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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obtencdo do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

ESTUDO CINETICO DA ELETRODEPOSIGCAO DA LIGA NiFe EM SOLUCOES DE
SULFATO

Ana Isabel de Carvalho Santana

Dezembro /2010

Orientadores: Oscar Rosa Mattos

Oswaldo Esteves Barcia.

Programa: Engenharia Metallrgica e de Materiais

Neste trabalho foi realizado um estudo do efeito dos parametros do banho
eletrolitico sobre a cinética de deposi¢do da liga Ni-Fe. Observou-se inicialmente a
presenca de duas regifes distintas nas curvas de polarizacdo, na primeira delas a
reducdo de hidrogénio predomina sobre a reducdo metalica. Na segunda regido a
reducdo da liga comeca a ocorrer com maior eficiéncia. Verificou-se que no intervalo
de pH investigado (1 — 6) a eletrodeposicéo da liga Ni-Fe ocorre por dois mecanismos
diferentes. Para pH menor que 2, existem dois intermediarios na regido |, Fe(I)4q4s ©
(NiH)} ;s que sdo responsaveis pela formacdo do composto FeNis. Por outro lado em
pH maior que 3, sugere-se a presenca de trés intermediarios, um deles o Fe(I); s
sendo o responsavel pela formagédo de uma liga rica em ferro no minimo de corrente
apresentado na curva de polarizacdo. Observou-se um efeito do transporte de massa
apenas na regido | das curvas, onde a reducdo de hidrogénio predomina. As
micrografias mostram que os depdsitos obtidos em maiores pH (pH = 5) apresentam
uma morfologia mais compacta e uniforme do que os que foram obtidos em pH menor

que 2.
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KINETICS STUDY OF THE ELECTRODEPOSITION OF Ni-Fe ALLOYS IN SULFATE
SOLUTIONS

Ana Isabel de Carvalho Santana

December /2010

Advisors: Oscar Rosa Mattos

Oswaldo Esteves Barcia.
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In this work a study of the effects of the electrolytic solution parameters on the
Ni-Fe alloy electrodeposition kinetics was performed. It was initially observed the
presence of two distinct regions in the polarization curves. In the first one (region 1), the
hydrogen reduction predominates over metal deposition. In the second region (region
), the alloy deposition begins to occur with high efficiency. It was found that, in the pH
range (1-6) investigated, Ni-Fe alloy electrodeposition occurs by means of two different
mechanisms. For pH lower than 2, there are two intermediates in region |, Fe(I),4s and
(NiH)};, that are responsible for FeNis; formation. However, for pH higher than 3, the
presence of three intermediates is suggested, being Fe(Il);,;s responsible for the
production of an iron-rich alloy at the current minimum in polarization curve. A mass
transport effect was observed only in region | of the curves, wherein hydrogen
reduction prevails. The micrographs show that the deposits obtained at higher pH

present a more compact and uniform morphology than those obtained at pH below 2.
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| - Introducao

Os filmes/revestimentos metalicos sdo uma classe de materiais que tém sido
extensivamente estudados nas ultimas décadas. Dentre estes, as ligas metalicas sao
amplamente utilizadas para a producdo de novos materiais, que demandem
propriedades mecanicas, quimicas e fisicas especificas. Estes revestimentos
fornecem uma contribuigdo significativa para a sociedade atual, em particular as ligas
constituidas pelos metais do grupo do Fe (Ni, Fe e Co) apresentam uma ampla
variedade de aplicagbes, parte delas devido a sua resisténcia a corrosao [1,2] e ao
baixo coeficiente de expansdo térmica [3-5]. No entanto, boa parte da aplicagdo de
ligas formadas por Fe, Ni e Co, em especial o grupo das ligas Ni-Fe, se deve as
excelentes propriedades magnéticas apresentadas por estes materiais. Neste caso,
eles sé@o largamente utilizados na industria eletro-eletronica (redes de transmisséo de
energia, materiais magnéticos para armazenamento de dados, memorias e aparelhos
de gravacdo e armazenagem de dados em computadores, sensores magnéticos entre
outros) [6-11].

A obtencdo de depdsitos metélicos pode ser obtida através de diversas
técnicas. A eletrodeposicdo é uma das mais utilizadas, dentre as quais se pode
destacar: obtencdo dos filmes a temperatura ambiente, alta taxa de deposicéo,
capacidade de recobrir pegcas com geometrias complexas, bom controle das variaveis
experimentais, baixo custo. Entre as variaveis que mais influenciam as propriedades
dos depdésitos obtidos estdo: o pH, a concentracdo de ions metalicos, a presenca de
aditivos, temperatura, e o efeito da agitacdo [12-15].

Apesar de ser uma tecnologia bem estabelecida, a eletrodeposicéo de ligas €
um processo de controle complexo devido em parte a estabilidade dos eletrolitos
utilizados, além de ser muitas vezes funcdo de uma estreita faixa de condi¢cdes de
operacao, fatores esses que interferem na qualidade e composicdo das camadas
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obtidas. Contudo, apesar do grande numero de trabalhos existentes na literatura,
ainda existem lacunas especialmente no que se refere a cinética envolvida no
processo de eletrodeposicdo. Observa-se com frequéncia contradicbes entre o0s
modelos e teorias propostos para prever ou descrever o comportamento verificado
durante a deposicao individual ou durante a codeposicao de dois ou mais metais.

Dentre os varios tipos de codeposicdo metdlica, a codeposi¢cdo anbmala € sem
davida uma das mais estudadas. Este tipo de codeposi¢céo € caracterizada pelo fato
do metal menos nobre se depositar preferencialmente ao mais nobre. Este fenébmeno
é frequentemente observado durante a codeposicao dos metais do grupo do ferro e
destes metais com zinco, cadmio ou estanho [16].

A maior parte dos trabalhos encontrados sobre codeposicdo andmala visa
principalmente estabelecer correlacbes entre os parametros da eletrodeposicdo e a
gqualidade dos depdsitos obtidos. Contudo, existem alguns estudos que trataram de
conhecer a codeposicdo anémala de maneira a responder e formular questdes que
permitam a modelizagdo do processo em questdo. Entre os trabalhos listados na
literatura que tratam do mecanismo da codeposicdo anémala, o mais difundido e
também alvo das principais controvérsias € o que considera que a codeposicdo
anbmala ocorre através da formacao e precipitacdo no catodo de hidréxidos do metal
menos nobre, 0 que provocaria a inibicdo do metal mais nobre [47]. Devido a algumas
falhas existentes nesse mecanismo outras propostas surgiram, algumas confirmando
outras contestando as hipGteses propostas por este trabalho.

Por exemplo, uma das investigacdes sobre a eletrodeposicdo da liga Ni-Fe em
solucdes de sulfato [55], afirma que a codeposi¢cdo andbmala deveria ocorrer devido a
uma maior rapidez da cinética do ferro quando depositado junto ao niquel. Segundo
esse autor [55], ndo seria necessaria uma alcalinizagcdo da superficie para que a
codeposicdo andbmala ocorresse.

Dentro desse contexto o0 objetivo deste trabalho de tese foi investigar a cinética
da codeposicdo andmala das ligas Ni-Fe em meio de sulfato, a fim de melhor
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compreender de que maneira os parametros do banho eletrolitico influenciam a
cinética de deposicdo, utilizando como ferramentas técnicas estacionarias e néo
estacionarias. Para tal, o conhecimento prévio adquirido em nosso grupo de pesquisa
acerca da eletrodeposicao individual de niquel e ferro [33,34,38], assim como as
deposicao das ligas de metais do grupo do ferro (Zn-Ni, Zn-Fe, Ni-P) foram de grande
importancia para a interpretacao dos resultados experimentais obtidos para a liga Ni-
Fe.

No Capitulo Il é apresentada uma reviséo bibliografica sobre a eletrodeposi¢ao
da liga Ni-Fe e a eletrodeposicao individual dos metais niquel e ferro. O Capitulo IlI
apresenta o0s procedimentos experimentais empregado no desenvolvimento do
trabalho. Os Capitulos IV e V mostram respectivamente os resultados experimentais
obtidos e a discussdo dos mesmos. Finalmente, os Capitulos VI e VIl apresentam as

conclusdes e as perspectivas para trabalhos futuros.



Il - Revisao de Literatura

[I.1 — Eletrodeposicéo de Ligas: Uma Vis&o Geral

A obtencao de ligas metalicas constitui um processo muito atrativo, pois, na
maioria das vezes, esses materiais apresentam propriedades melhores para uma dada
aplicagdo do que os metais puros que as compdem. Por exemplo, uma melhora nas
propriedades mecénicas (dureza, forca, alta estabilidade térmica) e uma maior
resisténcia a corrosdo. As ligas formadas a partir dos metais do grupo do Fe
representam um caso especial, devido as suas boas propriedades magnéticas e
termofisicas, o que garante as aplicacdes destas ligas na inddstria eletrbnica e em
situacdes em que seja necessaria boa resisténcia a corrosao em altas temperaturas.
Contudo, a obtengéo de ligas homogéneas e compactas € um processo que depende
de uma série de fatores, na maioria das vezes mais complexo que para a deposicdo
de um metal simples.

A composi¢do de uma liga eletrodepositada é fun¢cdo de um grande numero de
variaveis, tais como: concentracdo dos metais no banho, agentes complexantes, pH
da solucdo, densidade de corrente, temperatura, tipo de substrato, eficiéncia de
corrente e agitacdo da solucdo. BRENNER [16] sugeriu que o0 processo de
eletrodeposicdo de ligas metélicas poderia ser dividido em duas categorias:
codeposi¢do normal e anormal. A primeira tem como caracteristica o fato de os teores
relativos dos metais na liga estarem guantitativamente relacionados aos potenciais de
equilibrio dos metais em solugdo. Isto significa que o metal cujo potencial € mais
positivo se deposita em maiores quantidades na liga. Na segunda categoria a
classificagéo termodinamica dos metais ndo se reflete na sua composigao.

Das categorias citadas acima, BRENNER [16] subdividiu os processos de

eletrodeposicao em cinco tipos: codeposicdo regular, irregular, de equilibrio, anémala



e induzida. Os trés primeiros se encaixam no tipo normal de codeposi¢do e os dois
altimos sédo classificados como anormais. Dentre estes, daremos énfase a
codeposicdo regular e a codeposicdao andmala, freqlientemente observadas para as

ligas compostas por metais do grupo do Fe.

1. Codeposicéo Regular

Segundo BRENNER [16] a codeposicao regular € caracterizada por ser
controlada por difusdo. Os efeitos das varidveis do banho eletrolitico sobre a
composi¢cdo dos filmes obtidos s&o determinados pela concentracdo dos ions
metalicos na camada de difusdo catédica. O teor do metal mais nobre aumenta com
as condi¢Bes que posibilitem um aumento de sua concentracdo na camada de difuséo,
como por exemplo: aumento da concentracdo metdlica total no eletrdlito, diminuigdo
da densidade de corrente e agitacdo. A codeposicdo regular ocorre mais
provavelmente em eletrélitos de sais simples, mas também pode ocorrer em solucdes

de sais complexos.

2. Codeposi¢cao Andmala

De acordo com BRENNER [16], a codeposicdo anbmala se caracteriza pelo
fato do metal menos nobre se depositar preferencialmente ao metal mais nobre. Numa
dada solucéo, a codeposi¢cdo anémala ocorre sob certas condi¢cées de concentracao e
das variaveis de deposi¢cdo. Este tipo de codeposicdo pode ocorrer em eletrélitos
contendo sais simples ou ions metalicos complexos. O fenbmeno de codeposicdo
anbmala é comumente associado a eletrodeposicao de ligas que contém pelo menos

um metal do grupo do Fe (Fe, Ni e Co).



Apés esta breve introducdo sobre a eletrodeposicdo geral de ligas, serdo
apresentados as principais caracteristicas da eletrodeposicdo da liga Ni-Fe,
juntamente com 0s modelos e propostas sugeridas em diversos trabalhos para a
elucidagdo do mecanismo envolvido, tanto na eletrodeposicdo dos metais Ni e Fe

individualmente, quanto para o caso da codeposi¢cdo desses metais na liga.



II.2 — Eletrodeposicdo Elementar de Ni e Fe

O grande interesse na eletrodeposicdo dos metais do grupo do Fe (Ni, Co e
Fe), citados anteriormente, justifica a grande quantidade de trabalhos tedricos e
experimentais encontrados na literatura sobre a eletrodeposicao desses metais e suas
ligas (binérias e ternarias) [17-26]. Boa parte dos estudos faz uso dos mecanismos de
deposicdo dos metais individuais para compreender e explicar o comportamento das
ligas.

Os trabalhos de BOCKRIS et al [27] e MATULIS e SLIZYS [28] sdo muito
utilizados como fonte de informag&o acerca do mecanismo de deposi¢cdo do Fe e do
Ni, respectivamente. BOCKRIS et al [27] verificaram que durante a deposi¢do de Fe
ocorreriam mudancas no pH da superficie do eletrodo devido a descarga do ion H;O".
Tais mudancgas afetariam a velocidade da reacdo catddica. Os autores entdo
sugeriram que tanto a deposi¢do quanto a dissolu¢éo de Fe séo funcdo do pH e que,
no decorrer do processo, tais solu¢cdes poderiam alcangar um pH alcalino. Assim

sendo, 0s autores afirmaram que o mecanismo simples de deposi¢cédo em que:

Fe?* +2e = Fe .1
Ou entao,

Fe?* +e = Fe® 1.2
Fet +e = Fe I1.3

ndo seria suficiente para descrever os resultados observados. Entdo, mecanismos

contendo a presenca de espécies hidroxiladas foram propostos. Para a dissolucao:

Fe+ OH = FeOH + ¢ 1.4
RDS

FeOH — FeOH™ + e I1.5

FeOH' = Fe?t + OH™ I1.6



Do mesmo modo a presenca dessas espécies hidroxiladas foi considerada na

deposicéo do ferro:

Fe?* + H,0 = FeOH* + H* 1.7
RDS

FeOH* + e — FeOH I1.8

FeOH + H* = Fe + H,0 I1.9

Os autores concluiram que esse tipo de mecanismo seria capaz de descrever
os resultados experimentais, quando uma forte influéncia do pH da superficie do
eletrodo fosse verificada.

MATULIS E SLIZYS [28] sugeriram através de seus resultados que, em
solucdes fortemente acidas, as reagbes que governam tanto 0os processos anédicos

gquanto os catodicos sdo respectivamente:

Ni = Ni*t + 2e I1.10

H;0* + e + Ni 2 NiHgqs) + H;0 .11

Se na vizinhanca do eletrodo o pH alcancasse um valor acima de 4, 0 processo
se daria segundo as reacfOes abaixo e a deposicdo de Ni ocorreria principalmente

através da espécie NiOH".

Ni** + OH™ = NiOH* + e 11.12
NiOH* + e = NiOH4qs) 11.13
NiOHqqs) + NiH(qas) — 2Ni + H,0 11.14

Os autores sugeriram que em solucdes fortemente acidas, apesar do aumento

do pH nas adjacéncias do catodo, as espécies Ni**, NIOH" e H" seriam responsaveis



pela eletrodeposicdo. Em solugdes com pH > 4, a deposicdo de Ni ocorreria
principalmente através da espécie NiOH".

Os estudos realizados por EPELBOIN et al. [29] e CHASSAING et al. [30]
fornecem uma valiosa contribuicéo para o conhecimento acerca da eletrodeposicdo do
Ni. Os autores utilizaram técnicas transientes como a impedancia eletroquimica, que
segundo WIART [31], € uma ferramenta valiosa que torna possivel a obtencdo de
informacbes acerca das etapas elementares envolvidas nos processos de
eletrodeposicdo. Para tal, a técnica toma como pardmetro as constantes de tempo
relacionadas com cada uma das etapas.

Segundo observaram EPELBOIN et al. [29], a eletrodeposi¢cdo de niquel
depende do pH, da polarizacao e do tipo de anion presente no banho eletrolitico. Os
autores observaram, por exemplo, que um aumento do pH desloca as curvas de
polarizacdo para regides mais catodicas, como mostrado na Figura 1.1 (a). Essa
influéncia do pH da solucdo sobre 0 mecanismo de eletrodeposicao de niquel, também

foi verificada nos diagramas de impedancia, apresentados na Figura Il.1 (b).
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Figuras 11.1: (a) Curvas de polarizacédo obtidas para solu¢des de sulfato: (1) 1,22 M
de Ni**, pH = 3; (2) 1,22 M de Ni*, pH = 1,5; (b) Diagramas de impedancia obtidos

para os pontos escolhidos nas respectivas curvas de polarizacao [29].



Os autores observaram que 0 arco capacitivo em baixas frequéncias € mais
pronunciado em pH 1.5 (Diagrama H) do que em pH 3 (Diagrama C), o que levou a
suposicdo de que este arco estaria relacionado a reducdo de H*. Comparando os
diagramas K e L, pode-se observar que a freqiéncia do arco indutivo aumenta a
medida que o pH diminui o que levou a afirmacdo de que a eletrodeposicao de Ni é
estimulada por ions hidrogénio.

Mediante os resultados experimentais encontrados os autores sugeriram que a

reducao de Ni ocorreria segundo as reacdes abaixo:

2(H* + e) — H, .11
Ni'l + e — Nil .12
Nil s+ e — Ni .13
Nilys + Ni'l + 2e — Ni + Nil 4 .14
Nilyo + HY + e — Nil,o + H} 4 I1.15
2Hgqs — H, 11.16
Nilyo + Hiys + e — Ni+ Hipcpuso .17

De acordo com o modelo proposto pelos autores, as interacdes entre os ions

de niquel e de hidrogénio ocorreriam segundo as etapas I1.11 a I1.17. A reducé&o de

|
ads

hidrogénio ocorreria principalmente através da reacdo 11.11. A espécie adsorvida Ni
agiria como um intermediario que poderia ser consumido segundo a reacéo .13 ou

participaria do processo como um catalisador, como mostrado na reacédo 11.14. A

|
ads

espécie H,,, seria gerada pela presenca do intermediario Ni e poderia ser

consumida por recombinacdo (desprendimento de hidrogénio-reacdo 11.16), ou por

inclus@o no deposito, segundo a reacao 11.17.
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PROUD e MULLER [32] verificaram também que a reducio de Ni é fortemente
dependente do pH da solucéo.

Trabalhos recentes realizados em nosso laboratério acerca da eletrodeposicéo
do Ni e Fe em solugbes de sulfato encontraram resultados interessantes, alguns deles
corroborados por estudos ja apresentados na literatura, e outros com aspectos ainda
nao observados [33,34,38]

SANTANA et al. [33,34] investigaram a cinética de eletrodeposicdo de niquel
em solucdes de sulfato, fazendo uso de curvas de polarizacdo, medidas de
impedancia eletroquimica e pH interfacial. Os autores observaram que o
comportamento cinético durante a eletrodeposicdo de niquel através de solugbes com
pH menor que 3 apresentaram resultados semelhantes aos que foram obtidos por
EPELBOIN et al [29].

Contudo, para banhos eletroliticos com pH maior que 3 os resultados
mostraram um comportamento completamente diferente, conforme observado
anteriormente por ORDINE et al. [35]. As Figuras 11.2 (a) e (b) apresentam as curvas
de polarizacdo para solucbes com pH entre 1 — 6, bem como diagramas de

impedancia tipicos de pH 2 e 4 obtidos por SANTANA et al [33,34] durante a

eletrodeposicdo de niquel.
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Figuras 11.2: (a) Curvas de polarizacdo obtidas para solu¢cées de sulfato de
niquel 1,22M, pH 6 (m), 5(e), 4(A), 3(0), 2(c), 1(A). (b) Diagramas de
impedancia obtidos em pH 2 e pH 4. [33,34]
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SANTANA et al. [33,34] observaram entdo que a eletrodeposicdo de niquel
ocorreria por dois diferentes mecanismos, sendo fortemente dependente do pH da
solugdo. Eles concordaram com o mecanismo proposto por EPELBOIN et al [29] em
gue, para solucbes variando entre 1 — 3, o intermediario Ni(l),gs Sugerido por estes
autores seria o responsavel pela deposicdo do metal. Entretanto o aumento do pH
seria desfavoravel a formacdo desta espécie. Por outro lado, para solu¢cdes com pH
entre 4 e 6 SANTANA et al. [33,34] sugeriram um novo modelo através do qual a
eletrodeposicdo de Ni ocorreria por meio de dois diferentes intermediarios, [Ni(OH)]" s

e [Ni(OH)]ags, S€gUNdO 0 Mmecanismo abaixo:

K_4
Ni** +H,0 +e _ [Ni(OH)|igs + H 1118
K1
K_
[Ni(OH)|} 4 + Ni2* + 2e —5 [Ni(OH)| s + Ni 11.19
K_3
ﬁ
[Ni(OH)|2as + e __ [Ni(OH)]qas 11.20
K3
K_
[Ni(OH)] qs + Ni2* + 2e —> [Ni(OH)]uqs + Ni 11.21

O aumento do pH no seio da solugéo e do pH interfacial justificaria a presenca
desses intermediérios. A evolucdo do pH interfacial durante a eletrodeposicdo de Ni e
de suas ligas é corroborada por alguns trabalhos encontrados na literatura [35-37].

Em outro estudo realizado em nosso grupo de pesquisa, DIAZ et al. [38]
investigaram a eletrodeposicdo de Fe em banho de sulfato. Os autores observaram
gue o pH exerce uma forte influéncia sobre a cinética de deposicédo desse metal. Um
exemplo dessa influéncia pode ser observada na Figura 11.3 (a) que mostra as curvas
de polarizacdo obtidas durante a eletrodeposicdo de ferro, com o pH da solucdo

variando entre 2 e 5.
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Observa-se aqui um deslocamento das curvas para potenciais menos catddicos com o

aumento do pH da solugdo. Além de curvas de polarizacdo os autores também

realizaram medidas de impedéancia eletroguimica. Diagramas de impedancia tipicos

para eletrodeposi¢céo de ferro em pH 3 podem ser observados na Figura 1.3 (b).
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Curvas de polarizagdo catodicas obtidas durante a

eletrodeposicéo de ferro, numa solucdo 0,9M de FeSO,.7H,0, em funcdo do pH

da solucgéo. (b) Diagramas de impedéancia obtidos em pH 3. [38]

Baseados nos resultados experimentais 0s autores propuseram um mecanismo

reacional, onde foi sugerido que a reducdo do metal deveria incluir pelo menos trés

diferentes intermediarios. O modelo cinético abaixo foi proposto como uma possivel

rota para a eletrodeposicéo de Fe em solucdes acidas de sulfato.

K
Fe(I) + e — Fe(I) s

K3
Fe(I)gqs + € — Fe

K3

Fe(l)ads +H20 Fe(l)ads
K—3

Ky

k%

Fe(l),, TH0 __ Fe(l)

ads
K—4

H+

H+

[1.22

I1.23

11.24

I1.25
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* Ks *
Fe(D),,, Fe(ll) +2e — Fe(1) , +Fe 11.26

ads

* K;
Fe(I),,. + Hygs + e — Fe + Hipcuso [1.27

* %

*k K
Fe(l),,, +Fe(D) +2e — Fe(1) ,_+Fe I1.28

a.

Segundo o0s autores a eletrodeposicdo ocorreria através dos intermediarios
0, =Fe(D)gas) 0, = Fe(I)gqs € 63 = Fe(l) 55 A reducdo simultanea de hidrogénio

ocorreria segundo o esquema abaixo:

K
Fe(Dgas + H* + e — Fe(1) gas + Haas 11.29
*% n Kg *%
Fe(I), +H"+e — Fe(I) . + Hyqs I1.30
K.
H* +e — Hyyq 11.31
Ko
Hygs + Hoygs —> H, 11.32

Foi sugerido que os intermediarios 6, e 6, sdo catalisadores da reducdo de H',

enquanto @, seria um inibidor dessa reducdo. A concentragdo de cada uma dessas

espécies seria dependente ndo somente do pH da solu¢cdo como também do potencial
do eletrodo.

Neste topico foi feito um resumo dos principais trabalhos que tratam do
mecanismo de eletrodeposi¢do de Ni e Fe. Alguns deles realizados em nosso grupo
de pesquisa. Tal resumo é justificado mediante a importancia de se conhecer o
mecanismo de deposicdo individual dos metais que fazem parte da liga Ni-Fe. O

capitulo a seguir, tratara dos estudos realizados sobre a eletrodeposicao desta liga.
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1.3 — Codeposicdo Andmala dos Metais do Grupo do Fe: Caso Especial das

Ligas NiFe

Conforme descrito anteriormente, a obtencdo de ligas por eletrodeposicédo a
partir dos metais do grupo do Fe é um processo de grande importancia industrial. Uma
vez que a obtencdo dessas ligas constitui um dos principais exemplos de codeposicéo
andmala, esse fendbmeno tem sido objeto de muitos estudos encontrados na literatura
[39-46]. Além das ligas formadas por combina¢des entre 0os metais do mesmo grupo, a
saber. Ni-Co, Co-Fe e Ni-Fe, ainda podem ser classificadas como anémala, a
codeposi¢do desses metais com Zn e Cd.

As principais hipéteses acerca do mecanismo de codeposicdo andmala
existentes na literatura até o inicio dos anos 60 foram resumidas por BRENNER [16].
Por exemplo, ao investigar a eletrodeposicao da liga Ni-Fe, BRENNER [16] observou
uma inversao nos valores da densidade de correntes parciais de Ni e Fe, calculadas a
partir da corrente total da liga Ni-Fe, em comparagdo as correntes obtidas para a
eletrodeposicdo dos metais individualmente. Nesse caso a corrente parcial de ferro
obtida a partir da liga foi maior do que a corrente de ferro obtida durante a
eletrodeposicdo de ferro, embora se esperasse que o niquel por ser um metal mais
nobre apresentasse maior corrente parcial. Tal inversdo reflete a principal
caracteristica da codeposicdo anémala: a inibicdo da deposi¢cdo do metal mais nobre
durante a codeposicdo. Nos anos seguintes, varios outros trabalhos que resultaram
em alguma compreensao do mecanismo comegaram a surgir.

O trabalho realizado por DAHMS e CROLL [47] € considerado um dos
pioneiros a respeito do mecanismo de codeposicdo andmala da liga Ni-Fe. Os autores
investigaram a influéncia do pH da superficie do catodo sobre o processo de
codeposicdo. Observou-se que a eletrodeposicdo da liga seria acompanhada de um
aumento do pH interfacial e esse aumento alcancaria valores suficientes para a
formacdo de hidroxidos metalicos sobre a superficie do eletrodo de trabalho. As
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Figuras 1.4 (a), (b) e (c) mostram as curvas de polarizacdo obtidas durante

codeposicdo da liga Ni-Fe e a evolugéo do pH da superficie durante o processo.
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Figura 11.4: (a) Curvas de Tafel da deposicéo individual de Fe e Ni da liga a partir de

solu¢des de sulfato; (b) pH na superficie do eletrodo calculado a partir de (c)

correntes parciais de evolugédo de hidrogénio e curvas de polarizacdo da deposi¢éo

de Fe e Ni [47].

Os autores observaram uma relacdo entre a elevacdo do pH interfacial e a

diminuicdo da velocidade de reducdo de Ni. Esse aumento do pH provocaria a

precipitacao de Fe(OH), e Ni(OH), sobre a superficie do eletrodo. A eletrodeposicao

da liga ocorreria segundo o mecanismo abaixo:

2H,0 + 2e - H, + 20H"

Fe++ + 20H- © Fe(OH)Z‘adS (HFE(OH)Z_&)
Em6: Fe(OH),qqs + Fe(OH)? ™" + 2¢ - Fe + Fe(OH) 345 + N20H™

Em(1— 0): Ni(OH)® ™" 4+ 2e - Ni+n20H"

I1.33

I1.34

I1.35

I1.36
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Onde @ é o recobrimento da superficie do eletrodo com hidréxido ferroso Fe(OH)..

Segundo 0 mecanismo proposto, a inibicdo da reducdo de Ni** se daria devido
a adsorcao preferencial de Fe(OH),, formado pela alcalinizacdo da superficie do
eletrodo. Essa espécie bloqueiaria a descarga dos ions niquel, mas nao inibiria a
reducdo de Fe, acarretando assim em um maior teor de Fe na liga. Esse mecanismo
deu origem a maioria das controvérsias encontradas na literatura a respeito da
codeposicdo andmala da liga Ni-Fe, principalmente no que diz respeito a necessidade
de uma alcalinizagcdo da superficie do eletrodo para que ocorra o fenbmeno de
codeposi¢do anémala.

Essa proposta foi corroborada por HORKANS [48] que observou que a
quantidade de Fe nos depoésitos aumenta com a densidade de corrente. Baseado no
trabalho de DAHMS e CROLL [47], o autor sugeriu que em baixas polarizagbes a
evolucdo do pH interfacial ndo é suficiente para a precipitacdo de hidroxidos e o teor
de Fe é baixo, justificando assim uma maior quantidade de niquel nos depdsitos
obtidos em baixas polarizagfes. No entanto, um aumento na densidade de corrente
facilita a evolucdo de H, acarretando na elevacao do pH, precipitando dessa forma a
espécie Fe(OH), o que provoca uma inibicdo da reducdo de Ni** e um aumento na
guantidade de Fe na liga.

ANDRICACOS et al. [49] fizeram uso do eletrodo de disco rotatério para
estudar a eletrodeposicao da liga Ni-Fe. Os autores afirmaram que a reducéo do Fe é
controlada por transporte de massa em altas polarizagfes. Um aumento na velocidade
de rotacdo favorece o aumento da concentracdo de Fe nos filmes da liga. Outro fato
observado foi que a reducao de Ni € inibida quando esse metal é codepositado com o
Fe nas regifes onde a reducéo do ferro é controlada por transporte de massa.

Os resultados acima foram utilizados por HESSAMI e TOBIAS [50], que
propuseram um modelo onde a codeposicao da liga Ni-Fe ocorreria através dos ions

do metal e ions monohidréxidos mostrados abaixo:
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FeOH* + 2e = Fe + OH™ 11.37

Fe?* 4+ 2e = Fe 11.38
NiOH* + 2e = Fe + OH™ I1.39
Ni%*t + 2e = Ni 11.40

De acordo com o modelo proposto a reacdo de reducédo do hidrogénio poderia ocorrer

pela reducédo de ions H* e pela reducéo de H,0.

H++e=lH .41
22 '

1
Hy0 +e=-Hy +OH 11.42

Segundo os autores a reducéo do teor de Ni nos depdsitos seria causada pela
maior concentracdo da espécie FeOH® na superficie. Esta espécie por sua vez
apresentaria uma concentracdo mais elevada devido a sua menor constante de
dissociagéo. Esse modelo conseguiu simular razoavelmente o efeito da velocidade de
rotacdo do eletrodo observado por ANCRICACOS et al. [49], com mostrado na Figura

1.5
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Figura 11.5: Dependéncia da composicdo da liga com o potencial catddico: efeitos do
pH e da velocidade de rotacdo do eletrodo. (Dados experimentais a pH=3, de
ANDRICACOS et al.[49]) [50].
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YIN and LIN [44] investigaram o efeito do acido bérico (H;BOs) sobre a
eletrodeposicdo da liga Ni-Fe. Os autores observaram que a presenca desse
composto facilita a reducédo de Fe. Foi sugerido entdo que o H3;BO; compete pelos
sitios ativos na superficie, agindo como uma membrana seletiva que bloqueia as
espécies intermediarias a reducao de Ni e facilita a deposicéo do Fe, resultando dessa
maneira num aumento do teor do metal menos nobre na liga.

Em trabalho posterior, GRANDE e TALBOT [51,52] confirmaram a tendéncia de
que a adicdo de H3;BO; favoreceria a codeposicdo andémala. Esses autores
desenvolveram um mecanismo complementar ao que foi proposto por DAHMS e
CROLL [47] para simular a eletrodeposi¢éo da liga Ni-Fe em solucdes de sulfato. As

seguintes reagfes foram consideradas:

NiOH* 4+ 2e > Ni+ OH™ 11.43
FeOH* + 2e » Fe + OH™ 11.44
H* + 2e - H, 11.45
2H,0 + 2e - H, + OH~ 11.46

Os autores supuseram, de modo semelhante ao apresentado anteriormente por
HESSAMI e TOBIAS [50], que a codeposicdo seria controlada pela presenca dos
monohidroxidos metalicos para uma faixa de pH variando entre 2 e 9. Os autores
afirmam que, embora ocorra uma elevacdo do pH interfacial, esse aumento ndo seria
suficiente para provocar a precipitacdo dos hidroxidos Fe(OH), e Ni(OH), como foi
sugerido por DAHMS e CROLL[47]. Eles consideraram que o0s monohidréxidos
Fe(OH)" e Ni(OH)" estariam em maior concentragdo que os hidroxidos propriamente

ditos e seriam os responsaveis pela eletrodeposicao da liga. Dessa forma um aumento
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do pH na superficie do eletrodo néo seria necessario para que a codeposi¢cdo anémala
ocorresse.

FRICOTEAUX e ROUSSE [53] encontraram um resultado oposto ao que foi
observado por DAHMS e CROLL [47]. Esses autores verificaram um aumento do teor
de Ni nos depdsitos com 0 aumento da reducéo de hidrogénio.

Levando em consideracdo que boa parte das controvérsias tém se dado em
torno da codeposicdo andmala ser ou ndo dependente de uma elevacdo do pH na
interface catodo/solucdo, DELIGIANNI e ROMANKIW [37] realizaram medidas de pH
dentro da camada de difuséo, a fim de verificar o efeito da velocidade de rotacdo sobre
o pH interfacial durante a eletrodeposicao de NiFe.

Os autores verificaram que o aumento da velocidade de rotacdo desfavorece o
aumento do pH interfacial, contudo, observou-se que mesmo em velocidades mais
baixas, a evolugdo do pH interfacial na faixa de deposicdo entre -800 a -1300 mV
(regido em que a liga NiFe é obtida) é inferior ao requerido por DAHMS e CROLL [47]
para a precipitacao de hidroxidos.

Outro mecanismo muito difundido na literatura € o modelo proposto por
MATLOSZ [54]. Este mecanismo sugere que a codeposicdo andmala envolve mais do
gue o bloqueio fisico da superficie do eletrodo, através da adsor¢do de hidroxidos,
como forma de inibir a redugéo do metal mais nobre, conforme proposto por DAHMS e
CROLL [47]. Em seu modelo o autor considera que uma competicdo entre 0s
intermediarios na superficie do eletrodo seria responséavel pela codeposi¢cdo andmala.

O modelo consiste em duas etapas baseadas nos mecanismos individuais de cada

metal:
K
MUD + e —5 M(D gus 11.47
K
M(Dgas + € —>M 11.48
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Onde M os metais Ni ou Fe, e os correspondentes intermediarios M(l).4s OCupariam a
fragdo 6,, da superficie.

Os autores sugeriram que a codeposicdo anémala ocorreria principalmente por
fatores cinéticos e ndo por uma evolucdo do pH interfacial. Mediante os calculos
realizados a partir desse mecanismo simplificado os autores observaram que a
inibicAo da reducdo de Ni comecaria a acontecer quando a competicdo dos
intermediarios por fracdes da superficie se tornasse significativa. Verificou-se ainda
que a taxa de recobrimento da superficie pela espécie Fe(l).gs S€ria maior que pela
espécie Ni(l),gs 0 que acarretaria numa maior quantidade de Fe na liga. Concluiu-se
entdo que mesmo que uma alcalinizacdo na superficie do eletrodo de trabalho
ocorresse, ela ndo seria a responsavel pela codeposicdo anémala.

Num estudo posterior KRAUSE et al. [55] concordaram com o modelo proposto
por MATLOSZ [54]. Os autores consideraram que 0 mecanismo de codeposi¢ao

2+

andmala poderia considerar espécies simples como Ni** e Fe®** em vez dos

intermediarios hidroxilados citados anteriomente. Segundo os autores, 0s parametros

cinéticos & ; e (. seriam decisivos para a simulacdo dos resultados experimentais.
Para que a codeposicdo anbmala ocorresse o0 parametro Q. teria que ser

consideravelmente maior que &,;, sem a necessidade de um aumento do pH

interfacial. Os estudos realizados por HARRIS e ST. CLAIR [56] e YIN et al [57]
corroboram também o modelo proposto por MATLOSZ [54].

BAKER e WEST [58] investigaram a eletrodeposicéo da liga Ni-Fe em solucdes
de cloreto fazendo uso da técnica de impedancia eletroquimica. Os autores
compararam o0s diagramas de impedancia obtidos para a liga com os que foram

obtidos para a deposicéo de Ni. Essa comparacao pode ser verificada na Figura I1.6.
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Figura 11.6: Diagramas de impedancia para a eletrodeposi¢cdo de Ni (a) e da liga NiFe
(b) em funcéo da densidade de corrente [58]

Os autores notaram que os diagramas sdo qualitativamente semelhantes. No
entanto a presenca dos fons Fe®" influencia principalmente o arco indutivo localizado
em baixas frequiéncias. Esse arco é maior e mais bem definido quando esses ions
estdo presentes na solugdo. Também se verificou que o tamanho desse arco é
dependente da velocidade de rotagcéo do eletrodo e da densidade de corrente.

BAKER e WEST [58] propuseram entdo um mecanismo [60], similar ao que foi
sugerido por MATLOSZ [54], onde a codeposicdo da liga pode ser descrita pelas

reacgOes individuais de cada metal, como mostrado a seguir:

K4 exp (b1V)

Fe(Il) + e ———— Fe(I) qas 11.49
K b,V

Fe(l)ags + ¢ 222020 b, I.50
) K3 exp (b3V) )

Ni(Il) + e —— Ni(I) gas I1.51

K. bV
Ni(l) g + € 2220 N 1152
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Considerou-se que - é a parte da superficie recoberta pela espécie Fe(l)aqs €

que 6, corresponde a parte da superficie recoberta por Ni(l)ass. Segundo o modelo, a

fracdo O que recobre a superficie € a varidvel mais significativa do sistema e a
reacdo 11.50 seria a etapa determinante do processo. A deposicdo de Ni seria inibida
porque a superficie é proporcional a (1-6; - 6,). Os autores fizeram uma modificacdo

em relacdo ao modelo de MATLOSZ [54] onde a reacéo de transferéncia do primeiro

elétron (reacgédo 11.49) ocorreria como mostrado abaixo.

FeOH* + e > FeJ;, + OH 11.53

Essa mudanca permitiu uma melhor concordancia com os resultados experimentais
obtidos por ANDRICACOS et al [49].

SASAKI e TALBOT [60,61] ao investigar a codeposicdo de ligas binarias
de metais do grupo do Fe, notaram que o teor do metal menos nobre nos filmes varia
em funcdo da liga em questdo. Foi observado que a caracteristica andbmala obedece a
seguinte ordem: Ni-Co>Ni-Fe>Co-Fe. Outro ponto verificado é que, além da inibicao
do metal mais nobre, os experimentos indicaram que a redu¢do do metal menos nobre
€ catalisada pelo metal mais nobre. Devido a tais particularidades encontradas o
modelo proposto previamente [52] ndo se mostrou totalmente satisfatério. Dessa forma
SASAKI e TALBOT [62] sugeriram um aprimoramento do seu modelo anterior [52] que
passou a incluir os efeitos de adsorcao competitiva e de bloqueio de sitios ativos por
atomos de hidrogénio. O modelo proposto € uma extensdo de trabalhos mostrados

anteriormente [27,28,47,58].

M?** + H,0 & MOH(, ) + H* IL54

MOH{, oy © MOH{ 45 11.55
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MOH( 45 + € < MOH I1.56

MOH + H*+ e & M+ H,0 I1.57

Como j& sugerido anteriormente, a codeposicao da liga ocorre mediante a formacgéo

de intermediarios hidroxilados. A adsor¢do das espécies MOH's) Obedece a
isoterma de adsorgdo de Langmuir. Nesse caso, 6,, é a fragdo da superficie recoberta

por hidrogénio e & a fracdo ocupada pelos monohidroxidos metdlicos. Esse

MOH*
modelo se mostrou bastante eficiente em simular a maior parte dos aspectos da
deposicdo dos metais individuais e a codeposicdo dos metais do grupo do ferro. No
entanto, ndo foi capaz de prever a densidade de corrente parcial do hidrogénio em
fung&o do potencial e conseqientemente as da deposi¢cao metalica.

A codeposicdo andmala dos metais do grupo de Fe foi investigada por ZECH et
al [63,64]. Verificou-se, do mesmo modo que SASAKI e TALBOT [60,61], que além da
inibicdo do metal mais nobre, a reducdo do metal menos nobre seria promovida nos
sistemas compostos por metais do grupo do Fe. Os experimentos mostraram que o Ni
seria mais fortemente inibido quando codepositado com Fe, enquanto que o Fe seria
mais facilmente reduzido em presenca de Co. Esse comportamento pode ser

verificado na Figura 11.7.

100 F T L T T T T H 100 F T T T T T T T T T T
2 o 'a] :
j (a) b 7 o
0o aad
=k ‘:" U
@
: T ; 1
< 10,7 od E E 10,1 Ahghebs s o000 D 1:11
E & e o a 1 -~ 5 st
- o . 4 o 4 at |
= 4 Ni » = o i
_I_z [ i T o 1
’ V4 7 ’ Fe -:
/‘. Feli i
15‘ CoNi = 1?‘ =
§ FaMi ] q  FeCo i
4 4 A
I 1 T | 1 Lecvitviiak L 1 T T | L
1.3 1.4 15 1.6 1.7 1.3 14 1.5 1.6 1.7
-E vs MSE / V (Calculado) -Evs MSE / V (Calculado)

Figura 11.7: (a) Efeito de inibicdo do metal mais nobre (0,025 M de CoSO,, 0,2 M
de NiSO,); (b) efeito de aumento da reducdo do metal menos nobre (0,025 M de
FeSQO,, 0,2 M de CoSO, [64].
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Baseados nesses resultados ZECH et al [65] formularam um mecanismo com o
objetivo de explicar ambos os efeitos: a inibicdo do metal mais nobre e a ativacdo das
correntes parciais do metal menos nobre durante a codeposicao anémala. Uma parte
do modelo foi baseada no mecanismo proposto por MATLOSZ [54], conforme mostra

as reac0es abaixo:

My (D + e =5 My(1) ggs .58
M;(Dgas + € E’1‘/11(5) 11.59
My(D) + € 225 My (D) gas 11.60
M;(Daas + € E’1‘/12(5) .61

Nestas reagdes, M, (Il1)é um ion metdlico dissolvido, hidrolisado ou n3o.

M;, (1) 4. € um intermediario monovalente adsorvido que pode ou n&o conter um grupo

hidroxila, & M, é o metal depositado. Cada intermediario adsorvido ocupa a fragdo

0, da superficie. A espécie mais nobre é representada por i=1, e a menos nobre por

i=2. O esquema reacional anterior € capaz de descrever a inibicdo do metal mais
nobre na liga, mas ndo o aumento das correntes parciais do metal menos nobre. Para

simular tal efeito, foi proposto um esquema reacional em adicdo aos anteriores onde:

K
My(ID) + My (ID) + e — [MyMy(I1D)] gas 11.62
K
[MyMy(I1D)]qas + € — My sy + M, (II) 11.63

Este esquema é uma generalizacdo do modelo para codeposi¢cdo induzida,

proposto por PODLAHA e LANDOLT [66]. Paralelo as reacdes anteriores, na reacao
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11.62 ocorre a transferéncia de um elétron e um intermediario misto [M,M, (1l1)],, €

formado. Tal intermediario recobre a fracdo 6,da superficie. Na etapa 11.63 um

segundo elétron é transferido, e o intermediario misto € reduzido para o metal M, e

a espécie idnica M,(Il). Durante a codeposi¢cdo, o metal menos nobre (metal 2)

poderia ser depositado segundo o conjunto de rea¢des 11.60 a 11.63, e sua velocidade
de deposicao pode ser maior do que durante a deposic¢ao individual.

Contudo, ap6s os resultados da simulagdo observou-se que ele se deposita
principalmente através do intermediario misto, formado de acordo com as etapas 11.62
e 11.63. O metal mais nobre (metal 1) & sempre depositado de acordo com as reac¢des
.58 e 11.59 e portanto, poderia ser inibido, mas ndo catalisado pelo metal 2. A

propor¢éo dos efeitos de inibicdo e ativacdo da reducdo metélica depende dos valores
das constantes que determinam as fragdes da superficie 8,, 8, e 6,, considerando

que a fragdo livre da superficie corresponde a (1-6,-6,-6,). Os autores também

adotam a reducgédo de protons e de moléculas de 4gua, segundo as reagdes a seguir:

ks 1
H +e— EHZ 11.64
Ke
H,0+e — H,+ OH™ I11.65
K7
H,0 — H* + OH™ 11.66

A comparacdo dos resultados experimentais e simulados mostrou que ambos
os efeitos de inibicdo e ativacdo foram bem reproduzidos pelo modelo proposto. No
entanto, a simulacdo depende fortemente dos valores das constantes cinéticas, e 0s
parametros cinéticos do intermediario misto podem ser obtidos somente através de
dados da liga. Dessa forma, o0 modelo proposto ndo consegue simular a codeposicao

anbmala partindo somente de dados experimentais da deposicdo dos metais
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individuais. Logo, uma aplicacdo quantitativa relativamente a composicdo da liga é
limitada devido as incertezas dos mecanismos que prevalecem sobre a superficie do
eletrodo e ao fato de os efeitos de interacdo ndo poderem ser calculados a partir da
cinética de deposigédo individual dos metais componentes da liga.

A revisdo bibliografica que foi apresentada nos permitiu verificar que apesar da
grande importancia da codeposicdo anbmala e individual dos metais do grupo do Fe
(niquel, cobalto, ferro), ndo existe ainda um consenso no que se refere ao mecanismo
de deposicdo e nem tampouco um modelo que consiga descrever todos 0s aspectos
referentes ao processo. Nesse sentido, uma proposta de um modelo para
eletrodeposicdo de ligas mais geral, partindo de mecanismos bem estabelecidos para
a deposicao individual dos metais e capaz de descrever 0 processo em boa parte de
seus aspectos € extremamente necessaria. Dentro deste contexto o objetivo do
trabalho foi estudar sistematicamente o mecanismo de codeposi¢éo da liga Ni-Fe em
solugBes de sulfato, partindo dos mecanismos elaborados da deposicao individual dos
metais componentes da liga (Ni e Fe).

Os capitulos a seguir tratardo da metodologia utilizada para a obtencéo da liga

Ni-Fe, apresentacao e discussao dos resultados obtidos, conclusdes e propostas para

trabalhos futuros.
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Il - Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo apresentados 0os materiais e métodos utilizados durante o
desenvolvimento deste trabalho. Os ensaios realizados para investigar a cinética de
eletrodeposicdo da liga Ni-Fe sdo mostrados a seguir.

1) Ensaios estacionarios (curvas de polarizacao potenciostaticas).

2) Ensaios ndo-estacionarios (medidas de impedancia eletroquimica).

3) Medidas de pH interfacial.

4) Analise quimica e morfologica (MEV) da liga Ni-Fe.

Na realizacdo dos experimentos optou-se por utilizar eletrélitos a base de
sulfato de niquel e ferro, sem adicdo de eletrdlitos suporte, complexantes ou
surfactantes. A seguir serdo apresentados os detalhes das etapas do procedimento

experimental utilizado.

[1l.1 — SolucBes Eletroliticas

As solucdes eletroliticas empregadas neste trabalho foram preparadas com
produtos MERCK de natureza P.A e agua bidestilada. Para evitar a oxidacao dos ions
Fe* a ions Fe* dois tipos de reagentes foram utilizados para fins de comparacao:
citrato de sédio (1g / 0,1 L de solucgéo); ou p6 de ferro metélico (1g / 0,1 L de solugéo)
adicionado ao fundo da célula, ambos os reagentes sdo comumente utilizados com o
objetivo de impedir a oxidagcdo dos ions ferrosos. As solucdes eletroliticas foram
preparadas mediante a adicdo do sulfato de ferro (Il) a uma solucdo de sulfato de

niquel previamente desoxigenada com gas nitrogénio.
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A composicdo quimica do banho eletrolitico esta discriminada na Tabela Il1-1.
O valor do pH dos eletrdlitos foi ajustado mediante a adi¢cdo de acido sulftrico (H,SO4
— MERCK), para as solu¢cbes com pH variando entre 1 e 3.

Para os eletrélitos com pH acima de 6, devido a dificuldade em alcalinizar a
solucdo, primeiramente preparou-se 4 L de solucdo de sulfato de niquel (NiSO,). Em
seguida, elevou-se o pH até aproximadamente 8 e realizou-se a desoxigenacdo dessa
solugdo por aproximadamente duas horas.

A seguir, foram adicionados o sulfato de ferro (Il) e o p6 de ferro metélico ao
fundo do frasco contendo os 4 L da solucdo. Apos esse procedimento essa quantidade
de eletrélito passou a ser circulada para a célula eletrolitica (previamente desaerada e
contento pé de ferro) mediante uma bomba peristéltica. Esperou-se cerca de uma hora
para a estabilizacdo do pH que apds todo o procedimento estava proximo de 6,7. A

partir dai o pH passou a ser ajustado mediante a adi¢géo de acido sulfarico.

Tabela Ill.1: Composicao da solucéo eletrolitica:

Solucdo  NiSO,.6H,0 FeSO,.7H,0 NiZ* Fe?' CRLO
(mol/L) (mol/L) (g/L) (g/L) (%)
1 0,60 0,63 35,2 35,2 50

©) CRL (Linha de Referéncia de Composicao) = (([Ni*']J/[Ni*'] + [Fe?']) x 100, em peso)

I11.2 — Materiais de Eletrodos

Nos ensaios eletroquimicos realizados durante a tese foram utilizados trés
diferentes tipos de materiais para a confeccdo dos eletrodos de trabalho: platina,
niquel e ferro. Com esses materiais foram confeccionados eletrodos de disco rotatério
(EDR). Tais eletrodos foram preparados através do revestimento do corpo desses

eletrodos com uma resina epOxi de cura lenta. Os eletrodos tinham o didmetro exato
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da célula eletrolitica. A area da superficie de trabalho para o eletrodo de platina foi de
0,2 cm? e para os eletrodos de niquel e ferro foi de 0,36 cm?.

Como contra eletrodo foi utilizado uma malha cilindrica de platina e o eletrodo
de sulfato mercuroso saturado (ESS) foi empregado como eletrodo de referéncia.

A célula utilizada durante os ensaios consistiu de uma célula convencional a
trés eletrodos com entrada e saida de gas. A Figura lll.1 apresenta um esquema da

célula eletrolitica.

2
6 1. Eletrodo de trabalho {(EDR de Pt)

TI: 2. Eletrodo de referéncia (ESS)

|
] 3. Contra-eletrodo (malha de Pt)
| 4. Encaixe de pinca cdnica para
I conexdo ao motor
' 5. Borbulhador de gas (N.)
|- 6. Saida de gas.
9 - I ., 7.Placa separadora de acrilico
£ 08 e perfurado
‘. 8. P4 de Ferro
l\I- |_Ii III_III I1 Il II|_|II I QPI d d
T E A . Placa porosa de vidro
e e
3

Figura lll.1: Esquema da célula eletrolitica utilizada para a realizacdo dos ensaios
eletroquimicos. [67]

[11.3 — Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos consistram de curvas de polarizagdo
potenciostaticas e medidas de impedéancia eletroquimica obtidas nos modos
galvanostatico e potenciostatico. Os ensaios foram conduzidos com o auxilio de um
eletrodo rotatério (motor + controlador de velocidade), fabricado pela Asservissement

Eletronique, sob licenca do CNRS/Franca, que nos permitiu controlar a velocidade do
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eletrodo de disco rotatério. Esta velocidade de rotacdo do eletrodo foi mantida
constante em 1000 rpm para 0s ensaios que investigaram o efeito do pH e do
substrato sobre a cinética de eletrodeposi¢cdo da liga. Para o estudo do efeito da
velocidade de rotacdo do eletrodo, foram utilizadas além de 1000 rpm, as velocidades
de 150 e 650 rpm.

As curvas de polarizacdo foram obtidas mediante controle potenciostatico
através de uma interface eletroquimica AUTOLAB (modelo PGSTAT30). Todas as
curvas de polarizacdo foram obtidas a partir do potencial de circuito aberto,
polarizando entdo o eletrodo no sentido catodico, em degraus de 30 mV, aguardando
5 minutos pela estabilizagdo da resposta em corrente. Mediante a intersec¢cdo dos
diagramas de impedancia com o eixo real na regido de altas frequéncias foi possivel
obter a resisténcia do eletrdlito, e dessa forma corrigir a queda éhmica nas curvas de
polarizacao.

As medidas de impedancia eletroquimica foram realizadas em pontos
especificos das curvas de polarizacdo, em modo potenciostatico ou galvanostatico,
apés um tempo de espera para que houvesse estabilizacdo da resposta (corrente ou

potencial), mediante esquema mostrado na Figura I11.2.
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POTENCIOSTATO |,

GERADOR ‘ CORRELATOR

" CANAL 2
I FILTRO
h 4

PC
o T L
CANAL 1

OSCILOSCOPIO

oMo

Z
Figura 111.2: Desenho esquematico da montagem utilizada na obtencao dos

diagramas de impedancia eletroquimica. [67]
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Para a realizacdo destas medidas, foi utilizado um potenciostato OMNIMETRA
(modelo PG-19), conectado a um analisador de frequéncia da SOLARTRON (modelo
Sl 1250), este acoplado a um computador. Foi empregado como gerenciador o
software AM1, desenvolvido em nosso laboratério. Os sinais de resposta eram filtrados
com o auxilio de um filtro da KEMO (modelo VBF-8) em modo passa-baixo, que
podiam ser visualizados por meio de um osciloscopio TEKTRONIX 60 mHz (modelo
TDS-210).

Os diagramas foram obtidos numa faixa de frequéncia de 40 KHz a 4 mHz e
com um valor de amplitude de potencial que variou de 7 a 25 mV e, na maior parte dos
casos, foi utilizado o recurso de auto-integragdo. Devido a complexidade do sistema
estudado, todos os ensaios eletroquimicos foram conduzidos pelo menos em duplicata
para garantia de sua reprodutibilidade. Tanto as curvas de polarizagdo, quanto as
medidas de impedéncia eletroquimica realizadas nos valores de pH 3,5 a 6 foram
obtidas mediante circulacdo de maiores volumes solucdo (4L), a fim de manter o pH

do seio da solugé@o o mais estavel possivel.

l1l.4 — Medidas de pH Interfacial

As medidas de pH interfacial foram realizadas com o objetivo de observar a
variacdo do pH na interface do eletrodo/solucdo, com aumento da polarizacdo. O
eletrodo de trabalho utilizado foi derivado do tipo proposto por DELIGIANNI E
ROMANKIW [37] e adaptado por DESLOUIS et al [68] cujo esquema estd mostrado na

Figura I11.3.
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Figura Il.3: Esquema da montagem utilizada durante a obtencdo das medidas
de pH interfacial [67].

Os ensaios de pH interfacial foram obtidos utilizando a mesma solucéo
especificada na Tabela Ill.1 e com os mesmos procedimentos e célula apresentados
nos itens anteriores, com excecdo apenas do eletrodo de trabalho. Neste caso, o
eletrodo de trabalho consistiu numa rede de platina de 15 mm de didmetros e 75
mesh, acoplado a um suporte de teflon. O contato foi feito através de um fio de platina
soldado a rede descrita acima, que atravessava o suporte de teflon a fim de evitar o
contato com a solugdo. A medida de pH interfacial foi realizada através de um eletrodo
de pH de fundo chato da ORION (modelo 8135 BN). O eletrodo foi inserido no suporte
até o fundo tocar a malha de platina, conforme mostra o detalhe na Figura IIl.3. Este
eletrodo entéo foi conectado a um medidor de pH QUIMIS Q-400M, de forma a medir o
pH da solucao retida na malha de platina.

Esta montagem era fixa e a solucdo agitada com o auxilio de um agitador
mecénico de forma a manter constante o pH no seio da solu¢do. A velocidade de
agitacdo do agitador foi mantida a 1000 rpm. O suporte juntamente com o eletrodo
foram imersos na solucdo e a polarizacdo catodica foi realizada através de um
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potenciostato da OMNIMETRA (modelo PG — 19) em degraus de 30 mV a cada 3
minutos para estabilizacdo dos valores de corrente. Nestas condi¢cbes o pH interfacial
e a corrente eram registrados simultaneamente a medida que o eletrodo era
polarizado. Todos os ensaios foram realizados em triplicata, para avaliar a

reprodutibilidade dos mesmos.

[11.5 — Analise Quimica e Morfoldgica

A remocgdo dos depositos obtidos sobre o eletrodo de trabalho foi
realizada através de uma solugcdo acida 50% (HNOs; + HCI), preparada com agua
bidestilada. Para determinacdo das massas de Ni e/ou Fe depositadas, as solucdes
resultantes da dissolugdo dos depositos foram analisadas por absorgdo atdmica. Por
meio destas analises foi possivel obter os valores das correntes parciais de Ni e Fe
durante a eletrodeposicéo da liga Ni-Fe, utilizando-se para tal a Lei de Faraday.

Alguns dos filmes da liga NiFe, obtidos sob condi¢cdes galvanostaticas em
eletrolitos com diferentes pH, foram submetidos a andlise morfolégica mediante
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), utilizando para tal um microscépio marca
ZEISS, (modelo MA25), sob alto vacuo. ApGs serem obtidos os depdésitos, estes eram
imediatamente colocados dentro da camara a vacuo do microscopio. Quando isso nao
era possivel os eletrodos eram guardados num ambiente livre de umidade, para evitar

a oxidacdo dos depositos recém obtidos.
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IV - Resultados

Neste capitulo serdo apresentados resultados das medidas estacionérias
(curvas de polarizacdo, medidas de pH interfacial), ndo estacionarias (impedancia
eletroquimica) e a caracterizacdo morfologica (microscopia eletrénica de varredura)
realizadas com o objetivo de compreender a influéncia dos parametros do banho
eletrolitico sobre a cinética de codeposicdo da liga Ni-Fe em meio de sulfato.

Um dos procedimentos iniciais a ser feito durante a obtencdo dos filmes Ni-Fe
obtidos de solugbes de sulfato, foi encontrar uma forma de evitar a presenca dos ions
Fe* no banho eletrolitico. Esses ions sdo provenientes da oxidacdo dos fons Fe*". As
espécies Fe®* sdo indesejaveis porque em um dado momento do processo de
eletrodeposicao poderia ocorrer a formagéo de hidroxidos metélicos M(OH),.

A problematica do Fe(OH); pode ser explicada através da sua baixa
solubilidade. As constantes de solubilidade para os hidroxidos de Fe?' e Fe*" s&o
respectivamente: K,s Fe(OH), = 1,64x10™" e K,s Fe(OH); = 1,10x10*. Percebe-se que
o composto formado Fe(OH); é bastante insollvel, podendo ser dessa maneira mais
facilmente precipitado sobre a superficie do eletrodo. Tal precipitacdo néo € desejavel,
pois acarretaria em mudancgas no mecanismo de deposi¢cdo, uma vez que dessa forma
a reducgéo da liga ocorreria sobre a camada de hidroxido em vez de ocorrer sobre uma
superficie livre.

Uma das formas encontradas na literatura de se evitar a precipitacdo de Fe®" é
a adicdo de citrato de sddio no banho eletrolitico [16,45,69-71]. O citrato forma
complexos mais estaveis com o fon Fe*, impedindo dessa maneira a formacdo do
composto Fe(OH);. Entretanto, outros estudos [38,72,73] utilizam o pd de ferro
metélico (Fe®) como uma ferramenta para impedir a presenca de Fe** na solucdo. O
ferro metalico é utilizado com tal finalidade, pois a oxidac&o do mesmo a fons Fe*" é

termodinamicamente mais favoravel do que a oxidacdo dos fons Fe* a fons Fe*,
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como pode ser observado através dos potenciais padrdo de oxidacao para as reacoes:
Fe® 2 Fe?t +2¢=0,440V e Fe?t = Fe3* + e =-0,771V. Além disso, a reacdo de
oxidac&o do ferro metalico a ions Fe?** também é mais favorecida pela cinética do que
a oxidacao dos fons Fe** a Fe*".

A Figura IV.1 apresenta as curvas de polarizacdo potenciostaticas obtidas
sobre eletrodo de Pt em solucdo de Ni-Fe (NiSO, + FeSO,4; CRL = 50%). O objetivo
deste ensaio foi investigar as principais diferencas existentes entre as adigbes do p6
de ferro e do citrato de sddio sobre a codeposicdo da liga Ni-Fe. Estes dois sistemas
foram estudados individualmente usando-se a solucdo da liga (CRL = 50%) em pH
1,5, a 25°C. Os ensaios foram realizados numa ampla faixa de potencial, de modo a
permitir um melhor acompanhamento da evolucdo do mecanismo da codeposicao

andbmala e tiveram um carater exploratério a fim de se obter uma visdo geral do

sistema de eletrodeposicdo das ligas Ni-Fe.

60_ —®— pé de ferro /'
T —® — citrato o =
_ 90+ ./ .
L] oo
E 40_ regiao Il ./ /
(&) | / T
< 30- N
E I
v 20_ regiao | I .I
| . .ll:\ ./. ,
10 b -.' ... .Q.O\:. ./l
] ooooooooooooooo‘,".... "
0‘ ....... Il..
0,0 -0,2 -04 -0,6 08 -1,0 -1,2 -1,4
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Figura IV.1: Curvas de polarizacdo potenciostaticas obtidas em solucao de 0,6 M de
NiSO, + 0,6 M de FeSO,, pH=1,5, a 1000 rpm: (m) p6 de ferro, () citrato de sédio.
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Como é possivel observar na Figura IV.1, as curvas obtidas tanto na presenca
de po6 de ferro como em citrato, mostraram duas regides bem distintas. A primeira
delas (regido I) observada em polarizacbes mais baixas comeca a partir do potencial
de circuito aberto (Epca), Onde a corrente cresce lentamente com o aumento do
potencial, alcanca um valor maximo e comeca a diminuir até atingir um minimo. Apos
esse minimo, pequenas variagcdes de potencial ja provocam mudanca abrupta na
corrente que cresce acentuadamente variando quase linearmente com o potencial
(regido II). Apesar do citrato e do pé de ferro mostrarem aproximadamente 0 mesmo
comportamento, observam-se diferengas importantes:

a) Em solucdes contendo p6 de ferro o potencial de circuito aberto da platina esta
por volta de -700mV, enquanto que em presenca de citrato este potencial é
fortemente deslocado para potenciais menos catédicos, por volta de -100mV.

b) O ponto de minimo de corrente, a partir do qual se inicia a regido linear, difere
de aproximadamente 100mV entre as duas solugoes.

c) O valor do maximo de corrente, presente na regido ndo-linear, € menor na
solugdo contendo citrato e encontra-se deslocado para potenciais mais
catodicos.

Embora tanto o p6 de ferro como o citrato tenham sido eficientes em evitar a
precipitacdo do Fe*', os resultados descritos anteriormente indicam uma interferéncia
do anion citrato na cinética de codeposi¢do. Em virtude disso, optamos por utilizar o p6

de ferro como o meio de evitar a precipitacéo de Fe**.
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IV.1 — Efeito do pH sobre a codeposicéo da liga Ni-Fe

Para avaliar o efeito do pH sobre as curvas de polarizacdo para o sistema
niguel-ferro, variou-se o pH do eletrolito numa escala de 1 — 6. A Figura 1V.2 mostra as

curvas de polarizacdo potenciostaticas obtidas na solu¢do Ni-Fe (50%), sobre eletrodo

de Pt, a 25°C.
100
{—m—pH1
90{ —® pH15 m®
1 pH 2 / i
— 80— —O—pH 2.5 S /./O
C}IE 704 o EE 2.5 regiso Il i\? jl./'
~O—pH5 ‘
<LE> 60__ —t— SH 6 flﬁ 912
50__ regiso | ’f<\> o
~ 40 [ LT . sﬁ

06 08 -10 -12 -14  -16

Figura 1V.2: Efeito do pH sobre as curvas de polarizacdo potenciostatica em
solucéo de 0,6 M de NiSO,4.6H,0 + 0,63 M de FeS0O,.7H,0, eletrodo de Pt, a 1000
rpm, a 25°C.

Do mesmo modo que na Figura IV.1, observou-se na Figura V.2 a presenca de
duas regides distintas. Este comportamento foi observado em todos os pH estudados
conforme veremos nas figuras posteriores. Para melhor entender os fenbmenos que
ocorrem nessas regifes distintas, chamadas de regido | e Il, vamos estuda-las
separadamente. Inicialmente nos deteremos na investigacdo dos fenbmenos que

predominam na regiéo I.
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IV.1.1 — Regiéo |

Como ja foi dito anteriormente esta regido se estende desde o potencial de
circuito aberto até o potencial onde a corrente varia de forma aproximadamente linear
com o potencial. A seguir mostraremos de que forma o pH influencia a regido | e que
tipo de reacdo é predominante nessa regido. Esse comportamento poderd ser
acompanhado através de curvas de polarizacdo, medidas de pH interfacial e

impedancia eletroquimica.

IV.1.1-1 — Curvas de Polarizacéao

A relacdo entre o pH da solucédo e os fenbmenos que ocorrem na regido | das
curvas de polarizagdo sdo apresentados nas Figuras 1V.3 e IV.4. Para essas curvas
verificou-se que a corrente aumenta até alcancar um valor maximo, sendo que este
maximo diminui a medida que o pH aumenta. Por exemplo, o valor do maximo para
solugdes inicialmente a pH 1 (i~ -40 mA cm™) se apresenta cerca de trés vezes maior
que o méximo observado em pH 1,5 (i ~ -12 mA cm™). Esse valor de maximo vai
diminuindo consideravelmente até pH 3 e a partir desse pH ele ndo é mais observado.
Ap6s 0 maximo, a corrente comeca a diminuir até chegar a um minimo de corrente,
guando se inicia a regiao II.

O potencial correspondente ao minimo de corrente se desloca para potenciais
mais catddicos com o aumento do pH. Verifica-se, portanto, que o comportamento da
regido | em relagdo ao pH do seio da solugéo se divide em dois grupos distintos. Um
grupo onde um maximo de corrente ocorre (pH entre 1 — 3) e um grupo onde esse

maximo nao foi observado (pH > 3).
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Figura IV.3: Ampliacdo da regido | das curvas de polarizacéo para pH entre 1 — 2.
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Figura IV.4: Ampliacdo da regido | das curvas de polarizagéo para pH entre 2,5 — 6.

Quando um méximo de corrente estd presente verifica-se que o valor de
potencial onde o maximo e o minimo de corrente se localizam sdo deslocados para

potenciais mais catddicos com o aumento do pH. A Tabela IV.1 mostra os valores do

méximo e do minimo de corrente em fung¢éo do pH.
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Tabela IV.1: Valores de potencial para 0 maximo e minimo de correntes observados
nas Figuras IV.3 e IV 4.

pH da solucéao Potencial do maximo de Potencial do minimo
corrente (MVssg) de corrente (MVssg)

1 -940 -1257

1,5 -979 -1261

2 -085 -1272

2,5 -1000 -1273

3 -1027 -1279

IV.1.1-2 — Medidas de pH Interfacial e Anélise Quimica

O fendbmeno do aumento do pH no catodo durante a eletrodeposi¢cdo muitas
vezes é associado ao comportamento anémalo observado para algumas ligas do
grupo do Fe. Ensaios de pH interfacial foram realizados a fim de verificar se ocorreria
alguma alcalinizagdo da superficie do eletrodo em virtude de uma maior reducdo de
ions hidrogénio na regido |I. As medidas foram realizadas para solugbes com o pH do
seio da solucédo variando entre 1 — 3. A Figura IV.5 mostra a evolugéo do pH interfacial
acoplado com as curvas de polarizacéo obtidas para os respectivos valores de pH.

E possivel observar que para todos os pH ocorre um aumento de pH da
superficie do eletrodo na regido | das curvas de polarizacdo. O aumento do pH
também alcanca um maximo acompanhando o comportamento apresentado pelas
curvas de polarizagdo nessa regido. Apds 0 maximo, o pH diminui acompanhando a
diminuicdo da densidade de corrente que se observa nas curvas de polarizacao,
alcangcando um minimo da mesma forma que a corrente. Apds esse minimo, quando
se observa o inicio da regido Il, o pH interfacial volta a subir, novamente

acompanhando a tendéncia observada para a corrente.
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Figura I1V.5: Relacdo entre pH interfacial e densidade de corrente obtidas para a liga
Ni-Fe (CRL = 50%) em fungéo do potencial a diferentes valores de pH do seio da

solucéo.

Analisando a regido | das curvas, assim como a respectiva evolugdo do pH,
pode-se verificar que a evolugcdo do pH interfacial € muito mais pronunciada para
solu¢des com pH no seio da solucdo igual a 1. Se observarmos para essa solu¢éo o
pH na interface do eletrodo aumenta cerca de trés vezes o valor do pH inicial. Esse
aumento vai se tornando menos significativo a medida que o pH no seio da solucao
aumenta. Esse resultado sugere que a principal reacdo que ocorre na regido | € a
reducéo do hidrogénio, uma vez que a reducdo dos ions H" em solugdo acarretariam
num aumento do pH na interface do eletrodo. Uma vez que a concentracdo desses
ions é maior para um pH no seio da solucédo igual a 1, a reducao de ions hidrogénio
nesse caso seria maior, 0 que justificaria um maior aumento do pH interfacial dessa

solugdo em comparacao aos demais, em relac&o ao valor de pH inicial.
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Uma vez que os ensaios de pH interfacial sugerem que a reagao predominante
na regido | das curvas de polarizacao € a reducdo de hidrogénio, obteve-se curvas de
polarizacdo de Na,SO, a 1,2 M para pH variando entre 1 — 3, a fim de realizar uma
comparagdo com as curvas de polarizagéo obtidas para a solugéo da liga nas mesmas
condicbes de deposicdo. Conforme se observa na Figura IV.6 as respectivas curvas
sdo bem distintas e na solucdo de sulfato de sédio ndo ha a presenca do maximo de

corrente.
Comparando as duas curvas, por exemplo, para pH = 1 até o maximo de
corrente as curvas relacionadas a deposicdo da liga apresentam densidade de
corrente maiores do que as que foram obtidas em solugéo de sulfato de sédio. Apés o

maximo as correntes relacionadas a liga diminuem enquanto que para a solugdo de

sulfato de s6dio a corrente continua aumentando.
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Figura IV.6: Comparacéo entre as curvas de polarizacdo obtidas em 1,22M de NiSO,

+ FeS0, (50%) e 1,22 M de Na,SO,,
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Com o aumento do pH o potencial onde a liga passa a apresentar correntes
menores que a solucdo de sulfato se desloca para valores mais catédicos. Estes
resultados mostram que na presenca da liga até as vizinhancas do potencial
correspondente ao maximo de corrente, ha um efeito catalitico da reacdo de
desprendimento de hidrogénio, fato que faz com que a corrente obtida nessa regiao
seja superior as que foram obtidas de solu¢des unicamente de sulfato.

A composicdo quimica da liga Ni-Fe e a eficiéncia do processo de
eletrodeposicdo em funcdo do pH podem ser verificados nas Figuras de IV.7 a V.14 e
nas Tabelas IV.2 a IV.5.

A Figura IV.7 indica os potenciais na curva de polarizacdo nos quais foram
obtidos depdsitos para o célculo da composi¢do quimica em solugées com pH = 1. A
composi¢ao quimica dos depdsitos da liga obtidos em pH 1 estd mostrada na Tabela

IV.2.
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Figura IV.7: Pontos indicados sobre a curva de polarizacdo, para obtencdo da

composicao quimica. Solu¢do com pH 1 (CRL = 50%).
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Tabela 1V.2: Composicdo da liga Ni-Fe obtida nos pontos indicados sobre a curva de
polarizacdo, mostrada na Figura IV.7.

Teor de Fe (%) Teor de Ni (%) Rendimento (%)
1 66,0 34,0 0,13
2 62,7 37,3 0,20
3 58,0 42,0 0,21
4 57,8 42,2 0,20
5 57,0 43,0 0,60
6 55,0 45,0 0,10
7 52,3 47,8 0,62
8 44.8 55,2 0,20
9 25,2 74,8 0,27
10 41,67 58,33 0,30
11 44,44 55,56 0,37
12 68,75 31,25 0,80
13 69,1 30,9 0,94
14 68,9 31,1 0,95

Inicialmente se observa que no maximo de corrente o teor de ferro predomina
na liga, embora a eficiéncia do processo de deposicdo seja muito pequena. Com o
aumento da polarizagédo esse teor comeca a diminuir e o percentual de niquel na liga
tende a aumentar na propor¢cdo que o ferro diminui. Por volta de -1250 mV os
depésitos obtidos ja apresentam um maior teor de Ni (55%), essa concentracdo
continua aumentando até atingir um valor maximo de niquel na liga (aproximadamente
75%). Essa concentracdo maxima de niquel corresponde ao minimo de corrente
observado na curva de polarizagéao.

Com o aumento da polarizagédo tem-se inicio a regido Il das curvas, a partir dai
o teor de ferro volta a crescer em detrimento da concentracdo de niquel na liga Ni-Fe.
Esse crescimento continua até que em altas polarizacdes (~ -45 mA cm?) a
concentracdo de ferro na liga volta a predominar e se mantém constante por volta de
70% de ferro ao longo do restante da regido Il. No entanto se nota que mesmo na
regido onde a reducdo metélica ocorre com maior eficiéncia, o desprendimento de

hidrogénio € muito grande e é responsavel pela principal contribuicdo na corrente total.
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A Figura IV.8 apresenta as correntes parciais para ferro, niquel e hidrogénio

calculadas a partir das composi¢des quimicas.
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Figura IV.8: Gréfico das correntes parciais de (o) Fe, (A) Ni e (o) H para solucdes
da liga (CRL = 50%) em pH 1.

Nesta figura pode-se notar de forma mais clara a forte influéncia apresentada
pela corrente de hidrogénio em ambas as regides da curva de polarizacdo obtida em
pH 1. Também é possivel verificar a faixa de potencial onde o teor de niquel
predomina sobre o de ferro na curva de polarizagdo. Contudo, essa faixa é estreita e
na maior parte da curva de polarizacdo a caracteristica anémala da liga Ni-Fe
prevalece.

A Figura IV.9 mostra os pontos ao longo da curva de polarizacdo da liga Ni-Fe
em pH 1,5 onde foram obtidos os depdsitos para o célculo da composi¢cdo quimica. A

composicao desses filmes esté indicada na Tabela IV.3.
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Figura 1V.9: Pontos indicados sobre a curva de polarizagcéo, para obtencdo da
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composi¢ado quimica. Solugdo com pH 1,5 (CRL = 50%).

Tabela IV.3: Composicao da liga Ni-Fe obtida nos pontos indicados sobre a curva de
polarizacdo, mostrada na Figura IV.9.

Teor de Fe (%) Teor de Ni (%) Rendimento (%)
1 61,5 38,5 2,1
2 66,7 33,3 0,8
3 63,0 37,7 0,8
4 57,7 42,3 1,8
5 47,6 52,4 2,4
6 43,2 56,8 1,3
7 28,0 72,0 1,8
8 64 36 6,55
9 61,1 38,9 7,70
10 63,89 36,11 6,10
11 81,82 18,18 5,13
12 80,3 19,7 6,4
13 80,36 19,64 13,11

A composicdo quimica dos depdsitos em pH 1,5 segue a mesma tendéncia
observada em pH 1. Os depésitos obtidos antes do maximo de corrente apresentam
maior teor de ferro. Esse teor vai aumentando até atingir o maximo de corrente. Apos
esse maximo a concentragdo de ferro na liga comeca a diminuir, e o teor de niquel vai
aumentando na proporg¢édo que o de ferro diminui. Por volta de -1200 mV o teor de
niquel na liga j& predomina sobre o de ferro (aproximadamente 52%Ni). Essa

concentracdo de niquel na liga vai aumentando até atingir um maximo de 72%. A
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concentracdo méaxima de niquel coincide com o minimo de corrente da curva de
polarizacdo do mesmo modo que foi verificado em pH 1. Com o inicio da regido Il a
concentracdo de niquel comeca a diminuir enquanto a de ferro aumenta. Por volta de
— 10 mA cm?, o teor de ferro ja4 se sobrepde ao de niquel na liga, e em altas
polarizacdes, esse teor atinge um valor quase constante de 80% de Fe.

Do mesmo modo que em pH 1, a corrente de hidrogénio se sobrepbe a
reducdo metalica mesmo na regido Il da curva. Esse comportamento pode ser melhor
observado na Figura IV.10 que mostra as correntes parciais para niquel, ferro e
hidrogénio calculadas a partir dos dados mostrados na Tabela IV.3.

Nesta figura é possivel notar que a eficiéncia da redugdo metalica é maior do
que a que foi obtida para solu¢gdes com pH 1, no entanto, ainda assim a corrente

relacionada a reducdo de hidrogénio predomina em ambas as regibes da curva de

polarizacao.
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Figura 1V.10: Gréfico das correntes parciais de (o) Fe, (A) Ni e (o) H para solucbes
da liga (CRL = 50%) em pH 1,5.
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A Figura V.11 apresenta as regides na curva de polarizacdo, onde foram

obtidos os filmes que permitiriam calcular a composi¢do quimica da liga Ni-Fe em

solucBes com pH = 2. A composi¢ao desses depositos pode ser verificada na Tabela

IV.4.
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Figura I1V.11: Pontos indicados sobre a curva de polarizacdo, para obtencdo da

composicao quimica. Solu¢cdo com pH 2 (CRL = 50%).

Tabela IV.4: Composicao da liga Ni-Fe obtida nos pontos indicados sobre a curva de
polarizacdo, mostrada na Figura IV.11.

Teor de Fe (%)

Teor de Ni (%)

Rendimento (%)

el
rF o NI, ©O~NO U WN R

67,6
68,3
65,7
61,5
37,0
36,0
29,0
50
67,2
71,4
82,3
89,0
90,2
91,8

32,4
31,7
34,3
38,5
63,0
64,0
71,0
50
32,8
28,6
17,7
11,0
9,8
8,20

3,7
0,8
15
1,7
2,4
2,4
1,7
2,3
2,78
4,91
4,69
19,82
31,93
28,66

A composicdo dos depositos obtidos antes do maximo segue a mesma

tendéncia observada para pH 1 e 1,5. O teor de ferro nesses filmes aumenta até as

vizinhancas do maximo de corrente. A partir desse maximo a concentracao de ferro na
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liga comeca a diminuir enquanto a de niquel aumenta. Esse aumento € continuo até
que em aproximadamente -1200 mV, o teor de niquel se sobrepde ao de ferro (63% de
Ni). O teor de niquel continua crescendo com 0 aumento da polarizacdo até atingir um
méximo (71% de Ni). Esse méaximo de concentracdo de niquel na liga coincide com o
minimo de corrente observado na curva de polariza¢do assim como parapH 1 e 1,5.
No inicio da regido Il, do mesmo modo que para os valores de pH mostrados
anteriormente o teor de ferro comeca novamente a crescer em detrimento da
concentracdo de niquel. Em maiores polarizacbes o teor de ferro na liga chega a
atingir cerca de 90%. Em comparacdo com pH 1 e 1,5, pode-se afirmar que a
tendéncia € a mesma. No entanto, em pH 2 o teor de Fe nos depdsitos é mais
acentuado. Outro fator a ser considerado € que a reducdo metalica apresenta maior

eficiéncia em pH 2 do que nos valores de pH mostrados anteriormente. Este

comportamento pode ser mais facilmente observado na Figura 1V.12.
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Figura 1V.12: Grafico das correntes parciais de (o) Fe, (A) Ni e (o) H para
soluc@es da liga (CRL = 50%) em pH 2.

Na figura acima se pode notar que a reducdo metélica apresenta um aumento
de eficiéncia em relacdo ao pH 1 e 1,5. Entretanto, esse aumento ndo foi suficiente

para se sobrepor a reducéo de hidrogénio que ainda predomina nessa regiao.
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A composicao quimica dos depédsitos obtidos em pH 3 foi obtida através da
eletrodeposicao de filmes da liga Ni-Fe ao longo da curva de polarizacdo e da analise
guimica destes filmes, como mostrado na Figura 1V.13. A Tabela IV.5 apresenta os

resultados dessa composicéo.
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Figura 1V.13: Pontos indicados sobre a curva de polarizacdo, para obtencdo da

composic¢ao quimica. Solu¢do com pH 3 (CRL = 50%).

Tabela IV.5: Composicdo da liga Ni-Fe obtida nos pontos indicados sobre a curva de
polarizacdo, mostrada na Figura IV.13.

Teor de Fe (%) Teor de Ni (%) Rendimento (%)
1 83,7 16,3 20,9
2 83,3 16,7 19,3
3 81,5 18,5 11,3
4 78,4 21,6 7,8
5 52,2 47,8 3,1
6 58,1 41,9 27,9
7 74,7 25,3 49,5
8 80,4 19,6 25,6
9 88,7 11,3 48,0
10 86,4 13,6 88,7
11 83,4 16,6 74,6
12 83,7 16,3 82,7
13 83,1 16,9 85,4
14 83,2 16,8 85,0
15 83,2 16,8 84,9
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Para os depdsitos obtidos em pH 3, diferentemente do que foi observado para
pH menor que 2, o teor de ferro na liga comeca a diminuir antes mesmo do maximo
observado na curva de polarizacdo. Nas vizinhancas desse maximo o teor de ferro
atinge um valor minimo (52% de Fe). No entanto com o aumento da polariza¢éo ainda
na regido | da curva a concentracdo de ferro na liga volta a aumentar e na regido do
minimo de corrente apresenta uma concentracdo de 80%. Esse aumento se faz
presente ao longo de toda a regido Il da curva de polarizagédo, atingindo em altas
polarizacdes cerca de 83% de ferro.

E possivel notar grandes diferencas na composicdo quimica dos filmes da liga
Ni-Fe obtidos em pH 3 quando comparados com os filmes obtidos para solugdes com
pH menores que 2. Primeiramente em potenciais antes do maximo de corrente a
concentracdo de ferro nos depédsitos em pH 3 comeca a diminuir até o maximo de
corrente. ApOs esse maximo a concentracdo de ferro volta a crescer ao longo de toda
a curva de polarizacdo. Ou seja, em pH 3 a caracteristica andmala da liga Ni-Fe se
mostrou presente nas duas regides da curva de polariza¢do. Esse comportamento é o
contrario do que se observou para pH menor que 2.

Outro ponto a ser destacado é que a eficiéncia da reducao metalica para pH 3
predomina sobre a reducéo de hidrogénio em toda a regiéo Il da curva de polarizagéao.
A reducdo de hidrogénio predomina apenas na regido |. Esse comportamento também
€ oposto ao que foi observado nos demais pH. Pode-se melhor verificar tais
afirmacdes na Figura V.14 que mostra as correntes parciais de ferro, niquel e

hidrogénio, obtidas dos dados mostrados na Tabela IV.5.
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Figura 1V.14: Gréfico das correntes parciais de (o) Fe, (A) Ni e (o) H para
solugdes da liga (CRL = 50%) em pH 3.

Na figura pode-se verificar claramente que na regido Il boa parte da corrente se
deve a reducdo metdlica, particularmente a reducdo de ferro, cujo teor na liga
predomina sobre o de niquel ao longo de toda a curva de polarizacao.

Os resultados mostram que a composicao da liga é profundamente dependente
do pH. Outro comportamento observado é que para todos os valores de pH estudados
a eficiéncia da deposicdo metdlica para os depdsitos obtidos na regido | € menor do
que para os que foram obtidos na regido Il. Este comportamento € particularmente
mais acentuado em solugbes com pH no seio da solucdo entre 1 — 1,5, 0 que era
esperado pois como as medidas de pH interfacial mostraram essa faixa de pH contem
uma maior quantidade de ions hidrogénio em solugdo o0 que acarretaria numa
diminuicdo da eficiéncia da deposi¢do metalica.

Todos os depdsitos obtidos na regido | para pH no seio da solugdo variando
entre 1 — 2 iniciam com uma quantidade de Fe maior que a de Ni. A concentragcédo de
Fe no deposito excede a concentracdo de referéncia (50%), o que comprova que
inicialmente o depdésito apresenta caracteristicas andmalas. O teor de Fe vai
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aumentando com o0 aumento da polarizacdo até aproximadamente o maximo de
corrente observado na regido I. Apds o maximo a quantidade de Fe na liga comeca a
diminuir até que numa regido de potencial entre 1100 — 1300 mV a quantidade de Ni
se sobrepfe a de Fe na liga. Em sintese, pode-se afirmar que a partir do maximo de
corrente o teor de Ni na liga comeca a aumentar até se sobrepor ao teor de Fe

Para pH 3, pode-se observar que a quantidade de Ni comeca a aumentar antes
mesmo do maximo de corrente, mas ndo chega a se sobrepor ao Fe na liga. Ao
contrario do que foi verificado para solu¢gées com pH entre 1 — 2, o minimo de corrente
em pH 3 se d& sobre uma superficie rica em ferro. Enquanto que para banhos que
apresentem um pH no seio da solugdo igual a 1, 1,5 e 2 esse minimo ocorre sobre
uma superficie mais rica em niquel.

Através dos graficos de correntes parciais pode-se notar mais facilmente que
na primeira regido da curva a reducdo de hidrogénio predomina sobre a reducéo
metdlica em todos os pH investigados. Contudo para pH 3 a eficiéncia de reducéo
metalica na regido Il se sobrepde a reducado de hidrogénio. Isto ndo foi verificado para
os depdsitos obtidos em solugdes com pH no seio iguais a 1, 1,5 e 2. Neste caso,
apesar da reducdo metalica aumentar com o inicio da regido Il, a reducdo de
hidrogénio continuou predominando sobre a redugdo da liga, sendo a principal

responsavel pela corrente total.
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IV.1.1-3 — Impedéancia Eletroquimica

As medidas ndo — estacionarias consistiram de impedancia eletroquimica que

foram obtidos ao longo de ambas as regides presentes nas curvas de polarizacdo. Os

diagramas de impedancia foram obtidos em solucfes idénticas as que foram utilizadas

para a obtencao das curvas de polarizacdo e dos ensaios de pH interfacial.

Os diagramas foram obtidos em pontos especificos da regido | como pode ser

verificado na Figura IV.15. As Figuras 1V.16 a 1V.18 apresentam os diagramas de

impedancia obtidos para os potenciais entre -850 mV e - 1300 mV.
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Figura IV.15: Escolha dos potenciais para obten¢cdo dos diagramas de impedéancia

na regido I. Solucdo 1,22 M de NiSO, + FeSO, (CRL = 50%).

A Figura 1V.16 apresenta os diagramas de impedancia obtidos na regido | das

curvas de polarizacdo para solu¢des com pH no seio da solucdo igual a 1.

Inicialmente verifica-se a presenca de um arco capacitivo em alta frequéncia (100 —

55



500 Hz). Este arco pode ser observado para todos os diagramas e é relacionado com

a relaxacao da dupla camada elétrica.
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Figura 1V.16: (a) Diagrama de impedancia obtido em 1,22 M de Na,SO,; Os demais
diagramas de impedancia foram obtidos nos pontos selecionados na regido | da Figura
V.15, numa solucédo 1,22 M (NiSO, + FeSO,), (CRL = 50%) pH 1, sobre eletrodo de

platina.

56



Em adicdo ao arco correspondente a relaxacdo da dupla camada elétrica, tem-
se a presenca de outros arcos capacitivos e indutivos ao longo da regido | da curva. O
diagrama 1, obtido em potencial antes do maximo de corrente apresenta um pequeno
arco capacitivo em baixa frequéncia (0,011 Hz). Com o aumento da polarizacéo tem-
se o diagrama 2, obtido no méaximo de corrente. Neste diagrama nota-se o0 mesmo
arco capacitivo (0,015 Hz) que surge em adicéo a relaxa¢cédo da dupla camada elétrica.
No entanto, neste diagrama este arco € maior e mais definido. Pode-se supor que este
arco, estaria relacionado a relaxacdo do intermediario de ferro, que comeca a crescer
na superficie e alcanga um maximo em concentracdo no maximo de corrente, como foi
observado através da composicdo quimica dos depdsitos obtidos nessa regiao.

Os diagramas 3 e 4 foram obtidos apds o maximo da curva de polarizacao.
Nestes diagramas se observa o surgimento de um terceiro arco capacitivo (0,1 — 0,02
Hz). Esse arco comecga a crescer em detrimento do segundo arco relacionado a
relaxacao do intermediario de ferro (diagrama 4). Esse comportamento coincide com o
aumento do teor de niquel na liga. Dessa forma, pode-se relacionar esse terceiro arco
capacitivo com a relaxagcdo de uma espécie de niquel. Essa espécie cresce na
superficie, provocando uma diminuigcdo de sitios ativos, o que justificaria a diminui¢cao
do arco relacionado a relaxacdo do intermediario de ferro. O arco capacitivo
relacionado com o intermediario de niquel cresce com o aumento da polarizacdo a
medida que o teor de niquel na liga cresce.

Nas vizinhangas do minimo de corrente observado nas curvas de polarizagédo
(diagramas 5 e 6) quando o teor de Ni na liga é aproximadamente 75% esse arco
atinge um maximo em tamanho. Percebe-se entdo o completo desaparecimento do
arco capacitivo referente a relaxacao de ferro e o surgimento de um arco indutivo (~ 2
Hz). Este arco poderia estar relacionado a relaxagdo de um novo intermediério sobre a

superficie rica em niquel.
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Como foi observado, a reducdo de hidrogénio prevalece sobre a reducédo
metdlica. Para fins de comparacdo o diagrama referente somente a reducdo de
hidrogénio sobre platina obtido através de uma solucéo 1,22 M de Na,SO, pode ser
verificado na Figura IV.16. Nota-se um pequeno arco capacitivo (~ 15 Hz) além da
relaxacdo da dupla camada. Este arco se deve a relaxacdo de um intermediario de
hidrogénio do tipo H.4s. Pode-se entdo inferir que a relaxacdo dessa espécie se
encontra acoplada com as relaxa¢gfes das espécies de ferro e niquel presentes nos
diagramas de impedancia da liga Ni-Fe.

Os diagramas de impedancia obtidos na regido | para solu¢cdes com pH no seio

igual a 1,5 podem ser verificados na Figura IV.17.
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Figura IV.17: Diagramas de impedéancia obtidos nos pontos selecionados na regido |,
numa solugdo 1,22 M (NiSO, + FeSO,), (CRL = 50%) pH 1,5, sobre eletrodo de

platina.
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Nesses diagramas assim como haqueles obtidos em pH 1 se verifica
inicialmente um arco capacitivo em alta freqiéncia (40 — 100 Hz). Este arco esta
relacionado a relaxacéo da dupla camada elétrica.

O diagrama 1 mostrado na Figura 1V.17, foi obtido num potencial
correspondente a regido antes do maximo de corrente. Em adicdo a relaxacdo da
dupla camada elétrica, verifica-se o0 aparecimento de um segundo arco capacitivo em
baixa frequéncia (0,01 — 0,004 Hz). Um intermediério de ferro seria o responsavel pela
relaxacdo desse arco, pois segundo a composi¢cdo quimica dos depdsitos obtidos
nessa regiao, o teor de ferro predomina sobre o de niquel.

Os diagramas 2 e 3 foram obtidos ap6s o maximo de corrente quando se
observa um aumento da concentragdo de niquel na liga em detrimento da
concentracdo de ferro. Esses diagramas mostram a presenca de um terceiro arco
capacitivo (~1Hz) que estaria relacionado com a relaxac¢do do intermediario de niquel,
uma vez que ele cresce com o aumento do teor de niquel na liga.

Em contrapartida, o arco capacitivo relacionado a relaxacao de ferro diminui até
desaparecer por completo. Os diagramas 4 e 5 correspondem a potenciais proximos
ao minimo de corrente, nesses diagramas observa-se um grande arco capacitivo em
baixa freqiiéncia (0,004 Hz) que estaria relacionado com a relaxag&o do intermediario
de niquel.

Essa suposicdo é corroborada pelo alto teor de niquel encontrado nos
depositos obtidos no minimo de corrente (aproximadamente 75% de Ni). Esse
comportamento € similar ao que foi observado nos diagramas obtidos em pH 1 nessa
mesma faixa de potencial. No entanto, o arco indutivo em média frequiéncia verificado
em pH 1, ndo foi observado em nenhum dos diagramas obtidos na solucao de pH 1,5.
Esse fato sugere que o aparecimento desse arco indutivo € atrasado com o0 aumento
do pH da solucéo. Provavelmente a medida que o pH no seio da solucdo aumenta é

necessario uma maior sobretensdo para que esse arco indutivo apareca.
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A Figura IV.18 apresenta os diagramas de impedancia obtidos na regido | das
curvas para solugdes com pH no seio da solugéo igual a 2. Do mesmo modo que nas

solucBes com pH igual a 1 e 1,5, o primeiro arco capacitivo verificado em alta

frequiéncia (50 — 10 Hz) é relacionado a relaxacdo da dupla camada elétrica.
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Figura IV.18: Diagramas de impedéancia obtidos nos pontos selecionados na regido |,
numa solucéo 1,22 M (NiSO, + FeSO,), (CRL =50%) pH 2, sobre eletrodo de platina.

O diagrama 1 corresponde a uma regido de potencial antes do maximo de
corrente da curva de polarizagédo. Neste diagrama além da relaxa¢édo da dupla camada
elétrica se observa um arco capacitivo em baixa frequéncia (0,011 Hz) que estaria

relacionado a relaxacdo do intermediario de ferro.
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Do mesmo modo que nos diagramas obtidos em pH 1 e 1,5, o comportamento
dos diagramas 2 e 3 obtidos ap6s o maximo de corrente mostram a presenga de um
terceiro arco capacitivo em média freqiéncia (~1 Hz). Um intermediario de niquel seria
o responsavel pelo surgimento desse terceiro arco, pois o surgimento deste novo arco
coincide com o crescimento da concentracao de niquel na liga.

Em contrapartida, o segundo arco capacitivo desaparece a medida que o teor
de ferro diminui. Os diagramas 4 e 5 obtidos nas vizinhangas do minimo de corrente
apresentam um grande arco capacitivo em baixas frequéncias (0,004 Hz). Este arco é
referente a espécie de niquel, cujo teor na liga nessa regido de potencial é de
aproximadamente 75%. Do mesmo modo que os diagramas obtidos em pH 1,5, ndo se
observou a presenca do arco indutivo nessa regiao.

Pode-se resumir os resultados dos diagramas de impedéncia obtidos na regido

| das curvas de polarizagéo para pH menores que 2:

a) Em potenciais que correspondem as regifes antes do maximo de corrente, se
observa apenas um arco capacitivo em adicdo a relaxacédo da dupla camada
elétrica. Este arco estaria relacionado a um intermediéario de ferro que é capaz
de catalisar a reducgé&o de hidrogénio.

b) Os diagramas obtidos a partir do maximo apresentam um terceiro arco
capacitivo em média freqiiéncia. Este arco esta relacionado a relaxacao de um
intermediario de niquel, que compete pela superficie com o intermediario de
ferro provocando assim uma queda na corrente de hidrogénio.

c) O arco capacitivo relacionado a relaxacao do intermediario de niquel atinge um
méximo em tamanho nas vizinhangcas do minimo de corrente, quando a
concentracdo de niquel na liga atinge o maximo. Os diagramas obtidos nessa
regido em solucbes com pH no seio da solucdo igual a 1, apresentam um arco
indutivo em média frequiéncia. Esse comportamento poderia estar relacionado

ao aparecimento de um novo intermediario sobre a superficie rica em niquel.

61



No entanto, esse comportamento ndo € observado em pH 1,5 e 2 o que sugere

gue o aumento do pH atrasaria o surgimento desse arco, sendo necesséria

uma maior sobretencao para que a relaxacéo desse intermediario seja notada.

d) A relaxacdo da espécie H,ys também gera um arco capacitivo e esta acoplada

aos arcos capacitivos gerados pelos intermediarios de niquel e ferro.

Para solugbes com pH no seio da solucdo igual a 3 o comportamento ja

apresenta significativas mudancas mesmo em baixas polarizacdes. Inicialmente os

potenciais onde as medidas de impedancia seriam realizadas foram escolhidos em

pontos especificos da curva de polarizagdo, em pH 3, como pode ser observado na

Figura 1V.19. Os diagramas obtidos em cada um desses potenciais podem ser

verificados na Figura IV.20.

0,5+
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35
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Figura 1V.19: Escolha dos potenciais para obtencao dos diagramas de impedancia
na reqido I. Solucéo 1,22 M de NiSO, + FeSO, (CRL = 50%).
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Figura IV.20: Diagramas de impedancia obtidos nos pontos selecionados na regiao |,
numa solucéo 1,22 M (NiSO, + FeS0O,), (CRL = 50%) pH 3, sobre eletrodo de platina.

Os diagramas mostrados na Figura IV.20 tém em comum 0 arco capacitivo em
alta frequéncia que é relacionado a relaxacéo da dupla camada elétrica. O diagrama 1
foi obtido antes do maximo de corrente, nesse diagrama se observa um segundo arco
capacitivo em baixa frequéncia (0,015 Hz) que poderia estar relacionado com o
intermediario de ferro, responsavel pelo maior teor de ferro nos depdsitos obtidos
nessa regiao.

Com o aumento do sobrepotencial (diagrama 2), no maximo de corrente,
verifica-se 0 surgimento de um terceiro arco capacitivo em media frequéncia (0,21 Hz).
A relaxacdo de um intermediario de niquel que comeca a crescer na superficie do
eletrodo seria o0 responsavel pelo surgimento desse arco. O diagrama 3 obtido
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imediatamente apds 0 maximo mostra novamente apenas um arco capacitivo em
média frequéncia (0,4 Hz), esse arco poderia ser relacionado a relaxacdo do
intermediario de niquel.

No entanto, o continuo aumento da polarizacdo acarreta num novo
enriguecimento de ferro na liga. Em regides de potencial que se encontram nas
vizinhancas do minimo de corrente se observa que o teor de ferro atinge cerca de
80%, o diagrama obtido nessa regido apresenta novamente dois arcos capacitivos,
sendo o0 gque se encontra em mais baixas frequéncias (0,004 Hz) relacionado a um
novo intermediario de ferro. Esse novo intermediario seria um dos responsaveis pelo
novo aumento do teor de ferro na liga.

O diagrama 5, obtido imediatamente apds o minimo de corrente apresenta um
novo arco indutivo em baixa frequéncia (0,004 Hz). Esse arco surge juntamente com o
aumento do teor de ferro na liga. Dessa forma o arco indutivo poderia ser relacionado
a relaxacao de um novo intermediario de ferro, cuja cinética passa a ser significativa a
partir do minimo de corrente, numa regido de potencial que corresponde a regido Il da

curva de polarizagao.
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IV.1.2 — Regido Il

Como j4 foi comprovado através da composi¢do quimica dos depdsitos obtidos
para a solugéo da liga Ni-Fe, a reacao que predomina na regido Il é dependente do pH
da solucdo. Para banhos eletroliticos com pH que varia entre 1 — 2 a reducdo de
hidrogénio predomina na regido Il, mesmo com um aumento da redu¢do metalica em
comparacdo com a regido I. No entanto para pH 3, a reducdo metalica predomina
sobre a reducgéo de hidrogénio na regido Il das curvas. O inicio dessa regido ocorre
em torno de -1250 mV, a partir desse potencial a corrente passa a crescer de forma
aproximadamente linear com a polarizagdo. A seguir mostraremos detalhadamente

como o pH da solucéo afeta essa regido das curvas.

IV.1.2-1 — Curvas de Polarizacéo

O efeito do pH da solucdo sobre a regido Il das curvas de polarizagéo revelou
dois comportamentos distintos, como pode ser verificado nas Figuras V.21 e IV.22. E
possivel verificar que para pH no seio da solugéo variando entre 1 — 2, Figura 1V.21, o
aumento do pH induz uma diminuicdo na densidade de corrente, considerando a
mesma sobretensdo, provocando como consequéncia um deslocamento dessa regido
para potenciais mais negativos. Para pH maiores que 2, Figura V.22, as curvas
mostram um comportamento oposto, e sdo deslocadas para potenciais menos

negativos com o aumento do pH.
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Figura IV.21: Ampliacéo da regido Il das curvas de polarizag&o para pH entre 1 - 2.
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Figura IV.22: Ampliacdo da regido Il das curvas de polarizagéo para pH entre 2,5 — 6.

Esse resultado mostra que a dependéncia dessa regido com o pH leva a

formag&o de dois grupos distintos, onde possivelmente cada um dos grupos leva a

eletrodeposicdo da liga Ni-Fe por mecanismos diferentes. Os ensaios de pH interfacial

e a analise quimica dos depésitos obtidos nessa regido podem ajudar a compreender

melhor esse comportamento.
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IV.1.2-2 — Medidas de pH Interfacial e Analise Quimica

Uma ampliacdo das medidas de pH interfacial com destaque para a regido

pode ser observada na Figura 1V.23.
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Figura 1V.23: Relacao entre pH interfacial e densidade de corrente obtidas em fung&o do

potencial a diferentes pH da solucéo.

Apoés anadlise da figura acima foi possivel verificar que mesmo numa regido

onde a reducdo de hidrogénio ndo é a reacdo predominante a evolugdo do pH

interfacial também ocorre. Esse aumento do pH na interface do eletrodo de trabalho

s

(catodo) é mais acentuada onde o pH do seio da solu¢cdo é mais elevado. Por

exemplo, para pH da solugéo inicialmente 3 e 2 o pH na interface do eletrodo chega a

valores alcalinos (maiores que 7), sendo que a taxa deste aumento € mais

pronunciada em pH = 3. Por exemplo, podemos observar que num potencial de
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aproximadamente -1.4 V o pH interfacial para essa solu¢do se encontra por volta de
6,5, enquanto que para uma solucdo inicialmente a pH 2, nessa mesma faixa de
potencial o pH na superficie do eletrodo se encontra abaixo de 4. Esse comportamento
€ 0 oposto do que foi observado para a regiéo |.

Os resultados apresentados pela composicdo quimica dos depdsitos obtidos na
regido Il das curvas também ajudaram a compreender 0 comportamento dessa regiao
em funcdo do pH. Um resumo dessa composicdo pode ser verificado nas Figuras
IV.24 a IV.27. Através desses resultados, observa-se facilmente que o inicio da regido
Il para as solugdes com pH menores que 2 ocorre sobre uma superficie recoberta por
uma liga mais rica em niquel, uma composi¢cdo em torno de Ni75-Fe25. No entanto,
com o aumento da polarizacdo ao longo de toda a regido Il das curvas pode-se
observar que o teor de Ni volta a diminuir e 0 Fe predomina sobre as ligas obtidas
nessa regido. A Figura 1V.24 mostra a composi¢ao dos filmes de Ni-Fe depositados ao

longo da regiédo Il da curva de polarizagéo obtida em pH 1.
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Figura IV.24: Composicéo da liga Ni-Fe no inicio da regido Il da curva de polarizacéo.
Solucdo com pH 1 (CRL = 50%).

Nesta figura se observa que os depositos obtidos um pouco antes do minimo

de corrente presente na regido | jaA apresentam um maior teor de niquel. Esse teor

68



chega a 75% no minimo de corrente. Contudo se observa que essa concentracao de
niquel na liga Ni-Fe ndo se mantém ao longo da regiao Il. Com o inicio da segunda
regido da curva de polarizacdo, a concentracdo de ferro na liga volta a aumentar,
enquanto o teor de niquel diminui. Por volta de -40 mA cm™? os depdsitos voltam a
apresentar caracteristicas anémalas, ou seja, maior teor do metal menos nobre na
liga. A partir desse ponto a composicado dos depdsitos permanece constante. Em altas
polarizagdes (~ - 80 mA cm™), os filmes obtidos em solu¢des com pH no seio igual a 1,
apresentam uma composicao quimica de aproximadamente Ni30-Fe70.

A Figura V.25 apresenta a composicdo dos depésitos da liga Ni-Fe obtidos na

regido Il da curva de polarizagdo para solu¢des com pH igual a 1,5.
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Figura IV.25: Composicdo da liga Ni-Fe no inicio da regido Il da curva de
polarizacdo. Solugdo com pH 1,5 (CRL = 50%).

A tendéncia observada para os depositos obtidos em pH 1,5 é a mesma que foi
verificada para aqueles obtidos em solugBes com pH 1. Os filmes eletrodepositados na
regido do minimo de corrente que antecede a regido Il apresentam um composicao de
aproximadamente 72 % em niquel, o que classificaria essa codeposicdo como normal,

uma vez que o metal mais nobre predomina sobre o0 menos nobre na liga.
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Entretanto, como observado anteriormente com o inicio da regido Il, o teor de
niguel comega a diminuir e o de ferro volta a aumentar. Em polarizagbes de
aproximadamente -30 mA cm? o ferro ja predomina novamente na composicéo dos
depositos e o teor de niquel na liga obtida nessa faixa de densidade de corrente é de
aproximadamente 40%. Em altas polarizacdes (~-80 mA cm™) a liga apresenta uma
composicdo de aproximadamente Ni20-Fe80. Em comparacdo com pH 1, para a
mesma densidade de corrente, o teor de niquel nos depdsitos foi ainda menor.

A composicdo dos filmes de Ni-Fe obtidos na segunda regido da curva de

polarizacado em solugbes com pH no seio da solugdo igual a 2, esta indicada na Figura

IV.26.
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Figura 1V.26: Composicdo da liga Ni-Fe no inicio da regido Il da curva de

polariza¢do. Solugdo com pH 2 (CRL = 50%).

Assim como nas solu¢cdes com pH 1 e 1,5 o inicio da regido Il da curva de
polarizacao para solucédo a pH 2 ocorre sobre uma superficie mais rica em niquel (71%
de Ni). Essa concentracdo de niquel nos depdésitos vai diminuindo com o aumento da
polarizacdo. Para densidade de corrente proxima de -20 mA cm™ a composicao ja
mostra uma quantidade de ferro na liga bastante superior a de niquel (Ni29-Fe71).
Comparando com o0s depositos obtidos em pH 1 e 1,5, observa-se que para essa
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mesma faixa de polarizacéo o teor de niquel ainda era predominante na liga. Esse fato
sugere que o aumento do pH promoveria um aumento da concentragdo de ferro na
regido Il, necessitando assim de menores polarizacbes para que a liga voltasse a
apresentar caracteristicas anémalas.

Em maior densidade de corrente (-80 mA cm) verifica-se que a liga apresenta
uma composicdo quimica de aproximadamente Nil0-Fe90. Ao comparar essa
composi¢cdo com a obtida em pH 1 e 1,5, nota-se que em pH 2 o teor de niquel
diminuiu ainda mais que nos exemplos anteriores. Esse comportamento volta a
fortalecer a idéia de que o aumento do pH promove o aumento do teor de ferro na liga.

A composi¢do quimica mostra que nas curvas de polarizacdo obtidas para a
liga Ni-Fe em solugbes com pH 3, a regido Il se inicia sobre uma liga mais rica em

ferro, uma composicdo de aproximadamente Nil10-Fe90, como pode ser verificado na

Figura IV.27.
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Figura 1V.27: Composi¢cdo da liga Ni-Fe no inicio da regido Il da curva de

polarizacdo. Solugdo com pH 3 (CRL = 50%).

A tendéncia da composicdo quimica para os depositos obtidos em pH 3, difere

dos que foram obtidos para pH menor que 2 principalmente no inicio da regido Il. Em

pH 3, essa regido comeca sobre uma superficie extremamente rica em ferro. A partir
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dai o teor de niguel aumenta um pouco, mas permanece praticamente constante. Os
filmes de Ni-Fe obtidos ao longo de toda a regido Il da curva de polarizacdo para
solucBes com pH igual a 3 apresentam uma composi¢do quimica de aproximadamente
Nil5-Fe85. Ou seja, todos os depdsitos obtidos em pH 3 apresentam caracteristicas
andmalas e em nenhum instante o teor de niquel predomina sobre o de ferro.

Devido a dificuldade encontrada em se evitar a oxidacdo dos fons Fe?" a Fe®*
em solugdo com pH inicial a partir de 3,5, ndo foi possivel obter a composi¢cao quimica
dos depdsitos a partir desse pH. Dessa maneira, consideraremos que a composicao
dos filmes Ni-Fe obtidos em pH 3 representam o0 comportamento dos demais

depdsitos que seriam obtidos em pH mais elevados.

IV.1.2-3 — Impedancia Eletroquimica

As medidas de impedancia eletroquimica realizadas na regido Il das curvas de
polarizacdo foram obtidas fazendo uso das mesmas solu¢des que foram consideradas
para as medidas obtidas na regido |. Foram escolhidos pontos especificos ao longo
dessa regido para a obtencéo dos diagramas, do mesmo modo que para regido |.

O inicio da regiéo Il ocorre por volta de -1300 mV na curva de polarizagado, a partir
desse potencial o comportamento dos diagramas de impedancia muda drasticamente
em relacdo ao que foi observado na regido |, essa mudanca pode ser verificada nas
Figuras 1V.28 a 1V.32. O efeito do pH do eletrélito é ainda mais significativo nessa
regido onde a deposi¢cdo metalica apresenta uma alta eficiéncia.

A Figura V.28 apresenta os diagramas de impedancia obtidos para a regiao |l

da curva de polariza¢éo partindo de solu¢cdes com pH igual a 1.
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Figura 1V.28: Diagramas de impedancia obtidos na regido Il, numa solu¢do 1,22 M
(NiSO4 + FeS0,), (CRL =50%) pH 1, sobre eletrodo de platina.

Inicialmente se observa para todos os diagramas mostrados na figura acima,

um arco capacitivo em altas freqiiéncias (700 - 2000 Hz). Esse arco € associado a

relaxacdo da dupla camada elétrica. Em adicdo ao primeiro arco capacitivo, tem-se

para o primeiro diagrama obtido em ~ -20 mA cm™? um pequeno arco indutivo em
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médias freqléncias (~3 Hz), seguido de um arco capacitivo em baixa frequéncia
(0,011 Hz). Esse diagrama foi obtido no inicio da regiéo Il da curva de polarizacdo e é
uma sequéncia do diagrama observado no minimo de corrente da regido I. Pode-se
entdo supor do mesmo modo feito anteriormente que o arco indutivo surge devido a
relaxacdo de um novo intermediario de ferro que comeca a crescer numa superficie
rica em niquel, do mesmo modo que o arco capacitivo estaria relacionado a relaxacéo
de uma nova espécie de niquel que comecaria a se adsorver no inicio da regido II,
sobre a superficie de um liga Ni-Fe com alta concentracéo de niquel.

Com o aumento da polarizacdo pode-se notar que o arco indutivo em média
freqUéncia comecga a crescer e se torna mais bem definido. Esse crescimento se da
em detrimento do arco capacitivo relacionado a relaxagdo da espécie de niquel. Esse
comportamento esta entdo associado a composicdo quimica dos depdsitos na regiao
I, visto que, com o aumento da densidade de corrente o teor de ferro na liga volta a
aumentar e o de niquel diminui. A freqiiéncia dos arcos indutivo e capacitivo tornam-se
mais altas com o aumento da polarizagdo e um novo arco indutivo surge em baixas
frequiéncias (0,004 Hz). Este novo arco indutivo pode ser associado ao intermediario
de hidrogénio que volta a ser reduzido na superficie, uma vez que com o inicio da
regido Il, a redug&o de hidrogénio volta a ser catalisada. Em altas polarizagdes o arco
indutivo caracterizado em médias frequéncias se torna melhor definido e isto poderia
estar associado ao alto teor de ferro encontrado nos depdésitos obtidos nessa faixa de
polarizacdo (observe este arco indutivo entre 10 — 5 Hz nos ultimos diagramas da
Figura 1V.28). Os arcos capacitivo e indutivo em mais baixas freqiéncias, relacionados
as espeécies de niquel e hidrogénio respectivamente, diminuem um pouco, mas suas
freqUiéncias caracteristicas ndo apresentam grandes variacdes e permanecem
praticamente constantes.

A Figura IV.29 apresenta os diagramas de impedancia obtidos nessa mesma

regido para solugdes com pH 1,5.
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Figura 1V.29: Diagramas de impedancia obtidos na regido Il, numa solucdo 1,22 M
(NiSO,4 + FeS0,), (CRL =50%) pH 1,5, sobre eletrodo de platina.

O comportamento dos diagramas obtidos em solucdo com pH no seio da
solucdo igual a 1,5, seguem a mesma tendéncia observada para os diagramas em pH
1. O primeiro arco capacitivo em alta freqtiéncia (200 — 400 Hz) é relacionado a dupla
camada elétrica.

Apdés o primeiro arco capacitivo percebe-se a presenca do arco indutivo em
média freqiiéncia (1 — 3 Hz), seguido por outro arco capacitivo (0,1 — 0,01 Hz), que por
sua vez antecede um indutivo em mais baixas frequéncias (0,004 Hz). O primeiro arco
que estaria relacionado a relaxagdo do intermediario de ferro sofre um pequeno
aumento com a polarizacdo, enquanto que o0 arco capacitivo e o indutivo em baixa
frequéncia apresentam uma diminuigdo. Essa diminuigdo acompanha mais uma vez o
aumento da concentracdo de ferro na liga. No entanto, assim como nos diagramas
mostrados anteriormente a frequéncia desses arcos permanece praticamente
constante.

A Figura 1V.30 apresenta os diagramas obtidos para solu¢gbes com pH igual a

2. O primeiro arco capacitivo (100 — 1000 Hz) é, assim como nos diagramas anteriores
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relacionado a relaxacdo da dupla camada elétrica. Nesse pH, entretanto o arco
indutivo (0,1 — 0,5 Hz), relacionado a relaxacdo do intermediario de ferro, ja surge
grande e bem definido no inicio da regido Il. No entanto, o arco capacitivo em mais
baixa frequéncia (0,02 Hz) relacionado a relaxacdo do intermediario de niquel ndo
apresenta grande diferenca do mesmo arco observado em pH 1 e 1,5.

Com o aumento da polarizacdo o arco indutivo cresce, acompanhando o teor
de ferro na liga. O arco capacitivo relacionado ao intermediario de niquel comeca a
diminuir com o aumento do arco indutivo e da densidade de corrente. Contudo, a
freqiéncia desse arco ndo mostra grandes variacbes e permanece praticamente
constante.

Diferentemente do que foi verificado em pH 1 e 1,5, nota-se que os diagramas
obtidos no inicio da regi&o Il (diagramas obtidos em -20 e -30 mA cm™) para solucdes
em pH 2 apresentam imediatamente apos a relaxacdo da dupla camada elétrica, um
arco capacitivo (3 — 1 Hz). Esse arco, entretanto, ndo € constante ao longo da regiao Il
e desaparece com o0 aumento da polarizacdo. Esse comportamento pode estar
relacionado a uma transicdo entre as regides | e Il, e, portanto sera melhor estudado
no futuro.

Outro aspecto que difere do verificado para pH 1 e 1,5 é que o0 arco indutivo
observado em baixa freqiéncia relacionado a relaxacdo de hidrogénio nao é
observado para os diagramas obtidos em pH 2. No entanto, embora esse arco nao
seja notado, seria possivel supor que uma extrapolacao do arco capacitivo em baixa
frequiéncia (0,02 Hz) tido como a relaxacdo do intermediario de niquel, poderia levar
ao surgimento desse segundo arco indutivo. Pode-se imaginar que o arco indutivo
relacionado & relaxacado de um intermediario de hidrogénio, demoraria mais a surgir
devido ao aumento do pH da solugédo, de forma que uma maior sobretensdo seria

necessaria para o surgimento desse arco.
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Esta suposicdo pode facilmente ser verificada por meio do valor de Rp
(resisténcia de polarizacdo) que pode ser obtida através de uma reta que tangencia a
curva de polarizacéo.

Neste caso uma reta tangente foi tragada na regido Il da curva obtida para pH 2
numa faixa de corrente -40 a -65 mA cm™ e uma Rp de aproximadamente 2,5 Q.cm?
foi obtida. Esse valor corresponderia a um arco indutivo uma vez que a resisténcia de
transferéncia de carga (R;) observada nos diagramas nessa faixa de corrente varia
entre 6 — 4 Q.cm? Uma vez que Rp é menor que R, ttm-se entdo a confirmacado do

arco indutivo.
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Figura IV.30: Diagramas de impedéancia obtidos na regido Il, numa solugdo 1,22 M
(NiSO,4 + FeS0,), (CRL =50%) pH 2, sobre eletrodo de platina.
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Em resumo, o que se pode afirmar a respeito dos diagramas obtidos para uma
faixa de pH variando entre 1 — 2 é que além do arco relacionado a relaxacéo da dupla
camada elétrica, mais trés sdo observados. O primeiro, um arco indutivo caracterizado
em médias freqiiéncias, apresenta um crescimento junto ao aumento da polarizacao.
O crescimento desse arco se da com um aumento do teor de ferro nos depdsitos
obtidos na mesma faixa de densidade de corrente, 0 que torna possivel a sugestédo de
que um intermediério de ferro estaria associado a esse arco.

Seguindo o arco indutivo tem-se a presenca de outro arco capacitivo que se
origina da relaxacdo de uma espécie de niquel que surge na regido Il das curvas a
partir da superficie rica em niquel. Esse arco diminui com o aumento da densidade de
corrente e com a diminui¢cao do teor de niquel nos depdsitos. Além destes, observa-se
ainda para soluc¢des com pH 1 e 1,5 um arco indutivo em baixissimas frequiéncias, que
foi associado a relaxacéo do hidrogénio. Esse arco, entretanto ndo pode ser verificado
nos diagramas obtidos em pH 2, embora se especule que através de uma
extrapolacéo do arco em baixa frequéncia nesses diagramas, o arco indutivo poderia
ser observado.

A Figura IV.31 apresenta os diagramas de impedancia obtidos para solugbes
com pH no seio da solucéo igual a 3, para a regido Il das curvas de polarizagdo. O
comportamento desses diagramas difere desde o inicio da regido Il, do que foi
verificado para solugdes com pH menor que 2.

Os diagramas obtidos em solucédo com pH igual a 3 apresentam inicialmente o
arco capacitivo relacionado a dupla camada elétrica caracterizado em altas
frequiéncias (200 — 2000 Hz). Esse arco € seguido por dois arcos indutivos em mais
baixas freqiéncias. O primeiro € observado em média freqiéncia (1 — 5 Hz) e o

segundo em baixa frequiéncia (0,04).
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Figura IV.31: Diagramas de impedéancia obtidos na regido Il, numa solugéo 1,22 M
(NiSO4 + FeS0,), (CRL =50%) pH 3, sobre eletrodo de platina.

Considerando que a composicao quimica dos depdsitos obtidos em pH 3 nessa
regido das curva mostra que o teor de ferro na liga é muito superior ao de niquel,
pode-se sugerir que a presenca desses arcos seja devido a relaxacdo de
intermediarios de ferro ao longo da regiéo Il da curva de polarizacdo. Um aspecto que
pode ser observado é que as freqliéncias de ambos 0s arcos permanecem
praticamente inalteradas nos diagramas, independente do aumento da densidade de
corrente. Isto sugere que a reducdo da liga Ni-Fe nessa regido se da por
intermediarios que acarretam numa maior reducao de ferro e no conseqiente aumento
do teor de ferro na liga e tal reducao ocorre através de reagcfes auto-cataliticas. O
comportamento dos diagramas de impedancia apresentado pela liga Ni-Fe nesse pH é
extremamente semelhante ao que foi observado para eletrodeposic¢do individual de
ferro [38].

Como citado anteriormente, o aumento do pH provoca uma rapida degradacao
da solucéo, devido & uma maior oxidacdo dos fons Fe?* a Fe**. Em virtude disso, ndo

foi possivel a obtengdo de diagramas de impedancia para solugdes com pH maior que
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3. No entanto como as curvas de polarizacdo obtidas a partir do pH 2,5 apresentam a
mesma tendéncia (sdo deslocadas para potenciais menos catédicos — Figura 1V.22),
considera-se que os diagramas obtidos em pH 3, descrevem o comportamento dos
diagramas de impedancia que seriam obtidos em pH mais elevados (3,5 — 6).

Os diagramas de impedancia confirmaram o que foi observado através de
outros ensaios, que o pH da solucdo apresenta uma influéncia direta sobre o tipo de
intermediario que vai dar inicio ao processo da deposicdo metdlica, ou seja, o
mecanismo de deposicdo da liga é dependente do pH da solu¢cdo e para a escala de
pH investigada nesse trabalho ha indicios de pelo menos dois tipos de mecanismos
diferentes. As Figuras 1V.32 e V.33 mostram uma comparagdo entre os diagramas
obtidos numa solugédo (CRL = 50%) da liga para solu¢gbes com pH = 2 e 3, numa
solucdo de sulfato de niquel (pH 2 e 3) e numa solucado de sulfato de ferro (realizada
por DIAZ et al [38], em pH 2,5 e 3), todos eles obtidos na regi&o Il da curva. Essa
comparacao foi feita com o intuito de observar se os intermediarios presentes nesses
pH se assemelham mais ao niquel, ao ferro ou se seria um intermediario

completamente diferente.
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Figura 1V.32: Comparacao entre os diagramas de impedancia obtidos na regido Il, em
solucdes de NiSO,; de FeSO, (obtido por DIAZ et al [38]), 1,22 M de (NiSO, + FeSO,),
(CRL =50%) pH 2, sobre eletrodo de platina.
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Os resultados apresentados na Figura 1V.32 mostram que para solu¢des com
pH igual a 2, o diagrama obtido para a liga Ni-Fe apresenta forte semelhanca com o
diagrama obtidos para solucédo de Ni puro. Ambos apresentam um arco indutivo e um
capacitivo em freqiiéncias mais baixas. A principal diferenca entre eles se da pelo arco
capacitivo em média frequéncia (~2 Hz) observado no diagrama da liga Ni-Fe e que
nao ocorre para o diagrama do Ni na mesma faixa de polarizacéo.

Em contrapartida, o diagrama obtido para Fe puro por DIAZ et al [38] nesse
mesmo pH, apresenta dois arcos indutivos em baixa frequéncia e € significativamente
diferente que os apresentados para a liga e para a solugéo de Ni puro. Nesse caso, 0s
intermediarios responsaveis pelos diagramas de impedancia obtidos na regido Il das
curvas em solucdes com pH menor que 2, sdo diferente daqueles relacionados
unicamente a deposi¢do dos metais Ni e Fe individualmente.

A Figura IV.33 mostra a comparacdo entre os diagramas obtidos para as
solugdes da liga Ni-Fe, de Ni puro e de Fe puro (obtido por DIAZ et al [38]) em pH 3.

Nessa situagdo se observa o oposto do que foi verificado para solugdes com pH 2.
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Figura 1V.33: Comparacao entre os diagramas de impedancia obtidos na regido Il, em
solucdes de NiSO,; de FeSO, (obtido por DIAZ et al [38]) e 1,22 M de (NiSO, +
FeSO,), (CRL = 50%) pH 3, sobre eletrodo de platina.
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Na situacdo apresentada acima, o diagrama de impedancia obtido para a liga
Ni-Fe, se assemelha muito mais ao diagrama obtido para a solucdo de Fe puro.
Ambos os diagramas apresentam dois arcos indutivos em baixa freqiiéncia, em adicéo
ao arco relacionado com a relaxacdo da dupla camada elétrica. Esse resultado
também é corroborado pela composicdo quimica dos depdsitos obtidos na regiao Il
das curvas de polarizacdo para solucbes em pH 3 que observou uma superficie
enriquecida em Fe. Provavelmente a relaxacdo que esta sendo observada para o
diagrama da liga, estaria relacionada ao intermediario responsavel pelo diagrama de

impedancia obtido durante a eletrodeposicdo de Fe puro.
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IV.2 — Efeito do Substrato

Apbs se ter verificado a forte influéncia do pH da solugédo sobre a reducéo da
liga Ni-Fe em ambas as regifes da curva de polarizacdo e observado que a partir de
um certo potencial o tipo de liga predominante na superficie do eletrodo também
apresenta uma consideravel influencia sobre a cinética de reducéo da liga, realizou-se
uma breve investigacdo sobre a influencia do tipo de substrato sobre a reducdo de

hidrogénio e da liga Ni-Fe.

IV.2.1 — Curvas de Polarizacao

As Figuras V.34 a IV.36 mostram as curvas de polarizacdo obtidas numa
solucdo de Na,SO, a 1,22 M em pH 1,5 e para solugdo 1,22 M (NiSO, + FeSQ,,
CRL=50%) sobre diferentes substratos (Pt, Ni e Fe) a fim de verificar se 0 metal base

interferiria de maneira significativa na cinética de reducéo do ion hidrogénio e da liga.
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Figura IV.34: Efeito da superficie do eletrodo sobre a reacdo de reducdo do
hidrogénio. Solucéo 1,22 M de Na,SOq4, pH 1,5.
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Pode-se verificar que a reducdo dos ions hidrogénio é acentuadamente maior
sobre superficie de Pt. As correntes obtidas para essa reagéo sobre eletrodos de Ni e
Fe apresentam valores similares e o mesmo perfil. A reducdo de hidrogénio sobre
essas superficies € menos favorecida do que em Pt. No entanto observa-se que em
menores polarizacdes (abaixo de -1.5 V) ocorre uma pequena diferenca. Nessa faixa
de potencial as correntes de hidrogénio sobre o eletrodo de Ni se apresentam um
pouco maiores que sobre eletrodo de Fe. Esse comportamento pode ser melhor
observado através da Figura IV.35 que mostra uma ampliacdo da regido | da Figura

IV.34.
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Figura 1V.35: Ampliagdo da regido | da Figura 11.34. Solugdo 1,22 M de Na,SO,,
pH 1,5.

O efeito do eletrodo sobre a cinética de eletrodeposicao da liga Ni-Fe também
foi investigado. Curvas de polarizacdo foram obtidas para solu¢cdes com pH variando
entre 1 — 3. Esses resultados podem ser observado na Figura IV.36 que mostra as
curvas obtidas através da solucao da liga Ni-Fe, sobre eletrodos de Pt, Ni e Fe nesses

respectivos pH.
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Figura 1V.36: Efeito da superficie do eletrodo sobre a eletrodeposi¢do da liga Ni-Fe.
Solucéo 1,22 M de NiSO, + FeSO, (CRL = 50%).

Os resultados mostram um aspecto interessante da influéncia do eletrodo
sobre a cinética de reducdo da liga. Inicialmente pode-se observar a presenca das
duas regides distintas como ja havia sido verificado nas curvas de polarizacdo obtidas
sobre eletrodo de platina. Na regido | a diferenca € marcante: sobre uma superficie de
Pt observa-se a presenca de um maximo em corrente que diminui com o aumento do
pH. Enquanto que numa superficie de Ni o que se verifica € um patamar de corrente
gue ndo aparenta ser dependente do pH da solucdo, a influéncia do pH nessa
superficie s6 vai ser notada na regido Il. Sobre eletrodo de Fe o comportamento
apresenta uma discrepancia apenas em pH 1. Enquanto que para solu¢cdes com pH
variando entre 1,5 — 3 aparentemente, ndo ha alteracao significativa de corrente. Para

pH 1, a corrente apresenta um significativo aumento nessa regido e observa-se a
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presenca de um patamar, 0 que torna esse comportamento diferente do que foi
observado tanto sobre a superficie de Pt, quanto sobre a de Ni.

Na regiao Il da curva nota-se diferencas na densidade de corrente, mas o perfil
das curvas e o comportamento em relacdo ao pH da solucdo permanece o mesmo. A
pouca influéncia do tipo de superficie para os resultados da regido Il, provavelmente
se deve ao fato de que para uma faixa de polarizacdo que corresponda a regido Il das
curvas, a superficie inicial (niquel, ferro ou platina) ja esta totalmente recoberta pelo
tipo de liga recém depositada através de toda a extensdo da regido |. Dessa forma a
reducdo que ocorre na regido lIl, vai ser menos influenciada pelo substrato inicial, e
seu comportamento é ditado pela liga que predomina a partir do final da regio I.

Pode-se supor através desses resultados que a superficie inicial é
determinante para reducdo de hidrogénio, o que justifica o fato de que as maiores
discrepancias foram observadas na regido | das curvas. No entanto, para a regiao Il as
diferengas n&o foram significativas uma vez que as tendéncias relacionadas a esta

regiao estdo amarradas ao tipo de liga existente no inicio da regido
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IV.2.2 — Impedancia Eletroquimica

Medidas de impedéncia eletroquimica também foram obtidas para a liga Ni-Fe
nas mesmas condi¢bes utilizadas para a obtencdo das curvas de polarizacdo em
funcdo do substrato. Os diagramas foram obtidos para solu¢bes com pH variando
entre 1 e 3. Como a principal influéncia do substrato foi observada na regido | das
curvas, apenas diagramas obtidos nessa regido serdo mostrados.

As Figuras 1V.37 e 1V.38 apresentam, respectivamente, a comparagao entre as

curvas de polarizacdo e os diagramas de impedancia, para solugdes com pH 3.
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Figura IV.37: Comparacdo entre as curvas de polarizagdo obtidas, numa solucéo

1,22 M NiSO, + FeSO, (CRL = 50%), pH 3, sobre eletrodos de Pt, Fe e Ni.

Inicialmente se observa que as correntes para a liga obtida sobre platina sédo
maiores do que as obtidas sobre ferro e niquel. Os pontos indicados na Figura IV.37
correspondem a regido onde os diagramas de impedancia foram obtidos. Esses

diagramas podem ser verificados na Figura IV.38.
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Figura 1V.38: Comparacao entre os diagramas de impedancia obtidos na regiéo |,
numa solucéo 1,22 M NiSO, + FeSO,, (CRL = 50%) pH 3, sobre os eletrodos de Pt, Fe
e Ni.

Nesse caso, uma das diferencas observadas € que a densidade de corrente
para o diagrama obtido sobre o substrato de platina € maior do que as que foram
obtidas sobre os demais substratos. Esse comportamento era esperado uma vez que
a principal reagdo nessa regido é a reducdo dos ions hidrogénio. A superficie de
platina, dessa forma, favorece a reducao dessa espécie o que justifica a densidade de
corrente mais alta. No entanto, além do arco referente a relaxa¢do da dupla camada
elétrica, percebe-se também a presenca de um arco capacitivo em baixa freqiiéncia.
Este arco € comum para os diagramas obtidos sobre os trés diferentes substratos.
Esse comportamento sugere que os intermediarios responsaveis pela deposicdo da
liga Ni-Fe sdo os mesmos, independentemente da superficie inicial utilizada para a
reducdo destas espécies, da mesma forma que comentado anteriormente, como
nessa regido a reducdo de hidrogénio é predominante, considera-se que a relaxacao
do intermediario de hidrogénio esta acoplada com os intermediarios de niquel e ferro.

A Figura V.39 apresenta a comparacao entre as curvas de polarizacéo obtidas

em solucbes com pH igual a 2 sobre os eletrodos de niquel, ferro e platina.
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Figura 1V.39: Comparacdo entre as curvas de polarizagdo obtidas numa solucéo
1,22 M NiSO, + FeSO,, (CRL = 50%) pH 2, sobre os eletrodos de Pt, Fe e Ni.

Do mesmo modo que o observado para pH 3, as correntes de reducao da liga
sd0 maiores sobre substrato de platina. Nesse caso percebe-se uma maior diferencga
na regido |. A Figura IV.40 apresenta os diagramas de impedéancia obtidos nos pontos

indicados nas curvas acima.
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Figura 1V.40: Comparacao entre os diagramas de impedancia obtidos na regiéo |,
numa solucéo 1,22 M NiSO, + FeSO,, (CRL = 50%) pH 2, sobre os eletrodos de Pt, Fe
e Ni.
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Os diagramas obtidos em pH 2 sobre os diferentes substratos apresentam uma
semelhanca ainda maior do que os obtidos em pH 3. Aqui novamente se verifica além
do arco capacitivo da dupla camada (5 — 25 Hz), outro arco capacitivo em frequéncias
mais baixas. A semelhanca entre esses arcos é grande o suficiente para confirmar que
o substrato ndo apresenta influéncia sobre a formacéo do intermediario que dé inicio a
reducdo da liga Ni-Fe nesse pH nem sobre a formacao da espécie que leva a reducéo
de hidrogénio.

O mesmo tipo de investigacao foi realizado para solucbes com pH 1,5e 1. A
Figura 1V.41 apresenta as curvas de polarizagéo para a eletrodeposicéo da liga Ni-Fe
obtida sobre os trés tipos de substrato. Aqui novamente se observa que as correntes

s&80 maiores sobre o substrato de platina.
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Figura 1V.41: Comparacdo entre as curvas de polarizagdo obtidas numa solugdo
1.22 M NiSO. + FeSO., (CRL =50%) pH 1.5, sobre os eletrodos de Pt, Fe e Ni.

Os diagramas de impedancia obtidos nos pontos indicados nas curvas de
polarizacdo estdo mostrados na Figura 1V.42. Novamente, como observado
anteriormente, o comportamento entre os diagramas é muito semelhante. Uma das
principais diferencas é a densidade de corrente relacionada a cada um deles.

Observa-se que a densidade € maior para o diagrama obtido sobre um substrato de

platina.
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Figura 1V.42: Comparacdo entre os diagramas de impedancia obtidos na regiéo |,
numa solugéo 1,22 M NiSO, + FeSO,, (CRL = 50%) pH 1,5, sobre os eletrodos de Pt,
Fe e Ni.

A Figura IV.43 apresenta as curvas de polarizacdo obtidas nas solu¢cdes com
pH igual a 1, sobre os eletrodos de platina, niquel e ferro. Neste caso, as maiores
correntes novamente sdo observadas sobre eletrodo de platina, especialmente na

regido | das curvas.
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Figura 1V.43: Comparagdo entre as curvas de polarizacdo obtidas numa solugéo
1,22 M NiSO, + FeSO,, (CRL = 50%) pH 1, sobre os eletrodos de Pt, Fe e Ni.
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A Figura 1V.44 ilustra os diagramas obtidos nos pontos indicados na Figura
IV.43. Nesse caso, também é possivel observar que os processos que ocorrem sobre
os trés diferentes substratos sdo representados por um arco capacitivo em baixa
freqUéncia. Este arco representa as relaxacdes das espécies de niquel, ferro e
hidrogénio. Esse comportamento, assim como nos anteriores sugere que O

mecanismo de reducdo das espécies na regido | das curvas de polarizacdo independe

do tipo de substrato utilizado.
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Figura 1V.44: Comparacao entre os diagramas de impedancia obtidos na regiéo |,
numa solucéo 1,22 M NiSO, + FeSO,, (CRL = 50%) pH 1, sobre os eletrodos de Pt, Fe
e Ni.

Os resultados apresentados acima foram importantes no sentido de garantir
gue o substrato inicial ndo apresenta influéncia sobre o tipo de intermediario que leva
a deposicédo da liga Ni-Fe. Dessa maneira, pode-se afirmar que o tipo de substrato que
interfere no mecanismo de

serd utilizado como eletrodo de trabalho né&o

eletrodeposicédo da liga.
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IV.3 — Efeito da Velocidade de Rotacao do Eletrodo

O efeito da velocidade de rotacao do eletrodo foi estudado através da obtencédo
de curvas de polarizacdo potenciostatica na solugcdo (NiSO, + FeSO,, CRL = 50%),
para o eletrodo de disco rotatério de platina, a 25°C, nos pH 2 e 3. Para tal, a
velocidade do eletrodo variou entre 150 — 1000 rpm.

As Figuras 1V.45 e IV.46 apresentam o efeito da velocidade de rotacéo sobre
as solugbes com pH no seio da solugdo iguais a 2 e 3, respectivamente. Como citado
anteriormente as curvas apresentam duas regides distintas para as trés velocidades
de rotagéo testadas. Com relagéo ao efeito da rotacdo pode-se verificar que a principal
influencia sobre o transporte de massa ocorre na regido | das curvas para ambos os
pH estudados. Nesse caso se observa que com o aumento da velocidade de rotagéo,
as correntes relacionadas com esta regido das curvas também aumentam. Ja se
conhece através da composicdo quimica que a principal reacdo nessa regido das
curvas é a reducédo de hidrogénio

No entanto, na regido Il onde a redugcdo metdlica ocorre com mais eficiéncia, o
transporte de massa nao exerce influéncia no processo e as curvas obtidas para as
rotacdes de 150, 650 e 1000 rpm se encontram praticamente sobrepostas para ambos
os pH investigados. Assim, € possivel sugerir que a principal reacdo que sofre a
influéncia do transporte de massa é a redugéo do hidrogénio. Esse resultado corrobora
com os obtidos por FABRI MIRANDA et al [73], que estudaram o efeito do transporte
de massa sobre a eletrodeposicdo da liga Zn-Ni em meio de sulfato. Foi observado
que a principal influéncia sobre o transporte de massa ocorria ha regido das curvas
onde a reducgdo de hidrogénio predominava sobre a reducdo metdlica. Esse efeito &
observado até a velocidade de rotagdo de 1000 rpm, acima dessa velocidade, ndo se

observou alteracdo nas correntes relacionadas a regido | das curvas.
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Figura 1V.45: Efeito da velocidade de rotacéo do eletrodo sobre a deposigcéo da liga
Ni-Fe. Solucéo (NiSO, + FeSO,, CRL = 50%) , pH 3.
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Figura IV.46: Efeito da velocidade de rotacéo do eletrodo sobre a deposicao da liga
Ni-Fe. Solucdo (NiSO4 + FeSO,, CRL = 50%) , pH 2.
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IV.4. Morfologias das Ligas Ni-Fe

IV.4.1 — Efeito do pH

As morfologias das ligas Ni-Fe foram obtidas utilizando a técnica de
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Para tal o mesmo eletrélito dos ensaios
eletroquimicos foi utilizado (NiSO, + FeSO,, CRL = 50%), a 25 °C. A velocidade de
rotacdo aplicada foi de 1000 rpm, em pH 1, 2 e 5 . Para investigar o efeito do pH das
solucdes sobre as morfologias das ligas Ni-Fe os depositos foram obtidos fixando uma
densidade de corrente de aproximadamente — 80 mA cm™. Estes resultados s&o
apresentados nas Figuras 1V.47 a 11.49.

A Figura IV.47 (a — c) apresenta as micrografias obtidas para a liga Ni-Fe em
uma solucao de pH 1. A Figura 1V.47 (a) apresenta uma visdo geral do eletrodo apés a
deposicéo, enquanto que as Figuras IV.47 (b) e IV.47 (c), mostram uma ampliacdo da
regido central e da borda do eletrodo, respectivamente. O depésito obtido nesse pH
apresentou uma coloracdo cinza escuro e uma composicdo quimica de
aproximadamente 40% de Ni e 60% de Fe.

Verificou-se a formagdo de pequenos nudcleos esféricos ao longo de toda a
superficie do eletrodo, como mostrado na Figura IV.47 (b), observa-se que em alguns
pontos esses nucleos se juntam e formam graos policristalinos. Outro aspecto notado,
€ que o crescimento do filme é maior nas extremidades do que na regido central do
eletrodo, Figura 1V.47 (c). O depdésito formado nas bordas é menos homogéneo. Esse
comportamento é normal uma vez que a distribuicdo de corrente na borda do eletrodo
de disco rotatério ndo € regular. Vale ressaltar a presenca de rachaduras que néo é
observada na regido central. Ainda foi notada a existéncia de pequenas cavidades
com formatos arredondados. Essas cavidades podem estar relacionadas com a

evolugéo de bolhas de hidrogénio, muito comum de ocorrer nesse pH.
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Além disso, os resultados da composicdo quimica mostram que a reducao de
hidrogénio é fortemente favorecida em relacéo a deposicao metélica em solu¢des com

pH 1.

COPFE

/

COPFE

Figura 1V.47: Microscopia eletrbnica de varredura da liga Ni-Fe (CRL = 50%) sobre
substrato de Pt, em pH 1: (a) visdo global da superficie, (b) regido central, (c)

extremidade do eletrodo.

Os filmes eletrodepositados de uma solucédo de pH 2, podem ser verificados
nas Figuras V.48 (a — c). A Figura 1V.48 (a), mostra que esse depdsito apresenta uma
maior cobertura do substrato e uma coloracdo mais clara do que os obtidos em pH 1.
Novamente é possivel verificar a presenca de grdos esféricos sobre a superficie,
Figura 1V.48 (b). No entanto, em pH 2 a coalescéncia desses nucleos esféricos é

maior, dando origem a uma superficie mais homogénea. Pode-se verificar que a
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medida que o filme cresce, sitios de esferas maiores sdo formados sobre a superficie
previamente recoberta pela liga.

Em pH 2 a regido da borda do eletrodo também apresenta um melhor
recobrimento que em pH 1 como pode ser observado na Figura 1V.48 (c). Verifica-se
uma consideravel diminuicdo na quantidade de rachaduras e um melhor aspecto do

filme depositado.
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Figura 1V.48: Microscopia eletronica de varredura da liga Ni-Fe (CRL = 50%) sobre
substrato de Pt, em pH 2: (a) visdo global da superficie, (b) regido central, (c) extremidade
do eletrodo.

Os depositos obtidos para solucdo com pH 5 sdo analisados nas Figuras 1V.49
(a — c). Nesse pH os filmes apresentam uma coloracédo cinza claro e uma cobertura
do substrato bem mais uniforme do que aquelas observadas em pH mais acido, Figura

IV.49 (a). A morfologia da liga em pH 5 é bem mais compacta e homogénea, e a
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presenca dos nucleos esféricos praticamente ndo é observada. Provavelmente isso
ocorra devido & maior coalescéncia desses nucleos anteriormente observados. Notam-
se marcas arredondadas acentuadas ao longo de toda a superficie. Supde-se que
uma vez que o crescimento do filme é mais acelerado nesse pH, as bolhas de
hidrogénio adsorvidas na superficie deixem marcas mais profundas ao se
desprenderem da mesma. Uma ampliacdo da regido central do eletrodo, Figura 1V.49
(b) mostra uma superficie mais compacta e com uma leve rugosidade.

Como esperado o crescimento foi mais pronunciado na extremidade do
eletrodo de trabalho, Figura 1V.49 (c). Essa regidao também apresenta uma maior
homogeneidade em relacdo aos pH anteriores. Neste caso tem-se a presenca de
marcas ao longo da borda que n&o chega a se tornar uma rachadura como em pH
mais baixo. O depdsito tem uma aparéncia mais uniforme e compacta.

Os resultados mostrados sugerem que se mantendo constantes outros
parametros que possam influenciar na deposigéo, tais como: temperatura, densidade
de corrente, concentragdo da solugdo, entre outros, o aumento do pH favorece a
formacdo de filmes mais compactos e homogéneos para as ligas Ni-Fe, conforme
observado no pH 5. Em geral os depdsitos obtidos nos trés valores de pH investigados
apresentam o crescimento de nucleos esféricos.

Esse comportamento € similar ao verificado por AFSHAR et al [73],
GHORBANI et al [74] e BALACHANDRAN et al [3]. Esses autores estudaram a
eletrodeposicdo da liga Ni-Fe sobre diferentes substratos, em solucdo de pH 3. De
acordo com os autores o crescimento dos depdsitos ocorria segundo a formacao de
sitios esféricos. O tamanho dos nucleos muda em funcao do aditivo adicionado e da

faixa de polarizacéo aplicada.
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Figura 1V.49: Microscopia eletrénica de varredura da liga Ni-Fe (CRL = 50%) sobre
substrato de Pt, em pH 5: (a) visdo global da superficie, (b) regido central, (c)

extremidade do eletrodo.

IV.4.2 — Efeito da Polarizacao

O efeito da polarizacao sobre a morfologia da liga Ni-Fe foi investigado através
da deposicao de filmes da liga em duas diferentes densidades de corrente (- 55 mA
cm? e — 80 mA cm). Manteve-se constante todos 0s outros parametros do banho e o
pH = 1. As Figuras IV.50 (a — d) mostram os resultados das micrografias das ligas Ni-
Fe obtidas nas duas densidades de correntes citadas acima.

As Figuras IV.50 (a) e (b) apresentam uma ampliagdo da regido central do

eletrodo nas densidade de corrente de -55 mA cm™ e -80 mA cm™, respectivamente.

99



Observa-se que o tipo de nucleacdo é o mesmo, com a formacao de sitios esféricos,
ao longo da superficie. No entanto, a presenca desses nucleos é bem mais
pronunciada em maior densidade de corrente.

Na extremidade do eletrodo, Figuras IV.50 (c) e (d), a principal diferenca é que
em maiores polariza¢des (Figura IV.50 (d)), o filme se encontra num maior grau de
degradacgédo, apresentando uma maior quantidade de rachadura, como se o filme
recém-depositado tivesse se desprendido da superficie. Para menores polarizactes
(Figura V.50 (c)), também se observa a presenca de rachaduras, contudo elas se
apresentam em menor quantidade e a regido apresenta uma maior homogeneidade do

que o observado para a mesma regido numa maior densidade de corrente.
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Figura IV.50: Microscopia eletrdnica de varredura da liga Ni-Fe (CRL = 50%) sobre substrato
de Pt, em pH 1: (a) regido central = 55 mA.cm?, (b) regido central = 80 mA.cm’; (c)
extremidade do eletrodo = 55 mA.cm™, (d) extremidade do eletrodo = 80 mA.cm™,
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V - Discussao

Com base nos resultados experimentais apresentados no capitulo anterior,
prosseguiremos com a discussao desses resultados, tendo como base 0os mecanismos
propostos para a deposicéo da liga Ni-Fe, assim como 0s mecanismos que descrevem
a deposicdo dos metais Ni e Fe individualmente.

Considerando inicialmente a regido | apresentada nas curvas de polarizacao
(Figura IV.2) para um intervalo de pH entre 1 — 3, pode-se verificar a presenca de um
maximo e de um minimo de corrente. Os diagramas de pH interfacial para 0 mesmo
intervalo de pH (1 a 3) apresentam uma alcalinizacdo da superficie do eletrodo que
acompanha o aumento de densidade de corrente na curva de polarizagdo, como pode
ser novamente apresentado na Figura V.1 tomando um dos pH anteriores como

exemplo.

36 - 3,0
331 densidade de corrente l28
301 pH interfacial ] 2'6
o 124 o
' 1T pH1 ]
£ 2P 22 T
(&) 18— A 2,0 2
< 15] 11,8 Ee
£ 12 116 &
— 9 {114 o
16 112 @
3] 11,0
9 Jos
“06 08 -10 -2 -14 -16 -18

E (V)
Figura V.1: Relagdo entre pH Interfacial e densidade de

corrente obtidas para a liga Ni-Fe (CRL = 50%) para pH 1.

O méximo de corrente na regiao I, corresponde a um méaximo de pH nessa
regido. E possivel entdo afirmar que tal alcalinizacdo é devida ao desprendimento de

hidrogénio.
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A reacdo de reducdo de hidrogénio, pode num primeiro momento ser descrita

através das seguintes reacoes:
V.1

H* +e - H,yq

H*+ Hyys + € > H, V.2

No entanto, ao relembrarmos os resultados que mostram a sobreposicdo das
curvas de polarizacédo para a liga Ni-Fe e para uma solucéo de sulfato de sédio hum
mesmo pH, (Figura V.2), observamos que até aproximadamente o maximo de corrente
apresentado na regido |, a corrente de desprendimento de hidrogénio durante a

eletrodeposicdo da liga € maior do que a observada para a reducdo dos ions

hidrogénio no sulfato.
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Figura V.2: Comparagéo entre as curvas de polarizagéo obtidas em
1,22M de NiSO4+ FeSO, (50%) e 1,22 M de Na,SO.,.

Levando em conta que, pelo menos a principio, as reacdes (V.1) e (V.2) sdo
capazes de descrever os fenbmenos que estdo ocorrendo na solucdo de sulfato de
sédio, chega-se a conclusdo de que na eletrodeposicdo da liga, existe pelo menos
uma espécie quimica, que chamaremos inicialmente X.4, que é responsavel pela
aceleracdo da reacdo de reducdo de hidrogénio. Ou seja, a espécie adsorvida Xags,

catalisa o desprendimento do hidrogénio, e essa etapa poderia ser descrita segundo a

reacao abaixo:
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Xads+H+ +e _>Xads+Hads V.3

Faz-se a consideragdo de que a velocidade da reacdo V.3 seja muito maior do que a
reacdo V.1, de modo que todo o raciocinio a respeito da reacéo de desprendimento de
hidrogénio possa ser feito considerando-se a reacdo V.3 como a principal responsavel
pela reducédo do ion hidrogénio.

A natureza da espécie catalisadora de hidrogénio X,,;; pode ser especulada
(Tabelas V.2 a IV.5) observando-se os resultados da composi¢cdo quimica dos
depositos obtidos na regido | das curvas de polarizagdo. Conforme foi observado,
para solu¢cdes com pH variando de 1 até 2, a quantidade de Fe na liga esta crescendo
com o aumento da polarizacao até aproximadamente o maximo de corrente observado
nessa regido. Em pH 3, no entanto, o teor de Fe comeca a diminuir antes do maximo
de corrente ser atingido.

Considerando este resultado, e sabendo que durante a eletrodeposicao
individual de Fe em soluc¢des de sulfato [38], também ocorre a catalise da reducao do
H* pelo intermediario Fe(I),q4s, podemos considerar para o caso da liga Ni-Fe que o
intermediario Fe(l),qs também seria responsavel pelo aumento da corrente de
desprendimento de hidrogénio, ou seja, X 45 = Fe(I) gas-

Com base no raciocinio anterior, chega-se a conclusdo de que para a corrente
correspondente a regido I, que é principalmente devida a evolucao de hidrogénio parar
de crescer e atingir um valor maximo é necessario que a concentragcdo superficial de
Xqaas = Fe(I) 445 pare de crescer. Além disso, como se observa (Figura V.2) que apés o
valor de maximo, a corrente comeca a diminuir, € necessario que a concentracdo
superficial desse intermediario também diminua.

Como foi observado na composicao quimica dos depositos de Ni-Fe, 0 maximo
em corrente, implica em um méximo da porcentagem de Fe na liga, e a partir desse

maximo ha um enriquecimento da liga em Ni. Pode-se concluir dessa forma, que o
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crescimento da concentracdo superficial da espécie Ni(I),q4s € responsavel pelo
méaximo de corrente.

Para o intervalo de pH variando entre 1 e 2, 0 maximo de corrente se desloca
para maiores valores de sobretensdo mais negativos com o aumento do pH (Figura
V.3). Portanto, o aumento do pH da solucéo, considerando este intervalo de pH, faz
com que se torne cada vez mais dificil a formacgéo do intermediario Ni(I),q4s. OU S€ja,
0 aumento do pH faz com que se necessite de uma maior polarizacdo catédica para

gue ocorra a formacao do intermediario de Ni.
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Figura V.3: Ampliacdo da regido | das curvas de polarizagéo para pH entre 1 — 2.

Levando-se em conta este resultado, juntamente com o fato de que a presenca
deste intermediario implica em uma diminuicdo da redugédo de hidrogénio, pode-se
acreditar que a natureza quimica dessa espécie poderia ser definida pela seguinte

etapa reacional:

Ni?* + Hygqs + € > (NiH) 4 V.4

Supondo que ocorra um aumento do pH no seio da solucdo, naturalmente a
concentracdo de ions hidrogénio vai diminuir, provocando uma diminuicdo na
concentracdo superficial do intermediario H,,,. Essa diminui¢éo faria entdo com que

fosse necessario uma maior polarizacdo catddica para a formacao do intermediario
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(NiH)},;. Dessa forma, este intermediario além de ndo catalisar a reagdo de
desprendimento de hidrogénio, ele acarreta numa diminuicdo da concentracdo de
H,;s, pois precisa dessa espécie para ser formado. Essa suposi¢cdo € corroborada
pelos resultados obtidos por EPELBOIN et al [29]. Os autores sugeriram a formagao
de um intermediario de niquel que nao catalisaria a reducéo de hidrogénio. No estudo
realizado por VAES et al [74] também se verificou que ha uma reducdo nas correntes
de hidrogénio em presenca de niquel, tanto em solu¢des de sulfato, quanto em cloreto.

Apoés 0 maximo, com o aumento da polarizagdo verifica-se um enriquecimento
da liga em niquel, que é proveniente do intermediario (NiH)} . Observou-se também
gue a corrente continua caindo até atingir um minimo. A composi¢cao dos depdsitos
obtidos nesse minimo para pH entre 1 — 2, é de aproximadamente Ni75-Fe. O
diagrama de fases da liga Ni-Fe obtido na ASM Phase Alloys Diagrams Center (Figura
V.4), mostra que, caso as condi¢Bes termodindmicas sejam atingidas, pode ocorrer a

formagao do composto FeNig,
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Figura V.4: Diagrama de fases para a liga Fe-Ni, obtido da ASM Phase
Alloys Diagrams Center [75].
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E possivel entdo, concluir que o minimo de corrente observado para as curvas
obtidas de solu¢cdes com intervalo de pH entre 1 e 2 (Figura V.3), ocorre quando a
superficie do eletrodo estiver recoberta pelo composto intermetélico, provavelmente o
FeNis. Essa afirmacao € corroborada por alguns trabalhos encontrados na literatura
[69, 76-80], que também observaram a formacado desse composto durante a obtencéo
de filmes da liga Ni-Fe.

A partir desse minimo, observa-se o inicio da regido Il onde as correntes
voltam a crescer novamente. Nessa regido verificou-se que o teor de ferro na liga volta
a predominar sobre o de niquel (Tabelas 1V.2 a IV.5). Poderiamos supor que neste
caso este crescimento aconteceria pelo surgimento de um novo intermediario para o
ferro, Fe*(I),4s- Dessa forma a cinética de eletrodeposi¢céo seria favorecida por esse
novo intermediario, que seria o responsavel por fazer com que os depdsitos obtidos
nessa regido estivessem enriquecidos em ferro.

Outra consideracdo a ser feita a respeito dessa nova espécie, € que ela
também catalisaria o hidrogénio, o que justificaria 0 novo aumento do pH interfacial
nessa regiao, assim como os altos valores de correntes parciais de hidrogénio obtidos
através da analise quimica dos depdsitos, sobretudo para os pH 1 e 1,5. Dessa forma
poderiamos considerar que o intermediario Fe*(I).q4s, Seria formado segundo as

etapas abaixo:

Fe?t + e > Fe*(I)gqs V.5

Fe*(I)gqs + Fe?t + e » Fe + Fe*(I) qqs V.6

Pode-se considerar que a diferenca entre os dois intermediarios de ferro
presentes nesse intervalo de pH, Fe(l),qs € Fe*(I)q,4s, decorre da diferenca do
substrato. Na regido | o intermediario Fe(l),4s Se forma sobre platina, enquanto que
na regido Il a espécie Fe*(I),4s Cresce sobre uma superficie recoberta pelo composto
FeNis.
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Um resumo do comportamento dos diagramas de impedéncia obtidos para

solugdes da liga NiFe com pH no seio variando entre 1 e 2, em comparagdo com 0

diagrama obtido para a eletrodeposicéo individual de Ni e de Fe obtido por DIAZ et al

[38] em pH 2,5, pode ser verificado na Figura V.5.
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Figura V.5: Comparacéo entre os diagramas de impedancia obtidos para a liga Ni-Fe
e para os metais individuais Ni e Fe (obtido por DIAZ et al [38]). pH da solugéo = 1.
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Pode-se observar a presenca de um arco capacitivo (~0,015 Hz) no diagrama A
obtido aproximadamente no méximo da regido |, este arco é relacionado ao
intermediario Fe(I),q4s , Catalisador da reducao de hidrogénio e a espécie Hags. Com 0
aumento da polarizacdo, esse arco em média frequéncia tende a diminuir e a
relaxagdo relacionada ao intermediario (NiH)} ;. (0,008 Hz) surge no diagrama, devido
ao crescimento dessa espécie na superficie. Esse comportamento pode ser observado
no diagrama B, obtido depois do maximo de corrente. Em polarizagdes referentes a
regido Il, o diagrama muda novamente. Observa-se a presenca de um arco indutivo (~
8 Hz). Esse arco corresponderia a um novo intermediario de ferro [Fe*(I)]},,, que
surge sobre a superficie recoberta pela espécie FeNi; (diagrama C). Além do arco
indutivo em média freqliéncia, observado a partir do inicio da regiao Il, observa-se um
arco capacitivo (0,2 Hz) que diminui a medida que o teor de ferro na liga aumenta, este
arco é seguido por outro arco indutivo em baixissimas freqténcias (0,008 Hz),
associado a relaxacéo do hidrogénio.

E provavel entdo, que o novo arco capacitivo seja formado pela relaxacéo de
uma nova espécie de niquel [Ni*(I) — H]},s , que comega a se formar no inicio da
regido Il, assim como o novo intermediario de ferro, sobre a superficie do composto
FeNis. E interessante observar também as diferencas entre os diagramas obtidos para
a liga Ni-Fe nessa faixa de pH e o diagrama obtido durante a eletrodeposi¢éo de ferro
puro e niquel puro. No entanto, em altas polarizacdes (densidade de corrente acima
de — 30 mA cm™? ), pode-se observar que o diagrama da liga passa a se assemelhar
mais com o diagrama do ferro puro nessa mesma faixa de polarizacdo. Isto se deve
provavelmente ao fato de que nessas densidades de corrente, a liga que recobre a
superficie inicial ja esta consideravelmente rica em ferro.

Pode-se resumir entdo que o0 mecanismo que governa a eletrodeposi¢cdo da
liga Ni-Fe para solu¢bes com pH variando entre 1 — 2 pode ser dividido em duas

partes. A primeira parte estaria relacionada com a cinética das rea¢des que ocorrem

108



na regido | das curvas de polarizacdo. Essas reacbes ocorrem inicialmente sobre um

substrato puro de platina e poderiam ser descritas pelo mecanismo reacional abaixo:

K_
H* + e — H,yq V.1
K_;
H*+ Hygs+ e — H, V.2
K_3
Fe?* + e — Fe(l)qas V.3'
K_4
Fe(I)qqs + € — Fe V.4
K_
Fe(Dgas + H* + ¢ =3 Fe(Dgas + Hags V.5
K_¢
—
Ni** + Hyys + HY + 2e . Wi- H)} 4+ H V.6
Ke
K_
(Ni — H)} 4 + Ni%* +2e —3 (Ni — H)} 45 + Ni V.7

No modelo acima 6; corresponde a fracdo da superficie do eletrodo que é

recoberta pela espécie adsorvida i.

e0;= (Ni—H)'

Consideramos nesse caso que 6; = Hyy,, 0, = Fe(l) ads*

ads

As reacBes V.1 a V.5 refletem os principais fenbmenos que ocorrem antes do
méximo de corrente. Nesse caso a reducdo de hidrogénio predomina, e é catalisada
pelo intermediario de ferro segundo a equacéo V.5. A partir do maximo de corrente a
cinética das reacdes V.6 e V.7 passam a predominar sobre as demais, 0 que acarreta
numa diminuicdo do desprendimento de hidrogénio e num aumento da concentracao
de niguel nos depositos.

Considerando que a isoterma de Langmuir é valida para esse mecanismo, a

corrente associada a esses processos poderia ser descrita pela equacéo V-1:
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I
F = —k_4[H"](1 = 6; — 60, —03) —k_,[H"]0; —k_3(1 — 01 — 6, — 605) — k_,6,

— k_s[H*16, — 2k_g[H*16, + 2ks05 — 2k_,05 V-1

O balanco de massa das espécies 6; em funcao do tempo levaria as equagdes V-2 a

V-4.
dd—etl =k_1[H*]J(1 = 6, — 0, — 03) — k_,[H*]16, + k_s[H"]10, — k_¢[H"]16, + keb3 V-2
22 = k31— 0, — 0, — 65) — k_46; V-3
% =k_¢[H"]0; — keb3 V-4
No estado estacionario, pode-se considerar ﬂdd—il =0, ,[)’dd—etz =0e [)’dd—% = 0, entao:
k_1[H*](1 =6, — 0, — 63) + k_s[H*]6, = k_,[H*]6; V-5
k_3(1— 65 — 6, — 603) = k_,6, V-6
k_g[H*16, = kg0 V-7

Substituindo as equacdes V-5 a V-7, a equacdo da corrente estacionaria V-1 poderia

ser simplificada para:

I
F = —Zk_z [H+]91 - 2k_4,92 - 2k_763 V'8

O comportamento da regido | da curva de polarizacdo pode ser resumido pelo modelo
da seguinte forma:

a) Antes do maximo de corrente, a reacdo predominante é a reducdo de
hidrogénio. Como foi verificado anteriormente essa reducdo é catalisada pelo
intermediario de ferro, e como a eficiéncia metdlica nessa regido de potencial é
extremamente baixa, pode-se afirmar que a principal contribuicdo para a

corrente vem através de 2k_,[H*]6;.
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b) Com o aumento da polarizacdo, apds o maximo de corrente, o intermediario de
niguel comega a predominar na superficie e a corrente passa a ser dependente
de 2k_,65;. No entanto uma vez que a eficiéncia metalica ainda € baixa, a
corrente gerada através dessa espécie nao € suficiente para manter os valores
de corrente iniciais. Levando também em consideracdo que a formacdo do
intermediario de hidrogénio diminui devido a uma diminuicdo do numero de
sitios ativos ocupados pela espécie catalisadora de hidrogénio, a corrente total
cai.

O perfil dos diagramas de impedancia obtidos nessa regido pode ser descritos por:

= PR IR+ R TR 5) 2 O [T+ YK ) 22

05
-F(2K_;-2K ¢[H*]-K 4 [H*]-K 3) % V-9

Onde, R; é a resisténcia de transferéncia de carga e F é a constante de
Faraday.

1
R F[=b_1k_4[H](1 — 6, — 0; — 03) + b_3k_5[H¥]0; — b_sk_3(1— 61 — 6, — 63)
t

4 b_yk_y0, + b_ck_s[H*10, + 2b_ck_g[H*]6; + bekebs

+b_rk_,05] V-10

Lo ~ L .8 8 .
Antes do maximo de corrente, as relaxacdes das espécies fl e EZ predominam sobre

a superficie e s@o responsaveis pelos diagramas de impedéancia obtidos nessa faixa
de potencial. Os diagramas A e B mostrados na Figura V.5 ilustram o perfil dessas
relaxacdes. Antes do maximo, o diagrama A apresenta um arco capacitivo além da

relaxagédo da dupla camada.
. ~ 6 6,
Partindo do modelo apresentado, para que as relaxacdes de fl e fz mostrem

arcos capacitivos € necessario que:
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2K [H*]+K_,[H*]-K , [H*]-K ;> 0

ou seja, 2K ([[H*]+K,[H*] > K, [H*]4+K 4 V-11
E,

K.s[H¥]+K4[H"]-K4[H*]-K3 > 0

Ento, K ([H*] + K ,[H*] > K, [H*] + K, V-12

O arco capacitivo relacionado a relaxacdo de 6, esta acoplado a relaxacao de
6, e por isso se observa apenas um arco capacitivo em baixa freqiéncia.

A condicdo mostrada pelas equacgdes V-11 e V-12 é necesséaria para que a
relaxacdo dos intermediarios de ferro e hidrogénio gerem arcos capacitivos. Essa

condi¢do concorda com o modelo proposto, pois fazendo a constante K ;[H*] grande,

temos um aumento da espécie de hidrogénio adsorvida, 0 que é razoavel, uma vez
gue a maior parte da corrente nessa regido vem da reducao de hidrogénio.

ApOs 0 maximo, a corrente cai em virtude do crescimento de 65, consome 0
intermediario de hidrogénio. A relaxacdo dessa espécie também origina um arco
capacitivo e a mesma consideracdo feita nas equacbes V-11 e V-12 é necessaria

nesse caso, assim:

2K ;-2K ¢[HT]-K4[H*]-K5 > 0

Dessa forma, 2K _, > 2K ([H*] + K, [H*] + K V-13

-3

Essa analise corrobora com o0s resultados experimentais, uma vez que 0

aumento da cinética de K, explicaria aléem da queda da corrente, o aumento no teor

de niquel nas ligas Ni-Fe obtidas na faixa de potencial que comeca ap0s 0 maximo de
corrente e se estende até o final da regido | da curva de polarizagdo, onde a superficie
do eletrodo se encontrard recoberta pela espécie FeNis.

Como ja foi mencionado anteriormente, para essa faixa de pH (1 — 2), as

reacOes da regido Il da curva de polarizacdo ocorrem sobre a superficie do composto
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FeNi; e ndo sobre platina, como na regido |I. Em virtude disso, novos intermediarios e
outro mecanismo, o qual chamaremos de Parte Il serdo apresentados para descrever
0 comportamento cinético da liga nessa regido. O modelo responsavel pela regiao Il

das curvas, em solugdes com pH entre 1 — 2, é descrito pelas reacdes a seguir:

Fe?t + e [Fe* (D]} 4s V.8
Ky
K_
[Fe*(D)]tss + Fe?t 4+ 2e — [Fe*(I)]}ys + Fe V.9
K_3
—
Ni**+ H* +2e _ [Ni*(D) = H)]fgs + Ni V.10
K3
K_4
[Ni*(I) — H)]}4s + Ni** +2e — [Ni*(I) — H)]} 45 + Ni V.11
K_s
[Fe*(D]aas + H™ + e — Haas + [Fe" (D]gas V.12
K_¢
H* + Hyqs + e — H, V.13

Novamente, 6; corresponde a fragdo da superficie que € recoberta pelo
intermediario adsorvido i. Através do mecanismo acima considera-se as seguintes
espécies adsorvidas: 6, = [Fe' (D], , 6, = [Ni"(1) = H)]. . e 65 = Haqs.

Como comentado anteriormente essas espécies se adsorvem sobre o
composto FeNiz no inicio da regido Il das curvas de polarizacdo. Essa regido
apresenta um deslocamento para potenciais mais catédicos com o aumento do pH. A

corrente apresentada na regido Il pode ser descrita pelo modelo proposto através da

equacgéao V-14 mostrada abaixo:

I
== ko1 (1= 61— 0, — 03) + k163 — 2k — 2k_3[H*](1 ~ 01 — 6, — 63) + 2k36,
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O balanco de massa das espécies 8; em funcao do tempo levaria as equacdes V-15 a

V-17.
%: k_y(1— 6, — 0, — 05) — ky 0, V-15
D2 = k_a[H)(1 — 6, — 0, — 63) — k36, V-16
% = k_s[H*10, — k_g[H*]65 V-17

_pe ﬁd—63 = 0, as equacgbes V-15 a V-17 podem ser

Considerando ﬁdd—il =0, B ” "

reescritas como:

k_l(l - 91 - 92 - 93) = klgl V-18
k_3[H+](1 - 91 - 92 - 93) = k392 V-19
k_s[H*16; = k_s[H*]65 V-20

Substituindo as equacdes V-18 a V-20, na equacdo V-14, a corrente

estacionéria pode ser simplificada para:
I
F = —2k_291 - 2k_492 V'21

Nesse caso a corrente estacionaria da regido Il das curvas de polarizagédo
dependeria principalmente das constantes k_, e k_,, responsaveis pela cinética de
reducdo de ferro e niquel na liga segundo mostram as reac¢fes V.9 e V.11 do modelo
proposto para a regido Il. O deslocamento dessa regido para potenciais mais
negativos com o aumento do pH, poderia ser explicado através da cinética de k_,.

Para tal basta observar que essa constante depende do intermediario

+
ads’

6, = [Ni"(I) — H)] que se forma na superficie em presenca dos ions H*, como

mostrado na reacdo V.10. Uma vez que o pH aumenta, a concentracdo desses ions

diminui e seria necessario uma maior sobretensdo para a formac¢ao do intermediario
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de niquel, que por sua vez influencia a constante k_, e conseqiientemente a corrente

nessa regiao.

O comportamento tipico dos diagramas de impedancia obtidos nessa regido
pode ser observado no diagrama C, apresentado na Figura V.5. Observa-se que além
da relaxacdo da dupla camada tem-se um arco indutivo, seguido de um capacitivo e

outro indutivo em baixas frequéncias.

Os diagramas de impedancia podem ser descritos pela equagéo V-22.

I 1 0, 0,
==p F@K+2K5[H]- K.y - 2K 5[H*]- Kl)fl "F(2K_4-K.; -2K 5[H*] -Kl)f2
t

05
F(K. K4 2K 3 [H+])f3 V-22

Onde, R; é a resisténcia de transferéncia de carga e F é a constante de

Faraday.

1
== =F[b.1k.1 (1-01-8,-03) +b1k; 01 +2b .k 201 -2b gk 3[H*](1-01-6,-05) +2bsks6;

t

+2b_4k_40,+b sk s[H']0; +b_ gk 405] V-23

)
A presenca do primeiro arco indutivo (~ 8 Hz) foi atribuida a relaxacdo de fl,

para tal € necessaria a seguinte condicao:
2K 5,+2K s[H*]- K ; - 2K5[H*]-K; < 0

Ou seja, K,+2K [H*] <K, + 2K ;[H*] + K4 V-24

Se K, for grande, tem-se a formacéo de 6, suficiente para que se observe a

presenca desse arco indutivo. Essa suposicdo concorda com o0 observado

experimentalmente, pois como mostrado esse arco cresce a medida que o teor de
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ferro nos depoésitos aumenta. Logo a constante responsavel pela formacdo do

intermediario de ferro K_, deve ser grande.

O arco capacitivo (~0,2 Hz) foi relacionado a relaxacdo do intermediario de

= P

niquel, =. Para que essa relaxacdo gere um arco capacitivo a equacgao V-25 deve ser

respeitada.

2K, -K 4 -2K3[H*]-K; > 0

Ou, 2K, > K +2K;[H"] +K;4 V-25

Finalmente, em baixissimas freqiiéncias observa-se outro arco indutivo que foi

relacionado a relaxacdo da espécie Hags, Da mesma forma que o primeiro arco

= P

indutivo a condigdo apresentada pela equacéo V-26 deve ser considerada:

K -Kq-2K3[H*] <0

Assim, K , <K, + 2K ;[H™] V-26

Essa condi¢cdo é importante, pois garante que o sinal a frente da relaxagéo
dessa espécie na equacao V-22 seja negativo. Um sinal negativo promove uma
resisténcia de polarizagéo (R,) menor que a resisténcia de transferéncia de carga, R,
caracterizando assim um arco indutivo.

Como foi notado durante todo o capitulo de resultados, a eletrodeposi¢cdo da
liga Ni-Fe apresenta duas diferentes tendéncias, que sédo inicialmente dependentes do
pH da solucdo. Verificou-se que para pH 3, o comportamento do sistema muda,
embora a regido | das curvas de polarizagdo, continue apresentando o maximo de
corrente que foi observado para menores valores de pH. Podemos entdo relembrar
através da Figura V.6, que a quantidade de ferro na liga obtida em pH 3 comeca a

diminuir antes do maximo de corrente. Esse comportamento é diferente do que se
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observou em menores pH onde o teor de Fe na liga comeca a decrescer depois do

maximo.

Teor de | Teor de | Rendimento

Fe (%) | Ni (%) (%)

80 1 83,7 16,3 20,9

0 1 PH3, 2 | 833 | 167 19.3

~ s0l Fee, c‘ 3 81,5 18,5 11,3

N 60 1,24 o 5 / °

£ o] e 15 4 | 784 21,6 7.8

2 o] S K #14 5 | 522 47,8 3,1

g 407 o A 139 6 58,1 41,9 27,9

= 08 -09 -0 -11 -12 -13 f 7 74,7 25,3 495

' 0. o 8 80,4 19,6 25,6

12 9 88,7 11,3 48,0

210 10 86,4 13,6 88,7

0] e e oo 00000000000 §009 11 83,4 16,6 74,6

- 12 83,7 16,3 82,7

-8 -09 -10 -11 -12 -13 -14 13 83,1 16,9 85,4

E (V) 14 83,2 16,8 85,0

15 83,2 16,8 84,9

Figura V.6: Composigéo da liga Ni-Fe obtida nos pontos indicados sobre a curva de
polarizacdo. Solu¢cdo com pH 3 (CRL = 50%).

Considerando que a quantidade de ferro diminui antes do maximo, o
intermediario responsavel pela eletrodeposi¢cédo inicial de ferro, Fe(l).qs teria que
diminuir, de modo que a reacdo de redugcdo de hidrogénio e, consequentemente, a
corrente diminuiriam também. Isso seria 0 esperado uma vez que esse intermediario
de ferro catalisa o desprendimento de hidrogénio. Entretanto, isso ndo é observado
para esse pH, a despeito da quantidade de ferro comecar a diminuir, a corrente
continua aumentando. Logo temos que considerar que o intermediario de niquel
formado nesse caso seria diferente do que foi observado para pH menor que 2,
(NiH)gqs-

Tal consideracao também é corroborada pelo trabalho realizado por EPELBOIN
et al [29]. Os autores sugerem que as espécies propostas em seu trabalho descrevem
bem os resultados para solu¢cdes com pH menor que 3. No entanto, foi feita a
sugestdo de que a eletrodeposicdo de niquel em solu¢gdes com pH menos &cido,

ocorreria por intermédio de uma espécie diferente do intermediario Ni(l).4s. ESte novo

117



intermediario de niquel também seria um catalisador da reacdo de reducdo de
hidrogénio, e por consequéncia, o teor de ferro na liga comeca a aumentar, mas a
corrente ndo diminui. Pode-se supor que este intermediario seja do tipo [Ni(OH)]? s,
proposto por Santana et al [33,34] para a eletrodeposi¢édo do niquel em solu¢cdes com
pH maior que 3. A Figura V.7 mostra a comparac¢ao entre os diagramas de impedancia

obtidos em pH 3 para a liga Ni-Fe com os diagramas de deposicdo do Fe

individualmente, obtido por DIAZ et al [38].

80
pH 3

20
16 I M
o 604 A, oo, / |
) 12 o ., °
g 08 /-/ \/‘\\./. 9
< 40f 4 [ ® ”
= 00] «* [
= 08 09 -0 11 12 -13 “
' 20 _ _ ce
Liga Ni-Fe .
14
o o 0. 0-0 0 0000000000 o9 0 0°

08 -09 -10 -11 -12  -13
E (V)

g

E=-950mV_/1=-0,36 mAcm”

600F"
500 NiFe
400 0,56 Hz
300+ OOOO.OOOOO
200 el %0, 0,015
100} o6
0 . . . . 0,004
0 200 400 600 800 1000 1200
& 2
E E =-1250 mV, /1=-1,86 mAcm’ E=-1260mV_/1=-120 mA cm?
T T T T 150F T T T L
O -
o 30+ NiFe . 100 Fe 100 Hz
0,004 L o 4
& 200 2057520Hz o7 oe 5 ©° ® o . o
(@) 10-_590OO Oocoocoeany oo ] sop .° 0,085 ]
(o)
E o g
- 1 | | | | Us L L L L]
L 0 100 200 300

0 20 40 60 80 100
E=-1430mV_/I=-150mAcm”

E=-1430mV_/1=-150mAcm®
ess T T T
i IIREE NiFo ’[Fe o O406c.>HzO o i
O oo onz o, NiFe 1L ° o ]
05F F % ] g o
i é 0
0.0 570,004 §W4 0,1@@(J
051 % o 1F o001 91 A
F o 0,04 o
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Figura V.7: Comparacgdo entre os diagramas de impedancia obtidos para a liga

Ni-Fe e para a deposicéo de Fe (obtido por DIAZ et al [38]). pH da solucéo = 3.
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Dessa forma para solucbes com pH igual a 3, temos a presenca de dois
intermediarios antes do méaximo de corrente, ambos capazes de catalisar a reducéo
dos ions hidrogénio. Com o aumento da polarizacdo, observa-se que a corrente
apresenta uma queda, e essa queda coincide com o fato de que o teor de ferro na liga
volta a aumentar. Isto € um indicativo de que apdés o maximo de corrente, ocorre a
formacdo de um novo intermediario de ferro, e este ndo catalisa o hidrogénio.

Comparando os diagramas de impedancia da liga obtidos ap6s o méaximo
(diagrama B — Figura V.7), num potencial onde provavelmente este novo intermediario
ja tenha sido formado, com o diagrama obtido por DIAZ et al. [38] durante a
eletrodeposi¢cdo de Fe no mesmo pH, nota-se uma certa semelhanca, o que nos faz
supor que o novo intermediario de ferro formado poderia ser do tipo proposto pelos
autores citados acima, uma espécie que catalisa a reducao de ferro, e inibe a redugéo

de hidrogénio, numa reagéo do tipo:

Fe()gas + H,0 = Fe(D)4s + HT V.14

Fe()ihgs + Fe?T + e > Fe + Fe(I)js V.15

A inibicdo da reducdo do hidrogénio e consequentemente a queda da corrente
ocorreria porque o novo intermediario Fe(Il),4s € formado a partir do consumo de
Fe(I)qq4s que catalisa o hidrogénio. A medida que a nova espécie cresce sobre a
superficie, substitui o intermediario Fe(I),q4s € a corrente diminui. No entanto uma vez
que estabelecemos que a espécie [Ni(OH)]!,;; também catalisaria o hidrogénio,
considera-se entdo que a cinética dessa espécie seria pequena em relacdo a cinética
dos intermediarios de ferro, pois como se verificou através da analise quimica, o teor

de ferro nos depdsitos obtidos em pH 3 predomina sobre o de Ni.
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Dessa maneira pode-se considerar que no minimo de corrente a superficie do
eletrodo estd recoberta por uma liga praticamente composta por ferro, e o
intermediario que predomina nessa regido € a espécie Fe(I)y s-

O diagrama de impedéancia obtido para a liga ap6s o minimo, j& na regido Il
(diagrama C — Figura V.7) é muito semelhante ao observado para a deposicéo de Fe,
0 que confirma que a cinética do ferro predomina nessa regido sobre a de niquel. No
entanto, na regido Il a corrente volta a crescer, pode-se supor entdo que nessa regido
ocorre a formacdo de um terceiro intermediario de ferro, do mesmo modo que o
proposto por DIAZ et al [38]. Esse intermediario voltaria a catalisar a reducdo de
hidrogénio, o que justificaria a alcalinizagdo do pH interfacial nessa regido. Essa
suposicdo é validada tomando como base a forte semelhanca do digrama da liga
obtido na regi&o Il (Diagrama C) com o diagrama do ferro puro obtido por DIAZ et al.
[38].

Com o intuito de explicar os fenbmenos que ocorrem durante a eletrodeposicéo
da liga Ni-Fe através de solu¢cdes com pH igual a 3, foi proposto um mecanismo
baseado nos modelos proposto por SANTANA et al. [33,34] para a deposicao

individual de niquel e por DIAZ et al. [38] para a deposicao individual de ferro.

K_
Fe?* + e =5 Fe(I) gys V.16
K_;
Fe(I)gqs + € — Fe V.17
K_3
—
Ni#* + H0+e _ [Ni(OH)zas+ H V.18
K3
K_4
[Ni(OH)]}4s + Ni%* + 2e — [Ni(OH)]}4s + Ni V.19
K_s
HY 4+ e — Hggs V.20
K_
Fe(Dggs + HY + ¢ —S Hygs + Fe(I)gys V.21
K_7
H* + Hyqs + e — H, V.22
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K_g

— . +
Fe(l)gqs + H,0 - Fe()ggs + H
Kg

K_q
Fe(I)i4s + Fe?" +2e — Fe(I),4s + Fe
K_10
- * % +
Fe(Dags + H,0 ___ Fe(Dgas + H
K10

K_
Fe(D)is + Fe*t +2e —5S Fe(I)5ys + Fe

K_
Fe(Ipys + H* + e —5 Hygs + Fe(Dius

V.23

V.24

V.25

V.26

V.27

Considerando valida a isoterma de Langmuir e 6; a fracdo da superficie

recoberta pela espécie adsorvida i, pode-se escrever os balancos de carga e de

massa, conforme mostrado a seguir:

5=

- ks[H"](1-61-8,-63-8,4-65) -k 6[H]0; -k 7[H]05 -2k 968, -2k1105 -k.15[H]05

I
—=k1(1-01-0,-05-0,-05) +k ,0; -k 3(1-0;-0,-05-0,-05) +k30, -2k .0,

V-27

Considerando, as espécies adsorvidas, 6, = Fe(l) 445, 02 = [Ni(OH)]} 45, 05 =

H 45,04 = Fe(I)yy4s € 05 = Fe(I),4s, 0 balanco de massa pode ser escrito como:

do,
at

ae
== k 5(1-61-0,-03-0,-05) — k36,
do;

dt

d94—k6 ka0
dt_-81 8Y4

d95—k 0, — ko0
dt_-lol 10Y5

— = k_1(1-61-62-63-64-95) — k01 —kg01+ kgbs —k_ 1,01+ kq05

k.s[H*](1-81-05-03-64-65) + k_[H*]6; —k ;[H*]03 + k. 1,[HT]6;5

V-28

V-29

V-30

V-31

V-32
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- a6, _ g 8% _ o pd0:_ o 0% _ a6 _ .
Considerando [3? =0, B vl 0, B e 0, B el 0 ep Frel 0 a equacao da
corrente estacionaria V-27 pode ser resumida a :

I

F: —21(_492 - 2k_7[H+]93 - 2k_994_ - 2k_1195 V-33

Antes do maximo de corrente a cinética das constantes kg, e k; €

insignificante, pois segundo o modelo essas constantes predominam sobre a regiéo |l
da curva onde a reducdo metélica apresenta alta eficiéncia. Dessa forma a corrente

dependeria principalmente de 2k 0, e 2k ,[H*]6;. Essa suposi¢do é razoavel uma

vez que se observa uma diminuicdo das correntes nessa regido com o aumento do

pH. Isto ocorre devido a menor disponibilidade de fons H" em solugéo. A constante k ,

também contribui para a corrente, pois este intermediario de niquel ndo atrapalha a
cinética de reducao do hidrogénio.

No entanto, apdés 0 maximo observa-se que a corrente cai, devido a formacao
da espécie 0, = Fe(l),4s- ISto ocorre porque essa espécie se forma a partir do
primeiro intermediario de ferro que é o catalisador de hidrogénio. Uma vez adsorvido
sobre a superficie, 6, = Fe(l),4s compete pelos sitios ativos da superficie, assim
sendo provoca uma diminuigdo do intermediario Hogs. A corrente entdo passa a ter sua

principal contribui¢éo vinda de 2k ,08,. No entanto, conforme mostrado anteriormente,

a eficiéncia da deposi¢do metdlica ainda é baixa, e a corrente gerada pela etapa V.24

do mecanismo ndo é suficiente para manter a corrente total inicial e por isso se

observa uma queda na corrente a partir do momento em que a cinética de k 4, passa a

dominar sobre as demais. Essa espécie é responsavel pelo teor de ferro nos depositos
observado no final da regido | (aproximadamente 80% em ferro) como pode ser
verificado na Figura V.6.

Observa-se que essa concentracdo de ferro se mantém praticamente constante
ao longo de toda a regido Il, com uma variacéo entre 80 — 85% de ferro nos depositos.

122



Uma vez que nesse pH a eficiéncia metalica nessa regido é bastante alta, e como o
teor de ferro nos depositos é bem superior ao de niquel, pode-se supor que as
correntes nessa regido sdo dependentes da reducdo de ferro. Assim para a regiao Il

das curvas em pH 3, a corrente vai ser fortemente influenciada por 2k 464 e 2k_,6s.

7

Essa suposicdo € razodvel, pois essas constantes sao as principais
responsaveis pela reducéo de ferro na liga, como pode ser observado pelas reacdes
V.24 e V.26 do modelo proposto. A tendéncia apresentada pelas curvas de se
deslocar para potenciais menos catédicos com o aumento do pH , pode ser explicada
pelas reacdes V.23 e V.25, onde sdo formados os intermediarios responséaveis pela
reducdo de ferro. O aumento do pH favorece a formacdo dessas espécies, entdo
menor sobretensdo seria necessaria para a reducdo do metal pelas etapas V.24 e
V.26.

O comportamento dos diagramas de impedancia poderia ser resumido da
seguinte forma:

a) Antes do maximo observa-se apenas um arco capacitivo (diagrama A —
Figura V.7) além da relaxacdo da dupla camada elétrica. A este diagrama
foi atribuida a relaxagéo da espécie 6; = Fe(I) 44s-

b) Apds o maximo de corrente, a corrente cai devido a formagédo de um novo
intermediario de ferro 6, = Fe(I)gq4s, Junto com este intermediario observa-
se também a relaxagdo da espécie de niquel 6, = [Ni(OH)]}t; A
relaxacdo dessas duas espécies justifica o aparecimento de dois arcos
capacitivos além da dupla camada nessa regido (diagrama B, Figura V.7).

c) Finalmente na regido linear, o comportamento do diagrama da liga
(diagrama C, Figura V.7) € tdo semelhante ao do ferro, sugerindo-se que as
espécies 04 = Fe(I),qs € 05 = Fe(l),ys estejam relacionadas aos dois
arcos indutivos em média e baixa frequiéncia, como proposto inicialmente

por DIAZ et al [38].
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Uma vez que as analises quimicas mostraram um teor de Ni entre 10-15% para
0os depdsitos obtidos nessa regido, continuamos a considerar que o intermediario
responsavel por essa reducdo seria 0 mesmo observado inicialmente na regido | e
sugerido no estudo realizado por SANTANA et al [33,34] , ou seja, Ni(OH)},,. No
entanto, ndo se observa o efeito dessa espécie nos diagramas de impedancia, porque
devido a grande quantidade de ferro observada nos depdsitos, a relaxacdo desse
intermediario ficaria mascarada pelos intermediarios de ferro.

Partindo entdo do modelo proposto para a eletrodeposicdo da liga, os

diagramas de impedancia poderiam ser descritos pela equacéo abaixo:

1 91 é;
=X F(K[H*]-K4-Kz-K3 - K-5[H+Df -F(2ZK4-K1-K3-K3 -Kj [H+Df
t

T —

=3

0
F(K[H']- K ~K3-Ks[H D= -F(2Ko - K - K- Ks[H]) f‘*

0
F(2Kq1 +Kqp-Kq-Ks- K_5[H+])f5 V-34

Onde, R; é a resisténcia de transferéncia de carga e F é a constante de
Faraday.

1
== =Flb.1k1(1-8,-0,-03-84-05) +b.2k 61 ~b.sk 3(1-01-8,-85-0,-85) +2b.sk4;

t
+ bk 5[HT](1-01-02-03-04-05) +b_gk s[HT]0; +b_sk;[HT]05 +2b.gk 90,

+2b.11k 1105 +b_15k 15[HT]65 ] V-35

O arco capacitivo em baixa freqiiéncia, observado para os diagramas obtidos em

Sk

regibes antes do minimo é relacionado com a relaxagdo de =. Para que a relaxacao

dessa espécie gere um arco capacitivo, 0 somatério das constantes deve ser positivo,

assim;
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Ke[H*]-K1-K;-K3 -Ks[H*]>0

Ou, K ([H*] > K, + K, + K + K [H"] V-36

De modo semelhante ao que foi sugerido para solu¢des com valores de pH menores
que 2, o arco relacionado a relaxacdo do intermediario de hidrogénio se encontra

acoplado a relaxacao do intermediério de ferro, entdo:

K7[H*]-K4-K3-Ks[H"] >0

K,[H*]>K.1+ K3+ Ks[H'] V-37

Para tal as constantes K ([[H*] e K ,[H*] devem ser maiores que as demais.
Essa suposicdo € razoavel, uma vez que antes do maximo, 0s experimentos
mostraram que a principal reagdo é a reducdo de hidrogénio, que nessa regido €

especialmente catalisada pelo intermediario 6, = Fe(I),45, COMO sugerido na etapa

V.21 do modelo.

Apbés 0 maximo sdo as relaxacbes de e =, que geram o0s dois arcos

=] P
=] &)

capacitivos observados além da relaxacdo da dupla camada elétrica. Para tal é

necessario que:

=P

P 2K4-Ky-Ky- K, -Ks[H'] >0, entdo 2K , > K| + K3 + K 3+ K 5[H7] V-38

| )

: 2K -K; -K, -Ks[H*] > 0, logo, 2K, > K, + K 5 + K [H"] V-39

3

Uma vez que K, € grande, além de explicar o arco capacitivo observado,

também se torna possivel compreender o enriquecimento da liga em ferro uma vez
gque essa constante leva a deposi¢cdo do ferro, como mostrado na etapa V.24 do

modelo.

125



Finalmente os dois arcos indutivos, observados no diagrama da liga para a

" 3 . 8, 85 . .
regido Il estdo relacionados com T e T Aqui para que o modelo seja capaz de
produzir esses arcos indutivos, faz-se necesséario que o sinal a frente da relaxacéo

dessas espécies na equacgao V-34, seja negativo.

| )

: 2Kg-K -K,-K[H"] <0, entdo 2K,y < K +K 3 +K [H'] V-40

2Ky + Ky -Ky-K, -Kg[H'] <0,0u2K; +K,;, < K;+K;+Kg[H] V-41

| P

Tais suposi¢Bes sdo razoaveis, pois conseguem descrever qualitativamente os
resultados experimentais observados.

Pela fato de a tendéncia observada nas curvas de polarizacdo para pH maior
que 3 ser a mesma, supde-se que as espécies propostas para explicar a
eletrodeposicao da liga em pH 3 também sejam adequadas para descrever o processo
em maiores valores de pH.

Finalmente, é possivel entdo resumir que a eletrodeposicdo da liga Ni-Fe
apresenta duas tendéncias. A primeira, para pH menor que 2, onde na primeira regiao
observa-se dois intermediarios: um de ferro proposto inicialmente por DIAZ et al [38]
gue catalisa o hidrogénio, e um intermediario de niquel que segundo EPELBOIN et al
[29] bloquearia a reducao de hidrogénio. O inicio da regido Il para esse intervalo de pH
ocorreria sobre uma superficie recoberta pelo composto FeNis. A partir desse
potencial, com o aumento da polariza¢do, novos intermediarios se formariam sobre
essa superficie, voltando a catalisar a reducdo de hidrogénio o que justificaria o
aumento do pH interfacial na regiéo Il.

Para solu¢cdes com pH maior que 3, observou-se que a cinética de ferro
predominou sobre a de niquel nas duas regides da curva de polarizacdo. Sugeriu-se
que o comportamento da regido | estaria relacionado a presenca de quatro
intermediarios. Antes do maximo estariam presentes um intermediario de ferro do tipo
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proposto por DIAZ et al. [38] e um intermediario de niquel diferente do que foi
observado por EPELBOIN et al. [29], além do intermediario de hidrogénio. Nesse caso,
a espécie proposta por SANTANA et al. [33,34] seria mais adequada, pois assim
ambas as espécies catalisariam o hidrogénio, o que justificaria o continuo aumento da
corrente e do pH interfacial. Apdés 0 maximo, surge uma nova espécie de ferro, que
bloguearia a reducdo de hidrogénio. Esse intermediario seria o responsavel pelo
minimo de corrente observado na curva de polarizagdo e pela superficie recoberta
principalmente por ferro. Com o aumento da polarizacdo, a corrente e o pH interfacial
voltam a aumentar, 0 que pode ser justificado pelo surgimento de um terceiro
intermediario de ferro, que voltaria a catalisar a reducao de hidrogénio.

A discussdo dos resultados acima foi feita de maneira qualitativa, tomando
como base trabalhos encontrados na literatura que descrevem a eletrodeposicédo dos
metais Ni e Fe individualmente, para a formulacdo dos modelos propostos para a
eletrodeposicdo da liga. E importante ressaltar que as interpretacdes feitas nesse
capitulo somente sdo possiveis levando em consideragdo os trabalhos anteriores
realizados no LNDC, acerca da eletrodeposicdo dos metais niquel e ferro, bem como
os estudos que trataram da investigacdo de ligas dos metais do grupo do ferro.

Entretanto, para uma andlise quantitativa, € necessaria a simulagdo dos resultados

experimentais observados através dos mecanismos sugeridos.
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VI - Conclusodes

Nos capitulos anteriores apresentamos os resultados experimentais relativos a
eletrodeposicdo da liga Ni-Fe em solucdes de sulfato. A influéncia dos parametros de
deposicdo tais como pH da solucdes, tipo de substrato e o efeito do transporte de
massa sobre a cinética de eletrodeposicdo da liga foram avaliados. Para tal
investigacdo foram utilizadas as técnicas de polarizacdo, impedancia eletroquimica e
medidas de pH interfacial. A composicdo dos depdsitos foi obtida mediante andlise
guimica dos depositos por absorcédo atémica. A morfologia dos depositos foi obtida por
microscopia eletrénica de varredura, onde se observou que o aumento do pH da
solucéo leva a obtencg&o de filmes mais homogéneos e compactos.

A cinética de deposicdo da liga Ni-Fe foi investigada através de técnicas
eletroquimicas (curvas de polarizacdo, impedancia eletroquimica e pH interfacial).
Esses resultados podem ser resumidos da seguinte forma:

a) Inicialmente observou-se a presenca de duas regides distintas nas curvas de
polarizacdo (regibes | e 1), na primeira delas a reducdo de hidrogénio
prevalece sobre a reducdo metdlica em todos os pH estudados. A regido |
apresenta um maximo e um minimo de corrente. O intermediario responsavel
pelo minimo de corrente é quem determina o deslocamento das curvas e o tipo
de liga existente no inicio da regido Il das curvas de polarizacdo. Na segunda
regido a deposicdo metdlica passa a ocorrer com maior eficiéncia, entretanto
para solu¢cdes com pH entre 1 — 2 a reducdo de hidrogénio ainda predomina
sobre a reducao da liga. Para pH a partir de 3, a deposicdo metélica passa a
predominar sobre a reducdo de hidrogénio ao longo de toda a regido Il da

curva de polarizagao.
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b)

d)

Verificou-se para o intervalo de pH estudado (1 — 6), que a eletrodeposi¢cdo da
liga Ni-Fe ocorreria por no minimo dois mecanismos diferentes. Para solucdes
com pH menor que 2, dois diferentes mecanismos foram sugeridos para
explicar a cinética de deposicdo. Na regido I, o intermediario Fe(I)g4s, Que
catalisa a reducdo de hidrogénio predomina sobre a superficie antes do
maximo de corrente. A partir desse maximo, surge o intermediario de niquel
(NiH)} ;s , que blogueia a evolucédo de hidrogénio causando uma queda na
corrente e um enriquecimento no teor de niquel na liga. Essa espécie é
responsavel pelo composto FeNi; que recobre a superficie no minimo de

corrente.

Com o aumento da polarizagcdo tém o inicio da regiéo Il, onde o teor de ferro
volta a predominar na liga e o pH interfacial aumenta novamente, um novo

modelo foi proposto para explicar o comportamento da liga nessa regido.

+
ads’

Novos intermediarios de niquel e ferro (8, = [Fe" ()] 6, = [Ni"(]) —

H)];’ds) juntamente com a espécie 6;= H,;, foram sugeridas como

intermediarios adsorvidos sobre a superficie recoberta pelo composto FeNis,
Nesse intervalo de pH o novo intermediario de ferro volta a catalisar a redugéo

de hidrogénio o que justifica 0 aumento do pH interfacial na regiéo Il.

Para solu¢cdes com pH maior que 3, observou-se um comportamento oposto,
as curvas tendem a se deslocar para potenciais menos catédicos com o
aumento do pH, e a composi¢cdo quimica dos depdsitos apresenta um alto teor
de ferro em ambas regides da curva. Nesse intervalo de pH, supds-se que
antes do maximo de corrente (pH 3) haveria a presenca de dois intermediarios
sobre a superficie Fe(I),q4s € Ni(OH)} ;., ambos capazes de catalisar a redugéo
de hidrogénio, nesse caso o teor de ferro nos depdésitos comecga a diminuir

antes do maximo de corrente, diferentemente do que se observou para pH
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entre 1 — 2. No entanto, apds esse maximo em corrente, o teor de ferro volta a
aumentar e esse aumento coincide com uma queda na corrente na curva de
polarizacdo. Esse comportamento estaria relacionado ao surgimento de um
novo intermediario de ferro, Fe(I),,s, formado a partir de Fe(l),45, €SSa nova
espécie bloqueia a reducdo de hidrogénio, e é responsavel pelo minimo de
corrente e pela superficie composta principalmente de ferro em potenciais
proximos ao minimo. Considera-se que a cinética do ferro € mais rapida que a
do nigquel o que justifica o alto teor de ferro na liga. Com o aumento da
polarizacao, j& em potenciais referentes a regido Il das curvas, o teor de ferro
se mantém e o pH interfacial volta a aumentar, sugerindo o surgimento de um

terceiro intermediario de ferro que catalisa a evolu¢do de hidrogénio.

Os resultados que apresentam o transporte de massa para a liga em valores de
pH correspondentes aos dois grupos (pH 2 e pH 3), mostram que a principal influéncia
desse transporte se encontra na regido | das curvas, onde predomina a evolugéo de
hidrogénio.

O estudo da deposicdo da liga sobre diferentes substratos mostrou que a
cinética de deposicdo da liga é independente do substrato inicial. Contudo, o substrato
apresenta uma influéncia sobre a reducdo do hidrogénio. Este afirmacdo é
corroborada principalmente através das curvas de polarizacdo, onde se observa que a
principal influencia do substrato ocorre na regido | das curvas, na qual a reducéo de
hidrogénio é predominante. Enquanto que na regido Il, a partir do minimo de corrente,
as curvas apresentam a mesma tendéncia para todos os substratos estudados, o que
poderia ser explicado pelo fato de que apés o minimo, a superficie ja estara recoberta
pelo composto FeNi; ou por uma liga rica em ferro, anulando entéo o efeito inicial do
substrato.

As micrografias dos depdsitos mostraram que as ligas obtidas em pH mais alto
se apresentam mais compactas e uniformes. No entanto, para todos os valores de pH
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investigados, observou-se a presenca de nucleos esféricos sobre a superficie do
eletrodo.

A discussao dos resultados foi realizada a partir dos mecanismos sugeridos no
Capitulo V, os quais tomaram como base a cinética de eletrodeposicdo individual de
niquel e ferro. Para o desenvolvimento desses modelos foi de fundamental importancia
0 conhecimento prévio adquirido em nosso laboratério acerca da cinética de deposi¢ao
dos metais do grupo do ferro. Entretanto para que tais modelos cinéticos sejam
considerados validos € necesséaria uma simulacdo dos resultados experimentais a

partir dos mecanismos propostos.
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VIl - Trabalhos Futuros

Um estudo da cinética de eletrodeposicdo da liga Ni-Fe foi desenvolvido
levando-se em consideracdo os processos de eletrodeposi¢cdo individual dos metais
niquel e ferro. Foram propostos trés diferentes modelos que podem descrever o
comportamento apresentado pela liga. A partir do estudo desenvolvido nesta tese,
pode-se fazer algumas sugestbes de trabalhos futuros.

e Simulacdo dos resultados experimentais observados para a eletrodeposicao da

liga Ni-Fe através dos mecanismos propostos, como forma de validar o

modelo.

e Estudo do efeito da concentracdo dos ions niquel e ferro no banho eletrolitico.

e Determinagdo das fases presentes nas ligas Ni-Fe obtidas por eletrodeposi¢ao

em func&o do pH da solucéo.
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