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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios
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O objetivo deste trabalho foi estudar o mecanismo de formagao de camadas de
conversao a base de molibdato sobre zinco.

Este estudo foi baseado, principalmente, na utilizacgdo de técnicas
eletroquimicas, tais como cronopotenciometria, espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE), medidas de pH interfacial, microbalanga eletroquimica a cristal de
quartzo (MECQ) e microscopia eletroquimica de varredura (SECM), como também na
utilizagdo de técnicas de caracterizagdo superficial, tais como microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia de raisos-X por dispersdo de energia (EDS) e
espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS).

A partir dos resultados obtidos com as técnicas citadas, um mecanismo para a
formagdo das camadas de conversdo a base de molibdato sobre zinco para os banhos

com pH 3,00 e 5,00 foi proposto.
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The aim of this work was to study the mechanism of formation of molybdate-
based conversion coatings on zinc.

This study was based, mainly, on the use of electrochemical techniques, such as
chronopotentiometry, electrochemical impedance spectroscopy (EIS), interfacial pH
measurements, electrochemical quartz crystal microbalance (EQCM) and scanning
electrochemical microscopy (SECM), as well as on the use of surface characterization
techniques, such as scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDS) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS).

From the results obtained by means of the techniques mentioned, a mechanism
for the formation of molybdate-based conversion coatings on zinc for the baths with pH

3.00 and 5.00 was proposed.
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Le but de ce travail était d’étudier le mécanisme de formation des couches de
conversion de molybdate formés sur le zinc.

Cette étude a été basé, principalement, dans [’utilisation des techniques
¢lectrochimiques, comme chronopotentiometrie, impédance ¢lectrochimique (SIE),
mesures de pH interfacial, microbalance €lectrochimique a cristal de quartz (MECQ) et
microscopie ¢lectrochimique a balayage (SECM), comme aussi dans 1’utilisation des
techniques de caractérisation superficielles, comme microscopie électronique a balayage
(MEB), spectroscopie de rayons-X a séléction d’énergie (EDS) et spectroscopie de
photoélectrons-X (XPS).

A partir des résultats obtenus avec les techniques citées, un mécanisme pour la
formation des couches de conversion de molybdate formés sur le zinc pour les bains

avec pH 3,00 et 5,00 a été proposé.
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1 INTRODUCAO

A protecao de superficies metalicas ¢ um fator importante no tempo de vida util
de materiais quando submetidos a acdo de ambientes agressivos, o que leva a um
crescente desenvolvimento na tecnologia de revestimentos protetores. Varios setores
industriais como o automobilistico e o de eletrodomésticos buscam melhorar as
propriedades anticorrosivas de seus produtos com a aplicacdo de revestimentos
metalicos sobre o0 aco, utilizando geralmente depositos de zinco ou de ligas deste metal.
Tal utilizagdo deve-se: 1) a protecao catddica imposta pela camada de zinco ao substrato
ferroso, pois o zinco possui um potencial de eletrodo padrdo (E° Zn2+/Zn = -0,76 V vs.
Eletrodo Padrdo de Hidrogénio (EPH)) [1] menor que o do ferro (E° pe* pe = -0,44 V vs.
EPH) [1] e na formagdo do par galvanico Zn/Fe o zinco sofrerd oxidagdo preferencial
em relacdo ao ferro; 2) ao baixo custo; 3) as facilidades de aplicacdo e 4) as suas
caracteristicas fisico-quimicas.

Além disso, ¢ bastante comum a aplicag¢do de tintas em agos galvanizados com
o intuito de conferir uma prote¢do adicional ao substrato ferroso, considerando-se
também o fator estético. Entretanto, a eficiéncia da protecdo anticorrosiva conferida
pelas tintas € significativamente influenciada pela sua aderéncia a superficie metélica.

Existem diversas técnicas de aplicacdo de recobrimentos de zinco sobre ago,
tais como galvanizacdo por imersdo a quente ou por deposi¢ao eletrolitica, metalizagao
e pintura com tintas ricas em zinco. Contudo, a camada de zinco pode sofrer desgastes,
manchamento, descoloracdo ou desenvolver marcas de impressdo digital, que ocorrem
durante o manuseio, no qual vestigios de suor humano, que contém produtos agressivos
ao zinco, como acido latico e cloreto de sdédio, ficam impregnados na superficie do
zinco, comprometendo seu aspecto estético. Por este motivo, os revestimentos de zinco
devem receber um pos-tratamento com o objetivo de retardar a formagdo desses
produtos de corrosdo, evitando assim alteragdes no seu aspecto durante, no minimo, o
periodo de armazenamento e transporte, destacando-se a aplicagdo dos chamados
revestimentos de conversdo, ou camadas de conversdo. Em geral, as camadas de
conversao, além de conferir melhores propriedades anticorrosivas ao material, servem
de base para a aplicagdo posterior de tintas em substratos metéalicos onde a aderéncia
direta dos revestimentos organicos ndo ¢ boa. Essas camadas s3o originarias de

tratamentos quimicos feitos nas superficies metélicas, dai também serem conhecidas



como camadas de conversao quimica. O modo de atuagdo de um tratamento de
conversdao consiste em transformar a superficie do substrato metalico do estado ativo
para o estado passivo. A camada assim formada consiste de uma mistura de produtos de
corrosao do substrato e espécies reduzidas dos ions presentes no banho de conversao
atuando como barreira contra a corrosao, aumentando, desse modo, o tempo de vida util
de materiais metélicos.

O mecanismo de formacdo das camadas de conversdao ainda ndo estd bem
estabelecido. Acredita-se que ao contato da superficie metalica com o banho o processo
se inicia por um ataque acido, que resulta na oxidagdo do metal e reacdes de redugdo,
com elevacdo do pH na interface metal/solucdo que promove a precipitagdo de uma
camada na superficie do metal. Sabe-se que esta formacdo ocorre obedecendo a uma
corrente global nula, resultando de uma componente da oxida¢do do metal e uma
componente de redugdo do meio [2].

As propriedades fisico-quimicas das camadas de conversdo sdo influenciadas
pela metodologia de sua aplicagdo, uma vez que dela dependem a composicdo e
morfologia dessas camadas, bem como seu comportamento nas condi¢des da interface
substrato/revestimento [3]. Além da composi¢do do banho e dos parametros do processo
[3-9], tais como: pH, temperatura do banho, tempo de conversao e presenca de aditivos,
a qualidade das camadas de conversdo ¢ dependente das condi¢des superficiais onde
sera aplicada [3,10], podendo também serem aplicadas em diferentes tipos de substratos
além do aco galvanizado (zinco), tais como ago, aluminio, magnésio, caddmio, estanho,
prata, cobre e niquel. A aplicacdo das camadas de conversao pode ser feita por imersdo
simples ou por polarizacdo catddica. Essa Ultima, em geral, diminui o tempo do
processo.

Um tratamento de conversdo bastante comum, particularmente na industria
automobilistica, aeroespacial e de eletrodomésticos, ¢ a chamada cromatizagdo, que
consiste na formagdo de uma camada de conversao de cromato por meio da imersdo da
peca a ser tratada em um banho 4cido contendo espécies de cromo hexavalente.

O excelente comportamento anticorrosivo das camadas de conversdo de
cromato ja ¢ bem conhecido [11-14], como também a agao toxica do cromo hexavalente
[15,16]. Ao contrario do ion trivalente, que ¢ reconhecido atualmente como um
elemento essencial no metabolismo de carboidratos e lipidios, no estado de oxidagao
(VI), o cromo ¢ classificado como composto mutagénico e carcinogénico em animais

[17].



Em decorréncia das legislacdes de protecdo ambiental vigentes [18,19],
enormes esforcos tém sido feitos buscando possiveis alternativas aos banhos de
cromato. O critério inicial para a busca de espécies alternativas ao cromato, nos
tratamentos de conversdo, ¢ a procura de elementos que apresentem semelhanga
quimica com o cromo. Por isso, molibdatos, tungstatos, permanganatos ¢ vanadatos
(grupos V, VI e VII da tabela periddica) foram os primeiros a serem estudados,
podendo-se encontrar na literatura alguns trabalhos [3,6,7,20,21].

A literatura disponivel sobre as camadas de conversdao a base de molibdato
aborda fundamentalmente sua caracterizacdo e avaliagdo das propriedades
anticorrosivas [3,6-8,21], ndo havendo ainda registro algum em termos dos aspectos
cinéticos e mecanisticos de sua formacdo. Por conseguinte, este trabalho teve como
objetivo estudar o mecanismo de formacdo de camadas de conversdo a base de
molibdato sobre zinco.

Este estudo foi baseado, principalmente, na utilizacdo de técnicas
eletroquimicas, tais como cronopotenciometria, espectroscopia de impedéancia
eletroquimica (EIE), medidas de pH interfacial, microbalanga eletroquimica a cristal de
quartzo (MECQ) e microscopia eletroquimica de varredura (SECM), como também na
utilizacao de técnicas de caracterizagdo superficial, tais como microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia de raisos-X por dispersdo de energia (EDS) e
espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS).

A partir dos resultados obtidos com as técnicas citadas, um mecanismo para a
formagdo das camadas de conversao a base de molibdato sobre zinco para os banhos
com pH 3,00 e 5,00 foi proposto.

A seguir, na secao 2 (O ESTADO DA ARTE) ¢ apresentada uma breve revisao
da literatura sobre o processo de cromatizagdao, bem como sobre algumas propostas de
mecanismo para tal processo, além de uma revisao sobre o emprego do molibdato como
camada de conversao e uma breve mengao sobre a sua utilizagdo como inibidor de
COrTosao.

Na se¢do 3 (MATERIAIS E METODOS) sio descritos as condi¢des de estudo,
0s materiais, as técnicas ¢ a metodologia experimental empregados ao longo deste
trabalho.

Na se¢iio 4 (RESULTADOS E DISCUSSAO) sdo apresentados e discutidos os

resultados experimentais obtidos.



Na secio 5 (CONCLUSOES E PERSPECTIVAS) sio apresentadas as
conclusdes gerais obtidas com base na se¢do anterior, bem como sdo sugeridas as
perspectivas para a continuagcdo e complementacao deste trabalho.

Finalmente, na se¢dio 6 (REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS) sio

apresentadas as referéncias consultadas.



2 O ESTADO DA ARTE

Como mencionado anteriormente, as camadas de conversio consistem em finas
camadas de revestimento formadas sobre o metal de interesse quando o mesmo ¢
convertido em um ion metalico, o qual se combina com as espécies presentes no meio,
formando produtos que se depositam sobre a superficie metalica.

O grande interesse no estudo dessas camadas reside nas excelentes
propriedades protetoras que elas conferem as superficies onde sdo aplicadas e na
melhora da pintabilidade que elas conferem ao substrato, isto porque esses dois fatores
juntos sdo os responsaveis pela crescente aplicagdo que elas tém alcangado no cenario

industrial.

2.1 Camadas de conversdo a base de cromato

2.1.1 O processo de cromatizagdo

Em geral, os tratamentos de cromatizagdo sdo aplicados por imersdo simples,
mas outros métodos de aplicagdo, tais como aspersdo simples ou eletrostatica e
deposi¢do eletroquimica também sdo utilizados em casos especiais.

Os banhos de cromatizacao utilizados industrialmente contém uma fonte de
cromo hexavalente que pode ser introduzida na forma de 4cido cromico (CrOs),
dicromato de sédio (Na,Cr,05), dicromato de potéssio (K,Cr,O7) ou cromato de sodio
(Na,CrOy4), além de 4cidos orgéanicos ou inorganicos, dos quais acido sulfurico e 4cido
cloridrico sdo os mais comumente utilizados.

Ativadores também sdo utilizados para diminuir o tempo do processo,
tornando-se indispensdveis para a formagdo de camadas de conversdo em escala
industrial. Os principais ativadores utilizados sdo os ions: fluoreto, sulfato, nitrato,
cloreto, acetato e formiato. O efeito de cada uma das substancias adicionadas aos
banhos ndo ¢ muito bem conhecido, sendo os resultados positivos alcangados no

desenvolvimento dos processos de cromatizagdo muito mais empiricos do que



cientificos. WILLIANS [22] estudou o efeito da adi¢ao de sulfatos como ativadores nos
banhos de cromatizagdo e concluiu que para concentragdes inferiores a 0,03 M, os
sulfatos catalisam a dissolu¢do do zinco, facilitando a formacdo da camada, ja para
concentragdes maiores que 0,03 M a velocidade de dissolu¢dao do zinco tende a ficar
constante e, por outro lado, a camada de cromatizacdo fica cada vez menos espessa,
fendmeno este explicado pela complexacdo do sulfato com o cromo trivalente na
solucdo. GIGANDET et al. [4] propdem que anions ativadores, como o acetato,
estimulam a formacao das camadas de conversdao, atuando na ativagdo da reagdo de
reducgdo do cromo hexavalente em cromo trivalente.

O pH dos banhos de cromatizagio, ou seja, a concentragdo de protons H', é de
extrema importancia, influenciando a coloragdo, a espessura e a cinética de formacao
das camadas cromatizadas [23]. De um modo geral, os processos de simples imersdo
utilizam banhos com pH inferior a 3,5. Banhos que operam com 0 < pH < 1,5 geram
camadas claras, quase transparentes e brilhantes. Banhos que operam com
1,0 < pH < 3,5 produzem camadas coloridas, com maior resisténcia a corrosao e que se
constituem em excelente base para a pintura. Alguns trabalhos mostram que a medida
que o pH diminui a massa da camada formada aumenta para um mesmo tempo de
conversao [2,23]. Entretanto, existe um valor 6timo de pH no qual a cinética de
formacgao da camada ¢ méaxima. Para valores de pH inferiores a este valor 6timo, os
produtos de reacao tendem a ficar solubilizados e a velocidade de dissolugdo do zinco
aumenta, provocando perdas consideraveis do depdsito de zinco.

Outros pardmetros importantes nos processos de cromatizagdo sdo: a
temperatura e a agitagdo do banho. A temperatura tem influéncia direta na velocidade de
formagdo da camada de cromatizacdo. De acordo com MAGALHAES [5], o teor de
cromo total da camada, ou seja, a massa da camada formada em uma solugdo a
temperatura ambiente ¢ menor que para um banho a uma temperatura mais elevada, no
caso 47 °C, comparando-se para um mesmo tempo de formagdo. A agitagdo da solugio
durante a cromatizagdo provoca uma ativagdo na reacdo de dissolugdo do zinco e

permite a formagao de uma camada mais uniforme [24].



2.1.2 Mecanismo de formacao das camadas de conversao a base de cromato

Embora haja uma certa variedade e complexidade de mecanismos reacionais
propostos para a interface zinco/banho de cromatizagdo, existe um consenso na
literatura de que a formacdo da camada de cromatizagdo se dd segundo duas etapas
principais: a dissolugdo do zinco em meio acido e a formagao de precipitados de cromo
trivalente na superficie do zinco [8].

A dissolu¢do do zinco ocorre segundo a reacao:

Zn+2H" —> 7Zn*" + H,

A redugdo do cromo hexavalente em cromo trivalente pode ocorrer segundo as
reagoes simplificadas abaixo:

- A partir de dicromato: Cr,07> + 14H" + 6¢” — 2Cr*" + 7H,0

- A partir de cromato: CrO,> + 8H' + 3¢” — Cr’" + 4H,0

A partir do Cr (IIT) pode ocorrer a formagdo de diferentes tipos de oOxidos,
hidréxidos e compostos complexados. Nas reacdes acima se observa que ha o consumo
de protons H', o que induz a um aumento no pH local, o que, por sua vez, permitiria
explicar a possibilidade termodinamica de se ter um hidroxido presente na camada.

ZELLER e SAVINELL [25] apresentam um mecanismo de formacdo da
camada de conversdao de cromato em amostras de ago galvanizado. Segundo eles, a
formagdo da camada de cromatizagcdo envolve a oxidacdo do zinco pela solucio acida
composta de dicromato, com simultdnea evolugdo de hidrogénio. Tal evolugdo de
hidrogénio seria responsavel pela redugdo de uma certa quantidade de cromo
hexavalente para cromo trivalente. A dissolu¢ao do zinco provocaria o aumento do pH
na interface zinco/solugao, causando precipitagdo de Cr (III) na forma de um hidroxido
de cromo gelatinoso. Uma certa quantidade de cromo hexavalente que nio se reduziu
ficaria oclusa neste gel formando, assim, a camada de cromatizagao.

MARIKKANU et al. [26] apresentaram um mecanismo no qual nas zonas
anddicas ocorre a dissolugdo do zinco e nas zonas catddicas a liberacao de hidrogénio,
para um meio de dicromato acidificado:

Zn + 2HCr,O7 + 2H" — Zn*" + 2HCr,O7 + H,



A evolugdo de hidrogénio ocorre paralelamente a redugdo do cromo
hexavalente em cromo trivalente, formando o hidréxido de Cr (III) e liberando ions
hidréxido na solugao:

HCr,0; + 3H, — 2Cr(OH); + OH

O aumento do pH na interface metal/solugdo leva a formacao de ions cromato:

HCr,07 + H,O — 2CrO,* + 3H"

O hidroxido e os ions cromato reagem, precipitando como um complexo basico
tipo gel:
2Cr(OH); + CrO4* + 2H" — Cr(OH);.CrOH.CrO4 ¥ + 2H,0

Para camadas mais espessas, no seio destas, parte dos dicromatos que nao
reagiram, evoluem por reducao, formando uma camada porosa de tridoxido de Cr (III):

Cr,0> + 8H" + 6" — Cr,0;3 + 4H,0

GIGANDET et al. [4] estudaram a formagdo de camadas de conversdo de
cromato negras obtidas sobre zinco puro e ligas de zinco eletrodepositadas (Zn-Fe e Zn-
Co), avaliando a influéncia dos anions presentes no banho de cromatizagdo, tais como
sulfatos e acetatos, bem como o efeito dos elementos de transicdo presentes nos
eletrodepositos de zinco, na formag¢do da cor negra. Foram utilizadas medidas de
potencial vs tempo de imersdo e técnicas espectroscopicas neste estudo. Os autores
concluiram que os anions atuam como “iniciadores”, sendo responsaveis pela reacdo de
redu¢do do cromo hexavalente para cromo trivalente. J4 os elementos de transi¢ao
presentes nos eletrodepdsitos de zinco sdo os responsaveis pela cor negra das camadas
devido a formagdo de 6xidos mistos de cromo e outros constituintes. Através de
medidas de varia¢ao da espessura do zinco ¢ da camada de cromatiza¢ao em func¢do do
tempo de conversao, os autores concluiram que o mecanismo de formagao da camada ¢
constituido de trés etapas principais e interativas:

1) Oxidagao do zinco;

2) Formagdo de uma camada do tipo gel pelas reacdes de redugdo nas zonas

catddicas e



3) Redissolugdo da camada (por difusdo e regeneragdo do banho de

cromatizagao).

Até 120 s de conversdo a espessura da camada tende a aumentar enquanto a do
zinco tende a diminuir (Fig. 1). Apds esse periodo, ndo se verificam alteragdes na
espessura da camada formada, embora a espessura do zinco continue diminuindo,
indicando que a camada ndo aparenta ter papel de barreira contra a dissolugdo do zinco.

Contudo, ndo ¢ feita nenhuma tentativa de explicar a estabilidade da camada formada.
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FIGURA 1 - Perda de massa do zinco e espessura da camada de cromatizagdo em

funcao do tempo de conversao [4].

MINOUFLET-LAURENT [27] apresentou a primeira tentativa de modelizagao
para o processo de cromatizagdo em um meio contendo dicromato de sddio acidificado
com 4cido nitrico, com pH 2, a 25 °C. Sua proposta de mecanismo de formagio da
camada de cromatizagdo leva em conta o estudo cinético de diagramas de EIE e a
caracterizagdo fisico-quimica da camada, acoplando diversas técnicas, tais como:
MECQ, impedancia eletrohidrodinamica, admitancia eletroacustica e técnicas de
caracterizagao superficial, tais como Auger, EDS e XPS.

Através dos resultados obtidos o referido autor verificou que:

- A formula quimica provavel da camada ¢ Cr(OH);.H,O;



- Ha um comportamento misto entre uma superficie parcialmente bloqueada e
uma camada porosa tipo gel;

- A camada tem caracteristicas viscoelasticas proximas de um gel;

- H4 um equilibrio dindmico entre a formagao e a dissolu¢do da camada;

- A camada forma-se a uma velocidade constante a partir dos dois primeiros
minutos de conversdo. A velocidade de formacdo da camada ¢ limitada pela difusdo de

H" e ndo pela difusdo de Zn*".

Ainda segundo o autor, as reagdes envolvidas no seu modelo sdo:
Zn — Zn*" + 2¢
Zn+H,0 = ZnO + 2H" + 2¢°
Cr,07 + 8H" + 6" — 2Cr(OH)34 + H,0
Cr’*" +30H = Cr(OH)s4
ZnO +2H" — Zn*" + H,0

onde a superficie do eletrodo estd parcialmente recoberta por ZnO. A superficie livre
esta acessivel aos fons Cr,07%, cuja difusdo é suposta infinitamente rapida. Os fons H"
intervém nas reagdes quimicas e eletroquimicas do modelo se difundindo por duas
camadas: a camada de cromatizacdo e a camada de difusdo de Nernst. Segundo o autor,
no processo estudado, a camada de cromatizacdo se forma na interface e se dissolve ao
contato com o eletrolito.

Recentemente, MAGALHAES [8] apresentou uma tentativa de modelizagdo
para um processo de cromatizacao utilizado industrialmente, o qual ja havia sido
estudado pelo mesmo autor quanto as propriedades protetoras e caracterizagdo fisico-
quimica das camadas. Neste ultimo trabalho, o autor fez uso das técnicas de EIE e
impedancia eletrohidrodindmica, MECQ, admitancia eletroacustica, bem como de
medidas de potencial de circuito aberto (E,.) € de pH local durante o processo de
conversdo. A caracterizagao fisico-quimica das camadas foi feita por MEV e EDS.

Os principais resultados obtidos pelo referido autor foram os seguintes:

- Das medidas de cronopotenciometria verificou-se que nos primeiros minutos
de conversao hd um decréscimo do E,. para valores mais catddicos, com posterior

estabilizacdo em valores em torno de -1,323 mVgys, mantendo-se pelo periodo restante
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de conversdo, sendo que a dissolu¢do do zinco continua a ocorrer através da camada
formada;

- As andlises de EDS sugerem a formagao de ZnO;

- As medidas de admitancia eletroacustica, indicam que a camada formada
sobre o zinco tem caracteristicas viscoeldsticas de um gel e o transporte do Zn*" no seu
interior seria extremamente facilitado;

- Os resultados de impedancia eletrohidrodinamica indicam a possibilidade de
um comportamento misto entre uma superficie parcialmente bloqueada e uma camada
porosa;

- De acordo com as medidas de MECQ, a formagdo da camada ocorre rapida e
simultaneamente a dissolucdo do zinco, que por ser em maior escala acaba mascarando
a continuacgdo do processo de formacao da camada;

- Com base nas medidas de pH local, a etapa limitante no processo de

conversao ¢ o transporte de protons através da camada.

O modelo cinético e reacional proposto para a formacdo da camada de

cromatizacao sobre zinco considera as seguintes reacdes eletroquimicas:

Zn —N 5 7Zn®" +2e”

Zn+H,0 T2 ZnO +2H' +2¢”

CrO} +5H" +3e” —%— Cr(OH),+H,0

n+7Zn0O —K s 7Zn* +7Zn0,, +2e”

(6) (0)
onde a primeira equacdo corresponde a dissolucdo do zinco. A segunda equacao
reversivel corresponde a formagdo do 6xido de zinco como uma espécie insolivel
adsorvida que recobre a superficie do zinco numa taxa igual a 6. A terceira equagdo
corresponde a formagao do precipitado de cromo trivalente, o qual baseado na literatura,
assume-se ser um composto do tipo gel na forma de hidréxido de Cr (III) [2,23]. Este
composto ¢é produto da redugdo das espécies de cromo hexavalente (CrO4”) e do
consumo de prétons (H") na interface do zinco. Por fim, a tltima equagio corresponde a
uma reagdo autocatalitica da dissolucdo do zinco. Esta reagdo foi implementada com o
intuito de melhorar a simulagdo do arco indutivo que aparece nos resultados

experimentais.
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Este modelo, bastante simplificado, permitiu simular satisfatoriamente os
diagramas de impedancia eletroquimica e eletrohidrodindmica. Entretanto, uma
complementacdo do mesmo poderia ser feita, no que concerne a estabilizacdo do
crescimento da camada de cromato, introduzindo, segundo o autor, uma reagdo
correspondente a dissolucao da camada de cromatizacao. Contudo, esta reacdo poderia

representar a compactacdo da camada e ndo a sua dissolu¢do, como sugeriu o autor.

2.2 Camadas de conversio a base de molibdato

2.2.1 Propriedades das camadas de conversao a base de molibdato

Os molibdatos mais simples apresentam uma férmula quimica geral Me;MoOy
e contém um fon tetraédrico MoO4>, em ambos os estados, solido e liquido. Sais de
metais alcalinos sdo prontamente soliiveis em agua e sdo comumente usados como
inibidores de corrosdo. O molibdénio como inibidor de corrosdo ¢ encontrado na forma
de molibdato, ou seja, oxi-anions de molibdénio (VI), como espécies mondmeras, em
meios neutros e alcalinos, ou na forma polimérica, em meio acido. A quimica e as
propriedades de molibdatos simples e poliméricos sdo largamente descritas na literatura
[28-30], estando algumas dessas propriedades listadas na Tabela 1. Os molibdatos estao
também comecando a ser empregados em tratamentos de conversdo alternativos ao

cromato.
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TABELA 1 - Propriedades fisicas de alguns molibdatos simples.

Propriedade Na;,MoO, K;Mo00,; (NH;z);M00, CaMoO, ZnMoO,
Peso molecular 205,94 237,97 195,94 200,02 225,33
Cor Branco  Branco Branco Branco  Branco
Densidade, g/cm3 3,28 2,34 2,28 4,28 5,1
Ponto de fusdo, °C 686 919 40 965 = 1000

Solubilidade, g/100 g H,O 39,38 64,57

1

74 0,005 0,4

2.2.2 O processo de obtengdo de camadas de conversdo a base de molibdato

Em geral, os processos de obtencdo de camadas a base de molibdato sdo
analogos aos processos de cromatizacdo, tanto na preparagao das superficies dos
substratos quanto nas etapas subseqiientes a etapa de formacdo das camadas. Sao
executados, em sua maioria, por simples imersdo, mas também por polarizagdo catddica
do substrato nos banhos. Em tais processos, basicamente ¢ utilizado o molibdato de
sodio e em alguns casos emprega-se o molibdato de amonia. Sabe-se que o pH do banho
e o tipo de acido utilizado para seu controle exercem influéncia significativa na
qualidade da camada de conversdo formada sobre a superficie do substrato, interferindo
diretamente na morfologia, estrutura, espessura, composicao e coloragdo destas camadas
e, conseqiientemente, em suas propriedades anticorrosivas [8]. Com a finalidade de
ajustar o pH desses banhos, acidos inorganicos ou NaOH concentrados sdo adicionados
aos mesmos. Geralmente, sao utilizados os acidos sulfurico, nitrico ou fosforico. Outros
parametros, tais como temperatura do banho, tempo de conversdo, concentragdo de
molibdato no banho, potencial ou corrente de polarizacdo também influenciam nas
propriedades das camadas e na velocidade de formagao das mesmas [3,6,8]. Em alguns
casos, também sao adicionadas substancias ativadoras [6,8], com o intuito principal de

aumentar a velocidade de formagao das camadas.
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2.2.3 Estudo das camadas de conversado a base de molibdato

GABE e GOULD [3] fizeram estudos sobre o processo de conversdo de
camadas de molibdato, com énfase na otimizacdo do acabamento negro. Foram
estudados tratamentos de conversdo quimico e eletroquimico, bem como os parametros
de conversdo, tais como concentragdo, pH, temperatura e tempo de conversao, além de
diferentes substratos (zinco, aco galvanizado, estanho e aluminio). As camadas de
conversdo foram obtidas pelos métodos de imersdo simples e polarizagdo catodica,
utilizando solugdes com 10 e 30 g/l de Na,MoOs4, com pH variando entre 1,5 ¢ 7
(ajustado com H,SO,4 concentrado), a 17 e 60 °C. Os tempos de tratamento foram de até
30 min. Foram feitas medidas das propriedades oOticas das camadas, tais como,
reflectancia e reflectividade especular, bem como de emitancia térmica. Para estudar a
morfologia da superficie das camadas foi utilizada MEV. Também foi observada uma
pequena variagdo de cor nas camadas formadas sobre superficies de zinco e ago
galvanizado. As cores das camadas variavam de amarelo, apds alguns segundos de
conversao, até preto e o tempo no qual as camadas pretas eram formadas variava mais
com a concentracao de molibdato do que com a temperatura da solug¢do. Para solugdes
com 10 g/L de molibdato, os tempos foram de 7 min, a 17 °C, ¢ 8 min, a 60 °C, e para
solugdes com 30 g/L, os tempos foram de 1,5 e 2 min, respectivamente. Em relagdo ao
pH das solugdes, em pH 1,5 as camadas aparentemente formadas eram dissolvidas na
propria solugdo e para pH 7,0 ndo foi constatada a formacao de camadas. Os resultados
mostraram que as condi¢des Otimas de processo incluem solucdo contendo 30 g/L de
Na;MoOs, com pH entre 3 e 5 e tempos de tratamento de 5 a 10 min, utilizando
polarizagdo catodica. Nessas condi¢des, as camadas sdo aderentes e uniformes,
apresentando uma morfologia caracterizada por fissuras.

KUROSAWA e FUKUSHIMA [31] trabalhando com amostras de aco carbono
em banhos de Na,MoQO4 0,1 M, com pH variando entre 1 e 12, ajustado com H3PO4 ou
NaOH concentrado, verificaram que o potencial do ago tratado nos banhos com pH
entre 1 e 6 (Fig. 2) situava-se na regido de corrosdo do diagrama de Pourbaix e havia a
formagdo de uma camada de cor cinza sobre a superficie do substrato. Por outro lado,
nos banhos com pH entre 6,8 e 12, aparentemente nenhuma camada era formada e os
potenciais medidos encontravam-se mais altos, na regido passiva do ago. Observou-se,

também, que as camadas obtidas na faixa de pH acido formavam-se em duas etapas: a
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primeira, relacionada ao recobrimento da superficie do substrato durante os 10
primeiros minutos de conversdo e uma segunda, entre 10 e 60 min de conversdo,
envolvendo o aumento de espessura da camada. Os autores também concluiram que os
tratamentos feitos a partir de banhos com pH entre 4 e 6, a 25 °C, e pH entre 3 ¢ 6, a
60 °C, proporcionavam camadas mais aderentes e com melhores propriedades protetoras
em testes de névoa salina. Também foi verificado, através de técnicas de caracterizagao

superficial, que essas camadas eram compostas basicamente de MoO4>, PO,>, FeO.OH

€ MOO3.H20.
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FIGURA 2 - Relagdo entre pH e potencial para o ago tratado nos banhos de molibdato
ap6s 30 min (0—0) € 60 min (A- -A) de imersdo em Na,SO4 0,1 M, a 22 °C [31].

WHARTON et al [32] estudaram camadas obtidas por imersao simples e por
polarizacdo catdédica em banhos de NaMoO4 0,1 M, por 2 min, utilizando como
substrato ligas de zinco-niquel (13 % Ni) eletrodepositadas sobre ago. As camadas com
boas propriedades protetoras foram as obtidas em pH entre 3,0 e 5,0 (ajustado com
H,SO4). As camadas obtidas em pH acima de 5,5 apresentaram desempenho
significativamente inferior nos testes de névoa salina, como pode ser observado pelos

dados contidos na Tabela 2. Além disso, também foi observada a baixa aderéncia das
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camadas quando sujeitas ao teste acelerado de corrosdo, comparativamente a camada de

cromatizacao utilizada como referéncia.

TABELA 2 - Resultados dos testes de névoa salina [32].

Tratamento Testes de corrosdo em névoa salina (ASTM B117)

Tempo / h

Descoloragdo da 3 .
Corrosdo branca  Corrosdo vermelha

camada
pH 3,0; imersdo 122 360 580
pH 3,0; polarizagio 145 360 617
pH 5,0; imersao 145 360 626
pH 5,0; polarizagdo 145 360 617
pH 5,5; imersao 97 360 607
pH 5,5; polarizacao 145 360 626
pH 6,0; imersao 25 265 413
pH 6,0; polarizacao 39 265 580
pH 6,2; imersdo 27 145 360
pH 6,2; polarizagao 75 145 603
Liga Zn-Ni sem tratamento - 97 436
Liga Zn-Ni cromatizada 990 1500 2160

ALMEIDA et al. [6,7] estudaram camadas de conversao de molibdato sobre
aco galvanizado obtidas por imersdo simples em banhos de molibdato de sddio. Foram
testadas diferentes condi¢des operacionais dos banhos de conversdo, tais como
concentragdo (0,01 a 2 M), pH (5 a 13, ajustado com H;SO4, NaOH e Na,COs),
temperatura (20 a 60 °C) e tempo de conversdo (10 a 300 segundos), tendo sido feito,

em alguns casos, o uso de aditivos, tais como cloreto de estanho, hidroquinona, acido
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L-ascorbico, acido fenolsulfonico, tiuréia e cloreto de amonio. Dentre todas as
condicdes estudadas, o tratamento das amostras por 300 segundos nos banhos com
concentragdo de molibdato entre 1 e 1,5 M, com pH 5 (ajustado com H,SOy), a 20 °C,
foi o que proporcionou camadas com os melhores desempenhos nos testes de névoa
salina. Entretanto, esse tratamento ndo foi tdo eficiente quanto o tratamento de cromato
utilizado como referéncia, de acordo com as medidas de EIE em meios de sulfato e de
cloreto. Observou-se também que os aditivos testados ndo tiveram influéncia
significativa nas propriedades protetoras das camadas. As melhores camadas foram
caracterizadas por MEV, XPS e difragdo de raios-X (XRD), apresentando coloragdo
negra, microestrutura amorfa e fissurada e tendo como constituintes principais as
espécies Mo (VI) e Mo (IV).

TREACY et al. [21] utilizaram medidas de EIE, testes em camara de névoa
salina e XPS para avaliar as propriedades protetoras, em meio de cloreto 3,5 %, ¢
caracterizar camadas de conversdo a base de molibdato sobre ago galvanizado. O
tratamento consistia em simples imersdo em Na,Mo004.2H,O 0,1 M, com pH 5,0
(ajustado com HNOs concentrado), a temperatura ambiente, durante 5 min, produzindo
camadas fissuradas e de coloragdo marrom. A partir dos testes de névoa salina
verificou-se que a presenca da camada retarda o processo corrosivo no ago
eletrogalvanizado. Dos resultados de EIE e das analises de XPS, foi verificado que os
diagramas estariam relacionados, inicialmente, com um aumento da taxa de corrosdo
devido a facilidade de acesso que os ions agressivos teriam ao substrato através das
falhas presentes nas camadas, que contém as espécies Mo (V) e Mo (IV) como
principais componentes. Segundo os autores, a subseqiiente oxidag¢do do zinco poderia
resultar na reducao das espécies de molibdénio presentes na camada para Mo (IV) e
Mo (III), as quais seriam as principais responsaveis pelo carater inibidor das mesmas.

MAGALHAES [8] desenvolveu, recentemente, um estudo sistematico de um
conjunto elevado de varidveis tipicas para o processo de obtencdo de camadas de
conversao de molibdato sobre aco galvanizado. Através desse estudo, foi visto que a
morfologia, a estrutura e as propriedades anticorrosivas dessas camadas sao
extremamente dependentes do tipo de acido utilizado para acidificar os banhos. As
camadas foram obtidas a partir de banhos contendo Na,M004.2H,0 0,1 e 0,3 M, com
pH 3, 5 ¢ 6 (ajuste com H,SO,4, HNO; e H;PO4 concentrados), a 25 e a 47 °C, durante 1
a 20 min e contendo ou ndo fluoreto, nitrato e nitrito como aditivos. Foram feitas

medidas de E,. e medidas de EIE durante testes de imersdao continua. O estudo foi
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complementado com medidas de MECQ e caracterizacao fisico-quimica por MEV e
EDS. Dentre os tratamentos testados, o tratamento de conversao com o banho contendo
Na;Mo004.2H,0 0,3 M, com pH 3 (acidificado com H3;PO,), durante 10 min, foi o que
forneceu melhor protecdo ao substrato de zinco. De acordo com os resultados
eletroquimicos, a camada obtida a partir deste tratamento apresentou evidéncias que
permitiram inferir que o seu respectivo mecanismo de protecdo seria similar ao das
camadas de cromatizacdo, entretanto sua capacidade de protecdo ainda foi inferior ao
cromato. Contudo, esse mecanismo, baseado principalmente na propriedade de
repassivacao da superficie em contato com o meio agressivo devido a um processo de
redu¢do de algumas espécies de molibdato, ndo pode ser melhor fundamentado devido a
falta de analises quimicas de superficie mais precisas, tais como Auger e XPS. De
acordo com as medidas de MECQ), estas camadas tratam-se, provavelmente, de um gel,
em virtude da semelhanga no comportamento observado nas medidas de massa com o
processo de cromatizacao.

E importante notar que a metodologia de testes utilizada no trabalho referido
anteriormente permitiu avaliar rapidamente se uma camada de conversdo ¢ ou ndo
eficiente, possibilitando distinguir e selecionar os diferentes tipos de camada de forma
bastante simples. Vale salientar, ainda, que tal metodologia foi desenvolvida
anteriormente pelo proprio autor [5] e colaboradores [33] para o estudo de camadas de
conversdao de cromato, consistindo na avaliacdo da componente resistiva da impedéancia
em baixa freqiiéncia (3 mHz).

Com base neste levantamento da literatura, verifica-se a existéncia de variadas
condigdes de tratamento que proporcionam a formagdo de camadas de molibdato sobre
substratos metalicos com a propriedade de reduzir a velocidade de deterioracdo dos
mesmos. Com a experiéncia adquirida para o processo de cromatizagdo ¢ a metodologia
desenvolvida anteriormente, em nosso laboratorio, para avaliagdo da qualidade de
camadas de conversdo sobre aco galvanizado [5,33] e com base na avaliacdo preliminar
das propriedades anticorrosivas das camadas de conversio de molibdato e sua
caracterizagdo fisico-quimica, feita em trabalho anterior [8], também em nosso
laboratdrio, decidiu-se entdo partir para o estudo da cinética e do mecanismo de
formagdo de tais camadas. As condigdes de estudo, os materiais, as técnicas ¢ a
metodologia experimental empregados neste estudo sdo apresentados mais adiante na

secdo 3. Antes, porém, tendo em vista a escassez de literatura sobre o mecanismo de
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inibicdo dos molibdatos como camadas de conversdao, decidiu-se considerar algumas

propostas sobre a atuacao dessa espécie como inibidor de corrosdo de um modo geral.

2.2.4 Inibidores de corrosdo a base de molibdato

O comportamento inibidor dos molibdatos foi primeiramente atribuido ao
anion molibdato em 1939, onde naquele ano duas patentes foram publicadas
descrevendo a utilizagao de molibdatos soltiveis em alcool-agua para a prote¢ao contra a
corrosdo de sistemas de refrigeracdo em automoveis [34].

Sais de metais alcalinos sdo prontamente soliiveis em dgua e sdo comumente
usados como inibidores de corrosdo. Como os molibdatos de célcio e zinco sdo apenas
levemente soliiveis em agua eles sdo mais atrativos como pigmentos anticorrosivos para
tintas. Os molibdatos vém apresentando destaque por serem inibidores anddicos de
baixissima toxidez e com um carater anticorrosivo muito bom, o que torna possivel a
sua aplicagdo onde produtos contendo chumbo e cromo n3o sdo mais permitidos, tais
como: maquinas de processamento de alimentos, containeres de estocagem de
alimentos, tanques de 4gua, tubos de transmissdo de agua, dentre outros. Também tem-
se destacado o seu uso em agentes resfriadores de motores, em fluidos para ferramentas
de maquinas e em tintas [34].

Os molibdatos vém sendo estudados como inibidores de corrosdo sobre varios
substratos com destaque para ago [35-38], ferro [39,40] e aluminio [41,42], devido as

suas grandes aplica¢des industriais.

2.2.4.1 Mecanismo de inibi¢do da corrosdo pelo molibdato

O efeito catddico do Mo (VI) parece ser insignificante sobre a corrosdao do ago
ou na sua preven¢do, enquanto o comportamento anddico [34] pode ser observado com:

- A promogdo da passivacdo do metal ativo pela formacdo de camadas de
oxidos mais efetivas sobre a superficie;

- A reducao da corrente de passivagao;
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- O aumento da extensao da faixa de passivagdo anddica e

- A promogao da repassivagdo dos pites produzidos.

Existe uma aceitagdo de que o molibdato ¢ adsorvido sobre a superficie porosa
do o6xido nativo presente no aco, provavelmente pelo processo de troca idnica,
produzindo uma camada impermeével a anions, tais como CI” e SO,* [35,43].

Em relagdo ao aluminio, a inibi¢do da corrosdo pelos ions molibdato, em geral,
ndo ¢ atribuida ao poder oxidante do molibdato, j& que ele possui um baixo poder
oxidante, mas sim a forma¢do de uma camada que seletivamente impede o ingresso de
ions, tais como CI e, por conseguinte, inibe o processo corrosivo [41,42].

O comportamento do molibdato com outros agentes formadores de camadas ¢
mais dificil de discutir, pois a quimica de superficie dessas substincias ¢ especifica e

elas podem ainda estar sendo complexadas pelo Mo (VI) ou outras espécies.

20



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Condig¢des de estudo

O estudo da conversdo de zinco em banhos de molibdato tem como base o
trabalho anteriormente desenvolvido por MAGALHAES [8]. Assim, tal estudo foi feito
em NaMo0O4.2H,O 0,3 M com pH 3,00 ¢ 5,00 (ajuste com H3;PO4 concentrado),
variando-se o tempo de conversdo e/ou a velocidade de rotacao do eletrodo.

O pH inicial do banho de Na,M004.2H,0 0,3 M foi 8,01. Como o ajuste do pH
do banho foi feito pela adi¢do do acido apos a preparacdo do mesmo, calculou-se a nova
concentragdo de molibdato nos banhos com pH 3,00 e 5,00 para verificar se houve
variacdo significa na sua concentragdo inicial. Analisando os valores encontrados na
Tabela 3, observou-se que ndo houve variagdo significa na concentra¢do de molibdato
para ambos os pH. Desta forma, a concentragdo de molibdato nos banhos com pH 3,00 e
5,00 continuard a ser mencionada como sendo 0,3 M. Também foi calculada a

concentragdo de acido fosforico nos banhos com pH 3,00 e 5,00.

TABELA 3 - Concentragdo de molibdato e acido fosforico nos banhos de conversao.
pH do banho [Na;Mo004.2H,0]/M [H3PO4])/M
3,00 0,2901 0,4876
5,00 0,2918 0,4039

Os banhos de molibdato e as demais solugdes foram preparadas com reagentes
de grau analitico (MERCK e VETEC) utilizados como recebidos e dissolvidos em dgua
bidestilada.

Todos os experimentos eletroquimicos foram feitos a temperatura ambiente e
utilizando amostras em triplicata para assegurar a sua reprodutibilidade. Contudo, a
caracterizacdo superficial das camadas foi feita em uma amostra de cada condicao de

estudo.
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3.2 Caracterizacao das camadas de conversao

A caracteriza¢do das camadas foi feita por microscopia eletronica de varredura
(MEV) e espectroscopia de raisos-X por dispersdao de energia (EDS), utilizando um
microscopio (LEO Stereoscan 440, Leica) acoplado a um espectrometro digital (Spirit,
PGT). Algumas camadas também foram caracterizadas por espectroscopia
fotoeletronica de raios-X (XPS), utilizando um espectrometro digital (250 i-XL,

ESCALAB) com feixe monocromatico operando a 100 e 20 eV e utilizando radiagdo

Al K.

3.3 Eletrodos de referéncia e auxiliar

Nos experimentos eletroquimicos foi utilizado um eletrodo de sulfato
mercuroso saturado (SMS) [Hg/Hg,S04/K,SO4 (sat.)] e uma malha de platina (quando

necessario) como eletrodos de referéncia e auxiliar, respectivamente.

3.4 Cronopotenciometria

O potencial de circuito aberto (E,.), também denominado potencial de
corrosdo, consiste no potencial de um eletrodo quando o mesmo estd imerso em um
determinado eletrdlito, sem aplicagdo de corrente elétrica. O monitoramento do E,.
durante a imersdo de um eletrodo em um eletrdlito (cronopotenciometria) pode fornecer
algumas informacdes sobre os processos que possivelmente estejam ocorrendo na
interface eletrodo/eletrolito.

Assim, o E,. do eletrodo de trabalho (eletrodo de zinco puro (99,5 %, MERCK)
usado como eletrodo de disco rotatorio (EDR), com area de 0,28 cm?, foi monitorado
em funcao do tempo de conversdao nos banhos, variando-se a velocidade de rotagdao do
eletrodo (entre 0 e 1000 rpm). A velocidade de rotagdo do EDR foi controlada por um

sistema (motor + controlador de velocidade) fabricado pela Asservissement Eletronique,
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sob licenga do CNRS, Franca. Foi utilizado um potenciostato/galvanostato AUTOLAB®
(PGSTAT30, ECO CHEMIE) e uma célula eletroquimica a trés eletrodos (Fig. 3). Os
dados foram registrados a cada segundo por um microcomputador, utilizando o
programa GPES, versao 4.9.

Antes dos ensaios, o EDR era submetido a um polimento mecanico em lixa

d’agua (3M) de granulometria 1500, seguido de lavagem com 4gua bidestilada.

/LL\V + E 1 - Eletrodo de trabalho: EDR

[_—_—_]_.-‘f
i

— 2 - Eletrodo de referéncia: SMS
| || |
11 ] 3 - Eletrodo auxiliar: Malha de platina
L—1 .|
L — | 4 - Encaixe para pinga cOnica que conecta o
= — . eletrodo de trabalho ao sistema
: [ iy (motor + controlador de velocidade) e ao
F—— . ]
it A potenciostato
-F'_'_'_'—\_\_'_"\-\. r 4 .
r c 5 - Célula eletroquimica
M vy

FIGURA 3 - Célula eletroquimica a trés eletrodos.

3.5 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) ¢ uma técnica nao
destrutiva que trabalha com sinais alternados de corrente e potencial, de acordo com a
freqiiéncia, e ¢ utilizada na andlise de processos eletroquimicos que ocorrem na
interface eletrodo/eletrolito.

A fundamentagdo teodrica e o principio dos dispositivos de medida da técnica de
EIE j& sdo bem conhecidas [44-46], portanto serdo citados apenas o instrumental e os
parametros utilizados em tais medidas.

Todas as medidas de EIE foram feitas utilizando como eletrodo de trabalho um

EDR de zinco (descrito na se¢do anterior) nos banhos de conversdo, com regulagdo
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potenciostatica no E,. das amostras, variando-se o tempo de conversao (entre 0 e
30 min) e a velocidade de rotagdo do eletrodo (entre 0 e 1000 rpm). A faixa de
freqiiéncia utilizada foi de 63 kHz a 10 mHz, com amplitude de perturbagdo de 7 mV. E
importante esclarecer que quando se diz tempo de conversdao igual a 0 min, quer-se
dizer que a medida foi iniciada logo apds o contato do EDR com o banho de conversao
e observacdo do E,. por alguns segundos. Deste modo, quando se diz tempo de
conversao igual a 2 min, quer-se dizer que a medida foi iniciada 2 min apos o contato do
EDR com o banho de conversdo e assim por diante.

O instrumental utilizado foi um potenciostato (PG-19, OMNIMETRA), um
analisador de func¢do de transferéncia Solartron (S1 1255, SCHLUMBERGER),
controlado por um microcomputador através do programa AMI, desenvolvido no
proprio laboratério, o qual usa como ferramenta o LABVIEW . Os sinais de resposta
foram monitorados por um osciloscopio (54600A, HEWLETT PACKARD). A
velocidade de rotagdo do EDR foi controlada como também descrito na se¢do anterior.
Cuidados experimentais foram tomados a fim de minimizar e identificar provaveis
distor¢des provocadas pelo instrumental, tais como a escolha cuidadosa do eletrodo de
referéncia e a adequagdo dos resistores empregados na amplificacdo da corrente de
resposta. A célula eletroquimica foi a mesma ilustrada na Fig. 3.

Antes dos ensaios, o EDR também era submetido ao mesmo polimento
mecanico descrito na se¢ao anterior.

Foram preparadas camadas variando-se o tempo de conversdo (entre 0 e
30 min) e a velocidade de rotacdo do eletrodo (entre 0 e 1000 rpm) para caracterizagdo

por MEV, EDS e XPS.

3.6 pH interfacial

As medidas de pH interfacial foram utilizadas para se verificar variagcdes de pH
na interface eletrodo/banho de conversao, ja que o pH nesta interface ¢ diferente do pH
no seio do banho, durante o processo de conversdo, em conseqiiéncia das reagdes que
produzem ou consomem fons H'. Além disso, as variagdes de pH interfacial provocadas
por processos eletroquimicos podem levar a formacao de espécies soliiveis e insoluveis

no eletrodo.
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O instrumental utilizado foi similar ao proposto por DELIGIANNI e
ROMANKIM [47], adaptado por DESLOUIS et al. [48] e anteriormente utilizado em
trabalhos similares em nosso laboratorio [49,50]. As medidas de pH interfacial foram
feitas com um eletrodo de pH de fundo chato (8135BN, Orion) acoplado a um eletrodo
de trabalho na forma de malha metélica, fixo em uma peca de Teflon® em forma de luva
que se encaixava a parede do eletrodo de pH. O eletrodo de trabalho utilizado foi uma
malha de platina com fios de 0,06 mm de diametro, mesh 82 e tendo 64 % de area
aberta, de forma circular, com didmetro igual ao da base do eletrodo de pH e com area
estimada de 3,5 cm® (Fig. 4). Um fio de cobre foi soldado & malha, passando pelo
interior da peca de Teflon® de forma a ndo entrar em contato com o banho. Zinco foi
eletrodepositado sobre essa malha e apds a eletrodeposicao a malha foi fixada na base
do eletrodo de pH. O eletrodo de pH, com a malha, foi conectado a um pH-metro
microprocessado (Q - 400M2S, QUIMIS), com precisdo de £ 0,01 pH, que monitorou
as variagdes de pH ao longo do tempo nos banhos de conversdo. Simultaneamente as
medidas de pH interfacial, foi feito o monitoramento do E,. utilizando um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB®. Os dados foram registrados a cada segundo
por um microcomputador.

Antes de cada medida, a malha era colocada em HNO; 10 % para limpeza,
sendo, em seguida, lavada em agua destilada e, posteriormente, era feito um novo

eletrodeposito de zinco sobre a mesma.

pH-metro Potenciostato

NET
N ER

| ] Fletrodo de pH

[~ C'ontato elétrico

K Teflon

Malha de platina
(ET)

FIGURA 4 - Esquema para as medidas de pH interfacial.
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As condigdes de eletrodeposicao de zinco foram as seguintes [8]:

- Solugdo de ZnS0O4.7H,0 350 g/L e (NH4),SO4 30 g/L com pH 4,0, a 35 °C e
sob agitacdo magnética;

- Eletrodo auxiliar : malha de platina;

- Densidade de corrente: 40 mA/cmZ;

- Tempo: 32 min.

3.7 Microbalanga eletroquimica a cristal de quartzo

A microbalanga eletroquimica a cristal de quartzo (MECQ) ¢ uma técnica para
o estudo de reacdes eletroquimicas que produzem modificagdes na interface
eletrodo/eletrolito, constituindo um sensor de massa in situ de enorme sensibilidade
capaz de medir variagdes de massa da ordem de ng/cm” e tem se destacado como uma
técnica de baixo custo relativo, quando comparada a outras utilizadas em eletroquimica.

O principio de operacdo da MECQ estd relacionado com o efeito piezoelétrico.
Tal efeito se deve a propriedade que certos materiais possuem de gerar um campo
elétrico quando submetidos a deformagdes ou pressdes externas. Quando a polaridade
da perturbacdo mecanica varia, varia também a polaridade do campo elétrico gerado.
Este fendmeno ¢ denominado efeito piezoelétrico direto e os cristais que o exibem sao
chamados cristais piezoelétricos. Também ¢ possivel aplicar um campo elétrico sobre
um material piezoelétrico provocando deformagdes e estas variagdes mecanicas no
cristal podem seguir as variagdes de direcdo da mesma maneira que a perturbagdo
elétrica. Neste caso, observa-se a ocorréncia do efeito piezoelétrico reverso. Quando a
perturbacdo elétrica tem as caracteristicas adequadas, em termos de amplitude e
freqiiéncia, as quais sdo determinadas pela geometria e propriedades do cristal, este
oscilard mecanicamente em um modo ressonante. Estas condi¢des significam que um
cristal piezoelétrico pode oscilar em seu modo de cisalhamento (propagagdo da onda
perpendicularmente ao campo elétrico) devido ao efeito piezoelétrico reverso [51].

A aplicagdo de um campo elétrico alternado senoidal entre as duas faces de um
cristal de quartzo produz uma onda mecanica. No caso da MECQ, este campo elétrico ¢
aplicado sobre eletrodos de depdsitos metalicos feitos sobre ambas as faces do cristal,

cuja forma ¢ de um disco circular (Fig. 5). O quartzo possui uma freqiiéncia propria de
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vibragao que depende de sua espessura. Se a freqiiéncia do sinal senoidal ¢ igual a esta
freqliéncia propria, o quartzo vibra com uma amplitude maxima, que € o que chamamos

de ressonancia.

Cristal de glial*lizﬂ

FIGURA 5 - Cristal de quartzo com depdsitos de ouro em ambas as faces.

Os cristais que apresentam propriedades piezoelétricas sdo, por exemplo,
quartzo, sulfeto de cadmio, 6xido de zinco e niobato de litio. O quartzo, apesar de ndo
possuir coeficiente piezoelétrico elevado, ¢ o mais utilizado, pois ¢ quimicamente inerte
em meio acido e relativamente barato. Os diferentes tipos de cristais sdo obtidos
dependendo do angulo de corte em relagdo ao eixo do monocristal. O tipo de corte
dependera do modo de vibragdo que se deseja do cristal. Os principais modos de
vibragdo sdo por extensdo-compressdo, por flexdo e por cisalhamento. No caso de
aplicagdes utilizando a MECQ), os tipos de corte mais comuns sao AT, BT e SC, que sao
definidos de acordo com o angulo de corte em relagdo ao eixo z como, por exemplo, 35°
e - 45° para os cortes AT e BT, respectivamente. Os cristais mais utilizados sdo os de
corte AT devido ao seu coeficiente de dependéncia com a temperatura ser praticamente
zero [51].

As oscilagdes do cristal de quartzo sdo amortecidas por perdas intrinsecas e
para manter sua vibragdo ¢ necessario lhe fornecer regularmente energia em fase com o
deslocamento dos planos cristalinos. Esta energia ¢ fornecida por um circuito oscilador,
que consiste em um dispositivo eletronico que pode ser representado por um dipolo

disposto nas bordas do quartzo. Em meio liquido, as vibragdes do quartzo sao bastante
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amortecidas, porém elas podem ser mantidas por um circuito oscilador apropriado.
Existem varios tipos diferentes de circuitos utilizados, alguns dos quais utilizam um
quartzo de referéncia externo a célula eletroquimica e medem a diferenga entre a
variagdo de freqiiéncia de ressondncia do quartzo de trabalho em relagdo ao de
referéncia. Dependendo do circuito, deve-se utilizar um conversor de freqiiéncia-
voltagem ou, diretamente, um freqliencimetro. Os circuitos mais utilizados sdo, em
geral, baseados no oscilador de Pierce-Miller [52], onde modificagdes sdo feitas para

aumentar a poténcia, para utilizagdo em meios mais viscosos.

3.7.1 Relagdo massa-freqiiéncia: Lei de Sauerbrey

As variacdes de freqiiéncia de ressonancia de um quartzo, que correspondem a
um aumento ou diminui¢do da massa sobre o eletrodo, podem ser descritas pela equacdo

de Sauerbrey [53]:

2fy

Af = -
A\ p.p,

Am = —KAm (1)

onde Af corresponde & variagdo de freqiiéncia de ressondncia em Hz, 4 ¢ a area
piezoeletricamente ativa em cm’ definida pela projecdo das camadas metélicas
depositadas sobre o cristal, f ¢ a freqiiéncia fundamental do cristal, z. ¢ a velocidade de
propagacdo da onda acistica no cristal de quartzo (3340 m s™), p. é a densidade do
cristal de quartzo (2650 kg m™) e K ¢é o coeficiente de sensibilidade de massa tedrico.
Para empregar a equacdo (1) para medidas de variacdo de massa, devem-se
levar em consideracdo alguns fatores: as camadas devem estar rigidamente ligadas ao
metal e as variagdes de freqiiéncia devem ser menores que 2 % da freqliéncia de
ressonancia. Também se deve considerar que variagdes na viscosidade do meio, ou da
camada, assim como variagdes na tensdo mecénica sobre o cristal produzem variagdes
na freqiiéncia fundamental. Somente quando todas estas condicdes sdo bem
estabelecidas ¢ que as variagdes de freqliéncia podem ser relacionadas as variacdes de

massa, através da equagdo de Sauerbrey. De uma forma geral, em sistemas
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eletroquimicos de camadas muito finas, torna-se viavel a suposi¢cdo de que as variagdes
de freqiiéncia podem ser atribuidas apenas as variagdes de massa [51].

O coeficiente de sensibilidade de massa teérico (sensibilidade integral tedrica)
da MECQ estd, a principio, definido pela relagdo dos parametros fisicos do cristal de
quartzo utilizado. Portanto, pode-se dizer que a sensibilidade integral tedrica da MECQ
¢ um fator intrinseco a cada microbalanga, dependendo fundamentalmente do tamanho
do cristal relacionado com a area ativa utilizada. Para o caso de um quartzo de corte AT,
com uma freqiiéncia de ressondncia de 6 MHz, esse coeficiente ¢ de 81,5 Hz ug™' cm’
[51].

Outra observacdo importante ¢ que a sensibilidade integral tedrica ¢ um valor
médio que sé se deve utilizar quando as variagdes de massa estdo homogeneamente
distribuidas em toda a superficie ativa. Na pratica, a microbalanga deve ser calibrada,
pois o valor do coeficiente experimental (K,,) pode ser diferente do valor teérico (K).

A calibrag@o pode ser feita a partir de uma eletrodeposicao de cobre ou prata
[54]. Para um determinado tempo de eletrodeposi¢do, a variagdo de massa (Am) ¢
calculada pela Lei de Faraday, supondo-se um rendimento de 100 %. Com a variagdo de

freqliéncia experimental (4f) pode-se, entdo, calcular K, utilizando a equagao (1).

3.7.2 Montagem experimental

Para a microbalanca utilizada K., = 190 Hz pg™' cm?, ou seja, a sensibilidade
dela foi de 1,05 ng/Hz para uma superficie de 0,2 cm?’.

O instrumental utilizado compreendeu um potenciostato (P.G - STAT.ZI,
SOTELEM), um oscilador fabricado no proprio laboratorio, um frequencimetro
(FLUKE PM 6685, PHILIPS), um multimetro (KEITHLEY 2000) e um
microcomputador contendo o programa FRQM, desenvolvido pelo laboratério LPLE
(UPR 15 do CNRS, Franga), que permite controlar o freqliencimetro e o potenciostato,
assim como aquisitar os dados. Foi utilizada uma cé¢lula eletroquimica a trés eletrodos.

Foram utilizados cristais de quartzo (Matel-Fordhal, Franca) de corte AT, com

area de 0,2 cmz, funcionando em modo de cisalhamento de espessura, tendo uma
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freqliéncia de ressonancia fundamental de 9 MHz, contendo depdsitos de ouro sobre
ambas as faces (Fig. 5).

Cada quartzo foi montado sobre um suporte retangular em resina epdxi munido
de pistas de cobre que permitem estabelecer as conexdes elétricas (utilizando-se cola de
prata) que foram isoladas pela utilizagdo de cola de silicone. Na extremidade de cada
suporte foi soldado um conector do tipo BNC para fazer a conexdo com o oscilador. Na
face exposta do quartzo, foi eletrodepositado zinco sobre o depdsito de ouro. As
variagdes de freqliéncia foram registradas para se conhecer a massa de zinco
eletrodepositada e ndo ultrapasar o limite de medida da microbalanga. As condigdes de
eletrodeposi¢do de zinco foram as mesmas descritas na se¢ao 3.6, entretanto foi aplicada
uma densidade de corrente de 20 mA/cm?, durante 3 min [8]. Apds a eletrodeposi¢io o
quartzo foi lavado com agua destilada e seco com jato de argénio. A Fig. 6 apresenta a
montagem experimental utilizada nas medidas de MECQ durante as eletrodeposigdes de

ZInco.
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FIGURA 6 - Montagem experimental utilizada nas medidas de MECQ durante as

eletrodeposi¢des de zinco.
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O quartzo com zinco eletrodepositado foi, entdo, imerso no banho de conversao
e, imediatamente apds o contato do mesmo com o banho, foram registradas as variagdes
de freqiiéncia durante a conversdo. A Fig. 7 apresenta a montagem experimental

utilizada nas medidas de MECQ durante a conversao.

ﬂ__;=_ &
FIGURA 7 - Montagem experimental utilizada nas medidas de MECQ durante a

conversao.

Sabe-se que durante a imersdo do quartzo, que antes estava no ar, ocorrem
variagdes de freqliéncia que ndo devem ser confundidas com variagdes ligadas a
alteracdo da massa do eletrodo, mas sim podem ser associadas a mudanga do meio com
qual o quartzo encontra-se em contato [55,56]. Assim, visando-se diminuir este
problema, foram feitas medidas de MECQ utilizando uma microcélula de fluxo
continuo com 50 pL de capacidade. Neste caso, inicialmente fez-se passar agua
bidestilada pela célula, seguida pelo banho de conversao e, por fim, 4gua novamente, de

forma que as variacdes de freqiiéncia comegaram a ser registradas apenas apds o contato
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do cristal com a dgua e continuaram até o final da medida. Foi assegurado um fluxo de
50 pL/min utilizando uma bomba peristaltica (Pump P-1, Amersham Biosciences).

O cletrodeposito de zinco sobre o depdsito de ouro foi feito separadamente e,
somente depois, o quartzo foi conectado ao conector do tipo BNC da microcélula
através de fios de cobre, utilizando cola de prata. A Fig. 8 apresenta a microcélula
utilizada que possuia dois fios de platina que poderiam ser utilizados como eletrodo
auxiliar e de referéncia, estando ela desmontada.

A Fig. 9 apresenta a montagem experimental utilizada nas medidas de MECQ
com uma microcélula.

Antes e ap0os as medidas de MECQ com uma microcélula, os eletrodepositos de

zinco foram caracterizados por MEV ¢ EDS.

FIGURA 8 - Microcélula utilizada nas medidas de MECQ.
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FIGURA 9 - Montagem experimental utilizada nas medidas de MECQ com uma

microcélula.

3.8 Microscopia eletroquimica de varredura

A microscopia eletroquimica de varredura (SECM) ¢ uma técnica recente
[57,58] amplamente desenvolvida pelo grupo de Bard [59,60] e que permite alcangar a
escala de micrometros. De forma sucinta, a SECM ¢ baseada no deslocamento de uma
sonda (comumente um ultramicroeletrodo (UME)) na vizinhanga de um substrato que
pode ser isolante ou condutor. Em modo amperométrico, utiliza-se um mediador redox.
Neste modo, a sonda ¢ polarizada em um potencial tal que o mediador, um oxidante, por
exemplo, seja reduzido.

Quando a sonda estd longe do substrato, a corrente obtida ¢ uma corrente

estacionaria 7/ limitada pela difusdo [61]:
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1, =4nFDc”a ()

onde n é o numero de elétrons envolvidos, F a constante de Faraday, D e ¢” sdo o
coeficiente de difusdo e a concentragdo da espécie eletroativa no seio da solugdo e a ¢ o
raio do UME.

O deslocamento da sonda na direcdo perpendicular a superficie do substrato
permite tragar curvas de aproximagao representando a variagdo da corrente da sonda em
funcdo da distancia sonda-substrato. Quando se aproxima a sonda de um substrato
isolante (Fig. 10 (a)), a difusdo das espécies ¢ bloqueada, provocando uma diminui¢do
de corrente (Fig. 11, curvas em azul): ¢ o modo feedback negativo. Inversamente, ao se
aproximar a sonda de um substrato condutor, a espécie reduzida na sonda pode reagir
sobre o substrato para se oxidar e, assim, reconstituir o oxidante (Fig. 10(b)). Observa-
se, entdo, um aumento de corrente (Fig. 11, curvas em vermelho), correspondendo ao
modo feedback positivo.

Na Fig. 11, L e Isnda representam as razoes d/a e I/1.., respectivamente, onde d

¢ a distancia sonda-substrato.

Ultramicroeletrodo Uitramicroeletrado

Fio de platina
raio 2

Fio de platina
raio &

lzclarte (vidra)
raio r

lzclarte (vidra)
raior,

(a) (b)
FIGURA 10 - Representacao dos modos feedback negativo (a) e positivo (b) [62].
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As curvas de aproximagao, além de fornecer informagdes sobre a natureza do
substrato, isolante ou condutor, constituem uma importante ferramenta para o
posicionamento da sonda na vizinhanga do substrato, evitando, assim, a quebra da sonda
e/ou dano ao substrato. Isso devido a significativa mudanga na inclinagdo da curva de

aproximacao logo antes do ponto de contato entre a sonda e o substrato (Fig.11).

5
4
11
3
i) d »
=
=
g -
2 Diregdo de
1 aproximagio
e
0 4 8 12 1€ 20 24 =
L (= dfa)

FIGURA 11 - Curvas de aproximagdo sobre um substrato isolante (curvas em azul) e

um condutor (curvas em vermelho) [62].

Quando se desloca a sonda na vizinhanga de um substrato, mantendo-se
constante a distAncia sonda-substrato, & possivel obter-se uma imagem que caracteriza a
sua topografia ou sua reatividade de superficie.

Uma outra possibilidade de controle constante da distancia sonda-substrato ¢ o
uso da EIE e medida da resisténcia do eletrolito (R.). Na auséncia de uma reacao de
transferéncia de carga, a R, pode ser obtida da parte real da impedancia em freqiiéncias
relativamente baixas (1-10 kHz) [63,64]. A utilizagdo da medida da R, € interesante
pois, neste caso, ndo ¢ necessaria a presenca de um mediador redox. Assim, a medida

pode ser feita em um determinado eletrélito de interesse.
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Recentemente, alguns trabalhos t€ém mostrado o uso, com sucesso, de medidas
de R, utilizando impedancia em alta freqiiéncia (HF) [61,65].

Para um UME, na faixa de HF, a impedancia total (Z) ¢ dada pela seguinte
equagdo [61]:

€)

onde Cy ¢ a capacitancia da dupla camada elétrica e @ ¢ a freqiiéncia angular.

Quando se aproxima a sonda de um substrato condutor, as linhas de corrente
sdo desviadas para seguir o caminho menos resistivo sobre o substrato, o que leva a uma
diminui¢do da R.. Inversamente, ao se aproximar a sonda de um substrato isolante, as

linhas de potencial e corrente s3o esmagadas, o que resulta no aumento da R,.

3.8.1 Montagem experimental

A sonda utilizada foi um UME feito a partir de um fio de platina (Goodfellow)
com 10 um de didmetro, embutido em um tubo de vidro, finamente polido e limpo em
banho de ultra-som numa solucao de etanol 50 % (v/v). O raio normalizado do UME,

que corresponde a RG =r, /a (onde a e rg sdo os raios do UME e do material isolante,

respectivamente), foi igual a 20. A sonda foi polarizada em -0,5 Vgys.

Foi utilizada uma célula eletroquimica a trés eletrodos e também uma gaiola de
Faraday para minimizar a interferéncia elétrica. Como substrato foi utilizado um
eletrodo de zinco (EDR) sem tratamento e convertido em Na,Mo0O4.2H,O 0,3 M pH
3,00 ¢ 5,00, durante 10 min. Como eletrolito foi utilizada uma solucdo de Na,SOg,
0,01 M.

O instrumental utilizado consistiu em um sistema de posicionamento em trés
eixos (VP-25XA, Newport) dirigido por um codificador de movimento (ESP300,
Newport), permitindo uma resolu¢do espacial de 100 nm em todas as trés dire¢des. Uma
camera CCD (SONY), equipada com um mono-zoom (NACHET) e conectada a um

monitor, permitia o posicionamento manual preliminar da sonda préximo ao substrato.
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A polarizagao da sonda foi feita utilizando um bipotenciostato, fabricado no préprio
laboratério, acoplado a um conversor de corrente-voltagem de baixo ruido (Femto
DLPCA200, BFi OPTiLAS) com um ganho ajustavel (10>-10"' V/A) e uma banda larga
(at¢ 500 kHz). A R, foi medida no dominio de HF. Deste modo, o mddulo da
impedancia da ponta da sonda foi medido com um dispositivo analdgico feito no
proprio laboratorio. Uma voltagem senoidal (freqiiéncia (fyr) de 75-150 kHz e
amplitude pico-a-pico (V,.,) de 10-50 mV) aplicada por um gerador de fungio (TG550,
TTi) foi sobreposta a voltagem DC do potenciostato. O sinal analdgico de saida foi
enviado ao canal de medida da R, que forneceu um sinal de voltagem (Vz.(?)), que foi
proporcional a amplitude da corrente ac e, portanto, foi uma fungao linear do inverso do

modulo da impedancia (Mod(Zxr)) na fur, de acordo com a relagdo [61]:

Vo =, @)
Mod(Z,,.)

onde b; e b, sdo constantes que foram estimadas a partir de um procedimento de

calibracao utilizando resistores puros em lugar da célula eletroquimica.

Todo o sistema foi controlado por computador utilizando um programa
desenvolvido no proprio laboratério, o qual usa como ferramenta 0 LABVIEW .

Os resultados fornecidos sdo variagdes de Vz. (voltagem de saida do
dispositivo analdgico para avaliagdo da R.), j4 que o potencial ¢ uma grandeza
relativamente facil de se medir. Assim, as variagdes de Vg, foram interpretadas como
variagoes locais da reatividade da superficie, com uma resolucao espacial dependendo
de ambos: a dimensdo da sonda (UME) e a distancia sonda-substrato. Em nosso caso, a
resolugdo espacial foi na escala de micrémetros. Desta forma, as variagdes de Vg, serdo
apresentadas na forma de cartografias, representando a reatividade da superficie.

Analisando a equacdo abaixo, obtida a partir das equagdes (3) e (4), pode-se
concluir que quando se aproxima a sonda de um substrato condutor tem-se um aumento
de V.. Inversamente, ao se aproximar a sonda de um substrato isolante tem-se uma

diminuigdo V.

b Y (1 Y
Re - [bz _VRE J (Cdl‘z/ngF) (5)
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A Fig. 12 apresenta a montagem experimental utilizada nas medidas de SECM.

Para o correto posicionamento da sonda na vizinhanga do substrato, foram
obtidas curvas de aproximag¢do como a apresentada na Fig. 13, sobre a resina que
envolve o eletrodo de zinco, utilizando uma velocidade de deslocamento normal ao
substrato (v.) de 2 um s”. Além disso, tais curvas forneceram informacdes sobre a
natureza do substrato, isolante ou condutor. Vale dizer que, na Fig. 13, a dire¢do de
aproximacao ¢ de 10 — 0.

E importante mencionar que para a obtengdio da cartografia da superficie do
substrato a sonda era deslocada em no minimo 10 pum acima do ponto de contato com o
mesmo. Assim, era feita uma varredura nos eixos x € y em uma area de 1 mmz, com
velocidade de deslocamento da sonda de 20 pm s™, obtendo-se um tempo de medida de

1h 30 min.

FIGURA 12 - Montagem experimental utilizada nas medidas de SECM.
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Para as medidas de SECM durante a conversao, o posicionamento da sonda na
vizinhang¢a do substrato precisaria ser feito sem a utilizagdo do banho de converdo, uma
vez que apds o posicionamento, quando a cartografia da superficie fosse iniciada, o
processo de conversdo ja estaria em andamento e, portanto, a medida durante os

instantes iniciais nao seria mais possivel.

1 304 I ' I ' I ' I ' | ! |
A Resina .

1,00

0,96

0,92

Norm

0,88

0,84

Ponto de contato

0,80

0,76 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

FIGURA 13 - Curva de aproximagao sobre a resina que envolve o eletrodo de zinco em

Na;804 0,01 M.v.=2ums" . (L=d/a e Vo, =Vi./Vi).

Deste modo, o posicionamento da sonda foi possivel gracas ao acoplamento
SECM-MECQ. Neste caso, a brusca variagdo de freqiiéncia do quartzo caracterizou o
ponto de contato entre a sonda e o substrato, como mostra a Fig.14, que apresenta uma

curva de aproximacao sobre o deposito de ouro do cristal de quartzo.
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Assim, zinco foi eletrodepositado sobre o depodsito de ouro utilizando as
mesmas condi¢des descritas na se¢do 3.7.2 e, entdo, cada quartzo foi montado sobre um
suporte circular em resina epoxi munido de pistas de cobre que permitem estabelecer as
conexdes elétricas (utilizando-se cola prata) que foram isoladas pela utilizagdo de cola
de silicone. O quartzo foi conectado a um conector do tipo BNC através de fios de cobre
anteriormente soldados ao suporte.

Apds o posicionamento da sonda, o banho de conversao era colocado na célula
eletroquimica e a cartografia da superficie era imediatamente iniciada, sendo utilizada
uma velocidade de deslocamento da sonda de 40 pm s™, para se obter um tempo de
medida de aproximadamente 45 min.

A Fig. 15 apresenta a montagem experimental utilizada nas medidas de SECM-

MECQ.

600 Quartzo/ouro -

500 -

400 - -

300 -

Af/ Hz

200 -

100 -

i Ponto de contato i
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FIGURA 14 - Curva de aproximagdo sobre o deposito de ouro do cristal de quartzo.

v.=2ums".(L=d/a).
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O instrumental da MECQ utilizado com a SECM compreendeu um oscilador
fabricado no proprio laboratorio e um frequencimetro (FLUKE PM 6685, PHILIPS). Os
cristais de quartzo utilizados foram os mesmos descritos na se¢do 3.7.2, sendo que o

suporte tinha forma circular.

- R LB BRI 10 g 50 5 1 s
.

[

FIGURA 15 - Montagem experimental utilizada nas medidas de SECM-MECQ.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Cronopotenciometria

A evolugdo do E,. em funcdo do tempo de conversdo do zinco nos banhos com
pH 3,00 e 5,00 foi registrada para o eletrodo estacionario (2 = 0 rpm) e com rotacdes de
250, 500 e 1000 rpm. Para o banho com pH 3,00 (Fig. 16), nos primeiros instantes,
verifica-se uma queda brusca de potencial, para valores mais catédicos, que pode ser
devida a dissolugdo de algum 6xido superficial no eletrodo de zinco em paralelo com a
dissolucdo do proprio zinco. Essa dissolugdo ¢ acompanhada por evolugdo de gas
hidrogénio, que ¢ muito mais significativa em pH 3,00 do que em pH 5,00. Em seguida,
até cerca de 200 s, o potencial comeca a aumentar devido a deposi¢do da camada de
conversao. Essa transicao se extende até cerca de 1000 s. Nesse periodo, a influéncia da
velocidade de rotagdo do eletrodo sobre o potencial ndo ¢ conclusiva. Com efeito,
existem pelo menos dois efeitos concorrentes na superficie do eletrodo, a saber: 1)
desprendimento de bolhas de hidrogénio e ii) a deposi¢do da camada de conversdo.
Apos 1000s, verifica-se que aumentando a velocidade de rotagdo o potencial tende a
diminuir. Embora essa diminui¢@o seja de apenas cerca de 10 mV, ela existe e pode ser
comprovada experimentalmente. Uma hipdtese para justificar essa variagdo final seria
algum efeito mecanico da velocidade de rotacdo sobre a camada de conversao.

Para o banho com pH 5,00 (Fig. 17), nos primeiros instantes também se
verifica uma queda brusca de potencial, para valores mais catoédicos. Apods essa queda, o
potencial comeca a aumentar continuamente tendendo a estabilizagdo em tempos de
conversao superiores a 1400 s, para todas as velocidades de rotacdo. Neste banho, a
camada é menos espessa como serd visto posteriormente pelos resultados de MECQ
(secdo 4.4), de modo que o efeito mecanico da velocidade de rotagdo nao seria notado.
Em conseqiiéncia, o que se observa ¢ o aumento do potencial com o aumento da
velocidade de rotagdo, devido a maior facilidade de conversao.

Portanto, a influéncia da variagdo da velocidade de rotacdo do eletrodo no
processo depende do pH, alterando os valores de potencial de estabilizagao. Com efeito,

o aumento da velocidade de rotacdo leva a uma diminuicdo dos valores de potencial de
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estabilizacao para o banho com pH 3,00 e a um aumento dos valores de potencial de

estabiliza¢do para o banho com pH 5,00.
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FIGURA 16 - Evolu¢ao do E,. do eletrodo de zinco com rotagdes de 0, 250, 500 e
1000 rpm em fun¢do do tempo de conversdo em Na,Mo00O4.2H,0 0,3 M com pH 3,00.
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FIGURA 17 - Evolugao do E,. do eletrodo de zinco com rotagdes de 0, 250, 500 e
1000 rpm em fungdo do tempo de conversao em Na,Mo004.2H,0 0,3 M com pH 5,00.
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4.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Os resultados experimentais das medidas de EIE estdo apresentados na forma
de diagramas de Nyquist.

Nas Figs. 18 e 19 estdo apresentados os diagramas de impedancia do eletrodo
de zinco, variando-se a velocidade de rotacdo do eletrodo, em fun¢do do tempo de
conversao em Na;Mo004.2H,O 0,3 M com pH 3,00, onde observam-se dois arcos
capacitivos. O primeiro arco capacitivo, na faixa de altas freqiiéncias, pode ser atribuido
a resisténcia de transferéncia de carga em paralelo com a capacitancia da dupla camada
elétrica. Enquanto o segundo arco capacitivo, na faixa de médias e baixas freqiiéncias,
pode ser relacionado a um processo de difusdo. Fazendo uma analogia com o
mecanismo de cromatizagdo, essa difusdo ocorre na camada de difusdo de Nernst e na
camada de conversao [8].

Com o aumento do tempo de conversdo, ndo se observam mudangas
significativas nos diagramas de impedancia, entretanto os arcos capacitivos ficam mais
bem separados. Como o limite a baixa freqliéncia de impedancias associadas a difusdo ¢
diretamente proporcional a espessura de um filme ou camada [66], pode-se dizer que a
espessura da camada ndo varia com o aumento do tempo de conversao.

J& com o aumento da velocidade de rotacdo, o arco na faixa de altas
freqiiéncias permanece inalterado e o tamanho do arco capacitivo associado a difusdo
tende a diminuir, sugerindo que a camada fica menos espessa. Pode-se também
considerar que tal difusdo ocorreria através de uma camada porosa, e com o aumento da
velocidade de rotagdo a coalescéncia de seus poros (compactacdo) seria dificultada, ou
ainda uma difusdo por um filme ou camada do tipo gel, cuja reticulagdo também seria
dificultada pelo aumento da velocidade de rotacdo. Todas essas hipdteses
complementam a discussdo a cerca das variagdes de E,. na secdo anterior. O substrato
de zinco ficaria mais exposto com o aumento da velocidade de rotagdo, o que resultaria

em menores potenciais.
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FIGURA 18 - Diagramas de Nyquist do eletrodo de zinco com rotagdes de 0, 250, 500 e
1000 rpm em funcdo do tempo de conversdo (0 (a), 2 (b) e 5 (¢) min) em

Na;Mo004.2H,0 0,3 M com pH 3,00.
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FIGURA 19 - Diagramas de Nyquist do eletrodo de zinco com rotagdes de 0, 250, 500 e
1000 rpm em funcdo do tempo de conversio (10 (a), 15 (b) e 30 (c¢) min) em
Na;Mo004.2H,0 0,3 M com pH 3,00.
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Nas Figs. 20 e 21 estdo apresentados os diagramas de impedancia do eletrodo
de zinco, variando-se a velocidade de rotacdo, em funcdo do tempo de conversdo em
Na;Mo004.2H,0 0,3 M com pH 5,00, onde observam-se dois arcos capacitivos. O
primeiro arco capacitivo, muito pequeno, na faixa de altas freqiiéncias, pode ser
atribuido a resisténcia de transferéncia de carga em paralelo com a capacitancia da
dupla camada elétrica. Enquanto o segundo arco capacitivo, na faixa de médias e baixas
freqiiéncias, pode ser relacionado a um processo de difusdo. Da mesma forma que em
pH 3,00, essa difusdo ocorre na camada de difusdo de Nernst e na camada de conversao.

Com o aumento do tempo de conversdo, somente o arco na faixa de altas
freqii€ncias permanece inalterado e o tamanho do arco capacitivo associado a difusao
tende a aumentar, sugerindo que a camada fica mais espessa.

Ja com o aumento da velocidade de rotacdo, ndo se observam mudangas
significativas nos diagramas de impedancia, sugerindo que a espessura da camada nao
varia.

Tais observagdes confirmam os resultados de cronopotenciometria e sugerem
que o aumento da velocidade de rotacdo dificultaria a compactacdo da camada, em
pH 3,00, e facilitaria o processo de conversao, em pH 5,00.

Comparando os diagramas aqui mostrados com os resultados de Magalhaes [§]
para o processo de cromatizagdo, observou-se a presen¢a de um arco indutivo, na faixa
de baixas freqiiéncias, o qual ndo foi observado durante a conversdo em banhos de
molibdato. Segundo o autor, este arco poderia ser explicado considerando-se
separadamente as componentes anddicas e catddicas (adsor¢do de uma espécie ativante
ou desorcdo de uma espécie bloqueadora, com o aumento da sobretensdo de cada
componente) ou considerando-se a adsor¢do de uma Unica espécie interagindo com as
duas componentes. Além desse arco indutivo, os diagramas de impedancia deste autor
também apresentaram dois arcos capacitivos, sendo que o efeito da velocidade de
rotagdo foi semelhante ao observado para o banho de molibdato com pH 3,00, aqui

estudado.
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FIGURA 20 - Diagramas de Nyquist do eletrodo de zinco com rotagdes de 0, 250, 500 e
1000 rpm em funcdo do tempo de conversdo (0 (a), 2 (b) e 5 (¢) min) em

Na;Mo004.2H,0 0,3 M com pH 5,00.
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FIGURA 21 - Diagramas de Nyquist do eletrodo de zinco com rotagdes de 0, 250, 500 e
1000 rpm em funcdo do tempo de conversio (10 (a), 15 (b) e 30 (c¢) min) em
Na;Mo004.2H,0 0,3 M com pH 5,00.
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A caracterizagdo das camadas por MEV e EDS foi feita para todas as condigdes
estudadas, ou seja, variando-se o tempo de conversdo (entre 0 e 30 min) e a velocidade
de rotacdo do eletrodo (entre 0 e 1000 rpm), para ambos os pH. Entretanto, apenas
algumas condi¢des foram escolhidas para efeito de apresentacao dos resultados.

A Figs. 22 e 23 apresentam as micrografias obtidas por MEV do eletrodo de
zinco ap6s conversao em Na,Mo00O4.2H,0 0,3 M com pH 3,00, variando-se o tempo de
conversdao e com velocidade de rotagdo de 0 e 1000 rpm, respectivamente. Observa-se
que as camadas apresentam uma morfologia fissurada. O efeito do tempo de conversao
na morfologia do eletrodo torna-se mais evidente quando se aumenta a velocidade de
rotacdo. O aumento do tempo de conversdao leva a um aumento em quantidade e em
tamanho das fissuras. O mesmo comportamento ¢ observado para o banho com pH 5,00
(Figs. 24 e 25), sendo que o efeito do tempo de conversdo na morfologia do eletrodo
torna-se mais evidente para velocidades de rotagao superiores a 250 rpm.

E importante ressaltar que estas amostras foram analisadas ex-sifu, ou seja, elas
foram retiradas dos banhos de conversdo, secas, e, em seqiiéncia, analisadas. Deste
modo, o procedimento de secagem poderia resultar em uma estrutura diferente da que
havia originalmente nos banhos. Além disso, essas fissuras também poderiam ser
resultantes do vacuo do MEV.

Os resultados de EDS indicaram a presenca de Mo e P nas camadas analisadas.
A Fig. 26 apresenta os espectros de EDS para o eletrodo de zinco antes e apos
conversao em Na,Mo04.2H,O 0,3 M com pH 3,00 ¢ 5,00, durante 10 min e com
velocidade de rotagdo de 0 rpm. Vale salientar que as anélises por EDS sao sobretudo de
ordem qualitativa.

As analises de XPS foram feitas apenas em algumas camadas. A Fig. 27
apresenta os espectros de XPS para o eletrodo de zinco antes e apds conversao em
Na;Mo004.2H,0 0,3 M com pH 3,00 e 5,00, durante 2 min e com velocidade de rotacao
de 0 rpm. Os resultados indicaram a presenca de Mo (V) e P (V) nas camadas
analisadas. A presenca de Mo (V) em camadas de conversao de molibdato ja tem sido

reportada na literatura [21].
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FIGURA 22 - Micrografias do eletrodo de zinco apds conversdo em Na,MoO4.2H,O
0,3 M com pH 3,00, durante 0 (a), 2 (b), 5 (c), 10 (d), 15 (e) e 30 min (f) e com

velocidade de rotagao de O rpm.
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FIGURA 23 - Micrografias do eletrodo de zinco apds conversdo em Na,Mo0O4.2H,O
0,3 M com pH 3,00, durante 0 (a), 2 (b), 5 (c), 10 (d), 15 (e) e 30 min (f) e com
velocidade de rotagao de 1000 rpm.
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FIGURA 24 - Micrografias do eletrodo de zinco apds conversdo em Na,Mo0O4.2H,O
0,3 M com pH 5,00, durante 0 (a), 2 (b), 5 (c), 10 (d), 15 (e) e 30 min (f) e com

velocidade de rotagao de O rpm.

53



FIGURA 25 - Micrografias do eletrodo de zinco apds conversdo em Na,Mo0O4.2H,O
0,3 M com pH 5,00, durante 0 (a), 2 (b), 5 (c), 10 (d), 15 (e) e 30 min (f) e com
velocidade de rotagao de 1000 rpm.
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FIGURA 26 - Espectros de EDS do eletrodo de zinco antes (a) e apds conversao em
Na;Mo004.2H,0 0,3 M com pH 3,00 (b) e 5,00 (c), durante 10 min e com velocidade de

rotagdo de 0 rpm.
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A Tabela 4 apresenta os resultados das andlises de XPS para as camadas
obtidas em Na;Mo004.2H,O 0,3 M com pH 3,00 e 5,00, durante 2 ¢ 30 min e com
velocidade de rotagdo de O rpm. Dos resultados contidos na Tabela 4, observa-se que
para ambos os pH, ao variar-se o tempo de conversao de 2 para 30 min, as quantidades
de Mo e P nao variam. Isto pode significar que a partir de 2 min de conversao a camada
ja estaria formada, podendo, a partir deste tempo, ainda estar em fase de crescimento.

O fosforo poderia estar presente nas camadas na forma de fosfato de zinco
(Zn3(PO4),.4H,0). J& o molibdénio poderia estar na forma Mo,0s.xH,O [28], como

melhor sera discutido na se¢do 4.6.

TABELA 4 - Resultados das andlises de XPS para as camadas obtidas em
Na;Mo004.2H,0 0,3 M com pH 3,00 e 5,00, durante 2 ¢ 30 min e com velocidade de
rotacao de 0 rpm.

Elemento At %
0,3pH3t2 0,3pH3t30 0,3pH5t2 0,3pH5t30

/n 14 13 13 12

Mo 8 8 7 7

P 8 8 8 8

o 51 52 50 53

C 19 19 22 20
Total 100.00 100.00 100.00 100.00

4.3 pH interfacial

A Fig. 28 apresenta o comportamento do pH interfacial e do E,. do zinco
eletrodepositado sobre uma malha de platina em fun¢do do tempo de conversao em
Na;Mo004.2H,0 0,3 M com pH 3,00 e 5,00. Para ambos os pH estudados, ao contato do
zinco com o banho de conversdo, observa-se um aumento inicial do pH, seguido por
uma diminui¢do do mesmo até atingir um patamar, a partir de 200 s de conversdo, cujo
valor ¢ ligeiramente superior ao pH no seio do banho. O aumento dos valores de pH,
relacionados ao consumo de H' na interface, promoveria a precipitacio de produtos de
molibdato na superficie do zinco, como ja observado com banhos a base de cromato [8].

As variagdes de E,., registradas simultaneamente as medidas de pH interfacial, mostram
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uma brusca queda dos valores de potencial nos instantes iniciais até atingir um patamar
de estabilizagdo, a partir de 300 s de conversao.

O aumento inicial dos valores de pH e diminuicdo dos valores de potencial
estariam associados a dissolucdo de algum 6xido superficial no eletrodeposito de zinco
em paralelo com a dissolucao do préprio zinco, como observado de forma similar pelos
resultados de cronopotenciometria.

Os resultados de pH interfacial (Fig. 28 (a)) sugerem que as camadas de
molibdato estariam completamente formadas a partir de aproximadamente 200 s de
conversdo, quando os valores de pH atingem um patamar, resultados estes que
complementam as observagdes feitas sobre as andlises de XPS, apresentadas
anteriormente. Portanto, a partir de 2 min de conversdo a camada ja estaria formada,

podendo, a partir deste tempo, ainda estar em fase de crescimento.
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4.4 Microbalanga eletroquimica a cristal de quartzo

A Fig. 29 apresenta a variagdo de freqliéncia do quartzo durante
eletrodeposicdo de zinco sobre o depésito de ouro (0,2 cm?). Utilizando a sensibilidade
da microbalanza utilizada (1,05 ng/Hz para uma superficie de 0,2 cm?), calculou-se

entdo que a massa de zinco eletrodepositada foi de 162,3 ug.

[ Inicio da
.| eletrodeposicio

Af/ Hz
B
5&

0 30 60 90 120 150 180

tempo de eletrodeposicdo / s

FIGURA 29 - Variagao de freqiiéncia do quartzo durante eletrodeposi¢ao de zinco sobre

o deposito de ouro (0,2 cm?).

A Fig. 30 apresenta os resultados das medidas de MECQ durante a conversao
do zinco em Na,Mo004.2H,0 0,3 M com pH 3,00 e 5,00. Em ambos os pH, a brusca

diminui¢do inicial dos valores de freqiiéncia seria devido a imersdo do quartzo no
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banho, que inicialmente estava no ar e, portanto, ndo deve ser interpretada como uma
variagdo de freqiiéncia associada a variacdo de massa do zinco [55,56]. Além disso,
observam-se trés regides caracteristicas: a primeira, caracterizada por um leve aumento
dos valores de freqiiéncia, que poderia ser atribuida a dissolu¢do de algum o6xido
superficial no eletrodeposito de zinco em paralelo com a dissolugdo do proprio zinco. Ja
a segunda, caracterizada pela diminui¢do dos valores de freqiiéncia, que poderia ser
atribuida a formacdo ou deposicdo das camadas e, simultaneamente, a dissolucdo do
zinco. Enquanto a terceira, caracterizada pelo aumento continuo dos valores de
freqiiéncia, até o final do ensaio, poderia ser atribuida a dissolu¢do do zinco através das
camadas formadas. Tais resultados confirmam as observacdes apresentadas na secao
anterior, sugerindo a completa formagao das camadas para tempos de conversdo a partir
de aproximadamente 200 s.

Nas medidas de MECQ, as variagdes de freqiiéncia correspondem a uma
variacao global para os processos que ocorrem simultaneamente (formagao da camada e
dissolucdo do zinco) ndo sendo possivel separar as variagdes associadas a cada um
desses processos. Conseqiientemente, ndo ¢ possivel separar as variacdes de massa
associadas a cada um deles. Por este motivo, a Lei de Sauerbrey nao foi empregada para
a obtengdo das variagdes de massa e os resultados aqui apresentados mostram as
variagdes de freqliéncia durante os ensaios.

A Fig. 31 apresenta os resultados das medidas de MECQ durante a conversao
do zinco em Na;M004.2H,0 0,3 M com pH 3,00 e 5,00, utilizando uma microcélula.
Diferentemente das medidas com microbalanca tradicional, neste caso ndo foram
observadas variacdes de freqiliéncia associadas a transi¢do entre a d4gua e o banho de
conversao. Neste caso, a 4gua funcionou como linha de base.

O comportamento das curvas (a partir do contato do banho com o quartzo) foi
semelhante ao perfil observado para as medidas com microbalanga tradicional,
incluindo as variagdes de freqiiéncia registradas durante o processo de conversao e
sendo observadas as trés regides caracteristicas descritas acima. Deste modo, a
utilizagdo da microcélula permitiu resolver o problema observado durante a transi¢ao
entre o ar e o banho de conversao e melhor visualizar os instantes iniciais do processo
de conversao.

A variagdo de freqiiéncia observada durante a deposi¢do das camadas foi maior
para o banho com pH 3,00, indicando que a camada obtida neste pH € mais espessa e a

cinética ¢ mais rapida do que no banho com pH 5,00.
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A correta interpretacdo dos resultados de MECQ depende da verificacao das
suposigoes feitas para o comportamento da camada depositada, basicamente a de que a
camada se comporta de maneira rigida e ndo apresenta mudangas viscoelasticas. Tal
importancia se deve basicamente ao fato da utilizagdo da Lei de Sauerbrey. E conhecido
que as variagdes de freqiiéncia de ressonancia sao provocadas por diversos fatores, além
da variacdo de massa. Os mais importantes sdo: variacdes de viscoelasticidade ou de
tensdo mecanica. A freqiiéncia de ressonancia medida pela microbalanca ndo permite
separar facilmente a contribui¢do da massa da contribuicdo viscoelastica, no caso de
camadas de conversdo de cromato, como mostrou o trabalho desenvolvido por
Magalhaes [8], onde tais camadas possuiam caracteristicas viscoelésticas proximas de
um gel, segundo medidas de admitancia eletroactstica. As camadas de cromatizacdo,
formadas sobre o deposito de zinco, aparentaram nao ter uma estrutura rigida e podendo
apresentar alteracdes viscoelasticas durante o processo de sua formacao, implicando no
limite de validade da Lei de Sauerbrey.

Assumindo-se que as camadas de molibdato também teriam caracteristicas
viscoelasticas proximas de um gel, a utilizagdo de medidas de admitincia eletroacustica
do cristal de quartzo em torno da freqiiéncia fundamental de ressonancia [67] seria uma
maneira de se obter maiores informagdes sobre as caracteristicas viscoelasticas destas
camadas.

A observagdo do eletrodeposito de zinco antes dos ensaios de MECQ,
utilizando uma microcélula (Fig. 32 (a)), mostra um depdsito homogéneo ¢ com
estrutura hexagonal plana, tipica dos eletrodepositos de zinco [8]. Apods os ensaios de
MECQ, observa-se que o processo de conversdo altera a morfologia original do
eletrodeposito de zinco, pela formagdo de camadas muito finas sobre o mesmo e cuja
morfologia depende do pH do banho. A camada obtida em banho de molibdato com
pH 3,00 apresenta microfissuras (Fig. 32 (b)), enquanto que a obtida em banho de
molibdato com pH 5,00 apresenta um aspecto um pouco mais poroso (Fig. 32 (c)). A
observacao do eletrodepdsito de zinco apds os ensaios de MECQ comprova que tais
camadas sdo realmente formadas e permanecem sobre o substrato, mesmo havendo a
dissolugio do zinco através das mesmas. E importante ressaltar que estas amostras sdo
analisadas ex-situ, sendo que tais microfissuras poderiam ser resultantes do
procedimento de secagem ou do vacuo do MEV, como ja mencionado (se¢do 4.2).

Os resultados de EDS (Fig. 33) para as mesmas amostras da Fig. 32 indicaram

a presenga de Mo e P, como ja visto anteriormente na se¢ao 4.2.
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FIGURA 30 - Variacdo de freqiiéncia do quartzo durante a conversdo do zinco em

Na;Mo004.2H,0 0,3 M com pH 3,00 (a) e 5,00 (b).
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FIGURA 31 - Variacdo de freqiiéncia do quartzo durante a conversdo do zinco em

Na;Mo004.2H,0 0,3 M com pH 3,00 (a) e 5,00 (b), utilizando uma microcélula.
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FIGURA 33 - Espectros de EDS do eletrodepoésito de zinco antes (a) e apds conversao
em Na,Mo004.2H,O 0,3 M com pH 3,00 (b) e 5,00 (¢). (MECQ utilizando uma

microcélula).
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4.5 Microscopia eletroquimica de varredura

A Fig. 34 apresenta as curvas de aproximagao sobre o eletrodo de zinco e sobre
o eletrodo de zinco convertido em Na,Mo004.2H,0 0,3 M com pH 3,00, durante 10 min
e com velocidade de rotacdo de 0 rpm. A solucdo utilizada nestes ensaios foi Na,SO4
0,01 M. Para o eletrodo de zinco convertido em Na,Mo004.2H,0 0,3 M com pH 5,00,
durante 10 min e com velocidade de rotacdo de O rpm, a curva de aproximacdo foi
semelhante a obtida para o eletrodo de zinco convertido em banho de molibdato com
pH 3,00. Para o eletrodo de zinco (Fig. 34 (a)) o aumento dos valores de V. indica que
a superficie possui caracteristicas de um condutor, o que ja era esperado. Ja para o
eletrodo de zinco convertido em banho de molibdato em ambos os pH, a diminui¢ao dos
valores de V. indica que a superficie possui caracteristicas de um isolante, o que
também ja se esperava, uma vez que essa também ¢ uma das fungdes das camadas de
conversao, funcionar como uma barreira protegendo assim o substrato.

A Fig. 35 apresenta as imagens SECM do eletrodo de zinco em fungdo do
tempo de imersao em Na,SO4 0,01 M. Pode-se observar que os valores de Vg, sdo
superiores a 1, para os tempos de imersao de 1 h e 2 h 30 min, indicando a caracteristica
condutora da superficie do eletrodo de zinco. Para o tempo de imersdo de 4 h, parte da
superficie apresenta valores de Vg, inferiores a 1 e para 5 h 30 min toda a superficie
também apresenta tais valores. Isto indica que a superficie passou a apresentar
caracteristicas isolantes. Acredita-se que isso seja devido a formagdo de produtos de
corrosdo sobre o eletrodo. Produtos estes com caracteristicas isolantes.

A Fig. 36 apresenta as imagens SECM do eletrodo de zinco convertido em
Na;Mo004.2H,0 0,3 M com pH 3,00, durante 10 min e com velocidade de rotagdo de
0 rpm, em funcao do tempo de imersao em Na,SO4 0,01 M. Pode-se observar que a
superficie analisada ¢ relativamente homogénea, em termos de reatividade,
permanecendo assim para todos os tempos de imersdo. Além disso, os valores de Vg,
sdo inferiores a 1, para todos os tempos de imersdo, confirmando as caracteristicas
isolantes da superficie do eletrodo de zinco convertido em banho de molibdato com

pH 3,00.
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FIGURA 34 - Curva de aproximagao sobre o eletrodo de zinco (a) e sobre o eletrodo de
zinco convertido em Na;Mo004.2H,O 0,3 M com pH 3,00, durante 10 min e com
velocidade de rotagdo de 0 rpm (b), em Na;SO4 0,01 M. v. =2 um s'. (L=d/a e
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FIGURA 35 - Imagens SECM do eletrodo de zinco em fung@o do tempo de imersdo em
NaS04 0,01 M: (a) 1 h, (b) 2 h 30 min, (c) 4 he (d) 5 h 30 min.
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FIGURA 36 - Imagens SECM do eletrodo de zinco convertido em Na,Mo0O4.2H,O
0,3 M com pH 3,00, durante 10 min e com velocidade de rotagcdo de 0 rpm, em fun¢do
do tempo de imersao em Na,SO4 0,01 M: (a) 1 h, (b) 2 h 30 min, (c) 4 h e
(d) 5 h 30 min.
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A Fig. 37 apresenta as imagens SECM do eletrodo de zinco convertido em
Na;Mo004.2H,0 0,3 M com pH 5,00, durante 10 min e com velocidade de rotagdo de
0 rpm, em funcdo do tempo de imersdo em Na,SO4 0,01 M. Como observado para a
camada obtida em pH 3,00, os valores de V. sdo inferiores a 1, também indicando as
caracteristicas isolantes da superficie do eletrodo de zinco convertido em banho de
molibdato com pH 5,00. Entretanto, tais valores sdo ligeiramente superiores aqueles
observados para a camada obtida em pH 3,00, indicando que a camada obtida em
pH 5,00 apresenta uma reatividade ligeiramente superior a obtida em pH 3,00. Tal
comportamento ja era esperado, tendo em vista que a camada obtida em pH 5,00 ¢
menos eficiente contra a corrosao do zinco do que a obtida em pH 3,00 [8]. Com o
aumento do tempo de imersdo a superficie passa a ser relativamente mais homogénea,
em termos de reatividade.

Observando-se os valores de Vg, para as superficies analisadas pode-se
considerar que a reatividade da superficie aumenta na seguinte ordem: camada obtida
em pH 3,00 < camada obtida em pH 5,00 < eletrodo de zinco.

A Fig. 38 apresenta as imagens SECM do eletrodeposito de zinco durante
conversao em Na,M00O4.2H,0 0,3M com pH 3,00 (a) e 5,00 (b). Pode-se observar que
as superficies analisadas evoluem, em termos de reatividade, com o tempo de conversao
até atingir uma superficie relativamente mais homogénea. Tal comportamento ja era
esperado, tendo em vista que tais medidas foram feitas durante o processo de conversao
e isso significaria que as superficies estariam em fase de evolugdo durante tal processo.
Ao final das medidas as superficies parecem atingir uma reatividade relativamente mais
homogénea.

O mapeamento da reatividade do eletrodepdsito de zinco durante conversao em
banho de molibdato em ambos os pH sugere que as fissuras detectadas por MEV nao
podem ser interpretadas como defeitos nas camadas. Com efeito, tal morfologia nao
pdde ser reproduzida por SECM, ou seja, as fissuras ndo se apresentam como areas mais
reativas nas amostras. Estes resultados indicam que as fissuras detectadas por MEV ou
ndo estdo presentes na estrutura original das camadas, nos banhos de conversdo, ou nao

sdo pontos preferenciais de ataque.
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FIGURA 37 - Imagens SECM do eletrodo de zinco convertido em Na,Mo0O4.2H,O
0,3 M com pH 5,00, durante 10 min e com velocidade de rotagdo de 0 rpm, em fungao
do tempo de imersdo em Na,SO4 0,01 M: (a) 1 h, (b) 2 h 30 min, (c) 4 h e
(d) 5 h 30 min.
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FIGURA 38 - Imagens SECM do eletrodepdsito de zinco durante conversio em
Na;Mo004.2H,0 0,3M com pH 3,00 (a) e 5,00 (b).
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4.6 Mecanismo de conversao do zinco em presenca de molibdato

Como mencionado na se¢do 2.2.1, em meio acido o molibdato ¢ encontrado na
forma polimérica. De acordo com Pourbaix [28], os ions molibdato sdo compostos pelas
seguintes estruturas, em funcdo do pH da solucao:

MoO4* (6 < pH < 14);

M030114' (4,5 <pH <06);

MosO2* (1,5 <pH <4,5);

Mo1,04'" (0,9<pH<1,5)¢

Mo,:07'>  (pH = 0.9).

O mecanismo proposto a seguir para a conversdo do zinco em banhos de
molibdato com pH 3,00 e 5,00 leva em conta os resultados obtidos experimentalmente,
bem como as espécies de molibdato presentes no banho em funcdo de seu pH. De
acordo com os resultados de XPS, o molibdénio presente nas camadas apresentou um
estado de oxidagdo (V). Assim, com tal estado de oxidacdo, a espécie M0,0Os.xH,O
poderia ser formada [28].

Logo, em pH 5,00, o mecanismo de conversdo do zinco em presenca de
molibdato seria:

7n — Zn> + 2¢
Zn+ H,0 = ZnOg, + 2H" + 2¢
2M0;0;,* +14H" + 6" — 3M0,05.2H,0 + H,0

Em pH 3,00, o mecanismo de conversdao do zinco em presenca de molibdato
seria:

Zn — Zn*" + 2¢

Zn+H,0 = ZnOg + 2H" + 2¢”

Mos0,;* +12H" + 6e” — 3M0,05.2H,0

Para ambos os pH, a primeira rea¢do corresponde a dissolu¢do do zinco. A
segunda reacdo reversivel corresponde a formacao do 6xido de zinco como uma espécie

insolivel adsorvida, a qual recobre a superficie do zinco numa taxa igual a 6. A
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existéncia de ZnO foi primeiramente verificada por MINOUFLET-LAURENT [27]
durante conversdo de zinco em banho de cromato. Posteriormente, MAGALHAES [§]
confirmou a presenca de ZnO quando propds um mecanismo para um processo de
cromatizacdo utilizado industrialmente. A terceira equagdo corresponde a formacao da
camada de molibdénio. O composto formado ¢ produto da reducao das espécies de
molibdato e do consumo de prétons H' na interface do zinco. Ainda de acordo com
Pourbaix [28], as espécies de Mo (V) podem ser duas, a saber: Mo,0s, com coloragdo
roxo-preto, € Mo,0s.xH,O, com coloragdo marrom claro. Além disso, ha também a
espécie Mo;0s, com estado de oxidagdo (5,33), coloragdo azul escuro e alta solubilidade
em agua. Visualmente era possivel observar uma coloracao levemente marrom na
superficie do eletrodo de zinco apds conversdo em banho de molibdato em ambos os
pH. Por esse motivo, escolheu-se 0 M0,0s.xH,O como principal produto de conversao.

Embora as analises de EDS e de XPS tenham indicado a presenca de fésforo
nas camadas, o0 mesmo ndo esta presente no mecanismo proposto acima, pois o seu
papel na formacdo das camadas de molibdato ainda ndo estd bem claro, sendo ainda
necessario mais estudos neste sentido.

Vale salientar que embora tal mecanismo seja bastante simplificado, levando a
formagdo da mesma espécie de molibdato nas camadas obtidas em pH 3,00 e 5,00, os
resultados experimentais mostraram significantes diferencas no seu comportamento,
possivelmente devido ao papel do fosforo na formagao destas camadas. Papel este que
ainda precisa ser melhor investigado, ja que existe a possibilidade de uma fosfatizagao
ocorrer simultaneamente a formac¢ao das camadas de molibdato.

Uma complementagdo desse mecanismo poderia ser feita, no que concerne a
estabilizacdo do crescimento da camada de conversdo. Essa complementacio ¢
importante, pois segundo as reagdes propostas acima, a conversao em banho de
molibdato com pH 5,00 implicaria num aumento do pH interfacial mais significativo
(consumo de 14H") do que a conversdo em banho de molibdato com pH 3,00 (consumo
de 12H"). Além disso, para a validagio desse mecanismo seria necessaria a simulagao
dos diagramas de EIE, o que se pretende fazer como continuidade do presente trabalho,

bem como uma melhor investigacao do papel do foésforo na formagao de tais camadas.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A partir das técnicas eletroquimicas aplicadas para o estudo da conversao do
zinco em banhos de molibdato pode-se concluir que:

Pelas medidas de cronopotenciometria, verifica-se a influéncia da varia¢do da
velocidade de rotacdo do eletrodo no processo depende do pH, alterando os valores de
potencial de estabilizagdo. Com efeito, o aumento da velocidade de rotagdo leva a uma
diminui¢ao dos valores de potencial de estabilizacdo para o banho com pH 3,00 e a um
aumento dos valores de potencial de estabilizagdo para o banho com pH 5,00. Em
pH 3,00, uma hipotese para justificar essa variacdo dos valores de potencial seria algum
efeito mecanico da velocidade de rotagdo sobre a camada de conversao. J& para o banho
com pH 5,00 o efeito mecanico da velocidade de rotacdo ndo seria notado. Em
conseqiiéncia, o que se observa ¢ o aumento do potencial com o aumento da velocidade
de rotagdo, devido a maior facilidade de conversao.

Como mostraram as medidas de EIE, em ambos os pH observam-se dois arcos
capacitivos. O primeiro arco capacitivo, na faixa de altas freqiiéncias, pode ser atribuido
a resisténcia de transferéncia de carga em paralelo com a capacitancia da dupla camada
elétrica. Enquanto o segundo arco capacitivo, na faixa de médias e baixas freqiiéncias,
pode ser relacionado a um processo de difusdo. Fazendo uma analogia com o
mecanismo de cromatizagdo, essa difusdo ocorre na camada de difusdo de Nernst e na
camada de conversao [8].

Para o banho com pH 3,00, com o aumento do tempo de conversdo, ndo se
observam mudangas significativas nos diagramas de impedancia, entretanto os arcos
capacitivos ficam mais bem separados. Pode-se dizer que a espessura da camada nao
varia com o aumento do tempo de conversdo. J& com o aumento da velocidade de
rotagdo, o arco na faixa de altas freqiiéncias permanece inalterado e o tamanho do arco
capacitivo associado a difusdo tende a diminuir, sugerindo que a camada fica menos
espessa. Pode-se também considerar que tal difusdo ocorreria através de uma camada
porosa, ¢ com o aumento da velocidade de rotagdo a coalescéncia de seus poros
(compactagao) seria dificultada, ou ainda uma difusdo por um filme ou camada do tipo
gel, cuja reticulagdo também seria dificultada pelo aumento da velocidade de rotacdo. O
substrato de zinco ficaria mais exposto com o aumento da velocidade de rotagdo, o que

resultaria em menores potenciais.
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Para o banho com pH 5,00, com o aumento do tempo de conversdao, somente o
arco na faixa de altas freqiiéncias permanece inalterado e o tamanho do arco capacitivo
associado a difusdo tende a aumentar, sugerindo que a camada fica mais espessa. J4 com
o aumento da velocidade de rotagdo, ndo se observam mudangas significativas nos
diagramas de impedancia, sugerindo que a espessura da camada nao varia.

Tais observagdes confirmam os resultados de cronopotenciometria e sugerem
que o aumento da velocidade de rotacdo dificultaria a compactagdo da camada, em
pH 3,00, e facilitaria o processo de conversao, em pH 5,00.

Pela caracterizagdo superficial das camadas, em ambos os pH, observa-se que
elas apresentam uma morfologia fissurada. O efeito do tempo de conversiao na
morfologia do eletrodo torna-se mais evidente quando se aumenta a velocidade de
rotacdo. O aumento do tempo de conversdo leva a um aumento em quantidade e em
tamanho das fissuras. Para o banho com pH 5,00 o efeito do tempo de conversdo na
morfologia do eletrodo torna-se mais evidente para velocidades de rotagdo superiores a
250 rpm. E importante ressaltar que como as amostras foram analisadas ex-situ, tais
fissuras poderiam ser resultantes do procedimento de secagem ou do vacuo do MEV.

Os resultados de EDS indicaram a presenga de Mo e P nas camadas analisadas.
Os resultados de XPS indicaram a presenca de Mo (V) e P (V) e que a partir de 2 min de
conversdao a camada ja estaria formada, podendo, a partir deste tempo, ainda estar em
fase de crescimento. Acredita-se que o fosforo estaria presente nas camadas na forma de
fosfato de zinco (Zn3(PO4),.4H,0).

As medidas de pH interfacial sugerem que as camadas de molibdato estariam
completamente formadas a partir de aproximadamente 200 s de conversdo, quando os
valores de pH atingem um patamar, resultados estes que complementam as observagdes
feitas sobre as analises de XPS. O aumento dos valores de pH, relacionados ao consumo
de H' na interface, promoveria a precipitagio de produtos de molibdato na superficie do
zinco, como ja observado com banhos a base de cromato [8].

Pelas medidas de MECQ, observam-se trés regides caracteristicas: a primeira,
caracterizada por um leve aumento dos valores de freqiliéncia, que poderia ser atribuida
a dissolucdo de algum oxido superficial no eletrodeposito de zinco em paralelo com a
dissolucdo do proprio zinco. Ja a segunda, caracterizada pela diminui¢do dos valores de
freqiiéncia, que poderia ser atribuida a formacdo ou deposi¢do das camadas e,
simultaneamente, a dissolu¢do do zinco. Enquanto a terceira, caracterizada pelo

aumento continuo dos valores de freqiiéncia, até o final do ensaio, poderia ser atribuida
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a dissolug¢do do zinco através das camadas formadas. Tais resultados confirmam as
observacdes sobre os resultados de pH interfacial, sugerindo a completa formacao das
camadas para tempos de conversao a partir de aproximadamente 200 s.

A utiliza¢do da microcélula permitiu resolver o problema observado durante a
transicao entre o ar ¢ o banho de conversao e melhor visualizar os instantes iniciais do
processo de conversao.

A variacdo de freqiiéncia observada durante a deposi¢do das camadas foi maior
para o banho com pH 3,00, indicando que a camada obtida neste pH ¢ mais espessa e a
cinética ¢ mais rapida do que no banho com pH 5,00.

Como mostraram as medidas de SECM, a reatividade da superficie aumenta na
seguinte ordem: camada obtida em pH 3,00 < camada obtida em pH 5,00 < eletrodo de
zinco. Durante o processo de conversdo, pode-se observar que as superficies analisadas
evoluem, em termos de reatividade, com o tempo de conversdo até atingir uma
superficie relativamente mais homogénea. Essa homogeneidade sugere que as fissuras
detectadas por MEV ndo podem ser interpretadas como defeitos nas camadas. Estes
resultados indicam que as fissuras detectadas por MEV ou ndo estdo presentes na
estrutura original das camadas, nos banhos de conversdo, ou ndo sdo pontos
preferenciais de ataque.

No estudo da conversdo do zinco em banhos de molibdato com pH 3,00 e 5,00,
um mecanismo para a conversao foi proposto. Vale salientar que embora tal mecanismo
seja bastante simplificado, levando a formagdo da mesma espécie de molibdato nas
camadas obtidas em pH 3,00 e 5,00, os resultados experimentais mostraram
significantes diferengas no seu comportamento, possivelmente devido ao papel do
fosforo na formagdo destas camadas. Uma complementagdo desse mecanismo poderia
ser feita, no que concerne a estabilizagao do crescimento da camada de conversdo. Além
disso, para a validagdo do mesmo seria necessaria a simulagdo dos diagramas de EIE, o
que se pretende fazer como continuidade do presente trabalho, bem como uma melhor

investiga¢ao do papel do fosforo na formagao de tais camadas.
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