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RESUMO

O presente trabalho descreve a obtengdo, caracterizagio e influéncia de algumas
variaveis sobre o processo € o estudo de corrosdo em camara para ligas de Zn-Ni.

Os codepositos foram obtidos eletroquimicamente, sobre eletrodos circulares de
ago carbono a partir de solugGes alcalinas cianidricas convencionais para obtengdo de
revestimentos de zinco, modificadas pela adigdo de cloreto de niquel.

As analises de composigdo realizadas por espectrofotometria de absorgdo
atomica revelaram que varios sistemas de ligas sdo formados, nas mesmas condigdes de
corrente, tempo e potencial, variando-se a concentrag@o de niquel na solug@o.

Os ensaios de corrosdo acelerada mostraram que as ligas obtidas a partir das
solugdes com 1,5 e 3,0 g/l de niquel, exibem mecanismos de protecdo catddica em
relagdo ao substrato (ago carbono), € que as ligas obtidas de solugdes com concentragdo
de niquel mais elevadas comportam-se anodicamente em relagdo ao substrato.

O estudo da influéncia da corrente sobre a formag¢do dos depositos mostrou que a
massa total depositada, aumenta com o aumento de densidade de corrente e que ocorre
codeposi¢do normal na faixa de densidade de corrente estudada, tendendo a anémala em
valores mais elevados.

Os ensaios em célula de Hull mostraram que as ligas com menores teores de
niquel (1,5 e 3,0 g/L) exibem distribui¢do de camadas bastante uniformes entre 2,0 e 5,0
A/dm’, e apresentam também bom poder de penetragao.

A analise estrutural dos depositos foi realizada por analise optica convencional e
difratometria de raios X. Os resultados revelaram que as ligas obtidas a partir de
solugdes com menores concentragdes de niquel, exibem estruturas uniformes, nodulares,
e bem definidas. Verificou-se ainda uma mudanga para estruturas colunares apos 7,5 g/L
de niquel em solu¢do. A partir de 10,5 g/L a estrutura dos filmes retorna ao aspecto
nodular. Constatou-se a cristalinidade das camadas e confirmou-se a presenga de niquel,

zinco e compostos intermetalicos.



ABSTRACT

The present work describes the synthesis, the characterization, the influence of some
parameters in the process and the chamber corrosion studied on Zn-Ni alloys.

The codeposits were obtained by electrodeposition on the carbon steel surfaces with
circular shape, from conventional alkaline cyanide solutions, used for zinc coatings, modified
by the addition of nickel chloride.

The analysis of alloys composition, carried out by atomic absorption spectrofotometry,
shown that different composition of the Zn-Ni alloys can be obtained using this
electrochemical bath in the same conditions of current, time and potential.

The accelerated corrosion tests carried out in the alloys obtained from the solutions
contend 1,5g/L and 3.0 g/L of Ni, shown chatodic behavior for the corrosion protection of
the substrate, but in the cases of the electrodeposition make from solutions with high Ni
contend, the alloys shown a anodic behavior for the protection.

The study of the influence of the current on the formation of the electrodeposits
shown that the total mass electrodeposited increase with the current density and, in this
current range, the codeposition is normal. The anomalous electrodeposition trends to occur
with the corrent density rissing.

The electrochemical test carried out in the Hull cell showed that alloys, obtained from
solutions with low Ni contents and in the range of 2,0 A /dm’ - 50 A/dm’, have
homogeneous distribution of layers and a good throwing power.

The structural analysis of the deposits were made using conventional optical techique
and X-rays diffraction. The results showed that the alloys, obtained from the solutions with
low Ni conted, have a homogeneous surface composed of nodules and islands. It was
verified that the surface show columnar aspect when the Ni concentration is higher than 7.5
g/L , but the surface return to nodular aspect for the Ni concentration higher than 10,5 g/L.

The X-ray analysis shown that the all the electrodeposits are crystalline.

i
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CAPITULO I

INTRODUCAO E OBJETIVOS




.1  INTRODUCAO

A eletrodeposi¢dao € uma das técnicas mais importantes utilizada pela Ciéncia e
Engenharia de Materiais, para obtengdo e estudo de ligas metalicas. As ligas obtidas
eletroquimicamente tém despertado grande interesse nos ultimos anos, especialmente, em

determinadas aplicagdes especificas,"™

quando caracteristicas especiais como: resisténcia
a corrosao e ao atrito, propriedades elétricas, magnéticas e oOticas sdo requeridas.

A eletrodeposigdao possibilita o controle de propriedades importantes dos
depositos, incluindo a composi¢do quimica, a composi¢do de fases e a microestrutura.
Outro aspecto importante e que tem sido constatado por varios pesquisadores "* é que
ligas eletrodepositadas sobre diferentes condigdes exibem propriedades que ndo sao
previstas pelos diagramas de equilibrio de fases, e isto € um aspecto muito interessante
para os modernos requerimentos de engenharia .

Estudos recentes, proporcionaram um progresso consideravel em um numero
relevante de aspectos praticos, relativos aos efeitos das variaveis operacionais sobre a

(7:11)

composi¢do e a microestrutura dos eletrodepositos ~ . Em muitos casos, alguns

modelos teoricos permitem o estudo da dependéncia mutua de diferentes variaveis sobre

o processo de deposigao” ",

Neste campo de pesquisa grandes desafios sao enfrentados. Além do interesse na
obten¢@o e estudo do desempenho desses materiais em aplicagdes especificas e nas
modificagcdes que esses possam sofrer por processos fisicos ou quimicos, necessita-se
elaborar modelos teoricos capazes de fornecer uma base solida para a compreensao dos
fenomenos envolvidos na propria eletrodeposigao.

O caso especifico das ligas de zinco com metais do grupo do ferro, e em especial

(1-5.12)

os sistemas Zn-Ni, sdo de grande interesse tecnologico S@o superiores ao zinco

(13-16)

convencional em resisténcia a corrosdo e dureza , apresentam boas caracteristicas

para manufatura'®, sio resistentes a temperaturas elevadas e nao formam fortes pares
galvanicos com componentes de aluminio, de modo que substituem com grande

(16.17)

vantagem os revestimentos de cadmio . Devido a esses fatores, encontram grande

aplicagdo na industria automotiva, aeroespacial e eletronica' ™.
Historicamente, datam de 1905, os primeiros registros sobre a eletrodeposi¢ao de
zinco com metais do grupo do ferro com formulagdes estabelecidas, em trabalhos

publicados por Jacobs e Kremman "*'”. Os trabalhos destes autores diferem dos poucos



trabalhos anteriores sobre o assunto. Pois, aqueles ndo tinham como objetivo estabelecer
formulagdes e parametros de operagao, mas, objetivavam principalmente, compreender a
deposi¢do anomala do zinco.

Jacobs, em 1905, afirmou ter depositado uma liga de Zn-Ni sobre placas de
transferéncia litografica. Ele usou um sistema de eletrodo bimetalico e erroneamente
assumiu que a composi¢do do deposito era determinada pela quantidade relativa de
corrente que passava entre o catodo e o anodo de Zn-Ni. Contudo, a composi¢ao dos
depositos nao foi estabelecida.

Em 1907, Schoch e Hirsch ***" também publicaram 02 (dois) trabalhos sobre a
eletrodeposi¢ao de Zn-Ni. Desde entdo, até o inicio da década de 70, as publicagdes
sobre a deposigdo dessas ligas, compreendem apenas cerca de 20 trabalhos, dos quais,
quase a metade é patente *”.

Dentre as publicag¢des, algumas sdo importantes de serem mencionadas: O estudo
de Cocks *” do efeito da corrente alternada sobreposta sobre a deposicio de ligas de
Zn-Ni. O estudo de Lustman e Raub " sobre a estrutura das ligas de Zn-Ni. O
estudo de Jepson e Outros *” do desenvolvimento de um processo pratico para a
deposi¢io de Zn-Fe. O estudo de Rama Char e colaboradores > em banhos de
pirofosfato para a deposi¢ao de niquel e ligas de Fe-Ni. As patentes de Safranek e
Outros “**" que tratam do uso das ligas de Ni-Fe-Zn para o nivelamento de superficies
e como base para cromo.

No inicio da década de 70, com a proibi¢do do uso do cadmio como revestimento
na Europa e no Japao e com as exigéncias cada vez maiores, principalmente dos setores
automobilistico e aeroespacial por revestimentos de alta qualidade e durabilidade, as
ligas de zinco, especialmente os sistemas Zn-Ni despertaram grande atengdo e a
expectativa € que o uso desses materiais seja cada vez mais difundido principalmente

em aplicagdes onde sdo requeridas propriedades especiais.



L2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo geral a codeposi¢do de Zn-Ni a partir de
solugdes alcalinas cianidricas utilizadas na obtengdo de revestimentos de zinco (banho
industrial), modificadas pela adi¢do de um sal de niquel, e como objetivos especificos:

"~ A obtengdo de ligas Zn-Ni com satisfatorias caracetristicas de aplicabilidade
industrial, nas condigdes operacionais das solugdes alcalinas cianidricas convencionais.

. Estudar a influéncia da concentragdo do sal de niquel na formagao das ligas.

. Estudar os efeitos da corrente sobre a espessura e composi¢ao final das ligas.

.Caracterizar as ligas através de analise de composigdo por espectrofotometria de
absor¢@o atomica, medidas de espessuras de camada, espectroscopia eletronica de raios-
X, analise Otica convencional e comportamento eletroquimico quando submetidos a

ensaios de corrosio.




.3 FUNDAMENTOS TEORICOS

Uma grande variedade de sistemas de ligas binarias e ternarias podem ser obtidas
eletroquimicamente, sendo que poucos destes tém obtido importancia técnica. As ligas
de Zn, Sn, Ni e metais nobres sdo as mais importantes tecnologicamente'”. A Fig.01
fornece uma visao geral das ligas que podem ser obtidas por eletrodeposigdo a partir de

solugdes aquosas.

Sn

Pd

Pb

Ni ' -
Mo Co
Mn
In
2 124

Cu Sn Zn | Sn

Cr

Cd Zn

B

Bi
Au Cu
Ag Au Au

Fig. 01 -Ligas obtidas através de eletrodeposicio em solugdes aquosas. As

areas escuras denotam as ligas de particular importincia. Os simbolos quimicos

indicam um terceiro elemento de liga adicionado para a formacio de ligas
™

ternarias
A principal forma de aplicagdo dessas ligas € como revestimento sobre outros
metais para conferir-lhes as propriedades desejadas. O processo de deposi¢do € muito
mais complexo e em geral requer controles muito mais rigorosos do que a deposi¢do de
metais puros” .
As propriedades das ligas estdo relacionadas com sua composi¢do quimica,

3 ~ . 33
microestrutura e substrato sobre o qual sdo depositadas **.



A questdo da codeposigdo, tem sido resolvida com base nos dados referentes aos
processos de reducdo dos metais em seus estados puros. Tem sido dispensada grande
aten¢d@o as caracteristicas cinéticas e termodinamicas, as quais sdo determinadas

essencialmente pela composi¢do do eletrolito, na formagao das ligas .

L3.1  CLASSIFICACAO DE BRENNER /TEORIA DE WAGNER - TRAUD

Na visio de Brenner “? a composi¢io das ligas eletrodepositadas depende de
muitos fatores e variam em geral, dependendo do eletrolito da qual sdo obtidas. Este
autor distingue o comportamento da codeposigdo como “normal” e “anormal”. No
primeiro caso, as propor¢des relativas dos metais na liga sdo aquelas esperadas,
tomando-se por base os potenciais de equilibrio dos metais no eletrolito. Brenner
subdivide a codeposi¢ao “normal” em “codeposi¢do regular” (controle difusional),
“codeposi¢do irregular” (controle por ativagdo) e codeposi¢ao de equilibrio. Na
codeposi¢ao “anormal”, a composi¢do da liga difere da esperada considerando-se as
condi¢des de equilibrio. Este tipo de comportamento inclui a codeposi¢do anomala e a
codeposi¢ao induzida'”.

Na codeposi¢do andmala o componente termodinamicamente menos nobre se
deposita preferencialmente e sua concentragdo relativa na liga é maior que no eletrolito.
A codeposi¢ao induzida ocorre quando um elemento pode ser codepositado para formar
uma liga, mas ndo pode ser depositado na forma pura.”’

As limitagdes desta teoria € que ela baseia-se essencialmente em consideragdes
termodinamicas e ndo leva suficientemente em considera¢do os fenémenos de cinética de
transferéncia de cargas e o transporte de massa os quais sdo fatores importantes na
compreensdo da formagio das ligas .

Uma importante contribuigdo a compreensio da formagdo das ligas
eletrodepositadas foi dada por Wagner e Traud “* com a teoria dos potenciais mistos.
Essa teoria € comumente aplicada em estudos de corrosdo. Estabelece que a medida de
corrente em um sistema eletroquimico € igual a soma das correntes parciais anodica e

catodica, ou seja:



1= Lc+ ) L eq. 01

onde: k indica uma reagao parcial

A aplicagdo desta teoria a deposigdo de ligas, fornece um suporte para a
apreciagdo da importancia relativa dos fatores cinéticos e termodindmicos sobre a
composigio final da liga” . Ela defende que a composi¢do quimica de uma liga
normalmente diferira daquela do eletrolito e geralmente dependera muito mais de fatores
cinéticos do que das quantidades termodindmicas. Assim, a ocorréncia da codeposi¢do
andmala seria uma consequéncia natural de certos tipos de comportamentos cinéticos
dos componentes da liga, e somente em condigdes especiais, as relativas concentragdes
dos componentes da liga sdo fixadas pela composigdo do eletrolito, independente do
potencial ou da densidade de corrente aplicada. Tais conclusdes podem ser ilustradas

| N

segundo os argumentos da cinética de Tafe A densidade de corrente catodica de

uma espécie j segundo a cinética de Tafel € dada por:

Ii = —io,; exp(—Sc, J 777) eq.02

onde:
lo,j € a densidade de corrente de troca®”

n; = E-Erev,; € o sobrepotencial (E é o potencial de eletrodo aplicado e Erev,; ¢
o potencial de equilibrio de J)

S..; € o inverso do coeficiente catodico de Tafel (V™).

O logaritmo da razio de densidades de corrente para duas espécies A e B ¢ dada

pela equagao 03:
lng =Ro—(Sc,.— Sce,8)E ca; 03
Is
onde :
{ Ro=In l_o’ =k (Se,4.Erev,..— Sc,5.Ferv,s) eq.04
lo,B




A equagdo 03 demonstra que um potencial independente da composicao da liga €
obtido somente se S.,y = S.,s. A importancia da densidade de corrente de troca”? é
ilustrada pela equagdo 04. O valor de R, depende ndao somente da diferenca dos
potenciais de equilibrio, mas também da razao i,,s / lo,8. Isto explica porque um metal A
menos nobre deposita-se preferencialmente em relagdo a um componente B, se a
densidade de corrente de troca € menor.

Nos estudos de corrosao admite-se que o comportamento de sistemas mistos
pode ser previsto a partir do conhecimento da cinética individual dos componentes”’. Na
deposigdo de ligas, a situagdo nao € sempre tao simples, por causa da possibilidade de
interagdes entre reagdes parciais, mesmo assim, o método tem sido frequentemente

utilizado.

1.3.2 - DISTRIBUICAO DE CORRENTE E TRANSPORTE DE MASSA

A uniformidade, a microestrutura € a composi¢ao das ligas eletrodepositadas
dependem de fatores termodinamicos, cinéticos e ainda das condi¢des de distribuigdo de
corrente no catodo e do transporte de massa .

As reagdes de transferéncia de carga sdo responsaveis pela formacdo dos
depositos na interface metal-eletrolito e sua extensdo caracteristica € da ordem de 2 a 3
décimos de nanometro, correspondendo a espessura da dupla camada elétrica. A
densidade de corrente parcial de uma espécie j (i;) é fun¢ao de seu sobrepotencial (n;) e
de sua concentragao na superficie do eletrodo c;,s. Como conseqiiéncia, i; deve depender
também da superficie de cobertura 0y e ainda de reagdes intermediarias adsorvidas na

superficie, ou seja:

i' = f(’ll,cl,%af) eq'os

Para uma dada corrente aplicada, o valor da densidade de corrente local i; no

catodo deve ser influenciado pelas condi¢des do transporte de massa e pela distribuicdo

do potencial no eletrolito.



A extensdo caracteristica do transporte de massa corresponde a espessura de
camada de difusdo e € da ordem de poucos micrometros. No entanto, € muito maior do
que a espessura da dupla camada elétrica. Por isso, a cinética de transferéncia de cargas
entra como condi¢do limite nos modelos tedricos "

A distribuigdo de potencial tem sua extensdo caracteristica na faixa de
centimetros, € € muito maior que a espessura da camada de difusdo. Como consequéncia
nos calculos de-distribui¢do de corrente baseados nos conceitos de camada de difusdo de
Nernst (7), os efeitos de transporte de massa sdo incluidos nas condi¢des limites,

juntamente com as cinéticas dos eletrodos. A figura 02 ilustra a escala dos fendmenos

eletroquimicos envolvidos na eletrodeposigao.
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Fig. 02 - Escala dos fendmenos eletroquimicos que influenciam a formagio

dos depésitos conforme descritos nos modelos teéricos .

Distribuigdes de potencial ndo uniformes no eletrolito, geralmente conduzem a
uma distribui¢do ndo uniforme de corrente sobre o catodo. Desse modo, trés situagdes

distintas durante a deposi¢do podem ser analisadas:



Em primeiro lugar se a influéncia da polarizagdo do eletrodo e do transporte de
massa s3o insignificantes, a chamada densidade de corrente primaria prevalece e
dependera somente da geometria da célula eletroquimicam-

Segundo, na auséncia de efeitos de transporte de massas, mas na presenca de
polarizagdo do eletrodo nao negligenciavel, a chamada densidade de corrente secundaria
prevalece. A uniformidade da densidade de corrente, neste caso dependera da geometria
da célula e do valor do nimero de Wagner'”, o qual expressa a taxa de resisténcia a
polarizagdo na interface a qual € superior a resisténcia Ohmica no eletrolito. A
distribuicdo de corrente secundaria portanto, é sempre mais uniforme do que a
distribuigdo de corrente primaria”. Quando a resisténcia a polarizagio torna-se
dominante, ou seja, quando o numero de Wagner tende a infinito, a distribuigdo de
corrente no catodo torna-se perfeitamente uniforme e independe da geometria.

Terceiro, na presenca de transporte de massa e efeitos de polarizagao
significativos, prevalece a distribuigdo de corrente ternaria. Nesse caso, a distribuigdo de
corrente sobre o catodo dependera da distribui¢dao do potencial e da taxa de transporte
de massa local”-

Ultimamente, nos casos de densidade de corrente limitante, a distribui¢do da
corrente sobre o catodo € inteiramente governada pelo transporte de massas e torna-se
independente da distribuigio de potencial no eletrolito .

Na deposi¢ao de ligas, mais de uma reagdo de eletrodo esta presente. Dessa
forma, a importancia relativa da distribui¢do de potencial e transporte de massas deve
diferir para cada componente. Entdo, uma distribui¢dio de corrente nido uniforme na
deposi¢ao metalica conduz a variagdes localizadas da espessura do filme. A distribui¢do
de reagdes nao uniformes na deposi¢do da liga, por sua vez conduz a variagdes na
composi¢ao 72?.

Portanto, a taxa local de uma reagdo de eletrodo depende ndo somente da
cinética de transferéncia de carga, mas também, do transporte de massa e da distribui¢ao
de corrente. Todos esses fenomenos devem ser levados em conta nos modelos teoricos

de deposicao de ligas.



1.3.3 - DESCARGA SIMULTANEA DE IONS - FORMACAO DAS LIGAS

A codeposigio metalica pode ser obtida partindo-se de componentes que
apresentam propriedades fisico-quimicas muito diferentes e em diversas condig¢oes
eletroquimicas, resultando em varios tipos de "comportamentos de codeposi¢ao”.

A codeposi¢do ndo interativa ocorre quando as correntes parciais sdo
praticamente independentes para cada elemento e a composi¢do das ligas pode ser
prevista a partir das cinéticas dos metais purosm_ As ligas de Ni-Cu seguem este
comportamento, onde a codeposi¢do e a dissolugdao do Ni € controlada por transferéncia
de carga enquanto que a deposi¢do de cobre € controlada por transferéncia de

35-3
massa.*>3®

A codeposi¢do com dupla transferéncia de carga ocorre quando, o valor da
densidade de corrente parcial de um elemento difere daquele observado durante sua
deposi¢do no estado puro. Um bom exemplo desse comportamento € observado na
codeposi¢ao de Ni e Zn a partir de um eletrolito sulfato'”. Neste casb, a taxa de
deposi¢do do niquel diminui drasticamente com a presenga do zinco e a densidade de

corrente parcial do niquel durante a deposi¢gdo é muito menor que a densidade de

corrente de metal puro "*'>**_ O zinco ndo é afetado significativamente pela presenga
do niquel. Este comportamento esta associado com a adsor¢do competitiva de reagdes
intermediarias que influenciam o recobrimento de Ni na superficie. Um mecanismo
semelhante envolvendo interferéncias na codeposigdo por reagdes intermediarias foi

proposto recentemente por Matlose ®® | o qual explica o comportamento da

codeposigdo de ligas de Ni-Fe nas condigdes experimentais de Dahms e Croll ¥ .
Em alguns casos, um dado metal pode exibir um comportamento catalitico sobre

outro componente codepositante. Esta situagdo é observada no sistema Ni-Mo"”

Brenner refere-se a esse sistema como codeposi¢io induzida®?’
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A codeposi¢ao com duplo transporte de massa refere-se a situagdes em que a
taxa de codeposi¢do de um dado componente depende do transporte de massa de uma
espécie que esta sendo consumida ou produzida no catodo, devido a deposigao de um
outro componente. Por exemplo, a formagdo de hidrogénio pode conduzir ao aumento
de pH na camada de difusdo catodica, e isso pode mudar a cinética de deposi¢do do
metal. Outro exemplo que pode ser citado € a competigdo dos componentes pelo mesmo
ligante na formagdo de complexos. A cinética de transferéncia de cargas pode ou ndo
estar associada em tais situagdes. Um estudo sistematico dos efeitos combinados vem

(38.39-43)

sendo investigado , mas sem resultado conclusivo.

L3.4 - A INFLUENCIA DE ADITIVOS COMPLEXANTES

A adigdo de aditivos complexantes aos eletrolitos ¢ o método mais importante
utilizado para modificar as atividades iOnicas e os potenciais de equilibrio dos

(8)

componentes . Na deposi¢do de ligas os componentes devem competir pelos ligantes, e

a concentragdo de certas espécies complexantes devem influir no processo de

codeposi¢do. Mathias ¢ Chapman “"

propuseram um modelo para codeposi¢do de Zn-
Ni, a partir de eletrolitos contendo complexos de cloreto de zinco e assumiram que 0
niquel ndo formava complexos. Foram capazes de estimar a concentragdo de diferentes
espécies de complexos de cloreto de zinco e verificaram que a concentragdo de niquel
aumentou sobre o catodo por causa do aumento na migragdo e consequente inibicdo da

deposigio de Zn.

1.3.5 - INFLUENCIA DO SUBSTRATO (A NUCLEACAO)

A orientag@o dos depositos e suas composigdes de fases sao influenciadas pelas
condigdes da eletrodeposigdo, e também, algumas vezes , fortemente pelo substrato 3

Diferentes substratos apresentam diferentes distribuigdes de energia livre de
superficie, e a cristalografia do depésito na fase inicial (nucleagdo) pode ser determinada

por esta caracteristica. Pois, mudando-se a distribuicdo de energia livre de superficie,

I



mudam-se as propriedades das camadas iniciais, tais como a morfologia e a orientagdo
da diregdo do crecimento ©* . Por outro lado, mudangas nos mecanismos de deposi¢io
do estagio inicial influenciam as propriedades da camada posterior. Assim, a formagado
das estruturas de fases dependem da nucleagdio de da competi¢do entre nucleagdo e
crescimento, ou seja, do mecanismo de nucleagdo, que por sua vez depende da energia
livre de superficie de substrata.

Yu-Po Lin e Robert Selman ¥

estudaram o estagio inicial da eletrodeposi¢do de
ligas de Zi-Ni por analise de nucleagdo. Concluiram que o mecanismo de formagdo
destas ligas ¢ fortemente influenciado pela adsor¢do e evolugdo de hidrogénio, e que a
nucleag¢do e o mecanismo de crescimento das ligas sdo similares a dos metais puros, ou
seja, existe uma fraca interagdo entre os nucleos de zinco e niquel no estagio inicial de
deposi¢ao.

Os detalhes da formagao das fases ainda n3o estdo totalmente claros pois sido

g s P 7,33
varios os modos pelos quais estas estruturas podem se formar ***

L3.6 - DESCARGA SIMULTANEA - CARACTERISTICAS DAS LIGAS

Os diferentes tipos de estruturas de fases de liga que podem ser obtidos em

diferentes condigdes eletroquimicas podem ser classificadas da seguinte forma:

- Misturas de cristais puros ou eutéticos
. Solugdes solidas homogéneas
- Compostos quimicos intermetalicos de componentes

- Mistura de eutéticos, solugdes solidas e compostos intermetalicos.

As condi¢des de descarga simultanea de duas diferentes espécies sobre o catodo

devem ser escritos como:

Fo,++ ﬂlna.4 + 14 = Fo,s +Elna3 + 18 €q.06
ZF ZF




onde:

E.,. € Eo, sdo potenciais padrdo dos metais
a, € ap sao as atividades

Na € Na, 30 as sobrevoltagens catodicas

R € a constante dos gases

F € a constante de Faraday

Z ¢ a valéncia dos ions

T € a temperatura absoluta.

Quando os potenciais padrdo dos metais diferem significativamente e nao
interagem entre si no catodo, de acordo com a eq.1, podem ser aproximados mudando-
se as atividades dos ions ou inibindo a taxa de redug¢do do metal mais nobre. Em alguns
casos a aproximagdo dos potenciais € conseguida, por substituigdo do potencial do
componente mais nobre, diminuindo sua concentracdo na superficie do catodo

(polarizagdo por concentragdo), e ainda limitando a corrente de difusio ® .

L3.7 - ASPECTOS CINETICOS E TERMODINAMICOS DE ELETRODEPOSICAO DE LIGAS
Como resultado da formagao de ligas do tipo solugdo solida, ocorre uma variagao

na energia livre molar parcial dos componentes® Portanto, o potencial de equilibrio de

cada metal mudara de uma quantidade:

AV = AD | ZF | eq.07

onde:

Avy ¢ a variagao do potencial de equilibrio do metal devido a formagao da liga

A® ¢ a variagao de energia livre molar do metal na liga.
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Essa substituicdo nos potenciais de equilibrio dos metais como resultado da
interagdo dos componentes nao ocorre somente nos casos de descarga ionica simultdnea,
: ficie d (8)
mas tambem nos casos em que a descarga de um metal ocorre na superficie de outro” .
Se dois metais formam uma série continua de solugdes solidas. entdo a variacao

da energia livre molar parcial dos componentes deve ser escrita como:

x—1

AD = U+ RTInx eq. 08

X
onde:
x € a fragdo molar dos componentes

U, € o calor de formagao integral da liga.

O 19 termo da eq. 08 descreve a variagdo da energia de ligagdo dos atomos na
estrutura durante a formagao da liga e o 22 termo descreve a variagao de entropia.

A substitui¢do dos potenciais de equilibrio so6 deverdo ser observados nos casos
em que ha interagdes entre os metais, tais como quando se formam compostos quimicos
ou fases de solugdes solidas.

Nos casos em que ligas do tipo eutéticas (por exemplo: Zn-Cd) ®

sdo formadas,
as substituicdes dos potenciais ndo ocorrem uma vez que ndo ha interagdo entre as
espécies codepositantes. Entretanto, em alguns casos (por exemplo Cu-Pb e Cu-Zn)® a
reducdo do metal menos nobre ocorre em valores de potenciais mais positivos que em
seus potenciais de equilibrio.

A analise termodinamica mostra que a substituigdo dos potenciais de equilibrio
dos metais devido a varia¢do da energia livre molar parcial, deve conduzir a possibilidade
da codeposi¢ao na forma de ligas de alguns metais que nio se depositariam em seus
estados puros em solugdes aquosas'™.

Em alguns casos, o fato de que ambos os componentes sofrem a substitui¢ao em
seus potenciais durante o processo de formagao da liga ndo é levado em consideragao.

Nesses casos, apesar da substituigdo nos potenciais de cada componente, a diferenga

entre eles ndo diminui, € o caso da substitui¢do dos potenciais serem da mesma ordem.
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Em outros casos, as diferengas de potencial resultantes apos as substituigdes sao
maiores ou menores que as diferengas de potencial dos metais em seus estados puros, €
ainda assim esta dentro de um valor que assegura a codeposigao.

As caracteristicas cinéticas da eletrocristalizagdo sao associadas com a redugdo
de ions, com o crescimento individual dos cristais e seus arranjos € com a interagao entre
os ions que estao sendo reduzidos ™*?

As mudangas nas concentragOes relativas de duas ou mais espécies de ions que
estao sendo reduzidas, afetam a estrutura da dupla camada e como consequéncia afetam
a cinética de descarga simultanea. Fleschman e Thirsk'*" estudaram a cinética associada a
descarga simultanea e mostraram que as regularidades das descargas simultaneas sdo

diferentes para as ligas que formam solugdes solidas ou compostos quimicos e para

sistemas de misturas de cristais de componentes puros (sistemas do tipo eutético).
L3.8 - ESTRUTURAS DE FASES DE LIGAS ELETRODEPOSITADAS

A eletrodeposi¢ao permite a obtengdo de uma grande variedade de
microestruturas, variando-se as condi¢des de operagdo e composigdo do eletrolito. Estas
incluem a concentragao dos varios ions na solugao, condigdes de eletrolise e presenca de
substancias ativas sobre a superficie. Tem sido demonstrado que as estruturas e
propriedades fisicas das ligas eletrodepositadas diferem em geral daquelas obtidas por
processos térmicos, mesmo quando apresentam composi¢io similar %

Na pratica industrial o emprego de aditivos € quase sempre utilizado para

influenciar a microestrutura.

As relagoes entre as condigdes de eletrodeposi¢do, incluindo aditivos tém sido

investigado por H. Fischer e seu grupo“**®.

os quais tém enfatizado também a
importancia da inibigdo e do valor da densidade de corrente aplicada com respeito a
concentragdo do banho e sua influéncia sobre a codeposi¢ao. Estes conceitos foram
subseqiientemente estabelecidos por Winand,*” o qual mostrou que a taxa de densidade
de corrente sobre a densidade de corrente de troca, pode ser tomada como uma medida

da intensidade de inibigdo e que a taxa de densidade de corrente aplicada sobre a

densidade de corrente limitante, caracteriza a relativa importancia do transporte de

massa.



A influéncia da inibi¢do pode qualitativamente ser compreendida considerando-se
seus efeitos sobre a nucleagdo. A teoria da nucleagdo propde que a taxa de nucleagao
aumenta com o sobrepotencial ‘"

Uma reagédo tendo uma pequena densidade de corrente de troca (sistema inibido)
requer um alto sobrepotencial para uma dada densidade de corrente. Deste modo, um
deposito com granulagdo fina se formara. Por outro lado, a influéncia do transporte de
massa esta relacionada ao crescimento do processo. Se o crescimento do deposito €
limitado por difusdo, desenvolve-se uma situagdo instavel, porque crescem partes
protuberantes da superficie formando depésitos dendriticos ou formagdo de camadas

pulverulentas .

De modo genérico pode-se dizer que as ligas produzidas por eletrodeposi¢do

¥ G = . opee v (53) 1-
podem apresentar estruturas amorfas tais como Ni-P***?| ligas multifasicas "’ ligas com

(54-57) (58-60)

composi¢do modulada , € compositos Alguns sistemas podem exibir
microestruturas colunares, de granulagdo fina ou dendriticas semelhantes aquelas
apresentadas por metais puros.

A formagao das fases da liga, depende do mecanismo de nucleagdo envolvido, ou
seja, da nucleagdo e da competi¢do entre nucleagio e crescimento G

Os detalhes referentes a formagao das fases ainda nao foi totalmente entendido
7839 sabe-se que estas se formam por modos muitos diversos. Os principais caminhos
sdo: a partir da nucleagao individual de cada espécie sem interagao entre os nucleos ou
por interagdo direta de dois tipos de nucleos. Quando a nucleagdo € individual e
instantanea e nao ha interagdo entre os nucleos, forma-se em geral uma fase de liga.
Quando a nucleagdo € individual e progressiva, formam-se fases que contém uma
pequena quantidade de uma espécie inserida na matriz da espécie predominante. Quando
ha interagao direta entre dois tipos de niicleos formam-se fases intermediarias .
A estrutura final de uma fase de liga dependera portanto do tipo de nucleacdo,

das limitagdes cinéticas das reagdes e do transporte de massas.

L3.9 - A ELETRODEPOSICAO DE LIGAS DE Zn-Ni

A eletrodeposi¢do dessas ligas, envolve em geral uma codeposi¢do do tipo

andmala “”. Contudo, as condi¢des operacionais tais como densidade de corrente,

temperatura, pH. adi¢do de agentes complexantes, concentragio dos componentes da
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solucdo, influenciam a cinética de eletrodeposi¢dao, a composi¢do e a morfologia dos

depositos, bem como suas caracteristicas fisico-mecanicas. De modo que € possivel obter

codeposicao normal em condigdes particulares de eletrodeposi¢ao oh

A deposi¢ao normal de zinco ocorre geralmente em baixas densidades de

corrente e torna-se anomala além de um certo valor denominado densidade de

(12)

transicdo ~. A densidade de corrente de transicdo depende de varios fatores como

natureza do anion, temperatura, concentra¢do do ion niquel, razdo de concentragdo

Ni/Zn, natureza do substrato e agitagdo da solugdo ***?.

A produgdo dessas ligas por eletrodeposicdo pode conduzir a deposi¢do

(12)

simultanea de varias fases de ligas ', estas se apresentam como fase o ( < 40 % Zn ),

fase vy ( até = 80% Zn) e fase n ( > 90% Zn), cada uma dessas fases exibe diferengas
consideraveis em suas propriedades. Os detalhes referentes a formagao das varias

33)

fases ainda nao foram totalmente esclarecidos’"". Mas, ¢ de grande interesse a
compreensao dos mecanismos de deposi¢do, assim como o controle de propriedade dos
depositos, para que sejam favorecidas a obtengdo de uma unica fase ou uma mistura de

fases.

As ligas de Zn-Ni podem apresentar propriedades importantes.caracteristicas dos

(16)

elementos formadores, acrescidos de outros beneficios *'°’ . Podem exibir mecanismos de

protecdo catodica semelhante ao zinco em relagdo aos substratos ferrosos ou por

barreira como os revestimentos de niquel®>.

A resisténcia a cOrrosao, assim como Seus
mecanismos de portegao dependem dos teores metalicos, do eletrolito e das condigdes o
peracionais sob as quais sdo obtidas.

O fenémeno da deposi¢do anémala dessas ligas tem sido considerado em

(63-65)

trabalhos anteriores , como resultado da formagdo de um filme do oxido ou

hidroxido do metal menos nobre durante a codeposi¢do. Dahms ©”

estudou a formagao
de hidroxidos de ferro, cobalto e niquel em eletrodo de mercurio gotejante e sugeriu que
a codeposi¢do andmala de Fe-Ni ocorria devido a adsor¢do de Fe (OH),. Um estudo
anterior sobre a codeposi¢io de Zn-Co ” reforca o modelo do filme de 6xido, mas,
também indica um possivel efeito de inibigdo causado pelos ions zinco sobre a nucleagao
e o crescimento do cobalto. O modelo do filme de oxido propde em suma que um filme

de oxido ou hidroxido de zinco € formado na corrente de transi¢do e este filme €

considerado como sendo a causa da deposigdo preferencial de zinco. Este modelo ndo
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explica porque ocorre uma forte inibigdo na deposi¢do do niquel na regido normal,
mesmo antes da ocorréncia de qualquer deposigao apreciavel de zinco.

Nicol e Philip “” sugeriram que a deposigdo a subpotencial do componente
menos nobre podia conduzir a deposi¢do preferencial. Este modelo tem sido
questionado, uma vez que a deposi¢do anomala ocorre frequentemente na regiao de
sobrepotencial ¢”.

O modelo UPD (subpotencial de deposigdo) assume que a codeposi¢cdo anomala
ocorre devido ao subpotencial de deposigao do zinco sobre o substrato de Zn-Ni o qual

pode possuir uma mais alta fungdo trabalho do que o Zn"'* **

. Este modelo, como
formulado por Nicol e Philip, ndo explica também as razdes para a alta taxa de deposi¢do
preferencial do zinco em relagao ao niquel.

Swathirajam '?

, estudou recentemente a codeposi¢ao anomala de Zn-Ni e a
formagdo das fases utilizando técnicas de dissolu¢do eletroquimica. Concluiu que a
codeposi¢do anomala € causada principalmente por dois fatores que podem ser
chamados de potencial eletrodico e efeitos de inibigdo .

O potencial eletrodico determina a deposigdo de varias fases com diferentes
composi¢des a partir do mesmo eletrolito. Entdo mesmo na auséncia de efeitos de
inibi¢do, se a polarizagdo para a deposi¢do do niquel substitui o potencial do eletrodo
para valores mais negativos que os potenciais de equilibrio da fase alfa com alto teor de
niquel ou fases gama e neta ricas em zinco entdo as diferencas nas densidades de
corrente de troca para os dois componentes conduzira a codeposigdao anomala do zinco.

Para este autor o mecanismo primario de codeposi¢ao anomala nao deve
envolver formagao da liga a subpotencial e nem a formagao de filme de oxido, ainda que
a formag@o de um filme de oxido na regido andmala e sua influéncia sobre a deposigdo
de zinco-niquel ndo necessita ser questionada. O potencial eletrodico € o fator
determinante da codeposi¢do anomala. A deposigdo do zinco a subpotencial assim como
a formagao do filme de oxido sdo considerados efeitos de inibigio.

Nas duas ultimas décadas muitas hipoteses tém sido apresentadas por varios
pesquisadores na tentativa de uma explicagdo satisfatoria para o fenomeno da
codeposi¢ao anomala e de deposi¢ao de mais de uma uma fase de liga, mais ainda nao foi

proposta uma teoria abrangente, capaz de explicar os mecanismos de formag@o dessas
(1.2.11-13)

ligas



CAPITULO II

PARTE EXPERIMENTAL



II.1 PARTE EXPERIMENTAL

Descreveremos neste capitulo, os materiais, os procedimentos experimentais, 0s
equipamentos e os critérios utilizados para a selegdo das solugdes eletroliticas utilizadas

nas sinteses das ligas.

I1.1.1 MATERIAIS

IL1.1.1 AGUA

Utilizamos agua bidestilada na preparagdo de todas as solugdes de trabalho, assim

como na lavagem final da célula, dos eletrodos e da vidraria em geral.

[1.1.1.2 CELULA ELETROLITICA

A eletrodeposigao foi executada em uma célula quadrada, construida em acrilico
transparente, com capacidade para 330 ml. A célula contem um dispositivo para
regulagem da distancia entre os eletrodos a qual é verificada atraveés de uma escala

métrica acoplada.

IL1.1.3 ELETRODOS DE TRABALHO:

As ligas foram obtidas sobre um substrato circular de ago carbono 1010, com
uma area de 410mm? na face exposta e 2,0mm de espessura. Uma haste de cobre de
25mm de comprimento e 0,7mm de didmetro foi conectada no centro de uma das faces,
com a finalidade de permitir contato elétrico. Os eletrodos foram revestidos com resina
epoxi ultra-rapida, de modo que somente uma face circular fica exposta ao eletrolito.
Esta face era submetida a um processo de polimento mecanico com papel de carbeto de
silicio em granulagdo decrescente de 240, 360 a 600. Apos o polimento os eletrodos
foram imersos em solugdo de hidroxido de sodio - 10% para remogao de oleosidade,

lavados em agua bidestilada, secos e pesados, ficando prontos para receberem os

codepositos.



IL.1.1.4 ELETRODO AUXILIAR

Foi utilizada em todos os experimentos uma placa quadrangular de zinco 99.9%.
especificagao S.H.G. (Standard High Grade) com uma area lateral de 584 mm? e 2.0mm
de espessura. Uma haste de cobre com 20 mm de comprimento e 0,7mm de diametro foi
conectada a placa de zinco para permitir o contato elétrico. Esta foi revestida com resina
epoxi ultra-rapida, para evitar a contaminagdo das solugdes, até aproximadamente Smm

acima do nivel do eletrolito.
IL1.1.5 SOLUCAO ELETROLITICA
O eletrolito base foi preparado a partir dos seguintes constituintes:

Hidroxido de sodio (Merck) - 75g/L
Cianeto de Sodio (Merck) - 45¢g/L.
Oxido de Zinco (Reagen) - 23g/L

De acordo com a formulagdo convencional (médio cianeto) de banhos de zinco
alcalinos cianidricos ( banho industrial ). Esta solugdo foi modificada pela adi¢do de
cloreto de niquel hexahidratado (Merck), variando-se a relagdo Zn/Ni de 1 a 10, ou seja,
variando-se a concentragio de niquel de 1,0 a 15g/L tabela 01. A escolha do eletrolito
base foi em fun¢ao de sua estabilidade quimica, baixa sensibilidade a contaminantes
organicos e metalicos, alto poder de penetragdo (favorece a distribuigdo metalica,

uniformizando a espessura das camadas ), e facilidade de controle analitico.

Tabela 01 - Concentracdes dos teores metilicos das solugdes de trabalho

Solugio Concentracdo de Zn (g/L) Concentracgdo de Ni (g/L)
1 15 1.5
2 15 3.0
3 15 4.5
- 15 6.0
5 15 7.5
6 15 9.0
7 15 10.5
8 15 12.0
9 135 13.5
10 15 15.0




IL1.2 CONTROLE QUIMICO DAS SOLUCOES ALCALINAS CIANIDRICAS PARA
DEPOSICAO DE ZINCO

I.1.2.1 TEOR DE ZINCO IONICO

Transfere-se para uma erlenmeyer de 250ml uma aliquota de 2ml da solugao,
dilui-se para 100ml com agua bidestilada. Adiciona-se em seguida 2ml de acido
cloridrico a 25%. Apods a homogeneizagdo, acrescenta-se 10ml de hidroxido de amonio.
Adicionam-se 1g de negro de eriocromo T e 10ml de formaldeido a 10%. Titula-se com

EDTA 0,1M até a mudanga de coloragdo para o azul.
11.1.2.2 TEOR DE CIANETO LIVRE

Transfere-se para uma erlenmeyer de 250ml uma aliquota de 2ml da solugdo,
diluindo-se para 100ml com agua bidestilada. Adicionam-se 10ml de hidroxido de sodio
a 25% e 10ml de iodeto de potassio a 10%. Titula-se com nitrato de prata 0,1M até a

turvagao amarelo permanente.
11.1.2.3 TEOR DE HIDROXIDO DE SODIO

Transfere-se para uma erlenmeyer de 250ml uma aliquota de 2ml da solugéo,
dilui-se para 100ml com agua bidestilada. Adicionam-se 3 gotas de indicador

tropaeolina-000 a 2% e titula-se com acido cloridrico 1,0M, até a mudancga de coloragao

do vermelho para o amarelo.

IL1.3 ELETRODEPOSICAO

Foram adicionados a cuba de acrilico, 300ml da solugdo eletrolitica. Os eletrodos
foram dispostos 4cm um do outro, foi aplicada uma corrente de 90mA por um periodo
de 10 minutos, a temperatura ambiente e sem agitagdo da solugdo. Apos este periodo, 0s
eletrodos de trabalho foram lavados com agua bidestilada, secos em ar aquecido e

pesados para a obten¢do da massa depositada. Os demais experimentos foram realizados
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de acordo com o procedimento citado acima, ou seja, nas condi¢des operacionais dos
banhos alcalinos cianidricos industriais, nos demais experimentos foram alterados apenas
as concentragdes de niquel, totalizando-se inicialmente em 10 amostras. Variamos o

valor da corrente somente nos experimentos relativos a influéncia da corrente sobre os

depositos.

IL.1.4. APARELHAGENS

IL1.4.1 FONTE DE ALIMENTACAO

Para a obteng@o dos depositos,foi utilizada uma fonte de corrente continua,
modelo CC-302-SUN, com faixa de amperagem de 0,0 a 20,0A e faixa de voltagem de
0,02 6,0V.

IL1.4.2 MULTIMETRO

Foram utilizados dois multimetros para monitoramento da corrente e potencial
aplicados ao sistema eletroquimico com as seguintes caracteristicas: Multimetros digitais
auto-ajustaveis, Simpson, modelos 465 e 464 com faixas para corrente e voltagem com 4

digitos.

IL1.4.3 MICROSCOPIO

A analise superficial dos depositos foi realizada utilizando-se um microscopio
metalografico: Olympus Inverted Metallurgical Microscope, modelo PME - Camara
Back 35mm. Foram obtidas micrografias das ligas com aumento de 1600 vezes (segdo
III.1.2). As amostras ndo foram submetidas a nenhum tipo de polimento mecanico ou

ataque quimico antes da analise por microscopia otica.

IL1.4.4 MEDIDOR DE ESPESSURA DE CAMADAS

As medidas de espessura de camadas dos eletrodepositos foram obtidas através
de um medidor de espessuras de camadas, NEO DERM, modelo 179 - 701, Mitutoyo. A

técnica de medigdo baseia-se no principio da indu¢ao magnética (Fig. 03).
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Fig. 03 - Principio de inducio-magnética

Metal Base

Neste sistema uma corrente alternada de voltagem constante ¢ formada atraves
de uma bobina que contorna o nucleo e esta varia em relagdo a indutancia variavel da
bobina causada pelo afastamento da bobina em relagdo ao metal base. A corrente varia

com a distancia da bobina ao metal base. A distancia implica na espessura da camada.

11.1.4.5 CAMARA DE ENSAIO DE CORROSAO ACELERADA (KESTERNICH)

O ensaio de corrosdo acelerada de Kesternich simula a atividade quimica e/ou
eletroquimica das atmosferas industriais ricas em SO, e umidade sobre os metais. Os
testes foram realizados em uma cdmara modelo KE - 300, Equilam, conforme os
procedimentos estabelecidos pela norma DIN 50018.

Estes ensaios foram realizados em 12 (doze) ciclos, com intervalos de 08 (oito)
horas em camara fechada, onde os corpos de prova eram expostos a umidade e gas
sulfuroso, e 16 (dezesseis) horas em camara aberta onde as amostras eram expostas ao
ambiente natural. Ao final de cada ciclo eram realizadas pesagens para acompanhamento

das variagdes de massa dos eletrodepositos por ciclo de teste.



IL1.4.6 CAMARA DE ENSAIO DE CORROSAO ACELERADA (NEVOA-SALINA)

Utilizou-se uma camara para ensaio de corrosio acelerada de névoa salina,
modelo USC - BASS para simulagdo da atividade quimica e/ou eletroquimica das
atmosferas maritimas sobre os eletrodepositos.

O ensaio consiste essencialmente em pulverizar o corpo de prova com uma
solugdo de cloreto de sodio a. 5% em uma camara fechada, a temperatura e pressao
controlada e especificadas por norma ¥’

Os corpos de provas eram introduzidos na camara e submetidos a 70 (setenta)

horas de exposi¢@o. A cada .10 horas, a cimara era desligada e era realizada uma analise

visual nas amostras.

IL1.4.7 ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCAO ATOMICA

A analise da composigdo dos depositos foi realizada utilizando-se o
espectrofotometro Hitachi, modelo Z 8100 do Departamento de Quimica da
Universidade de Campinas.

As dissolugdes dos eletrodepositos foram realizadas em acido cloridrico a 20%.

Esta técnica € bastante utilizada devido a sua grande sensibilidade, seletividade,
facilidade de operagdo e economia 7.

O método baseia-se na absorgdo de energia radiante por atomos neutros, nao
excitados em estado gasoso ‘®” Uma certa espécie atomica, neutra e no estado
fundamental ¢ capaz de absorver as radiagdes com comprimentos iguais aos dos que ela
quando excitada aos niveis energéticos mais altos, emite. Na absor¢ao atomica, o
elemento a determinar e levado a condi¢do de uma dispersdo atomica gasosa, através da
qual se faz passar um feixe de radiagio com comprimento de onda que possa ser
convenientemente absorvido. O processo correntemente usado consiste em introduzir a
solu¢do amostra em forma de uma aerossol, em uma chama apropriada. A energia
térmica da chama provoca a atomizagdo da amostra, mas a chama exerce também, a
importante fun¢do de conter o sistema absorvente durante o processo de absorgdo Ll
Uma pequena proporgdo de atomos da amostra produz um espectro de emissdo € a

propor¢do maior absorve o comprimento de onda caracteristico.



Quase todos os elementos metalicos podem ser determinados por esta técnica. O
meétodo € bastante preciso e aplica-se satisfatoriamente para  quantidades tragos de

elementos metalicos.

IL1.4.8 ESPECTROFOTOMETRO DE RAIOS - X

A analise estrutural dos eletrodepositos foi realizada por meio de um
difratometro Rigaku Rotaflex, modelo RU 200B, com filtro de niquel, radiagdo
monocromatica com poténcia de 5 KW do Departamento de Fisica e Quimica da USP.
Através desta analise objetivamos confirmar a presenga de Ni, Zn, compostos
intermetalicos, cristalinidade das ligas e identificagdo da fase ou fases presentes.

A técnica de difragdo de raios-X, baseia-se no principio de que a interagdo do
vetor elétrico da radiagcdo X com os elétrons da matéria permite difratar aquele tipo de
radiagdo com o auxilio de cristais, cujos espagamentos reticulares sdo da mesma ordem
de grandeza que os comprimentos de onda dos raios X " . A estrutura tridimensional
dos cristais atua como uma série de redes planas sobrepostas.

Quando um feixe de raios X atravessa sucessivos planos de atomos em um
cristal, os atomos alcangados pela radiagdo incidente sdo convertidos em centros de
espalhamento em todas as diregdes, resultando no fenomeno da interferéncia com a
difracdo dos feixes reforgados em certas diregdes. Para que ocorra a difragdo, faz-se
necessario que a relagdo entre o comprimento de onda da radiagdo incidente A, a
distancia entre os planos paralelos da rede cristalina d, e 0 angulo de incidéncia estejam

de acordo com a lei de Bragg 7" .

nA=2dsen 6 eq.09

onde:

n € um numero inteiro.



A identificagdo de uma espécie cristalina, a partir de seu diagrama de difracdo,
baseia-se na posigao dos raios (em termos de 6 ou de 20) e suas intensidades relativas. O
didmetro dos raios com o conhecimetno da geometria da camara da o valor de 6. Em
geral, a geometria da camara € tal que (8) pode ser deduzido sem necessidade de calculo.
Entdo, a equacdo de Bragg, permite calcular o espagamento reticular d, pois o
comprimento de onda A € conhecido e » é tomado como igual a 1. Existem tabelas com
valores de d para angulos (20) para as radiagdes mais comuns "V .

A maneira usual de identificagdo de uma espécie cristalina é comparar o diagrama
de difragdo da amostra com diagramas padrdes de substéancias cristalinas conhecidas.

Variando-se o angulo de incidéncia da radia¢do (0), registra-se a intensidade da

radiagdo difratada em fungdo de (20).
IL1.4.9 CELULA DE HULL

Os ensaios de célula de Hull 7 foram realizados utilizando-se uma célula padrio
construida em PVC, com base menor de 48mm, base maior 127mm, altura 65mm,
espaco reservado para anodo 65mm e para catodo 102mm.

1 (70)

Este dispositivo foi desenvolvido e patentiado por R.O.Hull '™ em 1939, consiste

de uma célula trapezoidal, construida com material ndo condutor. O catodo e o anodo

sdo dispostos conforme a fig. 04 e concentrados a uma fonte de corrente continua.

Anodo

Catodo

Fig. 04 - Célula de Hull



Quando uma corrente atravessa o eletrolito, a densidade de corrente catodica
varia de forma conhecida ao longo do catodo, e pode ser obtida para cada ponto atraves

- da equagao:

cd =10/ .(a—-blogl) eq. 10

onde:
L € o comprimento do catodo
I € a corrente aplicada

a e b sdo constantes que dependem das dimensdes da cela

A célula de Hull padrdo contém um volume de 267ml, para este caso particular
a=5,102 e b=5,24. A deposi¢ao realizada nesse dispositivo fornece consideraveis
informagdes a respeito das condigdes do eletrolito. Podem ser avaliados atraves deste
teste a aparéncia, a cobertura, a faixa de brilho, a influéncia da corrente, o poder de

penetragio e a presenga de contaminantes nas solugdes' """
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IIL.1 RESULTADOS E DISCUSSAO

TM.1.1 ANALISE VISUAL

O exame visual a olho nu dos depositos mostrou que estes apresentavam-se com
a superficie ligeiramente brilhante, ndo espelhada e aparéncia uniforme S

Nao foi observado a presenga de quaisquer defeitos superficiais. como falhas e
descontinuidades.

Todos os depositos apresentaram otima aderéncia ao substrato. sendo esta uma

importante caracteristica dos depasitos obtidos.
IIL1.2 ANALISE DOS ELETRODEPOSITOS POR MICROSCOPIA OTICA CONVENCIONAL

Verificou-se em condi¢des iguais (corrente e tempo) que as ligas obtidas de
solu¢des com baixos percentuais de niquel exibem uma estrutura cristalina fina e bem
definida ", com uma distribui¢do uniforme em forma de nodulos e ilhas 7**¥ A partir
da concentragdo de 7.5g/L. de Ni na solugdo, observou-se uma mudanga na estrutura
ocorrendo formagio cristalina colunar ” , bem definida. Acima da concentragdo 10,5g/L
de Ni o comportamento cristalografico das camadas retornam ao aspecto nodular, sendo
mais rugoso. As fig. 05a a 05 (micrografias 1 a 10) mostram os resultados obtidos.

A analise da sec@o transversal dos depositos revelou que as espessuras eram
uniformes e que a cristalografiaera homogénea e seguia o comportamento superficial.
Verificou-se ainda que os eletrodepositos apresentam uma estrutura cristalina ultra-fina
D o que impediu a identificagdo de possiveis fases presentes. Os graos metalicos
também ndo puderam ser vistos através desta técnica.

Os resultados sugerem que as variagdes nas cristaligrafias dos depdsitos ocorram
inicialmente devido o aumento da competi¢do dos ions metalicos pelos elétrons na

superficie do catodo %%

Presumiu-se que na predominancia significativa de
concentracio de um dos metais ocorra diminuicdo da competi¢do e seja favorecida a
formagdo de camadas com estruturas nodulares " A medida que a concentragdo de

niquel aumenta na solu¢@o. aumenta a competi¢do pelos elétrons na superficie do catodo:;
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esse aumento na competi¢do influencia a estrutura e a espessura da camada favorecendo a
formagdo de camadas colunares mais rugosas "® .Quando as concentragdes metalicas sdo
muito proximas ocorre diminuigdo da competigdo devido a influéncia da atividade i6nica do
niquel e consequente deposi¢do preferencial deste, favorecendo a formagdo de estruturas

nodulares ® .
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Fig. 05a - Micrografia referente a liga obtida eletroliticamente a partir da
solu¢do 01 (Tab. 01) com ampliacdo de 1.600 vezes.

Fig. 05b - Micrografia referente a liga obtida eletroliticamente a partir da

solucio 02 (Tab. 01) com ampliacio de 1.600 vezes.
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Fig. 05¢ - Micrografia referente a liga obtida eletroliticamente a partir da

solu¢ido 03 (Tab. 01) com ampliacio de 1.600 vezes.

Fig. 05d - Micrografia referente a liga obtida eletroliticamente a partir da

solucdo 04 (Tab. 01) com ampliacdo de 1.600 vezes.



Fig. 0Se - Micrografia referente a liga obtida eletroliticamente a partir da

solucdo 05 (Tab. 01) com ampliacio de 1.600 vezes.

Fig. 05f - Micrografia referente a liga obtida eletroliticamente a partir da

solucio 06 (Tab. 01) com ampliacio de 1.600 vezes.

34



Fig. 05g - Micrografia referente a liga obtida eletroliticamente a partir da

soluciio 07 (Tab. 01) com ampliacdo de 1.600 vezes.

Fig. 05h - Micrografia referente a liga obtida eletroliticamente a partir da

solucdio 08 (Tab. 01) com ampliacio de 1.600 vezes.



Fig. 05i - Micrografia referente a liga obtida eletroliticamente a partir da

solugiio 09 (Tab. 01) com ampliacio de 1.600 vezes.

Fig. 05j - Micrografia referente a liga obtida eletroliticamente a partir da

solucio 10 (Tab. 01) com ampliacido de 1.600 vezes.
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TM1.1.3 ESPESSURA E DISTRIBUICAO DA CAMADA

A espessura de camada é uma das informacdes mais - importantes acerca dos
revestimentos metalicos.A vida 1til das camadas, assim como a protecdo oferecida, é
fungdo deste pardmertro 7.

No presente trabalho realizou-se as medidas de espessura para todos os corpos
de prové, por método ndo destrutivo (topico 11.1.4.4). Os resultados obtidos para as

medidas de espessura e distribui¢do da camada estdo dispostos fig. 06.
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Fig. 06 - Grafico referente a variacdes de espessura de camadas dos
codepdsitos obtidos a partir das solucdes 1 a 10, conforme descrito na tabela 01

(topico T1.1.1.5).

Verificou-se em todos os experimentos uma boa distribuigdo de camadas ” , com
variagdes maximas de 1,0um entre o centro e a borda dos eletrodos.As espessuras de
camadas em todos os experimentos foram maiores nas bordas do que no centro dos
eletrodos. Este resultados era previsto **? . Verifica-se também uma velocidade média

de deposigdo de 0,9um/minuto, que é considerado um resultado muito positivo ©2.
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Pode ser observado na fig.6 uma redu¢io na espessura das camadas da amostra 1
até a amostra 6. A partir da amostra 7 , 0 comportamento inverte-se, verifica-se um
aumento progressivo na espessura até a amostra 10.

Presumiu-se inicialmnente que este comportamento deve-se ao aumento na
competigio dos ions metalicos durante a descarga simultinea ” , o que diminui a taxa
de redugdo, ou por mudangas estruturais da camada uma vez que a concentragdo de
niquel aumenta progressivamente. Mas somente a analise da composi¢do e a analise
estrutural dos depdsitos, pode nos fornecer mais subsidios para a interpretacdo destes
resultados. Contudo, estes foram muito importantes para a escolha das ideais condigdes

operacionais para a codeposi¢do.

ML.1.4 TESTE DE CORROSAQO ACELERADA (KESTERNICH) - CONFORME NORMA DIN
50018

O teste de corrosdo acelerada de Kesternich simula atmosferas industriais ricas
em SO, e umidade, sendo este um dos testes mais rigorosos aplicados aos agos
galvanizados ©?.

Foram ensaiadas as amostras obtidas a partir das solugdes 1, 3, 5, 8 e 10 (tabela
01) e como padrio de comparacdo uma amostra revestida com zinco obtido por
eletrogalvanizagdo convencional.

Os resultados do ensaio sdo mostrados nas fig. 07a a 07f onde sdo apresentadas

as varia¢des de massa por ciclo de teste até o 7° ciclo.

0,025 +
0,02
0,015 —
0,01
0,005 -

Varlagdo de massa /g

Ciclo de teste

Fig. 07a - O grifico mostra o comportamento da cinética de corrosio
exibida pelo revestimento de zinco convencional, quando submetido a ensaio de

Kesternich expresso em variacio de massa por ciclo de teste. 38
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Fig. 07b - O grifico mostra o comportamento da cinética de corrosido
exibida pelo codepésito obtido a partir da solucio 01 (tabela 01) quando submetido

a ensaio de Kesternich expresso em variacio de massa por ciclo de teste.
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Fig. 07c - O grifico mostra o comportamento da cinética de corrosio
exibida pelo codepésito obtido a partir da solucio 03 (tabela 01) quando submetido

a ensaio de Kesternich expresso em variacio de massa por ciclo de teste.
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Fig. 07d - O grifico mostra o comportamento da cinética de corrosio
exibida pelo codeposito obtido a partir da solugio 05 (tabela 01) quando submetido

a ensaio de Kesternich expresso em variacio de massa por ciclo de teste.

Varlagdo de massa /g
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Fig. 07¢ - O grifico mostra o comportamento da cinética de corrosio
exibida pelo codepésito obtido a partir da solucio 08 (tabela 01) quando submetido

a ensaio de Kesternich expresso em variacio de massa por ciclo de teste.
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Nao foram acompanhados os aumentos de massa a partir do oitavo ciclo, porque
a partir desse ponto ocorria a formagdo de oxidagdo do substrato ( oxidos de ferro ), e

(70)

isso acarretaria em erros na interpretagdo dos resultados ™. Observamos, que as ligas

obtidas de solugdes com concentragdes mais baixas de niquel ( 1,5 e 3,0 g/L ) exibiram
um mecanismo de protegdo sacrificial que se assemelhava ao do zinco convencional .
A partir da amostra obtida da solugdo 5 ( tabela 01 ) verificou-se uma mudanga no
mecanismo de protegdo, as ligas ndo apresentaram o mesmo comportamento de protegdo
catodica. A partir do oitavo ciclo, todos os depositos apresentaram corrosio do
substrato € mesmo assim, as amostras 1 € 3 mantiveram as caracteristicas de protegao,
enquanto as demais perderam inteiramente essas caracteristicas.

A amostra revestida com zinco convencional, assim como as ligas com baixos
teores de niquel apresentaram nos primeiros ciclos, maior taxa de corrosio, mas
mantiveram as caracteristicas de protegdo até o ultimo ciclo de teste. As ligas com altos
teores de niquel apresentaram inicialmente menor taxa de corrosdo mas ndo
mantiveram essas caracteristicas até o final do teste. Atribuimos este fato a

predominancia de niquel nas ligas “®

. Pois a formagdo inicial de oxidos de niquel
superficial® nos primeiros ciclos inibiu a adsorgdo dos agentes oxidantes, reduzindo a
taxa inicial de corrosdo. Entretanto, uma vez vencida esta barreira de protegdo o
substrato ficou exposto a agdo dos agentes agressivos € a camada comportou-se

(62)

catodicamente””’. Nos depositos com predominancia de zinco, isto ndo ocorreu, uma vez

que o depdsito comportou-se anodicamente™”

em relagdo ao substrato, mesmo apos a
ocorréncia de oxidagdo deste.

Concluimos que as ligas que exibiram mecanismos de protegdo anddica,
apresentaram melhor performance como revestimento protetivo sobre o substrato

ferroso. Pois conferiram protegdo contra a corrosdo por um periodo mais prolongado.

111.1.5 ENSAIO DE CORROSAO ACELERADA NEVOA SALINA-CONFORME NORMA NBR
8094

Utilizamos neste ensaio as amostras obtidas a partir das solugdes 2, 4, 6, 7 € 9
(tabela 01) na realizagdo deste ensaio, e como padrio de comparagdo, um placa
revestida com zinco convencional .

Os corpos de prova foram introduzidos na camara, juntamente com o padrdo e
submetidos a 70 horas de exposigdo. A cada 10 horas a cimara era desligada e era

realizada uma analise visual em todas as amostras.
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Constatamos através deste ensaio, a presenga de oxidacao superficial do deposito
(corrosdo branca)®® uniforme, em todos os corpos de prova apos 10 horas de
exposi¢do. Nao foi detectada a formagido de oxidagdo do substrato em nenhum destes,
até o final do teste.

Consideramos satisfatoria a resisténcia a corrosdo oferecida pelos revestimentos
a esse tipo de atmosfera, pois as camadas depositadas suportaram a agdo dos agentes
agressivos e protegeram eficazmente o substrato.

Os sais cristalizados sobre os eletrodos, dificultaram a avaliagdo dos resultados
em relagdo a comparagdo dos niveis de corrosdo das ligas entre si, assim como os tipos
de mecanismo de protegdo apresentados, mas pudemos constatar, que todos os
revestimentos apresentaram maior resisténcia a corrosdo nesta atmosfera do que em

atmosferas ricas em SO, ( Kesternich )®?.

lIL.1.6 ANALISE DA COMPOSICAO QUIMICA DAS LIGAS POR ESPECTRO-
FOTOMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

A analise da composicdo da ligas por este método, revelou ser possivel
codepositar zinco e niquel em uma larga faixa de concentragdo, sob as mesmas
condigdes (corrente, tempo e potencial), variando-se as concentragdes dos ions

metalicos do eletrolito”® 3.

Esse resultado mostra que o comportamento da
codeposigdo dessas ligas, é do tipo “normal™®?, pois ocorreu uma variagio crescente da
quantidade de niquel codepositada com o aumento de sua concentragdo na solugdo. Esse
resultado foi atribuido aos baixos valores de densidades de corrente utilizados na

obtengdo das ligas”*?.

A partir da solugdo com concentragdo 4, 5 g/L ( tabela 01), detectou-se que a
quantidade de niquel superava a quantidade de zinco na liga.

Analisando este resultado passou-se a realizar experimentos somente com as
solugdes que produziam sistemas de ligas com teores de niquel inferiores ao zinco. A
tabela 02 mostra os percentuais de Zn e Ni nos codepositos e nas solugdes de trabalho,
e as respectivas massas depositadas.

A figura 08 mostra os percentuais de niquel de todas as ligas obtidas

relativamente as concentragdes idnicas deste em solugdo.



Tabela 02 - Composiciio quimica das ligas obtidas por absorgio atdmica

e concentracio dos respectivos eletrélitos.

Fig. 08 - Grafico que expressa o percentual de niquel no codepésito

em funcio de sua concentracio em solucio.

Massa .
Amostras depositada % Zn (liga) % Ni (liga) % Zn (sol) % Ni (sol)
(mo)
1 1.826 72.39 2761 9090 09.09
2 2.453 52.86 47.14 83.33 16.66
3 3.070 49.18 50.82 76.92 23.07
4 3.043 51.22 48.78 7142 28.57
5 3.066 47.04 52.96 66.66 33.33
6 2.856 45.65 54.35 62.50 37.50
7 3.027 40.02 59.99 58.82 41.17
8 3.254 35.09 64.91 55.55 44 .44
9 3.332 25.78 74.22 52.63 47.36
10 3.7 14.02 85.98 50.00 50.00
100 +
S 80+
g
@ 60 +
3
o
e 40 +
2
£ 20+
0 - f + + - - -
1 2 4 6 7 8 9 10
Solugdo

Os resultados indicam que a codeposi¢do é do tipo “nermal”, pois ndo houve

deposicdo preferencial do elemento termodinamicamente menos nobre (Zn) na liga, o

que caracterizaria uma codeposi¢do andmala®?, esses resultados corroboram com

resultados obtidos em experimentos iniciais e confirmam suposi¢des feitas anteriormente.
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I11.1.7 CELULA DE HULL

Neste ensaio utilizamos as solugdes 1 e 2 (tabela 01) nas quais foram realizados
dois experimentos para cada amostra, aplicando-se 2 e 3 Amperes por um periodo de 5
minutos. As figuras 9 e 10 mostram a espessura e distribuicdo da camada em fungéo da
variagdo de densidade de corrente ao longo do catodo. Os valores de densidade de

corrente foram obtidos utilizando a equagéo 10.

-
(4]
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Espessura de camada / um
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Sol 02

Densidade de corrente / A.d™*

Fig. 09 - Grifico que expressa a variaciio de espessura de camada com a
densidade de corrente. Referente a aplicaciio de 2 A em célula de Hull.
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Fig. 10 - Grafico que expressa a variaciio de espessura de camada com a
densidade de corrente. Referente a aplicacdo de 3 A em célula de Hull.

O exame dos resultados mostrou que a distribui¢do de camadas da amostra 01 e
bastante uniforme entre 2 e 5 A/dm’, ou seja na faixa de densidade de corrente

recomendada para a eletrodeposigdo de zinco convencional®®. Verifica-se também uma
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boa distribuigdo de camadas com recobrimento de toda a extensdo do catodo, em todas
as densidades de corrente estudadas, no caso da amostra 02 observa-se uma disiribuiciio
de camada mais uniforme em valores mais elevados de densidade de corrente.
Comparando-se os resultados, verifica-se que a distribuigdo de camada da
amostra 01 € mais uniforme que da amostra 02 em toda as faixas de densidade de
corrente. Quanto ao poder de penetragdo das solugdes, a amostra 01 supera a 02.
Quanto a aparéncia dos depositos, ambas apresentaram aspectos semelhantes ao
longo de uma larga faixa de densidade de corrente. A solugdo 01 contudo, revelou
melhor distribuigdo de camada, com aspecto cinza-claro semi-brilhante em toda a
extensdo da superficie das placas. Enquanto que os catodos referentes a amostra 02
exibiram coloragdo cinza-escuro nas regides de baixa densidade de corrente, inclusive

com auséncia de camada.
[11.1.8 INFLUENCIA DA DENSIDADE DE CORRENTE SOBRE A ELETRO DEPOSICAO

A densidade de corrente € um parametro importante em qualquer processo de
(70)

eletrodeposi¢ao’™ ** %2 E definida como a corrente em amperes por unidade de area
Esta variavel influencia algumas propriedade importantes, como distribuigdo, eficiéncia
de corrente e até mesmo define se ocorrera a formagio do deposito””.

Na deposi¢cdo de ligas, aumentos de densidades de corrente, normalmente

(7, 12)
2

conduzem a aumentos nas propor¢des do componente menos nobre no deposito a

extensio da mudanga € normalmente maior em solugdes de sais simples do que em

(70)

solugdes de ions complexos' ™. Adigdes de alguns surfactantes podem reverter essa

generalizagdo, por afetarem mais a polarizagdo de um metal do que a do outro"*?.

No presente estudo, utilizou-se as solugdes 1 e 2 para obtengdo dos depositos.
Foram realizados 4 (quatro) experimentos com cada solug¢do variando a densidade de
corrente de 1,5 a 3,0 A/dm’® (dentro da faixa de operagdao da zincagem convencional).
Realizou-se as medidas de espessuras de camadas e analise da composi¢do quimica das
ligas. Os resultados estdo dispostos na tabelas 03 e 04 e nas figuras 11 a 14.

Os depositos obtidos apresentaram aspecto visual muito semelhante aos obtidos
anteriormente, mas as ligas obtidas da solugdo 1 apresentaram-se com coloragdo mais
claras e mais uniformes. As medidas de espessuras de camadas revelaram que ocorre

aumento de espessura com o aumento da densidade de corrente”™®.
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Tabela 03 - Variacio da massa total depositada, espessura e percentuais

metilicos dos codepdsitos em funciio da densidade de corrente. - soluciio 01

Massa total
d.c. A/dm® | depositada (g )| Espessura de camada | % Znnaliga| % Nina liga
(ptm)
Centro Borda
1.5 0,020 5,0 5,5 26,06 73,93
2.0 0,031 7,5 10,0 78,3 28,16
2,9 0,040 10,0 11,5 97,50 2,49
3.0 0,043 10,5 13,0 94,97 5,02

Tabela 04 - Variacio da massa total depositada, espessura e percentuais

metalicos dos codepositos em funcio da densidade de corrente. - solucio 02

Massa total
d.c. A/dm® | depositada (g ) | Espessurade camada | % Znnaliga| % Ni na liga
(nm)
Centro Borda
1,5 0,020 11,5 13,0 22,61 77,38
2,0 0,022 16,0 18,0 63,35 36,64
2,5 0,029 9,5 11,5 98,8 1,14
3,0 0,041 9,0 10,5 93,47 6,52
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Fig. 11 - Grafico que expressa a variaciio de massa de zinco depositada
em func¢do da densidade de corrente aplicada a solucdo 1 (tabela 01).
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Fig. 12 - Grafico que expressa a variacdio de massa de zinco depositada
em func¢iio da densidade de corrente aplicada a solugdo 2 (tabela 01).
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Fig. 13 - Grifico que expressa a variacio de massa de niquel depositada
em funciio da densidade de corrente aplicada a solugio 1 (tabela 01).

% de niquel depositado

1,5 2 2,5 3
Densidade de corrente / Ad?

Fig. 14 - Grifico que expressa a variacio de massa de niquel depositada
em funciio da densidade de corrente aplicada a solucdo 2 (tabela 01).

Os resultados da analise da composi¢do quimica mostraram que com 0 aumento
da densidade de corrente, aumenta a massa total depositada e ¢é favorecida
significativamente a deposigdo de zinco®?. Este resultado estd coerente com dados de

trabalhos anteriores”*'>*?).

O comportamento da codeposi¢do para as duas solugdes foi muito semelhante e

indica que para valores mais elevados de densidade de corrente podera ocorrer

codeposi¢do andmala de zinco®?.
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111.1.9 ESTUDO DA EFICIENCIA DE CORRENTE CATODICA DA DEPOSICAO

Os argumentos da lei da eletolise de Faraday”” conduzem a interpretagio de que
as transformagdes quimicas em um eletrodo sdo exatamente proporcionais a quantidade
de eletricidade envolvida no processo. Mas, na maioria dos casos somente uma das
varias transformagdes presentes, € objeto de interesse. No estudo da deposicdo de ligas,
a quantidade de metal depositada sobre o catodo € o objeto de interresse.

A energia consumida na forma de calor ou em quaisquer outras transformagdes
quimicas, € considerada como perda, e representa uma redugdo na eficiéncia do
processo.

A eficiéncia de corrente expresssa a relacdo entre a transformagdo quimica

desejada, obtida em condig¢des reais e a transformagéo quimica teorica, expressa pela lei

de Faraday'"” , ou seja:
E.c=W/W-:100 eq. 11
onde:

W, € o peso de metal depositado ou disolvido.

W, é o peso correspondente ao esperado das leis de Faraday .

A eficiéncia de corrente na deposi¢ao de ligas pode ser maior ou menor do que os

" Ppara

valores correspondentes para cada metal puro em condigdes comparaveis
calcular a eficiéncia de corrente da liga se faz necessario encontrar o equivalente

eletroquimico da mesma, expresso pela formula:

WiW:
Wa=—-—— eq. 12
W2+ 2

onde:

W, e W, sdo os equivalentes eletroquimicos dos dois metais

fi e f; sdo as fragdes por peso dos dois metais

Utilizando a equagdo 12 obtivemos os equivalentes das ligas e calculamos a

eficiéncia de corrente catodica para todos os sistemas, utilizando a lei de Faraday:
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i.e.l

m= eq. 13
96500

onde:

m € a massa total depositada em gramas

i € a corrente aplicada em amperes

t € o tempo de eletrolise em segundos

O resultado esta expresso na figura 15.
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Fig. 15 - Grifico que expressa a eficiéncia de corrente catédica em funciio
da concentracio niquel em solucfio para as amostras 1 a 10 ( tabela 01).

Verificou-se que a eficiéncia de corrente catodica aumenta, com o aumento da
concentragdo de niquel na solugdo. Contudo a presenga deste metal reduz sensivelmente
a eficiéncia, quando comparados os valores com os da solugdo base para deposigdo de
zinco puro (acima de 75%). Esta redug@o € causada principalmente pela grande evolugio
de hidrogénio durante a eletrolise”**?. Este resultado indica que com o aumento da
concentragdo de niquel em solugdo aumenta a competicdo iOnica pelos elétrons na

superficie catodica®'**?.

50




[11.1.10 DIFRACAO DE RAIOS-X

O estudo através da difragdo de raios-X foi realizado somente com as amostras
selecionadas, obtidas a partir das solugdes 1 e 2. Como os eletrodepositos foram obtidos
sobre substrato de ago carbono 1010, fez-se necessario obter um difratograma
caracteristico do ago para que se pudesse identificar nos difratogramas referentes aos
eletrodepositos a interferéncia do substrato. A figura 16a mostra o difratograma do ago
o qual apresenta 5 picos caracteristicos, nos seguintes angulos de difragdo: 44,620,
64.90, 81,70; 82,30, 98.92 e os valores de d (distancia do plano de difracdo) e das
intensidades relativas dos picos caracteristicos (I/Iy) que foram obtidos para o ago.

Os codepositos de Zn-Ni, apresentaram picos caracteristicos que podem ser
relacionados ao Zn, ao Ni e ao(s) composto(s) intermetalico(s) Zn-Ni"?. As ligas
apresentam estrutura cristalina bem definida. As figuras 16b e 16¢ apresentam os
difratogramas caracteristicos das ligas.

Para a identificagdo das amostras, comparou-se estes resultados com os dados
fornecidos pelo POWDER DIFFRACTION FILE (PDF) organizado pelo Joint Comittee
on Powder Diffraction Standards (JCPDS)"?.

Durante a interpretagdo dos difratogramas algumas dificuldades foram
enfrentadas, pois, as distdncias interplanares tabeladas pelo PDF sdo obtidas através de
difragdo de raios-X em ligas macigas metalurgicas e nio eletrodepositadas'>’.

A eletrodeposicdo também pode gerar compostos que mesmo quando
apresentam estrutura cristalina, tém parametros de rede ligeiramente diferentes dos

parametros de rede das ligas obtidas termicamente”™ .

(72)

b

Concluimos através desta técnica que havia deposi¢do de Zn e Ni metalicos
bem como formagdo de compostos intermetalicos de Zn-Ni. A presenga de picos bem
definidos no difratograma indica que as ligas apresentam estrutura cristalina””’". Nao

foi possivel identificar a(s) fase(s) presente(s).
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Fig. 16a - Difratograma referente a analise do substrato de ago carbono 1010.
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Fig 16b - Difratograma referente a anilise da liga de zinco-niquel na amostra 1.
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Fig 16¢ - Difratograma referente a analise da liga de zinco-niquel na amostra 2.
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CONCLUSAO
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IV.1 CONCLUSAO

Através deste estudo verificou-se ser possivel depositar conjuntamente zinco e
niquel em varias proporgdes, formando diferentes sistemas de ligas a partir da solugao
base modificada, nas condigdes operacionais dos banhos alcalinos cianidricos
convencionais.

As caracteristicas da solugdo base facilitaram bastante o controle das variaveis
operacionais, de modo que conseguiu-se a reprodutibilidade das caracteristicas dos
codepositos sem grandes dificuldades.

Os codepositos obtidos apresentaram propriedades de significativa importéncia
tecnologica: bom aspecto visual, boa distribuigdo de camadas, uniformidade estrutural,
Otima aderéncia, resisténcia & corrosdo superior ao zinco convencional, facilidade de
obtengdo e reprodutibilidade”***".

Com o aumento de concentragdo de Ni em solugdo ocorreu aumento do teor
deste nas camadas. Admitiu-se que esta ocorréncia se deve ao aumento da competi¢ao

(7-8)

pelos elétrons na superficie catodica'’ . Esse aumento na competi¢do por sua vez

influencia o mecanismo de deposigdo causando mudangas estruturais nos depositos®>>.
Constatou-se que a concentragdo de cloreto de niquel na solugdo, influencia
decisivamente a formagao das ligas, o0 mecanismo de proteg@o a corrosdo, a estrutura € o
poder de penetragio da solugdo™®.
Nas condigdes operacionais estabelecidas para este estudo, ndo foi observado a

(32)

ocorréncia de deposi¢do andmala de zinco”~. Atribui-se esse resultado aos baixos

2 . . %
valores de densidade de corrente utilizadas nos experimentos”**?

. Pois os resultados
também indicam a tendéncia de deposi¢do anomala de zinco em densidades de corrente
mais elevadas.

Os resultados obtidos nos ensaios de corrosdo acelerados mostram que os
depositos com teores de niquel mais baixos, como os obtidos da solugdo 1 apresentam
mecanismos de protegdo catodica em relagdo ao ago®?, e sdo mais apropriados como
revestimentos protetivos que o zinco convencional e os revestimentos com teores mais
elevados de niquel. Este fato mostra que a predominancia significativa de zinco na liga

conduz a uma cinética de corrosdo semelhante a apresentada pelo metal zinco, e que na

predominancia de niquel, a cinética apresentada, é semelhante a do metal niquel®®.
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A redugdo do poder de penetragdo e da eficiéncia de corrente catodica com

aumento da concentragdo de niquel em solugdo, foi associada a cinética de deposigdo

deste!'?.

Pode se também deduzir dos resultados obtidos, que o fendmeno da codeposi¢do

andmala nido pode ser explicado com base em interagdes especificas ou formagdo de

(32)

complexo entre o zinco e os metais do grupo do ferro”“, uma vez que foi verificada a

ocorréncia da codeposi¢gdo normal tendendo a andémala, variando-se somente a
densidade de corrente aplicada a uma solugdo complexa. Possivelmente a ocorréncia da

. ’ . A ~ (3
anomalia esta associada a fendmenos de adsorgdo®?.
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