T T T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

A/ nm

Figura 48. Curvas de reflectancia do ago 1020 sem recobronemecoberto com os depdsitos obtidos dos banhos
da mistura de Cu e Zn com acetato em -1,10, -1;2(B8 V.
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4.4.3 - Sistemas dos complexos com citrato como tenle metais

4.4.3.a — Banhos com complexos individuais com @to

A Figura 49 mostra as curvas voltamétricas parasteraa de Cu com citrato. Os
voltamogramas dos complexos Cu-citratesitu (10:1 e 1:5) eex-situ apresentam processos de
potenciais de pico em -1,10, -1,20 e -1,18 V, repemente. O comportamento dos processos
de reducdo em aco foi parecido com os observadgsagima, sendo que de modo geral observa-
se que CuSpapresenta o potencial de pico de reducdo maitiyosio complexo Cu-citratim-
situ (1:5) o mais negativo, ficando io-situ (10:1) eex-situ em posi¢cdes intermediarias aos

anteriores.

Para o sistema de Ni com citrato (Figura 50), @tawmnogramas mostram que o NiSO
apresenta um pico de reducédo em -0,97 V e o Nitoiin-situ (10:1) em -1,03 V. O Ni-citrato
in-situ (1:5) possui um processo em -1,22 V, sendo quetenpial doex-situ também ficou

préximo a este valor.

As curvas para o sistema de Zn com citrato sdcsaptadas na Figura 51. Em geral,
notam-se dois picos de reducdo sendo que os pecomibr intensidade foram de: -1,27 V para o

Zn-citratoin-situ (10:1), -1,20 V para Zn-citraio-situ (1:5) e -1,24 V para o0 Zn-citrag3-situ.

As Tabelas 13 e 14 mostram respectivamente as gnadras e fotografias digitais dos
depositos resultantes dos banhos de Cu, Ni e Zn dtiao. A Tabela 15 apresenta as
porcentagens dos metais eletrodepositados.

Em relacdo ao sistema Cu/citrato tem-se que o filonmado na presenca de pouco
ligante (n-situ 10:1) possui aglomerados de diversos tamanhoslhesips de maneira
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heterogénea, alto conteldo de oxigénio e é visudbrescuro. No entanto, o depdsito apresenta
uma morfologia significativamente melhor do queesauitante do banho de Cu§@nde a
morfologia foi totalmente porosa (Tab. 3).

Nos depdsitos dos sistemas Cu-citiatsitu (1:5) eex-situ, nota-se que os filmes foram
homogéneos, com baixo teor de oxigénio e de gradaoldina sugerindo depositos lisos. O
sistemain-situ (1:5) recobriu mais o substrato do queeesitu, considerando o aspecto
morfologico e os dados de EDX. As fotos mostram agiéimes resultantes foram brilhantes e
de boa aparéncia visual.

Os dados de reflectancia para este sistema sé@eeapdos na Figura 52. Para uma
melhor comparacédo, as curvas do aco 1020 e do fixdtante do banho de Cus@mbém
foram sobrepostas com as obtidas para o sisterfc@r@o. A curva do Cu-citratm-situ (10:1)
foi similar a do CuSQ) apresentando baixa porcentagem de reflectanciepOsito obtido do
banho de cobre na presenca de excesso de citnagiiu(1:5) foi o mais brilhante e aquele
resultante do complexex-situ apresentou uma menor porcentagem de reflectamciqud o
anterior, porém bem superior em relacdo ao depoésitmdo do CuS@e oin-situ (10:1). Os

resultados sdo concordantes com o que é obseraadotografias.
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Figura 49. Voltamogramas das solugfes do Cy&Q@os complexos de cobre com citrato em eletredacd 1020,
[Cu"] = 12 mmol-L}; p = 0,5 (NaSQ,), pH =4,5+0,1 e v=50 mVs
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Figura 50. Voltamogramas das solu¢Bes do Nj®0dos complexos de niquel com citrato em eletdmaco 1020,
[Ni"] = 12 mmol-I*; p = 0,5 (NaSOy), pH =4,5+0,1 e v =50 mVs
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Figura 51. Voltamogramas das solu¢des do Zp®Qlos complexos de zinco com citrato em eletradagb 1020,
[zn"] = 12 mmol-I*; p = 0,5 (NaSQy), pH =4,5+0,1 e v=50 mVs

Para o sistema de Ni com citrato, as morfologiasnfo lisas, sem a formacdo de
globulares ou trincas e recobrindo o substrato d@ema homogénea para 0s trés sistemas
analisados. O depdésito resultante do banho comoptigante in-situ (10:1) foi o que se
apresentou menos liso, porém a quantidade de retpieddepositado foi superior em relacéo aos
demais depositos. Os sistemimssitu (1:5) e ex-situ apresentam comportamentos bastante
diferentes quanto o grau de recobrimento, uma uvezagquantidade de niquel eletrodepositado
noin-situ foi muito pequena conforme dados de EDX (Tabe)a 15

A porcentagem de oxigénio foi pequena em todosep®gitos de nigquel, mesmo com o
ligante em pequena quantidade.

As fotografias mostram que os filmes séo brilhsauet@ossuem tonalidades diferentes. Na

Figura 53, as curvas de reflectancia mostram gquemm&om pouco citrator¢-situ 10:1) o
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Tabela 13.Micrografias dos dep
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Tabela 14.Fotografias sem aumento dos depositos dos sistensis (10:1 e 1:5) eex-situ de Cu, Ni e Zn com
citrato em substrato de aco 1020

Citrato

In-situ (10:1) In-situ (1:5)
B

A

Cu

Ni

Zn

depodsito formado tem maior brilho que o oriundosdbna forma simples. Além disso, nota-se
gue a camada resultante do bankaitu (1:5) possui aspecto bem similar ao do aco e (e a
ex-situ € bastante refletiva, sendo que ambas tém pogmntae reflectancia superiores a do

banho de sulfato.
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As micrografias para os sistemas Zn/citrato mastdormacado de pequenos nucleos que
se distribuem de forma regular pela superficie €la3). Esses nicleos sdo um pouco maiores
para o filme obtido do banho Zn-citratesitu (10:1), e este sistema apresenta bastante oxigénio
Como comentado anteriormente no caso com acetsses ggequenos aglomerados parecem
caracterizar os depdésitos de zinco. Mas no casoatioato, eles foram ainda menores que com

acetato ou oxalato (que sera apresentado postentein

Tabela 15.Valores dos potenciais aplicados nas eletrélipas;entagens (100 X) dos elementos e classificagéio
homogéneo ou ndo (com base nos dados a 600 XJlepdsitos resultantes dos sistemas com citrataibsirato de
aco 1020

Eapic Na Homogéneo
S eletrélise (V) % O % Fe % metal  (Sim/ N&o)
In-situ (10:1) -1,10 6,4 64,9 28,7 Nao
Cucirato | Gw@:s)  -1,20 0.6 56,2 43,2 Sim
Ex-situ -1,18 0,8 62,5 36,6 Sim
In-situ (10:1) -1,03 0,8 20,4 78,9 Sim
Ni-citrato _ _
In-situ (1:5) -1,22 0,7 98,1 1,2 Sim
Ex-situ -1,22 0,5 83,7 15,8 Sim
In-situ (10:1) -1,27 6,1 36,9 57,0 Nao
Zn-cirato | Gw(1:5)  -1,.24 0.8 45,0 54,2 Sim
Ex-situ -1,18 0,7 66,4 32,9 Sim
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Através dos resultados de EDX, nota-se que o fimendo do complexex-situ foi mais
fino do que o do complexdn-situ (1:5), mas ambos sdo considerados homogéneos. As
fotografias dos filmes mostram que os obtidos detersasin-situ (1:5) eex-situ apresentaram
uma coloragdo mais branca que o obtido do sisiersdu (10:1) (Tabela 14). As curvas de
reflectancia (Figura 54) mostram comportamentosil@ies entre os depdsitos a partir de
complexosn-situ (1:5) eex-situ, sendo que para este Ultimo o caréater refletin@idr.

De maneira geral, observa que os filmes com o tigaitrato foram lisos e homogéneos
para os sistemas-situ 1:5 eex-situ. Os estudog-situ 10:1 mostraram que mesmo em pequena
guantidade, o citrato proporciona mudancas sigaifias na morfologia e nas curvas de
reflectancia dos depositos obtidos, mas principatenpara o caso do cobre o aspecto visual do
recobrimento ndo foi bom. Exceto para o depoésitmideel, os filmes obtidos na presenca de
pouco ligante apresentaram uma expressiva poreantdg oxigénio, sendo que este elemento é

encontrado em quantidades ainda menores para@sasn-situ 1:5 eex-situ.

100
Aco 1020
904 CuSO,
CuSO, + citrato (in-situ) 10:1
804 CuSO, + citrato (in-situ) 1:5
L 1 Cu-citrato (ex-situ)
~ 704
© L A ™
S _
&S 604
O 1
o
5 50
o i
40 4
30
0+——F——F——7T 71T 7T 7T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

A/ nm

Figura 52. Curvas de reflectancia do ago 1020 sem recobromemecoberto com os depdsitos obtidos dos banhos
CuSQ e dos complexos de cobre com citrato.

101



Resultados e Discussao

100
1 Aco 1020
90 - ——NiSO,
. —NiSO, + citrato (in-situ) 10:1
80 — NiSO, + citrato (in-situ) 1:5
N T — Ni-citrato (ex-situ)
= 70 qupem= e e Aol
S i
S 604
3] |
Q
T 504
o _
40 r——
30
04+——F—"T—T 7T T T 7
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

A/ nm

Figura 53. Curvas de reflectancia do ago 1020 sem recobromemecoberto com os depdsitos obtidos dos banhos
NiSO, e dos complexos de niquel com citrato
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Figura 54. Curvas de reflectancia do ago 1020 sem recobromemecoberto com os depdsitos obtidos dos banhos
ZnSQ, e dos complexos de zinco com citrato.
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4.4.3.b — Banhos com mistura de complexos com citoa

Na Figura 55 tem-se os perfis voltamétricos dasumds dos complexos de Cu e Zm,
situ (10:1), in-situ (1:5) eex-situ, com citrato, além do voltamograma da mistura skis de
sulfatos. Ha dois picos de reducéo para a mistur&Z6SQ, e um para o sistema-situ (10:1).
Para os sistemas-situ (1:5) eex-situ potencias de pico bem definidos ndo sé&o obsesyado
indicando que a presenca de citrato provocou umdanga no comportamento dos ions
metalicos, ao contrario das misturas com acetagi 47), onde 0s picos sao nitidos. Isso pode
ser associado ao forte carater quelante desseémd.

A Tabela 16 mostra as morfologias dos depdsitedigas Cu-/Zn-citrato nos potenciais
de -1,10, -1,20 e -1,30 V e na Tabela 17 tem-detagrafias dos mesmos, sem aumento.

Todos os depdsitos ndo apresentaram falhas oadrinc

Os filmes obtidos a partir do sistenmasitu (10:1) apresentaram um nuamero elevado de
ndacleos que sdo arredondados e uniformes, estaisttioldldos homogeneamente sobre a
superficie. Estes filmes diferem significativametids obtidos para o sistema Cu-/ZngUabela
5), onde observa-se que a formacéao de filmes hastagosos.

As camadas resultantes para os sistamasu (1:5) eex-situ foram lisas e homogéneas,
sendo que no filme obtido em -1,20 V do bamesitu observa-se a presenca de pequenos
aglomerados.

Através das fotografias, nota-se que os depostiomdns do banho do sistema com
pouco citrato if-situ 10:1) foram bastante escuros e opacos, apresentaixia aderéncia ao
substrato. Ja os filmes resultantes dos sistemadu (1:5) e ex-situ recobriram de forma

homogénea o substrato de aco e ndo héa diferemygaiicsitivas entre os filmes obtidos no
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Figura 55. Voltamogramas das solu¢des do Cu-/Zns8Qla mistura dos complexos de Cu e Zn com cigato
eletrodo de aco 1020, [\= 12 mmol-I*; p = 0,5 (NaSQ,), pH =4,5+0,1 e v =50 mVs

mesmo potencial. Existe uma singela mudanca dejeando o potencial varia que pode estar
relacionada com a porcentagem dos metais eletredagos (Tabela 17).

Na Tabela 18 tem-se a quantidade de cada metasitkegm Nas ligas produzidas a partir
dos sistemasn-situ (10:1), in-situ (1:5) e ex-situ, observa-se que quanto mais negativo o
potencial aplicado na eletrélise, a porcentagentalme diminui e a de zinco aumenta. No
entanto, as porcentagens entre os diferentes sistem um mesmo potencial ndo s&o iguais,
indicando que o processo de deposi¢cado ocorre deiraatiferente. A porcentagem de oxigénio é
alta para os depdésitos resultantes do sistargau (10:1) e baixa para os outros dois.

As curvas de reflectancia para a codeposicédo de Ziucom citrato estdo nas Figuras 56
a 58, que estdo separadas de acordo com o potaplitado na eletrodeposi¢cdo. De modo geral,

nota-se que os depositos obtidos na presenca de pgante {n-situ 10:1) ficaram opacos e

104



Resultados e Discussao

Tabela 16.Micrografias dos depositos do sistema Cu-/Zn-miten substrato de aco 1020, nos potenciais d,-1,1
-1,20 e -1,30 V, com aumento de 8000 vezes

Ex-situ

In-situ (1:5)

In-situ (10:1)
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Tabela 17. Fotografia sem aumento dos depdsitos do sistem#&Gaitrato em substrato de ac¢o 1020, nos
potenciais de -1,10, -1,20 e -1,30 V

Cu-/Zn-citrato

In-situ (10:1) In-situ (1:5) Ex-situ
|
-1,10V ‘ :
1,30V | . .

escuros com baixos valores da porcentagem de téefl@a, sendo que os perfis destas curvas
ficaram préximos aos das curvas correspondentsst@ma Cu-/ZnSQ

Na faixa de comprimento de onda entre 800 a 550afserva-se que todos os filmes
produzidos para os sistemassitu (1:5) eex-situ possuem maior reflectéancia do que o a¢o polido

sem recobrimento, indicando que eles foram madlisaies.
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Tabela 18.Valores dos potenciais aplicados nas eletrélpasentagens (a 100 X) dos elementos e classifioaga
homogéneo ou ndo (com base nos dados a 600 Xjlepdsitos resultantes do sistema Cu-/Zn-citratcenstrato
de aco 1020

Sistema Cu/Zn-citrato Homogéneo
% O % Cu % Zn (Sim / Nao)
In-situ (10:1) 9,1 51,4 39,5 Sim
-1,10V In-situ (1:5) 1,0 85,1 13,9 Sim
Ex-situ 0 77,6 22,4 Sim
In-situ (10:1) 9,6 42,5 47,9 Sim
S1,20V In-situ 0,4 72,4 27,2 Sim
Ex-situ 0 57,8 42,2 Sim
In-situ (10:1) 12,5 59,7 27,8 N&o
~1,30V In-situ 0 53,1 46,9 Sim
Ex-situ 0 48,7 51,3 Sim

Diferentemente do comportamento com acetato e txalaste serd apresentado
posteriormente), os depdsitos obtidos em - 1,30ndé a porcentagem de Zn € maior) a partir do
sistema com citrato, ndo foram opacos (exceto passstemain-situ 10:1). Pelo contrério,
refletiram maior porcentagem que nos outros cdses.vai ao encontro do que foi observado
nas morfologias, onde mesmo em potencias mais imegahdo houve a formacdo de

aglomerados.
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Figura 56. Curvas de reflectancia do ago 1020 sem recobrionemecoberto com os depdsitos obtidos dos banhos
Cu-/Zn-SQ e da mistura dos complexos de Cu e Zn com cigatel,10 V.
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Figura 57. Curvas de reflectancia do ago 1020 sem recobrionemecoberto com os depdsitos obtidos dos banhos
Cu-/Zn-SQ e da mistura dos complexos de Cu e Zn com cigaiel,20 V.
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Figura 58. Curvas de reflectancia do ago 1020 sem recobromenécoberto com os depdsitos obtidos dos banhos
Cu-/Zn-SQ e da mistura dos complexos de Cu e Zn com cigatel,30 V.

4.4.4 - Sistemas dos complexos com oxalato comotézde metais

4.4.4.a — Banhos com complexos individuais com oatd

As Figuras 59 a 61 contém os voltamogramas dag@ sudos banhos dos sistemas com
oxalato. Observa-se que o pico do sistemsitu 10:1 estd em -1,03 V, que esta ligeiramente
deslocado em relacdo do CuSO complexo de Cu formado em solucéeqtu 1:5) apresenta
um potencial em torno de -1,24 V e2ositu, possui um potencial de pico em -1,18 V (Figura
59), ambos os potenciais foram deslocados paraegainais negativos em relacéo aos potenciais
apresentados para o sulfato de cobreresdu 10:1.

Em relagédo ao sistema de Ni com oxalato (Figujaesfi-se que o NiSfha presenca de

pouco liganteif-situ 10:1) tem o potencial de pico de reducdo desloemdampenas 0,02 V.
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Nota-se um comportamento similar ao do cobre paraisiemasn-situ 1:5 eex-situ, onde os
potenciais de pico foram deslocados para valores megativos, porém nao apresentam
processos bem definidos. Os valores de -1,09 & -¥,Iforam atribuidos como sendo os
potenciais de pico.

Na Figura 61, sistema de Zn-oxalato, o compiex@tu 10:1 apresenta picos em -1,24 e
-1,33 V, o sistema do complexo-situ 1:5 apresenta dois processos de reducdo, um 2ihel,
outro em -1,35 V. O complexex-situ também possui dois picos de reducdo, em -1,2436 \L
Os potenciais em torno de -1,25 V foram escolhgios aplicacdo em eletrélise, uma vez que os
potenciais para os sistemas com acetato e citéatdonam mais negativos que -1,30 V.

As micrografias dos depdsitos sdo mostradas nalddl® e as fotografias digitais dos
mesmos na Tabela 20.

Para o sistema de Cu com oxalato verifica-se dahgia do depdsito obtido para o
sistemain-situ 10:1 possui cristalitos irregulares ndo coalesgiddistribuidos de maneira
irregular sobre a superficie. O filme formado dipdo complexan-situ 1:5 difere do filme do
Cu-oxalato éx-situ). O primeiro apresentou-se um pouco mais rugosone a formacéo de
pequenos nucleos esféricos espalhados. Ja o segpodsui uma morfologia bastante
homogénea, porém ambos séo de granulagéo finaalWisate observa-se que o depdsito gerado
a partir do complexm-situ (1:5) é mais opaco do que o obtido do compkxxsitu , porém estes
apresentam cores similares e sdo melhores do iougta 10:1.

Em relacédo a porcentagem dos elementos encontredosamadas depositadas (Tabela
21), nota-se que a camada do depdésito oriundo ehplesoin-situ (1:5) foi mais espessa que a
do depdsito obtido do complex®-situ, uma vez que a porcentagem de ferro encontradzsefoi
menor. A primeira camada mostrou-se ligeiramentterbgénea enquanto a segunda foi

homogénea.
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Figura 59. Voltamogramas das solu¢des do Cy8@os complexos de cobre com oxalato em eletredagd 1020,
[Cu"] = 12 mmol-L* p = 0,5 (NaSOy), pH =4,5+0,1 e v =50 mVs
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Figura 60. Voltamogramas das solu¢des do Nj®los complexos de niquel com oxalato em eletdedaco 1020,
[Ni"] = 12 mmol-I*; p = 0,5 (NaSOy), pH =4,5+0,1 e v=50 mVs
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Os dados de reflectancia para o conjunto de aabreoxalato sdo apresentados na Figura
62 e mostram que os depdsitos dos complaxsgu 1:5 eex-situ foram mais brilhantes que os
filmes formados a partir dos sais de sulfato e dmpiexo in-situ 10:1. Eles também
apresentaram uma maior porcentagem de reflectgneao agco sem recobrimento na faixa de
comprimento de onda de 800 nm até aproximadam@@tenm. O filme resultante do banho do
complexo de cobrex-situ apresentou uma maior porcentagem de reflectarcigueé aquele
obtido do complexan-situ 1:5, concordando com o que é observado nas fotagraf

No sistema de Ni com oxalato observa-se que efilesultante do banho do complexo
formado in-situ com pouco ligante (10:1) mostrou-se homogéneo, Moasporoso. As
morfologias dos depdsitos dos sistenmasitu 1:5 e ex-situ apresentaram trincas. Atraves das
fotografias, ndo se notam diferencas significajiiasido ser o fato de que o filme obtido do
complexo gerad@n-situ 1:5 possui uma maior quantidade de 6xido formadacamada oriunda
do complexan-situ 10:1 foi mais escura do que as outras. Os dad&baeconfirmam que os
trés depositos apresentaram uma quantidade sagiveic de oxigénio sendo que a maior
porcentagem foi encontrada no filme do sistémrstu 1:5.

As curvas de reflectancia para esse sistema cquoelngsdo apresentadas na Figura 63,
onde se observa que nenhum dos filmes obtidos farai® refletivos do que o ago puro, porém
todos possuem maior porcentagem de reflectancigudoo filme resultante do NiSODos
complexos com ligante, a camada que apresentou w@éaeidade foi a obtida do complexs
situ 10:1 e a obtida do complexas-situ foi a que obteve maior porcentagem de reflectar@ia

deposito resultante do sistemesitu 1:5 apresentou valores intermediarios aos anésrior
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Figura 61. Voltamogramas das solu¢des do Zp®@los complexos de zinco com oxalato em eletredacd 1020,
[zn"] = 12 mmol-I*; p = 0,5 (NaSQy), pH =4,5+0,1 e v =50 mVs

Para o sistema de Zn com oxalato observa-se qep@sito resultante do compleke
situ 10:1 foi totalmente dendritico e irregular, poréoms dados de EDX mostram que 0s
elementos distribuem se homogeneamente pela supeffiabela 21). As micrografias e
fotografias foram bem similares para os sistemagu 1:5 eex-situ, as morfologias apresentam-
se rugosas, compactas e com a formacdo de nudstentes préximos uns dos outros, sendo
gue os cristalitos do filme resultante do complexsitu possuem uma forma mais arredondada.
Os dados na Tabela 21 mostram que as distribuigdéeselementos nos filmes ocorrem de
maneira homogénea para os dois Ultimos sisten@se @ filme obtido do complex@x-situ é o
mais fino.

Na Figura 64, tem-se os dados de reflectancia @ssa sistema. E observado que os
perfis das curvas sdo bem parecidos. Ainda, é vddergque todos possuem menor porcentagem

de reflectancia do que o aco sem recobrimento ewdilme oriundo do ZnSPO
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Tabela 19.Micrografias dos depdésitos dos sistenmasitu e ex-situ de Cu, Ni e Zn com oxalato em substrato de aco

com aumento de 8000 vezes

1020

Y T R
SRy
Saa®
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Tabela 20.Fotografias sem aumento dos depdésitos dos sistensis e ex-situ de Cu, Ni e Zn com oxalato em
substrato de ago 1020

Oxalato
In-situ (10:1) In-situ (1:5)
Q‘:x w:—-"- = Y - 7 -
NS ¢
e
Cu
Ni
Zn
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Tabela 21.Valores dos potenciais aplicados nas eletrélpasentagens (a 100 X) dos elementos e classifioaga
homogéneo ou ndo (com base nos dados a 600 Xjepdsitos resultantes dos sistemas com oxalataibstrato
de aco 1020

Eapic Na Homogéneo

SlEEi eletrolise (V) %O % Fe % metal  (Sim/ Nao)
In-situ (10:1) - 1,03 5,2 44,4 50,4 N&o
Cu-oxalato |n-situ (1:5) -1,24 0,6 36,2 63,2 N&o
Ex-situ -1,18 0,9 78,8 20,3 Sim
In-situ (10:1) - 1,04 5,3 32,4 62,3 N&o
Ni-oxalato  |p.gty (1:5) -1,15 19,4 32,8 47,8 N&o
Ex-situ - 1,09 5,4 73,2 21,4 N&o
In-situ (10:1) - 1,24 15,9 10,1 74,0 Sim
Zn-oxalato  |n-situ (1:5) -1,27 1,2 29,5 69,3 Sim
Ex-situ -1,24 1,0 42,9 56,1 Sim
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Figura 62. Curvas de reflectancia do aco 1020 sem recobromentcoberto com os depdésitos obtidos dos banhos
CuSQ e dos complexos de cobre com oxalato.
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Figura 63. Curvas de reflectancia do aco 1020 sem recobromentcoberto com os depdésitos obtidos dos banhos
NiSO, e dos complexos de niquel com oxalato.
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Figura 64. Curvas de reflectancia do aco 1020 sem recobromentcoberto com os depdsitos obtidos dos banhos
ZnSQ, e dos complexos de zinco com oxalato.

4.4.4.b — Banhos com mistura de complexos com oxala

Assim como para 0s sistemas com acetato e citeatdyém foi realizado a codeposicao
de Cu-Zn para o sistema com oxalato. Na Figuree6bde os voltamogramas das misturas dos
complexos de cobre e zinco. Todos o0s sistemas eapie@s potenciais de pico nitidos e
comportamentos diferentes entre si, sendo obsen@d@rocessos para cada sistema.

As micrografias sdo mostradas na Tabela 22 e agrédtas digitais sem aumento estéao
na Tabela 23.

As camadas obtidas para o sistematu 10:1 apresentam-se rugosas com o crescimento
irregular de cristalitos de diversos tamanhos sabseiperficie do substrato. No entanto, estas
camadas foram melhores do que as resultantes dbeddos sais de sulfatos, que foram porosas
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Figura 65. Voltamogramas das solu¢des do Cu-/Zn-8Qla mistura dos complexos de Cu e Zn com oxalato
eletrodo de aco 1020, [\= 12 mmol-I*; p = 0,5 (NaSQ,), pH =4,5+0,1 e v =50 mVs

(Tabela 5). Quanto as morfologias dos depésittisiadentre os sistemas-situ 1:5 eex-situ,
observa-se que os substratos foram recobertosron@ifoente e as diferencas ndo sdo muito
significativas, para 0os mesmos potenciais aplicatseletrodeposicdo. Porém o0s aspectos
observados a olho nu e a porcentagem dos metaio®lotos eletrodepositos sdo completamente
diferentes entre os sistemas analisados (Tabela23
Para os sistemas-situ 1:5 eex-situ, tem se que os filmes obtidos nos potenciais dé-1

e -1,20 V foram homogéneos e de granulacdo finad&@que os depdsitos dos sistereasitu
foram mais lisos. As coloracfes sdo bem diferei@ssfilmes resultantes do sistemmesitu 1:5
apresentam-se acobreados com tom rosado e opagaémque os oriundos do sisteerasitu

tem tonalidade amarela. Algumas falhas no recolionggodem ser associadas as bolhas
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formadas durante o processo de eletrélise. Os dilfoemados do complexex-situ sdo mais
brilhosos.

Os filmes obtidos do sistenasitu 10:1 foram todos escuros e sem brilho.

De modo geral, observa-se que em potenciais mgatiaes, a porcentagem do cobre
diminui. As porcentagens dos metais eletrodepasitado bastante diferentes entre os sistemas
in-situ 10:1,in-situ 1:5 eex-situ. No sisteman-situ 1:5 a quantidade de zinco depositado foi bem
menor do que nos outros sistemas. Os depositost@main-situ 10:1 apresentam alto teor de
oxigénio, sendo que a quantidade deste € bem mam®I0s outros sistemas, onde o0 oxalato esta
presente em maior quantidade.

Nas Figura 66 a 68 sdo mostradas as curvas detégitéa das ligas eletrodepositadas.
Nos depdsitos em -1,10 e -1,20 V observa-se qewaraadas resultantes do banho do complexo
in-situ 10:1, apresentam baixa porcentagem de reflectémiiaao encontro do que é observado
nas fotografias. Os filmes do sistemasitu foram 0s que apresentaram maior porcentagem de
reflectancia em todos os comprimentos de onda, il caracteristico dos depdsitos de cobre
guando estes ndo sao totalmente opacos. Nota-sesqgfienes obtidos em -1,30 V possuem
pouca refletividade, sendo que todas as curvasefliectdncia dos filmes formados ficaram

abaixo da curva do aco sem recobrimento.
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Tabela 22.Micrografias dos depositos do sistema Cu-/Zn-dgadan substrato de aco 1020, nos potenciais de,-1,1
-1,20 e -1,30 V, com aumento de 8000 vezes

Ex-situ

5)

tu (1:

In-s

1)

tu (10

In-si
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Tabela 23. Fotografia sem aumento dos depédsitos do sistem&iGGaxalato em substrato de ago 1020, nos
potenciais de -1,10, -1,20 e -1,30 V

Cu-/Zn-oxalato
In-situ (1:5)

v

I n-u (10:1)
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Tabela 24. Valores dos potenciais aplicados nas eletrélipescentagem dos elementos e classificagdo em
homogéneo ou ndo, dos depdsitos resultantes @onsistu-/Zn-oxalato em substrato de a¢o 1020

Sistema Cu-/Zn-oxalato Homogéneo
% O % Cu % Zn (Sim / Nao)
In-situ (10:1) 9,8 47,9 42,3 Sim
~1,10V In-situ (1:5) 1,3 96,9 1,8 Sim
Ex-situ 0,2 76,2 23,6 Sim
In-situ (10:1) 19,6 40,7 39,7 Sim
-1,20V In-situ (1:5) 7,6 87,9 4,5 Sim
Ex-situ 0,7 47,2 52,1 Sim
In-situ (10:1) 28,3 38,2 33,5 Sim
-1,30V In-situ (1:5) 0,9 81,8 17,3 Sim
Ex-situ 0,1 27,4 72,5 Sim
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Figura 66. Curvas de reflectancia do ago 1020 sem recobronemecoberto com os depdésitos obtidos dos banhos
Cu-/Zn-SQ e da mistura dos complexos de Cu e Zn com oxelatel,10 V.
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Figura 67. Curvas de reflectancia do ago 1020 sem recobrionemecoberto com os depdsitos obtidos dos banhos
Cu-/Zn-SQ e da mistura dos complexos de Cu e Zn com oxalatel,20 V.
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Figura 68. Curvas de reflectancia do ago 1020 sem recobromemecoberto com os depdsitos obtidos dos banhos
Cu-/Zn-SQ e da mistura dos complexos de Cu e Zn com oxelatel,30 V.

4.5. — Banhos com complexos de niébio

4.5.1 — Sistema de niébio com citrato

N&o se teve sucesso ha codeposi¢cao de nidbio cvos anetais a partir do complexo de
nidbio com citrato, (Nk)3[Nb(O,)3(CeHs07).1H,0. Varias tentativas foram realizadas, mas os
dados de EDX sempre mostravam que o Nb ndo estasane nos filmes obtidos na faixa de
potencial estabelecido (-1,1 a -1,3 V). Isso oaoteenbém em experimentos usando excesso em
mol de dez vezes mais nidbio do que cobre.

Depois de muitos experimentos, chegou-se a alteande fazer pos-deposicédo; isto €,
realizar a deposi¢cao de um dado metal (Cu, Ni Quedrsar esse “novo substrato” como eletrodo

de trabalho em banho de niébio.

125



Resultados e Discussao

Os voltamogramas da solucdo do complexo Nb-citssibre os substratos de aco
recobertos com os filmes obtidos dos banhos doplesiws de Cu-citrato, Ni-citrato e Zn-citrato
sdo mostrados na Figura 69. Para os substratdserta® com Cu e Ni, 0s potenciais de pico ndo
estdo bem definidos, e os valores dos potencia@egdos para a deposi¢cao foram -1,32 e -1,27
V, respectivamente. O voltamograma sobre substi@tzinco mostra dois processos de reducéo,
porém o que ocorre em -1,30 V € o de maior intedlg este foi o valor aplicado na eletrolise.

A Tabela 25 mostra as micrografias, fotografias @centagens dos elementos
eletrodepositados dos depésitos obtidos do Nataisobre os filmes resultantes dos banhos dos
sistema®x-situ de Cu-citrato, Ni-citrato e Zn-citrato.

A camada resultante do banho do complexo Cuteitez-situ apresentou-se lisa,
brilhante e homogénea, como dito anteriormente €Babl3 e 14). Quando esta foi recoberta
com Nb-citrato a morfologia continuou apresentaggdanulometria fina sem a presenca de
trincas. A fotografia mostra uma pequena difereqganto a coloracdo, sendo que o depdsito de
Nb deixou a superficie menos brilhante. Atravédddéos de EDX obteve-se que o filme tem
uma distribuicdo heterogénea dos elementos e gaeantagem de niobio é cerca de 3%.

Ao tentar eletrodepositar o complexo Nb-citratdreoo substrato recoberto com Ni-
citrato no potencial de -1,27 V, ndo se obteve sxdTabela 25). Ndo se observa alteracéo
significativa na morfologia do filme apds a eleséle o EDX néo detecta a presenca de nidbio.

O filme resultante do banho com o complexo de iato foi homogéneo e com
aglomerados bem proximos uns dos outros com granati@ fina (Tabelas 13 e 14). Apoés ter
sido submetido a eletrélise com a solucao de Nigseptou-se liso, sem glébulos e a distribui¢do
dos elementos ocorre de forma homogénea. A pogemtale oxigénio € em torno de 2% e a
guantidade de Nb encontrada foi de 4,7%. Visualeertepdsito € menos esbranquicado do que

0 SO com Zn-citratex-situ (Tabela 13).
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Os filmes obtidos pela codeposicdo de Cu e Zrriir p@ sistemaex-situ também foram
recobertas com Nb-citrato. As micrografias, fotligsae dados de EDX s&o mostrados na Tabela
26. Os depoésitos do complexo de Nb foram realizadpstencial constante em -1,30 V. Esse
potencial foi escolhido por estar entre os potenajresentados pelo Nb sobre os substratos de
Cu e Zn; também processos com potenciais muito negjativos pode sofrer forte influéncia da
reacdo de evolucao de hidrogénio.

No potencial de -1,10 V, o deposito de Nb sobmailostrato com Cu-Zn ndo apresenta
mudancas em relacdo ao filme anterior, preservandaspecto morfoldgico liso. No entanto, é
observado na fotografia a formacédo de mancha. Aepteigem de nidbio eletrodepositado foi de

2,2 % e a quantidade de oxigénio é de 1%.

i/ mA

— Nb-citrato sobre aco recoberto com Cu-citrato
—— Nb-citrato sobre a¢o recoberto com Ni-citrato
— Nb-citrato sobre aco recoberto com Zn-citrato

LI T T T 1
-5 -14 -13 -12 -11 -10 -09 -08 -0,7 -06

E/Vvs ECS

Figura 69. Voltamogramas da solu¢do de Nb-citrato em substlasodepdsitos obtidos dos sisteraasitu de Cu,
Ni e Zn com citrato [NB] = 12 mmol-*; p = 0,5 (NaSQ,), pH =4,5+0,1 e v=50 mVs
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Tabela 25.Micrografias (8000 vezes) e fotografias (sem aunjetos depdsitos dos sistenessitu de Cu, Ni e Zn
com citrato em substrato de aco 1020, recobertmsio-citrato

Cu-citrato
(ex-situ)
recoberto com
Nb-citrato
(Eaplic = -1,32 V)

O 4,1 %
Cu 93,1%
Nb 28%

Ni-citrato
(ex-situ)
recoberto com
Nb-citrato
(Eaplic = -1,27 V)

O 0,7 %
Ni 99,3 %
Nb 0 %

Zn-citrato
(ex-situ) i
recoberto com =
Nb-citrato |
(Eaplic =-1,30V)

O 1,9%
Zn  93,4%
Nb  4,7%

128



Resultados e Discussao

Tabela 26.Micrografias (8000 vezes), fotografias (sem aumlertporcentagem dos elementos dos depdsitos dos

sistemas Cu-/Zn-citratex-situ nos potencias de -1,10, -1,20 e -1,30 V em substiaco 1020, recobertos com Nb-
citrato em -1,30 V

Cu-/Zn-citrato
(ex-situ), -1,10 V
recoberto com
Nb-citrato
(Eaplic = -1,30 V)

O 1,0%
Cu 784%
Zn 18,4 %

Nb 2,2%

Cu-/Zn-citrato
(ex-situ), -1,20 V
recoberto com
Nb-citrato
(Eaplic = -1,30 V)

O 0,3 %
Cu 442%
Zn 54,6 %

Nb  0,9%

Cu-/Zn-oxalato
(ex-situ), -1,30 V
recoberto com

Nb-citrato
(Eaplic =-1,30V)
o 11
Cu 40,3%
Zn 58,1 %

Nb 05 %
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O depdésito Cu-Zn obtido em -1,20 V apresentava-@datigicamente liso (Tabela 16), e
apos submetido a eletrolise na presenca de Nbywabse modificacbes com formacao de
pequenos aglomerados dispersos, sendo visualmegeopaco que o anterior. A porcentagem
de niébio é pequena.

Na eletrdlise sobre o deposito em -1,30V a poeagarh do Nb foi também pequena. O
deposito ndo se apresenta alterado morfologicameot@&m a olho nu é diferente.

As curvas de reflectancia dos depdsitos da elsgr@om nidbio sdo mostradas na Figura
70. O deposito obtido em -1,10 V quando recobeasto nidbio apresenta menor porcentagem de
reflectancia, porém o perfil € bem similar ao do geecursor. Nos outros filmes onde o contetido
de nidbio é menor, nota-se que os perfis das cutea®flectancia foram alterados. Isso pode
estar associado ao fato de que a aplicacdo de omente tenha pertubado os filmes das ligas,

além da ocasional presenca de Nb, mesmo que eremEsjquantidades.

100

—— Aco 1020

—— Cu-Zn-citrato (ex-situ) em -1,10 V
Cu-Zn-citrato (ex-situ) em -1,20 V

¥ —— Cu-Zn-citrato (ex-situ) em -1,30 V
Cu-Zn-citrato (ex-situ) em -1,10 V + Nb-citrato

—— Cu-Zn-citrato (ex-situ) em -1,20 V + Nb-citrato
Cu-Zn-citrato (ex-situ) em -1,30 V + Nb-citrato

Reflectancia / %

Ot+——F——T 77T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

A/ nm

Figura 70. Curvas de reflectancia do ago 1020 sem recobromemecoberto com os depdsitos obtidos dos banhos
Cu-/Zn-citrato éx-situ) em 1,10, -1,20 e -1,30 V e 0s mesmos quando egtmobom Nb-citrato.

130



Resultados e Discussao

4 5.2 — Sistema de niébio com oxalato

Conforme comentado anteriormente, a dissolucddderiolL™ do composto de niébio
em solucéo aquosa de 488, (0,167 molL™) possui um pH resultante de 2,5. A tentativa de
elevar este pH para o valor de 4,5 provoca a hsdrao complexo tornando a solugcédo de
trabalho totalmente turva. Frente a isto, as eleposicdes com o complexo de nidbio-oxalato

foram realizadas em pH = 2,5.

4.5.2.a — Codeposicdo com nidhio

A codeposicdo do complexo oxalato de nidbio foispwed com os metais cobre e niquel.
A mistura do complexo de nidbio com o complexo dere (todos na concentracdo de 12
mmotL™), resultou em uma solucéo limpida com pH = 2,8ra mistura dos complexos de Nb e
Ni o pH foi 3,5. No entanto, estas solucdes ficatarvas ao tentar elevar o pH. Sendo assim, as
codeposicdes de Nb-Cu ou Nb-Ni foram feitas nosrealdos pH resultantes das dissolucdes da
misturas, onde as solugdes foram transparentes.

Em relacdo ao complexo de Zn-oxalato ndo foi petsaalizar a sua codeposi¢cdo com

Nb, j& que uma solucao totalmente turva foi obgjdando se combinou os dois complexos.

4.5.2.a.1 — Liga de cobre e ni6bio

Na Figura 71 tem-se o0s voltamogramas das solugiesaimplexo®x-situ Cu-oxalato e

Nb-oxalato e a mistura dos dois complexos. O coxoplde Nb-oxalato apresenta um largo
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processo de pico de reducdo, estando mais acenwmadtorno de -1,26 V. A curva da
combinacédo dos dois complexos possui picos em €1;183 V.

A Tabela 27 mostra as micrografias, fotografiasoecgntagem dos elementos, obtidos
para os eletrodepositos de Cu-/Nb-oxalato nos patisrde -1,10, -1,20 e -1,30 V.

No potencial de -1,10 V obteve-se um filme esaom tom esverdeado, apresentando
algumas manchas brancas que podem ser decorrantesdcao de bolhas durante a eletrélise.
Na micrografia sdo observados cristalitos arreddoslaque estdo espalhados de forma
heterogénea sobre a superficie do substrato. Aep@gem de oxigénio é alta (aproximadamente
17%), e a quantidade de cobre (58,1%) é supederrddbio (25%), sendo que a distribuicdo dos
elementos ndo ocorre de forma homogénea. Deveossilano grande aumento da porcentagem
de Nb em relagdo ao sistema com citrato.

Nos potenciais de -1,20 e -1,30 V, os filmes astidpresentaram uma morfologia de

granulacédo fina, sem a formacéo de nucleos. Vismtkenobserva-se que os depdsitos possuem

0,5

0,0

0,54
-1,04

-1,54

i/ mA

-2,0 1

Cu-oxalato (ex-situ)
—— Nb-oxalato (ex-situ)
Cu-Nb-oxalato (ex-situ)

: : : — :
-1 -14 -13 -12 -11 -10 -09 -08 -0,7 -0,6
E/V vs ECS

Figura 71. Voltamogramas das solu¢des do Cu-oxalaetesifu) (pH = 4,5), Nb-oxalatoek-situ) (pH = 2,5) e Cu-
INb-oxalato éx-situ) (pH = 2,8) em eletrodo de aco 1020,"|M 12 mmol-L*; u = 0,5 (NaSQ,) e v = 50 mVs.
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Tabela 27.Micrografias (8000 vezes) e fotografias (sem aunjedos depésitos dos sistemas Cu-/Nb-oxadato
situ nos potencias de -1,10, -1,20 e -1,30 V em substieaco 1020

Cu-/Nb-oxalato
1,10V

O 16,9%
Cu 58,1%
Nb  25,0%

Cu-/Nb-oxalato

-1,20V 3
O 2,5%
Cu 84,9%
Nb  12,5%

Cu-/Nb-oxalato
-1,30V

O 2,4%
Cu 89,6%
Nb 8,0%
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uma larga borda clara e o centro estd mais estarabém pode ser constatada a presenca de
oxidos, sendo que nestes potenciais a porcentageroxigénio foi bem menor do que a
encontrada no potencial de -1,10 V. Em relagdeaode niobio, nota-se que em potenciais mais
negativos a sua quantidade diminui.

As curvas de reflectancia sdo mostradas na FiiirAs porcentagens de reflectancia dos
filmes formados ficaram abaixo da curva do acorafmmrando com o aspecto escuro e sem

brilho que é observado nas fotos.

100
9. —— Ago0 1020
Cu-/Nb-oxalato (ex-situ), em -1,10 V
i Cu-/Nb-oxalato (ex-situ), em -1,20 V
80+ Cu-/Nb-oxalato (ex-situ), em -1,30 V
© i
o
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Figura 72. Curvas de reflectancia do ago 1020 sem recobromemecoberto com os depdsitos obtidos dos banhos
Cu-/Nb-oxalato €x-situ) nos potenciais de -1,10, -1,20 e -1,30 V.

4.5.2.a.2 — Liga de niquel e nidbio

O voltamograma da solucdo da mistura dos complexodli-oxalato €x-situ) e Nb-

oxalato éx-situ), juntamente com o0s voltamogramas das solucoagidodis sdo mostrados na
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Figura 73. A solucdo da mistura apresenta um piatiede pico em -1,33 V, que é bem mais
negativo do que os observados para as solucoeodgdexos isolados.

Assim como realizado para os outros sistemas, pest@es foram feitas nos potencias
de -1,10, -1,20 e -1,30 V e em pH = 3,5 confornstifjuado anteriormente. Na Tabela 28, estédo
as micrografias, fotografias e dados de EDX pataas Ni-/Nb-oxalato.

Na micrografia resultante do depdsito realizadopotencial de -1,10 V observam-se
finos grupos de aglomerados que possuem formattiataes. A fotografia mostra que o filme
nao recobre a superficie homogeneamente além deptesenca de manchas. O teor de O € alto,

estando em 9,3%, e a porcentagem de niobio foirrdaigue a de niquel.

i/ mA
L
<

Ni-oxalato (ex-situ)
] —— Nb-oxalato (ex-situ)
-4,0 - — Ni-Nb-oxalato (ex-situ)

— T T T T T " T " T "~ T "~ T "~ T
-5 -14 -13 -12 -11 -10 -09 -08 -0,7 -0,6
E/Vvs ECS

Figura 73. Voltamogramas das solucdes do Ni-oxalaedtu) (pH = 4,5), Nb-oxalatoek-situ) (pH = 2,5) e Ni-
INb-oxalato éx-situ) (pH = 3,5) em eletrodo de aco 1020,"[M 12 mmol-L*; p = 0,5 (NaSQ,) e v = 50 mVs.

135



Resultados e Discussao

No potencial de -1,20 V, a micrografia mostra qugnae resultante possui granulometria
fina onde alguns riscos sao observados, sendogjege @evem ser provenientes do processo de
lixamento do substrato. O filme é escuro e posseasacom diferentes tonalidades, além da
presenca de manchas. As porcentagens de nidbioogiginio foram menores em relacdo ao
altimo depdosito.

Neste conjunto, a camada que apresentou os graesafiaados foi a obtida no potencial
de -1,30 V. A fotografia mostra que o filme é unifi@ e brilhoso. A quantidade de oxigénio é
pequena (0,9%) e a porcentagem de nidbio encontela potencial € de 6,7%.

O comportamento observado para o sistema Cu-/Nlatoxaonde em potenciais mais
negativos ocorre uma menor porcentagem de nidldtrodepositado e o teor de oxigénio
diminui, também foi verificado para o sistema Nbfbixalato. Os voltamogramas das solucdes
mostram que o potencial de pico do nidbio € magmtieo dos que o do cobre ou niquel, assim
esperava-se que 0 nidbio deposita-se preferenaitdmem potenciais mais negativos. Uma
possivel explicacdo para o comportamento obsergagiee em potenciais mais negativos ocorre
em paralelo a reacdo de evolugédo de hidrogénitamorisso pode ter dificultado a reducéo do
niébio [44].

A Figura 74 mostra as curvas de reflectancia passtema Ni-/Nb-oxalato. A curva
correspondente para a camada formada no potercial2D V foi a que apresentou maior brilho,
sendo que na faixa de 800 a 650 nm esta tem a masmentagem de reflectancia do aco. De

modo geral, nota-se que as curvas obtidas possesis [pem diferentes entre si.

136



Resultados e Discussao

Tabela 28.Micrografias (8000 vezes) e fotografias (sem aun)etos depoésitos dos sistemas Ni-/Nb-oxaéatsitu
em diferentes potenciais sobre substrato de a¢gd 102

Ni-/Nb-oxalato
1,10V

O 9,3%
Ni  39,7%
Nb  51,0%

Ni-/Nb-oxalato

-1,20V
F 4
O 2,6%
Ni  71,6%
Nb  25,8%

Ni-/Nb-oxalato
-1,30V

O 0,9%
Ni 92,4%
Nb 6,7%

137



Resultados e Discussao

100
90 4 Aco 1020
| —— Ni-/Nb-oxalato (ex-situ), em -1,10 V
—— Ni-/Nb-oxalato (ex-situ), em -1,20 V
° 80+ —— Ni-/Nb-oxalato (ex-situ), em -1,30 V
>
> _
.g 70+
c r
<
109 60 -
‘g:j J
N
50 - =
40
30

— 1t r 1 rr Tr 1 r T rr T T 1T * T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
A/ nm

Figura 74. Curvas de reflectancia do ago 1020 sem recobromemecoberto com os depdsitos obtidos dos banhos
Ni/-Nb-oxalato éx-situ).

4.5.2.a.3 — Liga ternaria (cobre, zinco e niébio)

A eletrodeposicao da liga ternaria foi realizada anobjetivo de analisar a influéncia do
niébio na reducdo do cobre e zinco. Como ja foi@uado, ndo foi possivel efetuar a deposicao
através da solucdo da mistura dos complexos dexdlato e Nb-oxalato devido a hidrélise.
Porém quando os complexos de Cu, Zn e Nb foranuraghds a solucéo resultante apresentou-se
limpida, possibilitando a deposi¢céo dos trés eléoser\ eletrdlise foi feita no pH resultante da
mistura (3,5), pois ao adicionar hidroxido ocorreivamento da solucéo.

O voltamograma da mistura do sistema tri-met&&t@ na Figura 75, juntamente com as

curvas voltamétricas dos complexos individuaissTp@cessos (ombros) largos sdo observados
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no voltamograma para a mistura ternaria, um ef{gy-e -1,05 V, outro de -1,17 a -1,29 V e por

altimo, um entre -1,34 e -1,45 V, sendo que ests $A0 coincidentes com 0S processos
apresentados pelos metais individuais provavelmdewdo a um efeito sinérgico que ocorre

entre os metais analisados.

A Tabela 29 contém as micrografias, fotografias percentagens dos metais
eletrodepositados.

O filme obtido no potencial de -1,10 V apresentadctleos bem arredondados, de
tamanho praticamente uniforme, que ndo recobrenogeneamente a superficie do substrato. O
filme é escuro com algumas pequenas falhas. Osneésis estdo contidos na camada formada.
O cobre depositou em maior quantidade e o que mdapsesitou foi 0 zinco (2%), com

expressiva quantidade de Nb. A porcentagem deépiig alta (22,3%).

00, 7

i/ mA
)
o
|

Cu-oxalato (ex-situ)
Zn-oxalato (ex-situ)
— Nb-oxalato (ex-situ)

Cu-Zn-Nb-oxalato (ex-situ)

-4,5 — T '+ T '+ T ' T ' T T T T T T T 7
-1 -14 -13 -12 -11 -10 -09 -08 -0,7 -06

E/Vvs ECS

Figura 75. Voltamogramas das solugbes do Cu-oxalatesitu) (pH = 4,5), Zn-oxalatoek-situ) (pH = 4,5), Nb-
oxalato éx-situ) (pH = 2,5) e Cu-/Zn-/Nb-oxalatoeX-situ) (pH = 3,5) em eletrodo de aco 1020,"|M= 12
mmol-L% u = 0,5 (NaSQO,) e v = 50 mVs.
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Tabela 29.Micrografias (8000 vezes) e fotografias (sem aunjetios depdsitos dos sistemas Cu-/Zn-/Nb-oxalato
ex-situ nos potencias de -1,10, -1,20 e -1,30 V em substeaco 1020

Cu-/Zn-/INb-
oxalato
-1,10 V
O 22.3%
Cu 46,0%
Zn 2,0%
Nb 29,6%
Cu-/Zn-/Nb-
oxalato
-1,20V
O 17,0%
Cu 45,9%
Zn 15,5%
Nb 21,6%
Cu-/Zn-/INb-
oxalato
-1,30V
0 11,7%
Cu 57,5%
Zn 13,8%
Nb 17,0%
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Na deposicdo do Cu-/Zn-oxalatex{situ) o filme resultante foi liso e amarelo brilhante
(Tabela 23) diferentemente do que observado paeandrio, mas este Ultimo € semelhante ao
obtido do sistema Cu-/Nb-oxalato (Tabela 27), taalatgdos no potencial de -1,10 V.

No potencial de -1,20 V, a micrografia é lisa e glanulometria fina. O deposito
apresenta regides de cor acobreada brilhante &scegcuras. A porcentagem de oxigénio ainda &
alta e a de zinco aumenta consideravelmente egéaelo depdsito anterior.

Uma morfologia de graos finos, com a formacaoaleps e pequenos nucleos, foi obtida
guando o potencial aplicado foi de -1,30 V. Visuatte o filme € heterogéneo e manchado. Os
dados de EDX mostram que as quantidades de oxigénmitbio sdo menores em relagdo aos dois
ultimos depasitos.

As curvas de reflectancia sdo mostradas na Figlur®s perfis das curvas sao totalmente
diferentes entre si, sendo o filme obtido em -M28presentou uma porcentagem de reflectancia
préxima ao do aco puro de 800 a 600 nm. A refletdamais baixa foi para o depdsito formado
em-1,10 V.

As morfologias dos depdsitos de Cu e Zn com nidbram diferentes daqueles com
somente cobre e zinco (Tabela 22), mas em amboasos ndo se observam trincas. Quanto ao

aspecto visual os filmes ternéarios foram infericesrelagdo aos binarios.
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Figura 76. Curvas de reflectancia do ago 1020 sem recobrionemecoberto com os depdsitos obtidos dos banhos
Cu-/Nb-/Zn-oxalato.

4.5.2.b — Pés-deposicao de nidbio

Na Figura 77 tem-se os voltamogramas da solucamudplexo Nb-oxalato (pH = 2,5)
sobre os substratos de aco recobertos com os fobtesos dos banhos dos complexos de Cu-
oxalato, Ni-oxalato e Zn-oxalato. Nos casos cone@i, as curvas apresentaram dois processos
de reducao. Os potenciais mais negativos foramtedos para eletrolise. O voltamograma sobre
substrato de zinco tem um potencial de pico benmidefem -1,37 V.

A Tabela 30 mostra as micrografias, fotografias @cgntagem dos elementos

eletrodepositados dos depositos obtidos.
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Figura 77. Voltamogramas da solugdo de Nb-oxalato em subdlicg depdsitos obtidos dos sistemasitu de Cu,
Ni e Zn com oxalato [N = 12 mmol-I; p = 0,5 (NaSQy), pH =2,5+0,1 e v =50 mVs

Como ja comentado anteriormente, obteve-se quelnee fresultante do banho do
complexo Cu-oxalatex-situ apresentou-se liso e um pouco opaco (Tabela 18ep0Osito apds
eletrolise com Nb apresentou morfologia de granetoim fina com a formacdo de clusters
isolados e com presenca de algumas trincas. grfafia mostra um filme irregular e com o6xido.

Através de dados de EDX obteve que o filme tem distibuicdo heterogénea dos
elementos com 30,8% de niobio.

O deposito do Ni-oxalato mostrou uma quantidadgificativa de Oxido, nao foi
homogéneo e apresentou trincas (Tabelas 19 e 2d)Tdbela 30, tem-se a morfologia e
fotografia com Nb eletrodepositado sobre este. Maografia observa-se que o recobrimento
ocorre de forma irregular com a formacao de agladw®s, ndo mais sendo observadas as trincas
do depdsito s6 com niquel. Novamente, os resultaioEDX mostraram que o filme é

heterogéneo e a porcentagem de Nb é 26,1%.
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Tabela 30.Micrografias (8000 vezes) e fotografias (sem aunjetos depdsitos dos sistenessitu de Cu, Ni e Zn
em substrato de a¢o 1020, recobertos com Nb-oxalato

Cu-oxalato
(ex-situ)
recoberto com
Nb-oxalato
(Eaplic = -1,30 V)

Ni-oxalato
(ex-situ)
recoberto com
Nb-oxalato
(Eaplic = -1,27 V)

O 109 %
Ni 63,0 %
Nb 26,1 %

L

Ty

Zn-oxalato
(ex-situ)
recoberto com
Nb-oxalato

A camada resultante do banho com o complexo dexdlam foi homogénea e com
muitos globulos bem préximos uns dos outros (Tabgtae 21). Quando submetida a eletrdlise
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com Nb, o depdsito resultante apresentou-se deafbomogénea com relacéo a distribuicdo dos
elementos, segundo os resultados de EDX. A porgemtale oxigénio foi maior que 20%, mas
obteve 33% de Nb. Morfologicamente o depdésito amastrincas, e visualmente possui um tom
mais azulado do que aquele oriundo do banho s&Zteoxalatoex-situ.

As micrografias, fotografias e dados de EDX dosndd da liga Cu-Zn-oxalato
submetidos a eletrdlise com nidbio sdo mostradogFatela 31. As eletrodeposi¢cdes foram
realizadas a potencial constante, - 1,30 V, asemmodoi feito para o sistema com Nb-citrato.

O deposito de Nb sobre o codepdsito de Cu-Zn olmtalpotencial de -1,10 V apresenta-
se pouco alterado em relacdo ao filme inicial, gmemndo um aspecto morfologico liso.
Entretanto, visualmente observa a formacdo de magnelscuras. A porcentagem de nidbio
eletrodepositado foi pequena ficando abaixo de A%uantidade de oxigénio foi menor em
relacdo aos outros depdsitos com Nb-oxalato.

O codepésito Cu-Zn obtido em -1,20 V (Tabela 2®)ssui aspecto rugoso devido ao
grande numero de aglomerados. Apés submetido ledetcom Nb, apresentou modificacdes,
inclusive com trincas e pequenos aglomerados disperVisualmente é mais opaco. A
porcentagem de nidbio é de 22,5 % .

Niobio também foi eletrodepositado sobre o codépdsu-Zn em -1,30V e o deposito
resultante possui trincas, apresentando-se mdmsdazlD contetdo de nidbio é de quase 18%.

Na Figura 78, tem-se as curvas de reflectanciaddpésitos com niodbio. Observa-se que
os filmes formados diminuem a porcentagem de it@fheta dos codepdsitos, porém os perfis das

curvas sao 0S mesmos.
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Tabela 31.Micrografias (8000 vezes) e fotografias (sem auojetos depoésitos dos sistemas Cu-Zn-oxadztatu
em diferentes potencias sobre substrato de acq i€&&ibertos com Nb-oxalato em -1,30 V

Cu-Zn-oxalato
(ex-situ), -1,10 V
recoberto com
Nb-oxalato
(Eaplic = -1,30 V)

a

O 3,6 %
Cu 718%
Zn  20,1%

Nb 4,5 %

Cu-Zn-oxalato
(ex-situ), -1,20 V
recoberto com
Nb-oxalato
(Eaplic =-1,30 V)

Cu-Zn-oxalato
(ex-situ), -1,30 V
recoberto com

Nb-oxalato
(Eaplic = -1,30 V)

Cu 198%
Zn 52,1%
Nb 17,8%
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Figura 78. Curvas de reflectancia do ago 1020 sem recobromemecoberto com os depdsitos obtidos dos banhos
Cu-Zn-oxalato €x-situ) e os mesmos quando recoberto com Nb-oxalato.

4.6 - Estudos de difracdo de Raios X

Estudos difracdo de raios X foram realizados p&gana dos filmes obtidos com o
objetivo de fazer uma analise estrutural dos elepésitos, ou seja, para avaliar os possiveis
oxidos, ligas ou metais puros formados duranteoogaso de deposicdo. Os potenciais aplicados
foram os mesmos dos estudos de microscopia etéafiaa.

Devido a indicios das camadas obtidas terem espefisa utilizou-se angulo rasante de
incidéncia, no qual o feixe de raios X incide cong#o 6 (6 = 2°) com a amostra girandod2
Dos difratogramas obtiveram-se os valores deg € a partir destes, calculou-se os valores das

distancias interplanaresiK 1), os quais foram comparadas com as distanciasaglsedo banco

de dados do JCPDS [63]
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4.6.1 — Ago 1020

Na Figura 79 é apresentado o difratograma do ag6 pQro, onde se observa apenas um
pico que corresponde a um valor da K() = 2,030. Conforme o banco de dados, as fases Fe,
FeOs; e FeC possuem valores proximos ao observado (Tabela G@&no ndo é possivel
determinar com exatidao a fase correspondentasiimido neste trabalho qué #() = 2,028

(média dos valores das fases Fe(lz& FgC) é referente ao substrato de aco.

140 4

Aco 1020 puro

120

100 H

Intensidade / u.a
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Figura 79. Difratograma de dispersédo de raios X do ago 1@20.p

Tabela 32. Valores dal (h k1) referente ao ago 1020

d(hkl) d(hkl) d(hkl) d(hkl)
observada Fe Fe,O; Fe,C

2,030 2,027 2,027 2,031
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4.6.2 — Depositos obtidos dos banhos de cobre catrato

As Figuras 80 a 82 e as Tabelas 33 a 35 referemosestudos por difracdo de raios X
envolvendo os complexos de cobre com citrato.

Na Figura 80 tem-se o difratograma do filme resuét da eletrodeposicdo do banho
contendo CuSQna presenca de 0,1 equivalentes de citrato (@s@mcitratoin-situ 10:1).
Observa-se que 0s picos ndo sao intensos. Embosejg@n bem resolvidos, pode-se dizer que o
deposito ndo é amorfo. Fazendo uma comparacao aulestancias interplanares observadas e

esperadas, conclui-se que as possiveis fases fasrsad Cu, CuO, G0 e CuyO.
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Figura 80. Difratograma de disperséo de raios X do depéditmo do sistema Cu-citrata-situ 10:1 sobre eletrodo
de aco 1020.

~—d

Tabela 33. Valores dal (h k1) referente ao depdsito proveniente do sistema tCatain-situ 10:1

d(hki d(hk) _ d(hkl) d(hkl) d(hkl)

observada Cu CuO CusO CuO
2,263 2,268
2,079 2,088
1,792 1,791
1,084 1,090 1,082
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O difratograma para o filme obtido do sistema @@ in-situ 1:5 é mostrado na Figura
81 e a Tabela 34 contém os valores experimentdisogcos das distancias interplanares.
Novamente nota-se a formacéo de cobre puro e es @ims 0xidos foram @0z, CuO e CgyO.
Em comparacdo ao espectro anterior observa-segpeas foram mais intensos e que embora
tenha se formado apenas cobre metalico e 6xidoslaie em ambos, as fases foram diferentes.
Assim pode-se inferir que a quantidade de ligamésgnte no banho influencia na formacéo

estrutural dos depdésitos.
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Figura 81. Difratograma de disperséo de raios X do depdsitmo do sistema Cu-citrata-situ 1:5 sobre eletrodo

de aco 1020.

Tabela 34.Valores dal (h k1) referente ao depdsito proveniente do sistema Catain-situ 1:5

d(hki) d(hkl) __ d(hkl) _ d(hkl) d(hkl) d(hkl

observada Aco Cu Cuw0O5 CuO CusO
2,089 2,088 2,087
2,031 2,028
1,814 1,808
1,436 1,439 1,434
1,277 1,280
1,171 1,171
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A Figura 82 mostra o difratograma obtido do filmesultante da eletrodeposi¢édo do
complexo de cobre citrato isolado (Cu-citraesitu). Através dos valores obtidos para as
distancias interplanares pode-se afirmar que &s flmsmadas foram Cu, @Ds, CuO e CgyO.

As fases foram as mesmas do sistemsitu 1:5 indicando que os dois sistemas proporcionam 0s
mesmo tipos de estruturas, porém as intensidadsspams foram diferentes. Como ja
apresentado, os dados de EDX mostraram a presergyag&nio em pequena quantidade (Tabela

35), justificando assim a formacéo dos 6xidos.
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Figura 82. Difratograma de dispersao de raios X do depdésitimlo do sistema Cu-citragx-situ sobre eletrodo de
aco 1020.

Tabela 35.Valores dal (h k1) referente ao depdsito proveniente do sistema ttat@ex-situ

d(hk1) d(hkl) __d(hkl) _ d(hkl) d(hkl) d(hkl

observada Aco Cu Cu,0O4 CuO CusO
2,089 2,088 2,087
2,031 2,028
1,814 1,808
1,436 1,439 1,434
1,280 1,280
1,171 1,171
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O difratograma da Figura 83, corresponde ao depdsitCu-citratax-situ recoberto com
Nb-citrato. As possiveis fases formadas foram: @QuQ, CuOs, Cus4O, NbG,, Nb,Os € NbsOs.
As mudancas em relacéo ao filme do Cu-citextsitu sGo que 0s picos sdo bem mais intensos e
um pico adicional no valor correspondentes as mis& de 5,034, 2,472, 1,091 e 1,009. Os
valores das distancias interplanares mostram deevakr de 5,034 pode estar relacionado tanto
a formacao de NI®s como CyOs, assim o pico em 1,091 pode corresponder ao i ao
nidbio (NkyOs). Porém o pico em d = 2,472, ndo deixa duvidasoguiébio foi eletrodepositado,

uma vez que este corresponde a fasghlb

300

i
2ooi/ 8 _ : =

y —-—«~  Cu-citrato ( ex-situ) 7

S I + Nb-citrato
. Q % ©
100—_ 0 8

®© l:Is o
S l I
~  80- © ~
Q . \ —
-% | N~ "

J N 1

™
5 604 S lg T~ ° o g
C h [V} @ A ~ 2] o
[} " — Il N =3 o
= o " - o
0 T T T T T T T T T T T T

T T 1T — 1T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
20/grau

Figura 83. Difratograma de disperséo de raios X do depdsitwlo do sistema Cu-citragx-situ recoberto com
Nb-citrato (p6s-deposic¢do) sobre eletrodo de a@®.10
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Tabela 36.Valores ded (h k 1) referente ao depdsito proveniente do sistema ai@ex-situ recoberto com Nb-
citrato (pés-deposicao)

d(hkl) d(kl) d(kl) d(hkl) d(kl) d(kl) d(kl) d(kl) d(hkl)
obs Aco Cu Cu,O; CuO CwO NbO, Nb,Os Nb.Os
5,034 5,032 5,040
2,472 2,475
2,089 2,088 2,087
2,031 2,028 2,032
1,807 1,808
1,437 1,439 1,434
1,277 1,278 1,284
1,171 1,171 1,175
1,091 1,090 1,092 1,095 1,091
1,009 1,009

4.6.3 — Depositos obtidos dos banhos de zinco

As Figuras 84.A e 84.B referem-se aos difratograd@s filmes obtidos a partir dos

complexos de Zn-citrateX-situ) e Zn-oxalato €x-situ), respectivamente. Os difratogramas séo

semelhantes e diferem em relacéo as intensidadegsictis e pelo fato que o sistema Zn-oxalato

(ex-situ) possui pico correspondente a distancia de 1,080 esta presente para o sistema Zn-

citrato. As fases formadas sdo Zn e ZnO para oitZat@, e Zn e ZnO e 20 para 0 Zn-oxalato

(Tabelas 37 e 38).
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Estes resultados mostram que as fases estrutioaislepdsitos podem ser diferentes

guando se utiliza ligantes diferentes, sendo queteneaso citrato possui apenas um grupo

carboxilato e um grupo hidroxila a mais que o axala
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Figura 84. Difratograma de disperséo de raios X dos deposibtislos dos complexos Zn-citrato (A) e Zn-oxalato
(B), sobre eletrodo de ago 1020.
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Tabela 37.Valores dal (h k1) referente ao depdsito proveniente do sistema Zataex-situ

d(hkh) d(hkl) d(hkl) d(hkD

obs Aco Zn Zn0O
2,473 2,473 2,476
2,313 2,318

2,089 2,091

2,027 2,028

1,685 1,687

1,433 1,434

1,334 1,332

1,168 1,172

1,123 1,123

0,904 0,909 0,907

Tabela 38.Valores dal (h k1) referente ao depésito proveniente do sistema Afatmex-situ

d(hkl) d(nkl) d(hkl) d(hkl) d(hkl)

obs AcO Zn ZnO Zn0,
2,472 2,473 2,476
2,312 2,318
2,089 2,091
2,026 2,028
1,685 1,687
1,432 1,434
1,342 1,342 1,341
1,171 1,172
1,123 1,123
1,089 1,091 1,093
0,906 0,909 0,907
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4.6.4 — Depositos obtidos dos banhos de cobre ecnirtom citrato

As Figuras 85.A a 85.C apresentam os difratograoidslos dos filmes dos banhos
oriundos da mistura dos complexos Cu-citraedtu) e Zn-citrato éx-situ) nos potenciais de
-1,10 (A), -1,20 (B) e -1,30 V (C). Conforme mosimanas Tabelas 17 e 18 estas ligas
apresentaram morfologias lisas e foram brilhantes tedos os potenciais, podendo ser
consideradas como as melhores nestes aspectos.

Nas Tabelas 39 a 41 tém-se as possiveis faseadasrem cada potencial aplicado. O
deposito obtido em -1,10 V apresentou as seguifatess CuzZn, GiZng, CuZn, CuZrs e
Cup 61ZNp 35, N80 sendo observado a presenca de Cu e Zn pwdases Cu, Zn, CuZn, CuZe
CusZng foram obtidas quando o potencial aplicado foii@06 V e Cu, Zn, CuZn e GZng em
-1,30 V.

O que se observa é que em potenciais diferentegpisitos possuem algumas estruturas
diferentes. Nao se pode afirmar com certeza a fgama@referencial de uma estrutura em um
determinado potencial, no entanto nota-se que gangiais mais negativos (-1,20 e -1,30 V) as
intensidades dos picos aumentaram e o pico nandigténterplanar de 0,906 que esta presente
nestes dois potenciais néo foi identificada nompotd de -1,10 V.

O valor da distancia de 0,906 pode estar diretaaneziicionado com a obtencao de
zinco, pois 0 numero obtido dos difratogramas &ipté de um dos valores esperados, além
disso, foi observado pelos dados de EDX que emmpigiis mais negativos a quantidade de zinco

eletrodepositado aumenta.
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Figura 85. Difratograma de dispersdao de raios X dos depéstiglos do sistema Cu-/Zn-citragx-situ nos
potenciais de -1,10 V (A), -1,20 V (B) e -1,30 V)(Gobre eletrodo de a¢o 1020.
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Tabela 39.Valores ded (h k I) referente ao depésito proveniente do sistema GteitZatoex-situ no potencial de
-1,10 V

d(hkl) d(hkl) d(hkl) d(hkl) d(hkl) d(hkl) d(hkl)
obs Aco CuZn CuwZng CuZnp, CuZny CugeiZNg 3¢

2,118 2,114
2,026 2,028

1,821 1,821

1,433 1,434

1,293 1,292

1,169 1,166 1,163 1,163

1,101 1,107

Tabela 40.Valores ded (h k I) referente ao depésito proveniente do sistema GteitZatoex-situ no potencial de
-1,20 V

d(kl) d(kl) d(kl) d(tkl) d(kkl) dckl) dhkl)
obs Aco Cu Zn CuZn CusZng CuZn

2,082 2,088 2,089 2,080
2,029 2,028

1,435 1,434

1,169 1,172 1,166 1,163
1,012 1,012

0,906 0,904 0,909

Tabela 41.Valores ded (h kI) referente ao depésito proveniente do sistema GteitZatoex-situ no potencial de
-1,30V

d(hkl) d(hkl) d(hkl) d(hkl) d(hkl) d(hkl)

obs Aco Cu Zn CuZn CusZng
2,093 2,088 2,091 2,089
2,030 2,028
1,435 1,434
1,171 1,172

1,013 1,012
0,906 0,904 0,909
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4.6.5 — Depositos obtidos dos banhos de cobre, zircnidbio com oxalato

Os difratogramas dos sistemas Cu-/Nb-oxalato, @ueialato e Cu-/Zn-/Nb-oxalato,
todos éx-situ), estdo nas Figura 86 (A) a 86 (C) e as possfasiss constituintes dos filmes
estdo nas Tabelas 42 a 44.

Os resultados de difracdo de raios X para o sst@m/Nb-oxalato (Tabela 42) sugerem
gue houve a formacéo de 4, CuO, CuNb@, CuNkOs NbO, e NixO,. O valor de d (h k 1)
igual a 5,035 foi obtido para este sistema, assimoc para 0 sistema Cu-citratex{situ)
recoberto com Nb-citrato. Este sinal pode ser aittilo a0 pentoxido de nidébio embora a fase
CwO3 também apresenta este valor. Isso se faz, posggeseal ndo existe no difratograma para
Cu/Zn, por sua vez apresenta d = 1,436 que é caanumodos os trés difratogramas e atribuido a
CwOs.

No sistema Cu-/Zn-oxalato (Tabela 43) as fasemddas foram Cu, Zn, @03, Cus40,
Zn0O, CuyZng, CuZn e Cue1ZNo3e A maioria destas também foram obtidas para emmstCu-
/Zn-citrato no potencial de -1,10 V, no entantat@eéstimo ndo foram obtidos Cu e Zn sozinhos.

Para a liga ternaria (Tabela 44) observam-se sassf&u, Zn, GDs;, CwsO, ZnO,
CuNbG;, CuNBOg, NbO, e NIgO,. Os valores de d (h k ) sugerem a formacéo @e lapntendo
Cu, Nb e O, porém nenhum dos valores encontradakifratograma ndo sao compativeis com
possiveis ligas entre Zn, Nb e O. Novamente o \adgad (h k I) igual a 5,035 foi obtido para este
sistema, e pode esta correlacionado a presencd.dBdVe ser lembrado que os resultados de
EDX indicaram valores significativos de niébio.

Fazendo uma comparacédo entre os trés difratograbi@®s, pode-se notar que eles séo
diferentes entre si, embora alguns valores deldlYlsejam coincidentes. No depdsito obtido do

sistema ternéario, a quantidade de zinco foi peq2¥s e no difratograma para este sistema
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observa-se que o pico em d (h k 1) 0,905 é mertesso no sistema Cu-/Zn-oxalato, sendo que

este valor de d (h k I) foi associado ao zinco.
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Figura 86. Difratograma de dispersdo de raios X dos deposhtidos no potencial de -1,10V dos sistemas Cu-/Nb
oxalato (A), Cu-/Zn-oxalato (B) e Cu-/Zn-/Nb-oxadB), sobre eletrodo de ago 1020.
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Tabela 42.Valores ded (h k1) referente ao depésito proveniente do sistema @uaftdlatoex-situ no potencial de
-1,10 V
d(hkl) d(hkl) dhkl) dhkl) d(kl d(hkl) d(hkl) d(hkl) dhkl)
obs AGO CwO3 CuO CUNbQ CUNbgO3 CUNbZOG NbOZ Nb502

5,035 5,032 5,040
2,108 2,105

2,030 2,028 2,032
1,436 1,439 1,435 1,437

1,169 1,171 1,169 1,170

Tabela 43.Valores dea (h k1) referente ao depésito proveniente do sistema @GteXalatoex-situ no potencial de
-1,10 V
d(hkl) d(kl dhkl) dhkl) d(kl) d(tkl) dkkl) dnkl) dhkl) d(hkl)
obs Aco Cu Zn CuO; Cu©O Zn0O CusZng CuZn,  CuygiZng s

2,108 2,114
2,031 2,028

1,829 1,822

1,436 1,439 1,434

1,293 1,292

1,169 1,173 1,164 1,163

1,101 1,099 1,100

1,013 1,015

0,905 0,904 0,909 0,907

Tabela 44. Valores ded (h k I) referente ao depdsito proveniente do sistema @uMB-oxalatoex-situ no
potencial de -1,10V

d(hkl) d(hkl) d(hkl) d(hkl) d(kl) d(hkl) d(hkl) d(hkl) d(kl) d(kl) dhkl)
obs Aco Cu Zn CuO; CwO ZnO CuNbO; CuNbOs NbO, Nb,Os

5,033 5,032 5,040
2,026 2,028 2,023 2,021
1,436 1,439 1,434 1,435 1,437

1,171 1,173 1,171 1,170

1,014 1,015

0,905 0,904 0,909 0,907
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4.7 - Estudos de corrosdo

Para investigar os efeitos protetores contra aosaa foram realizados ensaios de
corrosao de alguns dos filmes obtidos. Os potenejgiicados para a formagéo dos filmes foram
0S mesmos dos estudos anteriores.

As curvas de polarizagdo anodica foram realizadastervalo de potenciais de -1,0 a
-0,1 V, com uma velocidade de varredura de 1 ta¥ssolucéo utilizada foi solucdo aquosa de
NaCl 5% (pH = 5,5), com aeracdo natural e sem g@ptaOs ensaios foram realizados em
triplicata, devido a dificuldade na reproducéo tistes de corrosdo. As curvas apresentadas nas
figuras sdo aquelas cujos valores dos potenciaisod®séo ficaram mais proximo do valor
médio das amostras.

Os resultados do aco recoberto com os filmes fa@mparados com o resultado da curva
de polarizacdo anddica do aco 1020 puro nas mesomalicoes, para verificar a eficiéncia dos
filmes na prote¢cdo contra a corrosdo em meio dd.NaC

Na Figura 87 estdo as curvas potenciodinamicas paraco 1020 sem e com
recobrimento. Os recobrimentos sdo oriundos de sitgg6dos banhos de Cup@u dos
complexosex-situ, com os ligantes acetato, citrato ou oxalato. A€la 45 apresenta os valores
dos potenciais e correntes de corrosao, dos mesmos

Dessas curvas, pode-se observar que 0 agco 1026esebrimento apresenta ung,Eem
-0,82 V e jor de 1,551A. Quando este aco é recoberto com uma camadaabpdrtir do banho
de CuSQ, o potencial de corrosdo é ainda mais negativqu#oo a¢o puro, indicando que este

tipo de filme atua como prote¢éo catddica servicaao recobrimento de sacrificio.
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Quando o depdsito obtido do complexo Cu-acetrisitu esta recobrindo o substrato de
aco, o potencial de corrosdo é deslocado paraesafetativamente menos negativos (-0,77 V),
porém ocorre um aumento na corrente de corroséo.

As curvas de polarizagbes dos filmes resultantsscdmplexos de Cu-oxalato e Cu-
citrato apresentamck em -0,59 e -0,55 V, respectivamente. Nestes drescos potenciais de
corrosao foram deslocados para valores menos nega&m pelo menos 250 mV, mostrando que
esses filmes oferecem protecdo ao substrato c@cterosao.

Ao comparar os diferentes filmes de cobre, obssevgue o piores recobrimentos sado os
obtidos a partir do sulfato de cobre sem nenhumantg e do complexo Cu-acetato. Como
comentado anteriormente, a micrografia resultantdepdsito CuS©O(Tabela 3) foi totalmente
pulverulenta e a do Cu-acetato foi dendritica €l@br), tendo ambos pouca aderéncia ao

substrato. Isto pode justificar a baixa eficiérana filmes contra a corrosao.

0,0
1 Aco 1020
0.1 Cuso,
-0,2 Cu-acetato (ex-situ)
03 ] Cu-oxalato (ex-situ)
el Cu-citrato (ex-situ)
0 044
8 0,4 _
n 054
> B
> 0,64
w  -0,74
_0,8 ]
_0’9 ]
_1,0 ]
-11 T T T T T T T T T T T T T
-9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2

log i/ mA

Figura 87. Curva de polarizagdo do substrato de ago 1020 reeobrimento e recoberto com filmes provenientes
dos banhos de CugQCCu-acetatodx-situ), Cu-oxalato éx-situ) e Cu-citrato €x-situ).
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Tabela 45.Potencial de corroséo e corrente de corrosdo ddl@g20 sem e com recobrimentos de Cu, obtidos a
partir do CuSQou dos sistemasx-situ com os ligantes acetato, oxalato e citrato

Substrato Ecor /' V Icor [PA

Aco 1020 puro -0,82 1,55

Aco 1020 puro recoberto

Aco 1020 puro recoberto
com Cu-acetatoeg-situ) -0,77 6,22

Aco 1020 puro recoberto
com Cu-oxalatoek-situ) -0,59 4,50

Aco 1020 puro recoberto
com Cu-citrato gx-situ) -0,55 1,68

Os depdsitos obtidos dos sistemas Cu-oxalato etfadecforam os que apresentaram o0s
maiores deslocamentos no potenciais de corros& yaores menos negativos, oferecendo
assim, maior protecdo contra a oxidagdo do substhad analisar as morfologias resultantes
destes filmes (Tabelas 13 e 19), observa-se quiepdsitos apresentaram granulometria fina
recobrindo a superficie de maneira homogénea e actmpe isso, pode ter dificultado o ataque
dos ions Cl

Estes dados mostram que os ligantes atuam de mdiflyentes no processo de
eletrodeposicdo, influenciando no tipo de depdsittido que apresenta entdo diferentes
comportamentos & corrosao.

A Figura 88 e a Tabela 46 fazem referéncia a uondestomparativo dos sistemas de Cu
com citrato. Foram analisados os filmes resultadtes depdsitos de cobre com pouco ligante
(Cu-citratoin-situ 10:1), com excesso de ligante (Cu-citrateitu 1:5) e do complexo isolado

(Cu-citratoex-situ).
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Aco 1020
Cu-citrato (in-situ) 10:1
Cu-citrato (in-situ) 1:5

Cu-citrato (ex-situ)

E/Vvs ECS

-11 T T T T T T T T
-8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1

logi/ mA

Figura 88. Curva de polarizagdo do substrato de aco 1020 reeobrimento e recoberto com filmes provenientes
dos banhos Cu-citraton¢situ) 10:1, Cu-citratoif-situ) 1:5 e Cu-citratodx-situ).

Observa-se que o potencial de corrosdo do aco egoobom o filme oriundo do sistema Cu-
citratoin-situ 10:1 é ligeiramente deslocado para valores magipos em relacdo ao aco sem
recobrimento, porém g} € um pouco maior.

Como ja observado, um deslocamento de 270 mV ocpra@do o filme resultante do
banho do complexo Cu-citratex-situ recobre o substrato de a¢o. No entanto, o maior
deslocamento no potencial de corroséo (340 mV)tidmbpara filme formado a partir do banho
Cu-citratoin-situ 1:5. Quanto aos valores das correntes de corrog&osdo significativamente
diferentes entre os sistemassitu 1.5 eex-situ e nem em relacéo ao aco sem recobrimento.

Na Tabela 13 os estudos por MEV mostraram queeosdlle diferentes tamanhos séo
formados quando o citrato esta presente em pegueardidade, e depdsitos de gréos finos sdo
obtidos a partir dos banhos do Cu-citrateitu 1:5 eex-situ. Embora, mudancas significativas

possam ser observadas nas morfologias quandondigata presente em pequenas quantidades,
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Tabela 46.Potencial de corrosédo e corrente de corroséo @d @20 sem e com recobrimentos para os sistemas Cu-
citrato

Substrato Ecor / V icor / PA

Aco 1020 puro -0,82 1,55

Aco 1020 puro recoberto
Cu-citrato {n-situ) 10:1 -0,79 2,89

Aco 1020 puro recoberto
Cu-citrato (n-situ) 1.5 -0,48 1,59

Aco 1020 puro recoberto
com Cu-citrato €x-situ) -0,55 1,68

0 estudo de corrosdo mostrou que um filme reseltdaste sistema praticamente ndo oferece
protecdo contra a corrosao.

Na Figura 89 além das curvas do aco 1020 e debbeeto com depdsito a partir de Cu-
citrato ex-situ, tem-se também a curva do Nb-citrato depositatoeseste Ultimo. Observa-se
gue com o depdsito de Nb, g,Festd em -0,51 V. Isso representa um deslocamen8i@ mV

em relagéo ao ago sem recobrimento e de 40 mV quaomdparado com filme do Cu-citrage-

0,0

01 —— Ac0 1020
Cu-citrato (ex-situ)
Cu-citrato (ex-situ) + Nb-citrato

-0,2

03]
_0,4_-
_0,5_-
06-

E/Vvs ECS

-0,74
0,8
-0,9-

_1,0_

. . — .
-8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1
logi/mA

Figura 89. Curva de polarizagdo do substrato de ago 1020 reeobrimento e recoberto com filmes provenientes
dos banhos Cu-citratex-situ) e Cu-citrato (ex-situ) recoberto com Nb-citragg-$itu).
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Tabela 47. Potencial de corroséo e corrente de corroségad @20 sem recobrimento e recoberto com Cu-gitrat
ex-situ e deste com Nb-citrato

Substrato Ecor / V icor [ pA
Aco 1020 puro -0,82 1,55
Aco 1020 puro recoberto
com Cu-citrato €x-situ) -0,55 1,68
Aco 1020 puro recoberto
com Cu-citrato €x-situ) + -0,51 3,29
Nb-citrato

situ, porém a corrente de corrosdo é maior, mas na amesdem de grandeza. A Tabela 47
contém os valores dos potenciais e correntes desém.

As curvas de polarizacéo anddica dos filmes oosrdb sistema Cu-/Zn-citrato (em -1,10
V) e deste recoberto com Nb-citrato sdo apresestaadrigura 90 e o valores dg® ko estao

na Tabela 48.

0,0

Aco 1020

Cu-/Zn-citrato (ex-situ), em -1,10 V

Cu-/Zn-citrato (ex-situ), em -1,10 V
+ Nb-citrato

0,14

.02
.03
_014_-
_015_-
06

E/Vvs ECS

-0,7 4
-0,8-
-0,9-

-1,04
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logi/mA

Figura 90. Curva de polarizagdo do substrato de aco 1020 reeobrimento e recoberto com filmes provenientes
dos banhos Cu-/Zn-citratextsitu) e Cu-/Zn-citrato (ex-situ) recoberto com Nb-dibréex-situ).
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Tabela 48.Potencial de corrosédo e corrente de corroséo dd@20 sem recobrimento e recoberto com Cu-/Zn-
citratoex-situ e deste com Nb-citrato

Substrato Ecor /' V icor / pA
Aco 1020 puro -0,82 1,55
Aco 1020 puro recoberto com
Cu-/Zn-citrato éx-situ) -0,71 1,72
Aco 1020 puro recoberto com
Cu-/Zn-citrato éx-situ) + -0,66 3,38
Nb-citrato

Quando a liga de Cu e Zn proveniente dos banhososooomplexos de citrato recobre a
superficie do ago, observa-se 0 potencial de corde filme esta em -0,71 V e a corrente de
corroséo € 1,7gA. Estes dados mostram que @;Ba liga é mais negativo do que do cobre puro
(-0,55 V).

Depositando o niébio sobre a liga formada a palirsistema Cu-/Zn-citrato, o filme
resultante apresenta ungEem -0,66 V, que esta deslocado em 50 mV em relagéta liga, no
entanto, ocorreu um aumento na corrente.

Estudos de corroséo para as ligas de Cu e Zn cligarde oxalato sdo apresentados na
Figura 91 e na Tabela 49. Todas as ligas produpdssuem potenciais de corrosao deslocados
para valores mais positivos em relacdo ao poteapraisentado pelo agco sem recobrimento.

A curva de polarizacdo do depésito obtido em -1V1@oi a que apresentou maior
resisténcia mostrando o maior deslocamento (240 me\potencial de corrosdo, ou seja, a liga
gue possui maior porcentagem de cobre apreserdgthwnprotecdo contra a corrosao.

O filme obtido no potencial de -1,30 V apreserigy (-0,67 V) bem proximo ao do filme

obtido em -1,20 V, no entanto a corrente € mai@viflb a essa corrente ser maior e pelo fato
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dos potenciais de corrosdao serem muito proximasgyelmente o processo de corrosao na liga
em -1,30 V é mais acentuado, além de que estzdiggem maior porcentagem de zinco e este

metal normalmente por possuir um potencial menbsenatua como material de sacrificio.

0,0

Aco 1020

Cu-/Zn-oxalato (ex-situ) em -1,10 V
Cu-/Zn-oxalato (ex-situ) em -1,20 V
Cu-/Zn-oxalato (ex-situ) em -1,30 V

0,1

0,2

-0,3-
_0’4_-
_0,5_-
-0,6—-
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-0,8-
-0,9

-1,04
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Figura 91. Curva de polarizagdo do substrato de aco 1020 reeobrimento e recoberto com filmes provenientes
dos banhos Cu-/Zn-oxalatexsitu) em diferentes potenciais.

Tabela 49.Potencial de corroséo e corrente de corrosdo dd@20 sem recobrimento e recoberto com Cu-/Zn-
oxalatoex-situ

Substrato Ecor / V icor / pA

Aco 1020 puro -0,82 1,55

Aco 1020 puro recoberto com
Cu-/Zn-oxalato éx-situ), em -1,10 V -0,58 3,93

Aco 1020 puro recoberto com
Cu-/Zn-oxalato €x-situ), em -1,20 V -0,69 6,04

Aco 1020 puro recoberto com
Cu-/Zn-oxalato éx-situ), em -1,30 V -0,67 9,57
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A Figura 92 mostra as curvas potenciodinamicas @aistema de eletrodeposicdo da liga
ternaria (Cu, Zn e Nb) com o oxalato e a TabelaoSOsalores dos potenciais e das correntes de
corrosdo. Juntamente com essas curvas foram psotadaurvas do sistema binario (Cu e Zn)

com o objetivo de avaliar a influéncia do Nb nogap#etros de corroséo.

0,0
_o’l -
0,24
_0’3 -
0 04
B 041 Aco
'-'UJ’ 05 Cu-/Zn-oxalato, em -1,10 V
> g Cu-/Zn-oxalato, em -1,20 V
> -0,64 Cu-/Zn-oxalato, em -1,30 V
E 0 7_' Cu-/Zn-/Nb-oxalato, em -1,10 V
o Cu-/Zn-/Nb-oxalato, em -1,20 V
-0,8 1 Cu-/Zn-/Nb-oxalato, em -1,30 V
-0,94
-1,04
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-8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1
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Figura 92. Curva de polarizagdo do substrato de ago 1020,reeobrimento e recoberto com filmes provenientes
dos banhos Cu-/Zn-oxalatex(situ) e Cu-/Zn-/Nb-oxalatoek-situ) em potenciais diferentes.

O filme ternario formado no potencial de -1,100Vd que apresentou a maior corrente de
corrosdo e o potencial mais negativo. Os dados[@¢ #este filme mostraram que a maior
porcentagem de nidbio foi obtida neste potencizsg 30%. Atraveés da micrografia (Tabela 29)
observou-se que houve a formacdo de nucleos adados, porém estes ndo recobriram
igualmente a superficie. Neste caso, o nidbio dimareficiéncia contra a corrosdo, uma vez que
o deposito de apenas Cu e Zn neste potencial apoedsons resultados.

As ligas ternarias obtidas em -1,20 e -1,30 V agesentaram alteracdes significativas

no potencial de corrosdo, em relacdo aos valorédosbpara as ligas binarias nos mesmos
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potenciais. Em potenciais mais negativos a quatigidke nidbio eletrodepositado diminui, mas
até valores de 17% de Nb foi encontrado nos filmM@sanalisar as micrografias para as ligas
ternarias (Tabela 29), e binarias (Tabela 27) olsee que nesses dois potencias as ternéarias
foram mais lisas do que as binarias; isso podeandjue Nb em menores quantidades melhora
as caracteristicas morfologicas dos depoésitos enbao tenham sido observadas mudancas

significativas nos parametros de corrosao.

Tabela 50.Potencial de corroséo e corrente de corrosdo dd@20 sem recobrimento e recoberto com Cu-/Zn-
/Nb-oxalatoex-situ

Substrato Ecor / V icor / PA

Aco 1020 puro -0,82 1,55

Aco 1020 puro recoberto com
Cu-/Zn-oxalato €x-situ), em -1,10 V -0,58 3,93

Aco 1020 puro recoberto com
Cu-/Zn-oxalato €x-situ), em -1,20 V -0,69 6,04

Aco 1020 puro recoberto com
Cu-/Zn-oxalato éx-situ), em -1,30 V -0,67 9,57

Aco 1020 puro recoberto com
Cu-/Zn-/Nb-oxalatoéx-situ), em -1,20 v -0,78 13,28

Aco 1020 puro recoberto com
Cu-/Zn-/Nb-oxalatodx-situ), em -1,20v 0,71 0,65

Aco 1020 puro recoberto com
Cu-/Zn-/Nb-oxalatoéx-situ), em -1,30 V -0,65 5,47
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5 — Conclusobes

Foram realizados estudos dos metaid, @', zn' e Nb’ coordenados aos ligantes
acetato, citrato ou oxalato.

Em relagdo aos complexos de nidbio, a sintese d@woatocfoi bem sucedida e a com o
ligante acetato apresentou problemas quanto ateeracao e solubilidade. Todos os complexos

isolados foram analisados por espectroscopia wdrak Observou-se que o grupo carboxilato

encontra-se coordenado ao centro metdlico e emnslgasos o fon SOestd também

coordenado. Ja em outros aparece somente comoa-tonir Estas informagBes foram
importantes para a formulacdo das estruturas dogplegos. As formulacdes dos complexos
foram sugeridas apos estudos de andlises dos ¢mmERN e espectroscopia na regidao do
infravermelho.

As voltametrias ciclicas foram realizadas com et de analisar os complexos em
solucdo e para obter os picos dos potenciais dediedque foram posteriormente aplicados nas

eletrolises.

Dos voltamogramas observados, os banhos contenldgantes carboxilato, sejam 0%
situ (10:1 e 1:5) owex-situ, apresentaram potenciais de reducdo mais negatovgse os banhos
sem suas presencas. Isso podera influenciar dieetema formacgéo dos depdsitos, uma vez que
0 ion metalico complexado apresenta uma atividaaie baixa do que a do ion na forma de sais
simples. Ainda, pode-se afirmar que em muitos Gaessligantes coordenam-se de modo
diferente nos sistemas-situ (10:1 e 1:5) eex-situ, uma vez que os perfis voltamétricos foram

diferentes. No entanto, os estudos por espectrofttta mostram que as espécies em solucéo
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dos sistemaB1-situ e ex-situ possuem o mesmo ambiente quimico ja que os espetatronicos
apresentam maximos de absor¢des no mesmo comprichenda.

Os estudos de carga em funcdo do tempo mostrarano gamanho, ou natureza, do
ligante influencia no processo de eletrodeposi¢é@o iao encontro dos dados de voltametria.
Entre os ligantes analisados, o acetato foi o guesantou menor influencia sobre o centro
metalico, e que isso pode estar associado ao éagoelele ndo é quelante.

A presenca dos ligantes coordenaesitu (10:1 e 1:5) owex-situ afetaram, diretamente
nas morfologias dos depadsitos. Os filmes obtidos aocetato foram dendriticos, pouco aderentes
ao substrato de aco e de coloracdes escuras esopecaamadas formadas na presenca do
aditivo citrato foram lisas, aderentes e brilhand&sos depdsitos com o ligante oxalato, alguns
apresentaram trincas, mas possuem boa aderéréiaferam tdo opacos.

Os depdsitos resultantes dos banhos na presengaouw® ligante if-situ 10:1),
apresentaram morfologias rugosas com a formacamicdeos compactos, que sdao melhores dos
gue as obtidas sem aditivos, porém na maioria deescndo apresenta valor decorativo. Os
complexos formado@-situ 1:5 eex-situ apresentaram, na maioria dos casos, comportamentos
bem distintos entre si. As morfologias, no entaném foram significativamente diferentes para
0os mesmos ligantes. Porém, as porcentagens dossneetas graus de recobrimento das
superficies variaram. Os dados de EDX ndo mostraramorporacdo dos ligantes nas camadas
formadas, uma vez que esta técnica ndo detect@msanga de carbono nos depdsitos.

Nos processos de codeposicdo de Cu e Zn com astdiy estudados, observou que
guanto mais negativo o potencial aplicado na dis¢rd maior é a porcentagem de zinco
eletrodepositada. As codeposi¢cOes obtidas foranbade qualidade, na maioria dos casos, e

dependem diretamente do tipo de ligante presenbanioo e da quantidade deste. Os estudos por
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reflectancia enriqueceram as interpretacdes dassgdada vez que os perfis dos espectros estdo
relacionados as quantidades dos metais depositados.

Quanto as deposicbes com nidbio, ndo foi posgigalizar a codeposicdo com o
complexo Nb-citrato. No entanto, neste trabalhdewdse éxito nos processos de deposicdo do
Nb-citrato sobre substrato de aco ja recoberto Comou Zn, sendo que a porcentagem de nidbio
depositada foi pequena. J& para o complexo Nb{uxalanseguiu-se realizar a codeposicao
(limitado em determinados valores de pH) com qdade expressiva de nidbio, mas os
depositos resultantes apresentaram alto teor dgémigi

Como ja reportado pela literatura, a eletrodeposdgste metal em condi¢bes brandas é
dificil de ser realizada [44], e normalmente eneoéltas temperaturas e pressao [45-48]. Este
trabalho apresenta a possibilidade de realizaretrodeposicdo deste metal em condicbes
brandas, o que pode ser um método promissor paatamento de superficie de alguns ramos da
indUstria como metalurgia, éptica e eletrbnica.

Os estudos de difracdo de raios X mostraram quemfdormados filmes contendo os
metais puros, oxidos e ligas. Observou-se queaws ara o sistenma-situ 10:1 e 1:5 sdo bem
diferentes entre si, podendo concluir que a quadédie ligante no banho influencia diretamente
na formacao estrutural dos depdsitos.

Através da analise dos dados de corrosao tém-seodslogias lisas foram melhores
contra a corrosao, apresentando grandes desloazsmned potenciais de corrosdo. Em relacdo a
corrente de corrosdo nao se obteve mudancas sagiiéis. As formacdes de ligas propiciaram
gue os potenciais de corrosao fossem deslocadasspkres mais positivos, sendo que aquelas
com maior conteldo de cobre protegeram melhor statb. Quanto a presenca de niobio,

observou-se que 0s substratos recobertos com Nibecibram ligeiramente superiores do que o
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de cobre puro ou da liga Cu-Zn. As ligas ternaoiatidas a partir do sistema de Cu-Zn-Nb com
oxalato foram inferiores em termos de protecaowddas ligas binarias.

Depésitos a partir de complexos bem definidos énétodo promissor para aplicacdo em
eletrodeposicdo para a obtencdo de novos matedaismais de um metal (binarios, ternarios,
etc), uma vez que se pode ter controle da quamtidag metais eletrodepositados, evitando-se o

uso excessivo de aditivos.
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