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Resumo

Este trabalho tem por objetivo o estudo da eletrodeposi¢do da
liga Zn-Fe, assim como caracteriza-la do ponto de vista de suas
propriedades fisicas e mecanicas. A liga Zn-Fe ¢ bastante conhecida
no exterior, sendo comercialmente utilizada no Japio e na Europa.

Neste trabalho foi utilizado um banho a base de sulfatos, devido
a sua ndo toxicidade, boa deposigdo e facil manuseio. Foram obtidas
e analisadas duas ligas , uma com Zn-1%Fe e outra com Fe-30%Zn.

Os banhos utilizados foram analisados através de voltametrias,
buscando avaliar a influéncia de um e/ou outro componente nas
reagdes eletroquimicas. A caracterizagdo dos depositos foi feita
através de analise por um sistema de energia dispersiva ( ED.S. ) e
por difratometria de raios-X. A caracterizagdo fisica foi obtida
através de medidas de espessura, de dureza e da aderéncia da camada
obtida, além de fotos da superficie dos revestimentos e da secgido
transversal do depdsito. Procurou-se, ainda, avaliar o efeito de
alguns pardmetros tais como pH , temperatura e aditivos na
deposigdo.

Os resultados obtidos confirmaram o processo de deposigdo
andmala da liga Zn-Fe. Verificou-se a influéncia de baixos pHs sobre
o ferro, causando uma diminuigdo na eficiéncia de deposigdo deste;
também observou-se a influéncia da evolugdo de hidrogénio na
deposigdo da liga, afetando a morfologia do depédsito e a eficiéncia
do banho. A eficiéncia do banho rico em zinco variou entre 44% e
72%, de acordo com a espessura desejada.



Abstract

The purpose of this work is the study of Zn-Fe alloy electrodeposition
process and do its caracterization by means of physical and mechanical
properties. Zn-Fe alloys are object of research in many countries , and have
comercial aplications specially in Japan and Europe.

This work used sulphate baths, because of its atoxic properties, easy
manipulation and good deposition characteristics. Two types of alloys were
analised : Zn-1%Fe and Fe-30%Zn.

Baths analisys was made by voltametry, to understand the influence of one
or more elements on electrochemical reactions. Deposits caracterization was made
by energy dispersive system ( E.D.S.) and by x-ray difratometry. Physical
caracterization was made by measurements of coating thikness, hardness and
adhesion; photos of coating surface and cross section are analised too. The
effects of pH, temperature , aditives and current density on coating composition
were verified.

The results obtained are : anomalous electrodeposition process; low pHs
affected eficiency of iron; Hidrogen evolution affected coating morfology and
bath eficiency; zinc rich bath eficiency its beyond 44%-72% .
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Capitulo 1

1-Introducio

Os processos de deposigdo de revestimentos metalicos s3do uma
conhecida e eficiente maneira de prote¢do de chapas de ago contra a
corrosio. No exterior, as industrias automobilisticas utilizam  milhares

de tonelada/ano de chapas revestidas.

Um dos metais mais comumente utilizados no revestimentos de chapas
de ago é o zinco, devido a sua excelente resisténcia a corrosdo combinada
com sua capacidade de protet;?aio‘ galvanica. Sua utilizagdo vem de muito
tempo; inicialmente as chapas eram pintadas com tintas ricas em zinco
como forma de protegdo contra corrosdo, e posteriormente, através de
métodos tais como imersdo a quente, eletrodeposig¢do, metalizagdo, etc.

Nestes ultimos anos, cresceu muito a utilizagdo de revestimentos
compostos a base de ligas de zinco, tais como Zn-Fe, Zn-Ni, Zn-Co, etc.
De uma maneira geral, este tipo de revestimento tem apresentado
resultados superiores aos obtidos com revestimentos a base de zinco puro,
de tal forma que sua participagio no mercado tem crescido

significativamente.

O presente trabalho tem por objetivo estudar a eletrodeposi¢do da
liga Zn-Fe, assim como caracteriza-la do ponto de vista de suas
propriedades fisicas e mecanicas. A liga Zn-Fe ¢ bastante conhecida no
exterior, sendo comercialmente utilizada no Japao e na Europa. Sua boa
soldabilidade e excelente resisténcia & corrosdo, aliada a larga faixa de
composi¢io em que pode ser obtida, fazem dela objeto de interesse de

pesquisadores de varios paises.

Para este trabalho, foi escolhido um banho a base de sulfatos devido
a sua nio toxicidade, boa deposig¢do e facil manuseio. Os banhos utilizados
foram analisados através de voltametrias, buscando avaliar a influéncia de

um e/ou outro componente nas reagdes eletroquimicas.



A caracterizagao quanto a composi¢cao dos depositos foi feita através
de analise por um sistema de energia dispersiva ( ED.S. ) e por
difratometria de raios-X. A caracterizagiao fisica foi obtida através de
medidas de espessura , de dureza e da aderéncia da camada obtida, além
de fotos da superficie dos revestimentos e da secg¢do transversal do
deposito. Procurou-se, ainda, avaliar o efeito de alguns pardmetros tais
como pH , temperatura e aditivos na deposicdo.



Capitulo 2 -Eletrodeposicio de Metais

2.1 - Introducio

Os processos de revestimentos de chapas sdo uma maneira eficiente de
protegé-las e evitar perdas por corrosdio. Em 1985, estas perdas
representaram um custo anual de 167 bilhdes de dolares a nivel mundial
[01] Nos ultimos anos, a industria tem procurado desenvolver processos
que melhorem o desempenho destes revestimentos , tanto do ponto de
vista da resisténcia 'a corrosdo quanto de suas propriedades mecanicas, de
maneira a obter uma maior vida util para os componentes revestidos
Procura-se ainda desenvolver précessos que aliem custos menores a uma
maior eficiéncia. Entre os métodos descritos anteriormente para este fim,

pode-se destacar a eletrodeposigdo.

O processo de eletrodeposigdo consiste em se depositar uma camada
metalica aderente sobre um eletrodo com o proposito de assegurar
propriedades e/ou dimensdes diferentes daquelas do metal base [02]
Estes depositos podem ter a finalidade de decorar, proteger contra a
corrosio, mudar as dimensdes do substrato, promover propriedades
elétricas e magnéticas, melhorar a soldabilidade, diminuir o atrito para

processos de conformacgdo, etc [03].

No caso da resisténcia 'a corrosdo, uma das principais aplicagdes
destes revestimentos eletrodepositados esta na protegdo de chapas para a
indtastria automobilistica. Existem dois tipos principais de corrosao que
atingem as carrocerias dos carros [04]: uma € a corrosdo do tipo
perfurante, quando a ferrugem em chapas de ago se inicia no interior da
superficie do painel, penetra a chapa e, eventualmente, aparece na
superficie da chapa. Este tipo de corrosdo geralmente ocorre em locais
onde existe dificuldade de aplicagdo do revestimento protetor devido ao

acesso limitado, ou a fendas que capturam po, sal, e outras sujeiras.

O outro tipo é a corrosio cosmética : este termo € aplicado para

ataques que se iniciam na superficie externa do painel, geralmente em



regides onde a pintura foi danificada. Embora este tipo de corrosiao possa
se tornar perfurante, sua principal caracteristica € a aparéncia.
Usualmente, este tipo de corrosdo segue o seguinte padrdo . aparecimento
de ferrugem vermelha em trincas, com posterior empolamento da pintura
quando ocorre descolamento da tinta e descolamento do revestimento, e
finalmente o lascamento , quando saem pedagos de tinta e de chapa
corroidos, devido ao impacto de pedras e outras causas [04] . Processos
de revestimento continuo , como mostrado na figura 2.1, procuram

proteger as chapas destas formas de corrosdo.

Lavggem Secao de
Secdode  Segao de Secdo de
ot H = —— = Sl gy O
Pré Deposigao 1 Deposigao 2 e ’
Tratamento L_ -
Tratamento :
Tracionador
Quimico

Figura 2.1 - Linha de Eletrodeposi¢do - esquema simplificado [04].

Os revestimentos podem ser anodicos ou catodicos. No caso dos
revestimentos anodicos, utilizados largamente para proteger materiais
ferrosos , geralmente sido de zinco, aluminio ou cadmio . Sua protegdo ¢
catodica, isto é, o revestimento corroi-se preferencialmente, protegendo o
substrato. Ja no caso de revestimentos catodicos, comumente a base de
niquel ou cromo, por serem mais nobres que seus substratos apresentam
maior resisténcia a corrosao, por outro lado produzem corrosdo

acentuada e penetrante em descontinuidades do substrato[05].

Revestimentos continuos a base de zinco e suas ligas apresentam boa
resisténcia a corrosdo; no caso especifico de depositos finos as ligas de
zinco apresentam melhores resultados se comparadas aos depositos de

zinco puro [04].



2.2 - O Processo de eletrodeposicio

O processo de eletrodeposigdo pode ser dividido em varias etapas, que
vio da recebimento do metal a ser revestido até o metal ja revestido
A figura 2.2 apresenta esquematicamente um procedimento de

eletrodeposigdo total.

Metal recebido

Desengraxamento

l

Lavagem

|

Decapagem

Lavagem

l

Eletrodeposigio

Lavagem

]

Secagem

Figura 2.2 -Fluxograma de revestimento de metais por

eletrodeposigdo [06].



Através da transferéncia de cargas entre a solucao ( ou eletrolito) e o
catodo, ocorre uma reagdo de redugdo na superficie deste, conforme a
reagdo seguinte :

M" +ie oM™
As principais reagdes que ocorrem durante um processo de
eletrodeposigdo sido [07]:
Reagdes no catodo :
Deposi¢do do metal : M™ +ne < M
Evolug¢do de Hidrogénio : 2H" +2¢ & H,

Reagdes Intermediarias : M™ +ie <> M®™"

Reagdes no dnodo :
Dissolu¢do dos danodos - M—ne < M"'
Evolugdo de Oxigénio : 2H,0-4e < O, +4H"

Oxidagdes intermediarias - M@ —ie” <> M"’



2.3 - Velocidade e eficiéncia de deposicio

Sem duvida alguma, a reagdo mais importante de um processo de
eletrodeposicdo é a  deposigdo do metal. Entretanto, ndo se pode
desprezar os efeitos da evolugdo de oxigénio e hidrogénio. No caso da
evolugdo de hidrogénio, esta surge como uma reag¢do concorrente, isto €,
ela compete com o metal a ser depositado causando perda de eficiéncia ,
uma vez que, ao se adsorver na superficie do catodo impossibilita a
deposi¢do do metal, ao mesmo tempo em que consome a corrente de
deposicdo. Em virtude disto, ensaios como o de voltametria ciclica sdo
importantes para se verificar os potenciais de evolugdo destes elementos,

assim como sua influéncia durante a eletrodeposigéo.

Outro fator importante a ser considerado ¢ a velocidade com que a
solugdo consegue repor os ions que vdo sendo consumidos na superficie
do catodo. Os principais parametros que governam a velocidade do
processo de eletrodeposi¢do sdo - o transporte de ions através da solugdo,
também chamado de transporte de massa, e a velocidade na qual ocorre a
troca de elétrons na superficie do eletrodo. Desta maneira, considera-se
que a velocidade do processo sera limitada pelo parametro mais lento. Se
o eletrolito consegue repor os ions a medida que estes se reduzem na
superficie do catodo, considera-se que a velocidade do processo sera
controlada pela troca de elétrons. Por outro lado , se a eficiéncia na troca
de elétrons causar uma queda na eficiéncia do eletrélito em suprir a
superficie a ser revestida com os ions do(s) metal (ais) , entdo considera-
se que esta ocorrendo um regime controlado pelo transporte de massa, isto
¢, a falta de ions esta tornando esta etapa mais lenta, e portanto
controlando a velocidade geral do processo [07].

Quando ocorre esta dificuldade em repor satisfatoriamente estes ions ,
surge uma camada com diferentes concentragdes entre a solugdo e a
superficie do catodo. Um perfil da variagdo de concentracdo neste filme

pode ser vista na figura 2.3 [07].



Concentra¢io
N
[M™] .
" /]
Eletrolito
Eletrodo
AN
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Figura 2.3 - Perfil de Concentragdo Ionica na interface
Catodo/Solugdao[07].

Como pode ser observado no grafico da figura anterior, a medida em
que se aproxima do catodo, a concentragdo de ions diminui em relagdo a
concentragdo do meio do eletrolito Pode-se explicar este fato da seguinte
maneira : a remog¢do dos ions metalicos do filme adjacente ao catodo
devido ao processo de deposi¢do reduz a concentragdo do metal, o que por
sua vez reduz a densidade da solugdo na regido proxima ao catodo, além
de criar um gradiente de concentragdo. A diferenga de densidades entre a
solugio no meio do eletrolito e na superficie do catodo produz uma
agitagdo por convecgdo. O gradiente de concentragdo, por sua vez,
promove a difusio de ions do meio da solucdo para a superficie do
eletrodo [08].

Um esquema mostrando o transporte de ions metalicos até o catodo
pode ser visto na figura 2.4 [08] Nesta figura, pode-se observar a
migragdo dos ions para o catodo por atragao elétrica através de uma
regido da solugdo de concentragdo uniforme (1), também ¢ possivel
observar o processo de difusdo com os ions atravessando a regido onde o
eletrélito sofre agitagdo por convecgdo (2) e a camada estagnada (3), para
formar o deposito (4), ao se depositar no substrato (5)



e @E
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Figura 2.4 - Transferéncia de ions metalicos para o catodo. Migragao,
convecg¢do e difusdao [08]

Se por outro lado considera-se que o processo esta sendo controlado
pela troca de elétrons na interface eletrodo-eletrolito, pode-se descrever

1Sto como :
CT10,¢]=Clx,t],..4 (2.1)

Desta forma, a velocidade geral da reagdo sera :

v = kC[0,1] (223

solugdo

Defini-se k como a constante da velocidade de reagdo, no momento
em que a troca de elétrons determina a velocidade total. A partir do
momento em que o transporte de massa torna-se a etapa principal, a
velocidade de reagdo sera proporcional ao gradiente de concentragdo

naquele determinado instante ;

P (C[O’!]_C‘[xat}\-_-é.) D

: £2:3:)



Sendo D o coeficiente de difusdo de ions através da camada de difusdo
( & ) . De qualquer forma, tanto para o controle por transporte de massa
como por troca de elétrons, a velocidade da reagdao sempre podera ser

escrita através da Lei de Faraday :

j
= 2.4
Y nF ( )

Onde j é a densidade de corrente total, n ¢ o numero de elétrons
envolvidos na reagdo e F € a constante de Faraday.

Em um processo de eletrodeposigdo, como ja foi dito anteriormente,
ocorrem varias reagdes ao mesmo tempo Sendo assim, a corrente total
que circula pelo sistema sera dividida entre estas reagdes, de maneira que
a reagdo de deposicio do metal ndo contara com 100% dela. Defini-se
entdo a eficiéncia catodica como a razdo entre quantia da corrente
realmente utilizada para a deposi¢do do metal e a corrente total, ou seja,

EC=2  (25)
i
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2.4 - Nucleaciio e Crescimento do Depésito

A formacdo da camada de revestimento metalico pode ser explicada da
seguinte maneira : inicialmente, deve-se considerar que o processo de
nucleagio se da de forma heterogénea, devido a dificuldade em se obter
uma superficie livre de defeitos superficiais, defeitos estes que servem

como pontos de nucleagdo.

A partir destes pontos de nucleagdo ( e proporcionalmente a eles ) os
ions em solu¢io se adsorvem na superficie do catodo, durante este
processo ocorre uma transferéncia de elétrons, € o ion passa a ser um ad-
atomo, quando entio ele se difunde pela superficie para se juntar em
agregados de ad-atmos e formar um nicleo termodinamicamente estavel. A
partir deste ponto, ele cresce com a adigdo de mais ad-atomos, até que
comeca a haver a intersec¢do destes nucleos; ao final, a camada se torna

continua e passa a haver um espessamento desta.

A figura 2.5 apresenta uma sequéncia de nucleagdo e crescimento,
partindo de um substrato polido e chegando a um revestimento uniforme e

espesso .

Embora possa parecer simples, ha toda uma teoria termodinamica por
detras do fenomeno de nucleagdo e crescimento. Como a énfase neste
trabalho ndo s3o os aspectos termodinamicos da deposi¢do da liga Zn-Fe,
a explicagdo anterior € suficiente para entender como o revestimento €
obtido.



a - Superficie Polida

b - Primeiro Nucleo Estavel
¢ - Crescimento e Formacdo de Novos Nucleos
d - Intersecgdo de Nucleos

e - Camada Totalmente Fechada

f - Espessamento da Camada

Figura 2.5 -  Nucleagdo e crescimento de um deposito [07].



2.5 - A Eletrodeposiciio do zinco e suas ligas

2.5.1 - Eletrodeposicio de revestimentos de zinco

No caso especifico de carrocerias automotivas, um dos metais mais
comumente utilizados no revestimentos destas chapas é o zinco. Agos pré-
revestidos tém sido cada vez mais usados na industria automobilistica com

o objetivo de aumentar a resisténcia a corrosdo [09].

As principais razdes da utilizagdo do zinco como revestimento na
protegdo contra a corrosao sdo as seguintes - bom desempenho na maioria
das condigdes atmosféricas, apresenta baixa taxa de corrosio devido ao
recobrimento destas descontinuidades por seus produtos de corrosido e
oferece proteg¢do galvanica ao ago nas descontinuidades do revestimento.
Além disto, o produto de corrosdo do zinco protege o metal base [10].

Atualmente os dois principais processos para revestimentos a base de
zinco sdo a imersdo a quente e a eletrodeposigdo. A imersdo a quente é
um processo onde a chapa € mergulhada em um banho de zinco fundido; ao
ser retirada, o zinco liquido a alta temperatura adere a superficie da chapa
que, ao se resfriar, adere a ela. Os revestimentos obtidos desta maneira
apresentam menor dutilidade devido a formagdo de uma camada de liga
Fe-Zn de caracteristicas frageis na interface substrato/revestimento [11].

Este processo ¢ também conhecido como Galvanizagio.

A eletrodeposi¢do é um processo onde o zinco, presente na forma de
ions em solug¢do, deposita-se na superficie do metal, que no caso funciona
como o catodo de uma pilha galvanica. Outros processos também
utilizados comercialmente sdo o processo de aspersdo térmica

(metalizagdo), sherardizagdo e revestimento por tinta rica em zinco [05]

Inicialmente, as chapas eram pintadas em seu interior com tintas
ricas em zinco, mas isto trazia problemas na hora de conformar estas
chapas, pois o processo de estampagem acarretava trincas na pintura,
nestes locais o revestimento deixava a chapa exposta, ocorrendo



rapidamente a corrosdo.Considerando o problema ja comentado
anteriormente da fragilidade da camada de intermetalicos formada no
processo de galvanizagdo, pode-se afirmar que  para chapas que
necessitam ser revestidas e conformadas, o melhor processo ¢é a

eletrodeposicdo.

As principais caracteristicas de revestimentos de zinco obtidos por
eletrodeposigdo sdo : possuem boa aderéncia quando comparados a outros
revestimentos eletrodepositados, a espessura em geral varia de 2 a 40
um; camadas mais espessas sdo possiveis mas € necessario avaliar sua
viabilidade economica devido ao tempo de deposi¢cdo exigido; apresentam
um revestimento uniforme, com um aspecto semelhante ao do ago; agos
revestidos apresentam excelente conformabilidade devido a boa dutilidade
do deposito e sdao frequentemente usados como base para tintas por

apresentar uma superficie com boa aderéncia.

Até a década de 70, a maioria das deposi¢cdes era feita através de
banhos a base de cianetos. Atualmente, esta ocorrendo uma substitui¢do
dos banhos eletrodepositados de zinco a base de cianetos por banhos a
base de cloretos e sulfatos [12], devido ao seu melhor desempenho e
menor toxicidade. Como pode ser verificado nos graficos da figura 2.6, o

panorama mudou sensivelmente nestes ultimos anos.

1970 1990
23 y
4%3% 2%
3
50 @ / 2
0%
1
93%

Figura 2.6 - 1- Banhos Cianidricos; 2- Banhos Alcalinos Nio-
Cianidricos; 3- Banhos a base de Cloretos [12].



2.5.2 - Eletrodeposicao de ligas

Até o momento, comentou-se o processo de eletrodeposi¢do como se
apenas um metal estivesse sendo depositado. Embora os revestimentos a
base de metais puros apresentem resultados satisfatorios, atualmente ha
uma tendéncia mundial em utilizar a codeposi¢do de metais como uma
maneira de aumentar a eficiéncia dos depodsitos na protegdo contra a

COTrosao.

Os depodsitos a base de ligas tendem a ser mais especificos, isto &,
acentuam uma propriedade desejada, embora apresentem, geralmente,

propriedades superiores as dos depositos a base de metais puros.

A melhora na qualidade dos depositos pode ser explicada pelo fato de
codepositos apresentarem uma granulagio mais fina, o que os torna
detentores de melhores propriedades mecanicas, como dureza e resisténcia
ao desgaste. Também apresentam melhor resisténcia a corrosdo, podendo
apresentar propriedades oOticas, elétricas e magnéticas de acordo com a
liga desenvolvida. Embora haja um grande nimero de ligas binarias e
ternarias que podem ser obtidas a partir de metais puros, as dificuldades
envolvidas na tarefa de desenvolver as condigdes adequadas para a
deposi¢do destas acaba por limitar as ligas depositaveis a um namero

relativamente pequeno [13].

Codepositos em geral possuem uma aparéncia mais brilhante se
comparados a monodepositos, devido a seu menor tamanho de grido.
Também sua cor pode variar de acordo com as condi¢des do deposito. A
dureza dos codepositos € superior a dos depositos comuns, sendo
importante saber que esta dureza é equivalente a dureza de ligas obtidas
pelos processos metalurgicos comuns. Algumas das ligas exibem fenémeno
semelhante ao endurecimento por precipitagdo, onde o metal apresenta um
maior grau de dureza devido ao escoramento de seus contornos de grdo
pelo crescimento de particulas de precipitados.



2.5.3 - Eletrodepésitos a base da liga Zn-Fe

O primeiro processo de deposigdo de ligas a base de ferro e zinco ¢
citado por Brenner [14] como da autoria de Jepson et al.[15-17], e foi
desenvolvido com o apoio da Associagdo de Pesquisa de Metais Nao
ferrosos Britdnica, a partir de banhos de sulfato. Desde entédo,
desenvolveu-se uma larga gama de banhos a base de sulfatos, cloretos e

cianetos.

Atualmente, uma grande variedade de processos de deposigdo ¢
conhecida, permitindo a obtengdo de varios tipos de revestimentos, de
acordo com a necessidade do cliente. Muitos destes processos foram
desenvolvidos na Europa e no Japdo, onde revestimentos a base de ligas de
zinco ja vem sendo utilizados a varios anos . Em seu trabalho, Grady [18]
compara os revestimentos de ZnCo, ZnNi e ZnFe. Para condigdes
especificas de utilizagdo com umidade e salinidade, indica o uso de
revestimentos Zn-Fe cromatizados.

Os processos visando a obtengdo de revestimentos Zn-Fe atualmente
sio baseados em eletrolitos alcalinos e ndo cianidricos, compostos
basicamente de soda, zinco, ferro, um sistema complexante para solubilizar
o ferro e os aditivos necessarios para a obtengdo de um deposito uniforme
e brilhante [12]. Os depdsitos em geral apresentam de 0,3% a 0,9% Fe.
Atualmente a maioria das aplicagdes para o revestimento Zn-Fe requer
uma cromatizagdo posterior. Pegas com 8 um de Zn-Fe cromatizadas
submetidas a ensaios de névoa salina resistem 200 horas até o surgimento
de corrosdo branca e 1000 horas até a corrosdo vermelha aparecer. Outro
dado importante é que ligas Zn-Fe, assim como Zn-Co, apresentam boa
resisténcia a combustiveis a base de metanol , apresentando inclusive
resultados comparaveis ao do ago inoxidavel, a um custo menor. Algumas
das aplicagdes dos revestimentos Zn-Fe incluem componentes do sistema

de combustivel, componentes do chassi, etc.

Entre outros meios para a obten¢do de revestimentos de Zn-Fe,
utiliza-se o processo Sherardizagdo e o processo Galvannealing. O
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processo de Sherardizagdo consiste em aquecer o metal a ser revestido a
uma temperatura abaixo do ponto de fusdo do zinco e mergulha-lo em po
de zinco, de maneira que ocorra difusdo do zinco através da superficie da
peca a ser revestida. No processo "Galvannealing”", um revestimento
obtido por eletrodeposi¢do ou galvanizagdo ¢ aquecido de maneira a
alterar as fases presentes, conforme o desejado [19].

Depositos de Zn-Fe obtidos por eletrodeposi¢io apresentam as
seguintes vantagens : possuem boa soldabilidade, excelente resisténcia a
corrosdo e agos para estampagem profunda podem ser revestidos sem
perda de propriedades. Além disto, a liga apresenta uma grande faixa de
composigdo onde pode ser obtida [ 09 ]

Ligas Zn-Fe apresentam um desempenho superior a revestimentos de
Zn puro contra a corrosdao, porque ao introduzir-se Fe no revestimento de
Zn aumenta-se o potencial deste , aumentando sua resisténcia a corrosio.
E importante notar que o valor do potencial do revestimento ndo deve ser
aumentado a ponto de se aproximar do potencial da chapa a ser revestida .
se isto ocorre perde-se todo o valor protetivo do revestimento pois deixa
de existir protegdo galvanica. Segundo Loar[20], para valores maiores que
0,8% de ferro na composi¢do do deposito, a resisténcia deste ja comega a

cair.

Os resultados da analise da corrosdo feita por Vasquez and Damborena
[21] ocorrida em postes elétricos localizados na zona rural, revestidos por
Zn e por Zn-Fe pelo processo de imersdo a quente, apos 18 a 19 anos de
exposi¢do, mostram que os postes revestidos pela liga apresentaram
melhor resisténcia a corrosdo que os revestidos por zinco puro,

comprovando o que foi dito anteriormente.

Atualmente, revestimentos de Zn-Fe eletrodepositados em chapas de
aco sdo largamente utilizados na industria automobilistica. Segundo
Bottari [22], foram utilizados 300.000 litros de Zn-Fe alcalino no Japio
em 1992. Segundo o mesmo autor, o revestimento de zinco-ferro Alcalino
(REFLECTALLOY 100 Fr) foi introduzido na Franga em 1990 por Frappaz
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( sem ref. ) Alguns paises como o Japdo, chegaram a desenvolver
processos de eletrodeposicio onde o ago ¢ revestido por uma dupla
camada Fe-20%Zn/Zn-20%Fe, sendo que a primeira, rica em ferro e mais
espessa, tem como papel melhorar a adesdo de tintas, e a segunda, mais
fina e rica em zinco, garante as boas propriedades anti-corrosivas do
revestimento [09]. Suas principais propriedades sdo a excelente base para
aderéncia da pintura e alta resisténcia a corrosdo. Sua principal
caracteristica de deposi¢gdo deve-se ao fato de ser um processo de
deposi¢cdao andmala.

Em uma eletrodeposi¢do, ao se depositar dois ou mais metais, o metal
mais nobre tende a se depositar preferencialmente. A deposi¢do andmala é
caracterizada pelo fato do metal menos nobre depositar-se
preferencialmente, de maneira que, ao plotar-se um grafico de ( % ) de
metais no banho contra ( % ) de metais no deposito, a curva tende a
indicar a presen¢a de uma quantidade maior do metal menos nobre no
deposito proporcionalmente a sua participagdo no banho. Para este caso
especifico , tem-se entdo a deposigdo preferencial do zinco, que € o
elemento menos nobre ( E = - 0,76 V ), em detrimento do elemento mais
nobre, no caso o ferro (E=-0,44 V) .

O aspecto mais importante na deposi¢do andmala é a variagdo da
composi¢do da liga de acordo com a densidade de corrente. Para o caso de
uma liga Zn-Co, inicialmente para baixos valores de densidade de corrente
(< 0,1 A/dm? ) , tem-se uma deposi¢io do tipo normal. A medida que
estes valores aumentam , passa-se por uma regido de transigdo ;
finalmente , para valores mais altos ( > 0,1 A/dm? ) , ocorre a deposigdo
andémala [ 23 ]. Desta forma, as caracteristicas gerais da deposi¢do ndo
seguem o padrdo comum para as deposi¢gdes normais, mas possuem
caracteristicas proprias, que variam de acordo com os metais empregados.

Para a obtengdio de camadas com boas caracteristicas fisicas e
mecanicas € necessario um controle dos parametros que influem na
deposi¢ao, comumente chamados de variaveis do banho e de composigdo,

além de mais alguns fatores que serdo posteriormente descritos.



As variaveis do banho sdo as seguintes: concentragio dos metais a
serem depositados no eletrolito, concentragdo de complexantes, pH do
banho, presenga de agentes de adig¢do e sais condutores.

A figura 2.7 mostra a porcentagem de ferro no depdsito em fungio da
composi¢do do banho. Por CRL entenda-se a linha de reférencia , onde se
plotados os pontos ( x,y ) os valores do eixo x sdo iguais aos valores do
eixo y. Assim, se ndo houvesse diferengas entre a composigdo do banho e
do deposito, a curva obtida seria idéntica a CRL. Como pode-se observar,
as curvas inclinam-se todas para baixo da CRL, o que indica que as ligas
depositadas sdao mais pobres em ferro comparativamente ao banho onde
foram obtidas. A influéncia da densidade de corrente também pode ser
vista na figura 2.7 ; quanto maior a densidade utilizada, mais perto da
CRL esta a curva obtida, significando que, neste caso, maiores densidades
de corrente favorecem a deposi¢do do ferro [ 24 ].
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Figura 2.7 - Porcentagem de Fe no deposito vs porcentagem de Fe no
banho [24]

Para o caso do pH do banho Fe-Zn, este tende a ser mais favoravel ao
zinco para banhos mais acidos. A medida em que o banho passa a ser
menos acido, o deposito tende a apresentar um enriquecimento em ferro
devido ao aumento da eficiéncia da deposi¢do do mesmo [25]. A presenga
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de complexantes, aditivos e sais condutores varia de acordo com o
deposito desejado, podendo favorecer um ou outro elemento.

As principais variaveis de operagdao sdo: densidade de corrente,
temperatura e agitagdo do banho. No caso da densidade de corrente, de
maneira geral seu aumento acarreta um correspondente acréscimo na
porcentagem de deposigdo do elemento menos nobre. Como para a liga
Fe-Zn a deposi¢do ¢ andmala, tal constatagdo deve ser vista com reservas,
pois como foi visto na figura 2.7, naquele caso o elemento favorecido foi
o ferro. Tomando outro exemplo, como o banho alcalino descrito por
Loar [20], tem-se neste caso uma queda na quantidade de ferro do
deposito em fungdo do aumento da densidade de corrente. Assim, a
densidade de corrente parece exercer diferentes fungdes, de acordo com o
modo como a deposigio foi feita.

Outro exemplo interessante do que foi dito pode ser visto na figura
2.8 [24], onde se tem uma variagdo da eficiéncia da corrente em func¢io da
densidade de corrente do catodo, para diferentes banhos. Observa-se que
os banhos ricos em ferro apresentam um aumento de eficiéncia com o
aumento da densidade de corrente, o mesmo ndo acontecendo para os
banhos ricos em zinco, onde a eficiéncia se mantém ou cai. Os nimeros no

grafico sdo para os banhos com a composig¢do descrita na tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Composi¢do dos banhos [24]

Fe ( mol/l ) Zn (. mol/l)

0 - 1,500
1 1,000 1,000
2 0,750 0,750
3 1,000 0,500
4 1,000 0,200
5 1,000 0,100
6 1,000 0,050
7 0,375 1,128
8 1,500 -
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O efeito da temperatura na composi¢io da camada depositada deve-se
a mudangas que ela provoca no processo , como por exemplo: no
potencial de equilibrio, na polarizagdo, na concentragio de metal na
regido do catodo e na eficiéncia da corrente do catodo. Destes, os mais

importantes sdo a polariza¢do e a concentragio.

O aumento da temperatura causa um aumento na concentragdo de
metal na camada de difusdo do catodo, devido a um aumento na taxa de
difusdo e convecgdo. Uma vez que o aumento na concentra¢io de metal na
interface catodo/eletrolito favorece o metal que ja esta se depositando
preferencialmente, para deposigdes andmalas ocorreria um aumento na
deposi¢do do metal menos nobre [25].
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Figura 2.8 - Eficiéncia de Corrente Catodica versus Densidade de
Corrente [24]

Por outro lado, a queda da polarizagdo que ocorre com o aumento da
temperatura deve ser maior para o metal mais nobre, de maneira que
polarizagdo e concentragdo exercem efeitos contrarios na codeposi¢do
anomala, tornando dificil uma previsio generalizada sobre que elemento
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tera sua deposi¢do favorecida. No trabalho de Loar[20], por exemplo, o
aumento na temperatura provoca um aumento na quantidade de ferro
depositado.

A agitagdo do banho provoca uma diminuigio da camada de difusio do
catodo, aumentando a concentragio de ions metalicos na camada de
difusdo, além de aproximar a concentra¢io de ions metéalicos na camada
de difusio da concentragio de ions metalicos do meio do banho.
Considera-se que a composigdo da camada obtida varia de maneira
significativa com a agitagdo do banho, pois o processo de deposigdo esté
sendo controlado pela difusividade.

Além destas variaveis ja citadas, existem outras tais como a eficiéncia
da corrente do catodo (importante do ponto de vista econdémico), a
geometria do objeto a ser revestido, a superficie do catodo, entre outras
[2/3]).
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2.6 -Deposiciao e Dissolucio Anodica

Uma das técnicas utilizadas para o estudo da eletrodeposi¢io metalica
¢ a técnica de Varredura Potenciodindmica. A técnica potenciodinamica
consiste em correlacionar o potencial e a corrente, de maneira a conseguir
estabelecer um padrdo de comportamento para as curvas dentro de cada
eletrélito analisado. Para uma analise adequada destas curvas, inicialmente
sera demonstrada a equagdo de Butler-Volmer, para partindo de uma
interpretagdo tedrica das curvas, entender o comportamento das curvas
obtidas experimentalmente.

As reagOes que ocorrem nos eletrodos sdo reagdes heterogéneas,
envolvendo o eletrolito e o eletrodo( catodo ou anodo ). Inicialmente,

pode-se descrever a reagdo em um eletrodo da seguinte forma -

kd

O + ne R (2.6)

ki

Onde ( O ) ¢ a espécie oxidada, ( R ) a espécie reduzida e (n) o
namero de elétrons envolvidos na reagdo [26]. A reagdo direta de redugio
ocorre a uma velocidade V4, que deve ser proporcional 4 concentragio de
O presente na superficie do catodo. Assim, podemos definir como Cy(x,t)
a concentracdo de O a uma distancia x do catodo em um determinado
instante t, e como C, ( 0 , t ) a concentragdo de O na superficie do
catodo. A constante de equilibrio k representa a proporcionalidade entre a
velocidade da reagdo direta e a concentragdo da espécie oxidada, o que
significa que :

;C

nkF. A

V,=k,C,(0,1)= (2.7)

Onde Vq ¢ a velocidade em que ocorre a reagdo , kq € a constante de
velocidade da reagdo direta, i; € a corrente catodica, F é a constante de
Faraday e A ¢ a area da superficie do catodo exposta. A velocidade da
reagdo catodica depende, principalmente, da eficiéncia na transferéncia de
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massa do eletrolito para o catodo e da velocidade de troca de elétrons na
superficie do mesmo. A reagdo inversa pode ser escrita como :
ja

V. =kC.(0,1) = (2.8)

£ 2 adt

Onde iz € a corrente anddica e C.(0,t) é a concentragdo da espécie
reduzida. Desta forma pode-se definir a velocidade geral do processo

como sendo :

V = V,~V =kC,0.0-kC0,0)= —— (2.9)
| nk. A

E, finalmente :
1 = i-i =nF Alk,C,0,0)-kC.(0,£)] (2.10)

A equacgdo 2.10 e outras equagdes obtidas a partir dela sdo conhecidas
como formulagdes de Butler-Volmer [26]. Da teoria do complexo ativado,

podemos escrever kq e k; da seguinte maneira :

k, = ke EEN2.11)

k, = kP EED (2 12)
Onde .

B= fator de simetria

ko= constante padrdo de velocidade

E= forga eletromotriz da reag¢do ( f.e.m.)
E,'= potencial de equilibrio padrido do eletrodo

E f nos ¢ dado a partir da seguinte formula :

F _
f—?{; (2.13)

Onde T representa a temperatura ¢ R a constante geral dos gases.
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Nas equagdes 2.11 e 2.12 , o fator de simetria B varia da forma
0<pB<l, e  pnf(E-E')) representa a quantia em que a barreira de
energia no processo de eletronagdo ( reagdo de transferéncia de carga

elétrica do ion na solugdo para o eletrodo ) é diminuida, ao passo que
(1-Pnf(E-E',) representa ao aumento de energia no processo de de-

eletronagdo (reagdo de transferéncia de carga elétrica do metal para a
solu¢do). Substituindo as equagdes 2.11 e 2.12 na equagdo 2.10, teremos:

i =nF Ak, (C,(0,0) exp[~pnf (E~E',)1~C,(0,) exp[(1- B)nf (E—E',)]}( 2.14 )

A equacdo acima descrita € uma das formas da equag¢io de Butler-
Volmer. Se considerarmos que no equilibrio a corrente total do sistema ¢é
igual a zero, podemos reescrever a equag¢do 2.14 da seguinte forma :

C,(0,0) C,(0,0) exp[-pnf (E,, — E',)]=C,(0,0) exp[(1- P)nf (E,, - E',)] (2.15)

e, rearranjando os termos desta equacgao .

G(0,1) C,(0,0)
CR(0$ r)

Temos a equagdo de Nernst escrita na forma exponencial. Se além

= exp[-fnf (E,,~ E',) (2.16 )

disto considerar-se que a reagdo esta em equilibrio, de maneira que as
concentragdes sdo idénticas na superficie e no meio do eletrolito, pode-se

reescrever a equagao 2.16 segundo :

A PR TR
¢ nf C

[ &

Sendo C, a concentragdo da espécie oxidada e C| a concentragio da
espécie reduzida no meio liquido. Quando a reagdo encontra-se em
equilibrio, os valores das correntes catodica e anddica sdo iguais, de modo
que a corrente total do sistema ¢ nula. Neste caso, ela é chamada de

densidade de corrente de troca ( i, ), e pode-se escrever como :

i, =nFAk,C, exp[-pnf (E,,— E',)] (2.18)
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Elevando-se ambos os lados da equagdo 2.16 a —B e substituindo na

equagdo acima,
i, =nFAk,C"PC? (2.19)

Dividindo a equagdo 2.13 pela equagdo 2.19 tem-se ;

i _CO0.0exp[-pnf(E-E',)] C,(0,0)exp[(1-Bnf (E-E',)]
G Cr-ACs a €A

(4]

(2.20)

Prosseguindo

£ = SOl expl i (5 £, ) w5) SN

‘o “r

221 )

exp[(1-Pnf (E- £, )]( °)“m

Calculando-se as razdes (C./CY e (C./C’y"P, temos finalmente -
" (0.0
{ xpl-Anfr] - =2 expl(1- Bynfly ( 2.22)

Onde m € chamado de sobrepotencial. Quando o potencial medido se
afasta dos valores do potencial de equilibrio, dizemos que esta ocorrendo

uma polarizagdo. O valor desta polarizagdo sera tanto maior quanto maior
for a diferenga entre o potencial de equilibrio ( E', ) € o potencial medido
( E) . Este valor é denominado sobrepotencial (n ), e pode ser definido

como .
n=E-E, (2.23)

Na equagdo 2.21 temos uma outra forma de expressar a equag¢dao de
Butler-Volmer, que é chamada de equagdo potencial. A equagédo ¢ dividida
em 2 partes, a primeira relativa a componente catodica da corrente e a
segunda relativa a componente anodica. A figura 2.9 mostra a relagdo
entre a corrente e o potencial, sendo as linhas pontilhadas as componentes
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anodicas ( i, ) e catddicas ( i) e a linha cheia a somatdria das duas,
mostrando assim a corrente total que passa pelo sistema para cada
instante. Para altos valores de sobrepotenciais a contribui¢do anédica tem
uma influéncia desprezivel na regido catodica, o mesmo ocorrendo para a

contribui¢do catodica na regido anddica.

Ao se afastar do potencial de equilibrio, a corrente cresce rapidamente
até atingir um valor limite ( i, ), onde se tem a maior velocidade de reagio
possivel. Observando-se a regido catodica neste momento, nota-se que a
velocidade com que a espécie O esta sendo oxidada é bem maior que a
capacidade da solu¢do em repor os ions na superficie do catodo. Temos
entdo um processo limitado pela transferéncia de massa, e ndo por

problemas cinéticos.
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Figura 2.9 - Curvas de Corrente x Potencial para o sistema o+ne<R a
partirde : «a=0,5 ,n=1,T=298K, i, =-i,,=1, €

iy /i, =0,2 [26].

Neste caso, a polarizagdo deixa de ser por ativagdo (m,), passando a
ser por concentragdo (m_). Na figura 2.10 pode-se observar uma curva
catddica com suas respectivas regides de sobrepotencial de ativagdo e de
concentragdo. Nota-se que na regido de polarizagdo por ativagdo a curva
apresenta uma forma exponencial, mas a partir do momento em que a
polarizagdo passa a ser comandada pela concentragdo, atingindo altos
valores de sobrepotencial, a corrente passa a ser limitada pela falta de ions

a ser oxidados, e a curva apresenta um comportamento estacionario.
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Ao fazer-se uma varredura de potencial catodica em um eletrodo
imerso em um eletrolito que contenha ions de um metal , obter-se-a uma
curva experimental semelhante a apresentada na figura 2.10. E importante
notar que cada ponto do grafico representa uma série de reacdes

ocorrendo ao mesmo tempo, segundo a equagdo 2.21.

Um bom exemplo de reagdes concorrentes é a reagdo de reducgdo de
um metal na superficie do catodo, acompanhada pela redugdo de
hidrogénio. Na figura 2.11, pode-se observar as duas curvas, uma
representando a corrente causada pela adsorgdo e evolugdo de hidrogénio,
uma representando a redu¢do do metal inicialmente sobre o substrato e a
seguir sobre ele mesmo e a curva que representa a corrente total que esta
passando pelo sistema. Neste caso especifico o potencial de redugdo do
metal é menor que o potencial de evolugdo do hidrogénio, mas o contrario
também pode acontecer. Pode ocorrer ainda da redugdo do metal se dar em
mais de uma etapa, o que proporcionaria duas curvas para a redugdo do
metal.
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Figura 2.10 - Curva Catodica mostrando a regido de sobrepotencial de

ativagdo e de concentragao[13].

O processo de analise de dissolugdo anddica consiste em fazer uma
varredura na dire¢do anddica em um codeposito a partir de potenciais com

valores abaixo dos quais se inicia a dissolugdo do elemento menos nobre
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do codeposito. O objetivo ¢ observar a formagio de picos de dissolugdo
dos metais envolvidos na deposigdo, assim como a evolugcdo de oxigénio, e
todas as demais reagdes que possam ocorrer durante o processo de
dissolugao. Tais picos relacionam-se com a composi¢do e estrutura das

fases presentes no codeposito.

As condigdes minimas necessarias para que se fagca uma boa analise
sdo que o codeposito esteja totalmente dissolvido ao final do experimento,
que os potenciais de dissolugdo da liga e dos elementos que compdem a
liga sejam diferentes e que o potencial de dissolugdo do substrato seja bem
diferente e maior que o do codeposito presente, de maneira a evitar a
influéncia de uma dissolugdo do substrato nas curvas de dissolugdo do

revestimento.

E Catddica 0

€

H— HzH

WV i negativo

Figura 2.11 - Curvas Catodicas das principais reagdes envolvidas em
uma eletrodeposigao.
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2.8 - Ensaios para a Caracterizacio de Revestimentos

As caracteristicas de prote¢do de um revestimento dependem de sua
qualidade. No caso de revestimentos metalicos, sua qualidade pode ser
avaliada através de sua espessura, aderéncia, uniformidade, selagem,

porosidade e ensaios acelerados de corrosio.

E importante observar, contudo, que os ensaios variam de acordo com
o tipo de revestimento analisado. No caso especifico do Zinco, a espessura
, a uniformidade e a aderéncia surgem como os requisitos mais importantes
a serem ensaiados. Por outro lado, a porosidade neste caso nido é tdo
importante, uma vez que o Zinco protege o substrato mesmo em suas
descontinuidades [27].

A medida de espessura pode ser feita por métodos destrutivos e nio-

destrutivos. Na tabela abaixo, vemos as maneiras possiveis de se medir a
espessura das camadas obtidas :

Tabela 2.2-Métodos de determinagdo da espessura de depdsitos [27].

Niao-Destrutivo Destrutivo
Magnético Gravimétrico
Corrente de Foulcault Determina¢ao Analitica
Fluorescéncia de Raio-X Coulométrico
Retroespalhamento de Raios f Microscépico

A principio, os métodos de fluorescéncia de raios-x , microscdpico e
analitico  sdo aplicaveis para qualquer tipo de combinagio
revestimento/substrato. A adequag¢do ou ndo de um método nio esta ligada
a natureza do revestimento, mas a outros fatores como : espessura,
magnetismo, etc.

No caso dos ensaios de aderéncia, um fator importante no momento de

se definir o método a ser aplicado é a utilizagdo final do produto, ou seu
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processo de fabricagdio. Tomando como exemplo uma peca a ser
conformada, ¢ importante neste caso fazer um ensaio de dobramento.

De uma maneira geral, os ensaios de aderéncia sio limitados pelo tipo
de revestimento, suas faixas de espessura e pela natureza do substrato. Na

tabela 2.3 estdo apresentados varios métodos de ensaio

Tabela 2.3 - Ensaios de aderéncia e sua aplicabilidade ao Zinco[27].

Ensaio Aplicabilidade ao Zinco
Dobramento
Brunimento %
Talhadeira
Tragdo ®
Lima

Esmerilhamento

Choque Térmico

Impacto

Descascamento

Riscamento

Martelo Basculante
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Capitulo 3 - Materiais e Métodos

Os materiais e equipamentos utilizados, assim como a metodologia aplicada, estido
listados a seguir, divididos de acordo com a situagdo em que foram utilizados.

3.1 - Deposicdo Galvanostitica

a) Eletrolito :

Sulfato de Ferro ( 40,0 g/l )*
Sulfato de Zinco ( 6,7 g/l ) *
Sulfato de Amonia ( 112,4 g/l)
Cloreto de Potassio (6,7 g/l )
Acido Citrico ( 0,7g/l)
Agente de molhamento ( 0,7 g/l )**

* - esta € a composi¢do para um depdsito rico em zinco ( 91 % Zn )
** - somente utilizado para os depositos ricos em zinco.
b) Equipamento :

Potenciostato marca FAC modelo 200A
Phmetro marca ANALION MODELO P600

c) Célula Eletroquimica :

Eletrodo de Trabalho : chapa a ser revestida ( Cu ou ago baixo carbono )
Contra-Eletrodo : chapa de Platina

d) Metodologia :
O eletrolito foi preparado em agua bidestilada , e os reagentes possuem grau de

pureza P.A.. Cada reagente foi pesado separadamente e adicionado ao banho em um
becker, sendo entdo dissolvido com a ajuda de um bastdo de vidro. O banho foi
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totalmente dissolvido por agitagdo mecanica, pelo uso de um agitador magnético sem

aquecimento. A figura 3.1 representa a montagem experimental.

O pH do banho foi ajustado de acordo com o desejado com a adigdo de Acido
Sulflrico. Para os experimentos com pH acima de 3,5 ( normal do banho ) foi utilizado
Hidroxido de Amoénia . As amostras a serem revestidas foram lixadas com lixas de 400,
600 e 1200 um, e a seguir foram desengraxadas com acetona no agitador ultra-sdnico.
Finalmente, foi demarcada uma area para deposi¢do de 1 cm2, usando para isto resina
polimérica. As chapas de Cobre foram ativadas quimicamente com Acido Nitrico a 5%
em volume, as chapas de ago com Acido Sulfarico a 5 % em volume. Os tempos de
deposigao utilizados variaram de acordo com o depodsito desejado; a temperatura

utilizada foi ambiente.

1 cm
—
A i § B A - Anodo de Platina
B - Catodo
C - Agitador

Figura 3.1 - Montagem experimental.
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3.2 - Varredura de Potencial

Uma das ferramentas utilizadas nesta pesquisa foi o uso de técnicas
potenciodinamicas. Tal técnica permite obter informagdes a respeito do banho, mais
especificamente sobre o que ocorre com os valores de potencial durante os processos
de deposi¢do e dissolugdo das ligas Zn-Fe. A deposi¢do e dissolugdo do revestimento

foram realizadas no mesmo banho.
a) Eletrélito : idéntico ao utilizado para as deposigdes galvanostaticas.
b) Equipamentos :

Potenciostato marca EG&G PAR modelo 273A
Interface MEG ( desenvolvida para o IFGW-UNICAMP )
Phmetro marca ORION modelo 720A
Micro-Computador tipo XT, com software MEG-PLUS

¢) Célula Eletroquimica :

Eletrodo de trabalho : eletrodo de Platina, com area de 0,28 cm2.
Eletrodo de Referéncia : eletrodo de Calomelano saturado.
Contra-Eletrodo ' chapa de Platina.

d) Metodologia :

O modo de preparagdo do eletrélito a ser utilizado foi idéntico ao empregado para
as deposigdes galvanicas, ja explicitado em 3.1.d. As varreduras foram realizadas para
o banho suporte, para o banho com zinco, com ferro e com zinco-ferro. A cada
varredura feita, o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo foram limpos em éagua-
régia, para evitar que residuos da experiéncia anterior alterassem os proximos

resultados.

O banho foi agitado mecadnicamente, e a temperatura do experimento foi a
ambiente; quando as varreduras foram feitas com temperatura esta foi de 50°C. Os
resultados das varreduras, na forma de curvas I x E , foram transmitidos para o

computador , que armazenou os dados em disquete.
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3.3 - Medidas de Espessura e Dureza

a) Equipamentos:

Banco Metalografico marca Zeiss-Jena Neophot tipo 32.

b) Metodologia :

As amostras a serem analisadas foram cortadas e embutidas de maneira que sua
secdo transversal pudesse ser observada ao microscopio. Apods embutidas, foram
lixadas em politrizes com lixas de 320, 400, 600 e 1200 um, limpas no agitador ultra-
sonico com acetona, polidas em feltro com pasta de diamante de 6 pm, limpas
novamente no agitador e polidas em feltro com pasta de 1 pm As medidas de
espessura foram feitas no banco metalografico Neophot, e a dureza utilizada foi a
micro-dureza Vickers.

3.4 - Andlise Quantitativa e Qualitativa do Depésito

a) Equipamentos:

Microscopio Eletrénico de Varredura marca Cambridge modelo Stereoscan S4-10
Sistema de Micro - Analise por Energia Dispersiva ( E.D.S.) - marca Link

b) Metodologia :

As amostradas a serem analisadas foram cortadas da chapa onde foi feito o
deposito, limpas com acetona e analisadas no microscopio eletronico de varredura
pelo sistema EDS. As fotografias com aumento superior a 1 000 x também foram feitas
no microscopio eletrdnico.
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3.5 - Analise de Fases Presentes

a) Equipamentos :

Difratometro horizontal marca HIGAKU-DENK]I
Gerador marca PHILIPS

b) Metodologia :

As fases presentes nos depositos analisados foram identificadas através de difragdo
de raios-X, utilizando para tal a linha Ka do Cobre ( A=1,5418 A ) como radiagao
incidente e varredura angular de 1° por minuto. Foram realizadas analises para
depositos com diferentes composi¢des para avaliar as fases presentes para cada um dos
diferentes depositos. A geometria utilizada ¢ do tipo 8 - 20.
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Capitulo 4 -Resultados e Analise dos
Resultados

4.1 - Introducio

Neste capitulo sdo apresentados os resultados dos experimentos
realizados com os eletrolitos de deposi¢cdo (no caso das voltametrias) e
com os depdsitos obtidos a partir destes eletrolitos.

Para analisar o que ocorre nos eletrolitos durante a deposi¢do foram
feitas varreduras ciclicas, também chamadas aqui de varreduras de
potencial. Para estas, foi utilizado um eletrolito suporte, composto de
cloreto de potassio, sulfato de aménia e é4cido citrico. Adicionou-se,
conforme a varredura, sulfatos de zinco e/ou de ferro.

Estas varreduras, de tiveram como objetivo identificar os potenciais
de evolugdo de hidrogénio e oxigénio para os eletrélitos simples, para os
eletrolitos com aditivos, com o efeito da temperatura e da variagdo do
pH. Apos cada experimento, o eletrodo de platina foi decapado em Agua-
Régia, de maneira a ndo haver presenca de residuos de experimetos

anteriores.

A seguir, foi feita a caracterizagdo dos depositos obtidos, através de
uma seérie de ensaios, com o objetivo de determinar caracteristicas e
propriedades inerentes aos revestimentos da liga Zn-Fe.

Para todos os experimentos, foi utilizado um eletrélito suporte
composto de cloreto de potassio, sulfato de amodnia , acido citrico e
sulfatos de zinco e de ferro. Foram depositados dois tipos de
revestimentos , um com Zn-1%Fe (eletrolito 1) e um com Fe-30%Zn
(eletrolito 2) . No caso do eletrolito 1, foi ainda utilizado um agente de
molhamento, e o pH ajustado para 1,5, para o ajuste foi utilizado acido
sulfurico. Ja o eletrolito 2 foi utilizado a um pH de 3,5 (sem ajuste).

B
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Os depositos obtidos a partir do eletrolito | foram analisados do
ponto de vista de sua espessura, eficiéncia de deposi¢do, dureza da
camada obtida, morfologia do revestimento e aderéncia da camada
depositada. O eletrolito 2 teve como fungdo, além de servir de comparagio
com o eletrdlito 1, permitir a avaliagdo do efeito de variagdo de pH e de
composi¢do do eletrolito na composi¢io do depdsito obtido, uma vez que,
por ser um deposito que possui uma relagdo Zn/Fe mais equilibrada,
permite uma maior acuidade na observacio de variagdes em sua
composigio.

Para o preparo das solugdes ndo houve uma ordem exata na colocagio
de cada componente, o importante é dissolver totalmente os componentes
no eletrolito. Apos agitagdo até a dissolugdo, o eletrélito aparentava um
tom esverdeado claro (sem ajuste de pH). Se o eletrolito tem seu pH
ajustado para 1,5, torna-se transparente. A solugio preparada apresentava-
se boa para deposicdo por cerca de 3 a 4 dias, apos os quais ocorre uma
mudanga na coloragdo do eletrolito, com a solugdo passando de seu tom
esverdeado para um tom amarelado, em um possivel processo de oxidagdo
do ferro.
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4.2 - Analise de Voltamogramas

A analise dos voltamogramas ¢ uma ferramenta importante para se
conhecer os efeitos causados pela presen¢a de um ou outro elemento no
eletrolito. Estes efeitos podem ser | a mudanga nas curvas de reducdo e
oxidagdo , aumento e diminuigdo da corrente de deposigio e dissolugdo.
Outros fatores, tais como temperatura, pH, agitagdo do eletrolito, etc
,também podem ter sua influéncia detectada através destas curvas. Despic
[28] em seu trabalho utilizou-se amplamente de voltametrias ciclicas para
analisar a cinética de processo de deposi¢do e dissolugdo de ligas Cu-Zn
(Latdo).

A principio, foi utilizado um eletrolito suporte, sem a presenca dos
sais metalicos. O objetivo destas varreduras foi identificar os potenciais de
evolugdo de hidrogénio e oxigénio, para os eletrolitos suporte simples e
para os eletrolitos suporte com aditivos, com o efeito da temperatura e da

variagdo do pH.

Os resultados obtidos podem ser vistos nas figuras 4.1, 4.2, 43 e 4 4,
obtidos para diferentes experimentos. Na figura 4 1, a varredura foi obtida
para um eletrolito suporte com pH = 3,5 ( sem ajuste de pH ), a
temperatura ambiente e sem a presenga de qualquer aditivo. Observa-se
que a evolug¢do de hidrogénio se inicia para um potencial de - 0,85 V |,
chegando a produzir uma corrente de 80 mA a - 2,0 V. A curva volta
praticamente sobre si mesma, o que ja era esperado um vez que ndo
existem sais metalicos neste eletrolito. A evolugdo de oxigénio se inicia
para um potencial de aproximadamente 1,25 V.

Para um mesmo eletrolito, mas ajustando-se o pH para 1,5 (figura
4.2), nota-se uma mudan¢a no potencial de inicio de evolugdo de
hidrogénio. Agora, a evolug¢do de hidrogénio se inicia a um potencial de
-0,38 V, antes portanto do que ocorria para o eletrdlito anterior. Esta
mudang¢a pode ser explicada pelo fato de, em virtude da diminui¢do de pH,
ha muito mais ions H" em solugdo, facilitando a evolugdo de hidrogénio.
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Por sua vez, o potencial de evoluc¢io de oxigénio (+1,13V) se manteve
bem proximo ao obtido no eletrdlito anterior.

Para o eletrolito suporte com adig¢do do agente molhador (figura 4.3),
sem ajuste de pH, o potencial de evolugdo de hidrogénio se manteve o
mesmo  (-0,85 V) e praticamente ndo houve evolugio de oxigénio; pode-
se considerar entdo que a preseng¢a do aditivo nio causa alteragdo no
eletrolito suporte.

O eletrolito suporte aquecido a temperatura e 500 C (figura 4 4), sem
ajuste de pH ou adi¢do de complexantes, apresenta um potencial de
evolucdo de hidrogénio (- 0,79 V) muito proximo do eletrolito suporte
simples (- 0,85 V) . Apesar disto, o comportamento da curva é diferente,
com a corrente apresentando um aumento de intensidade irregular.
Observou-se também durante esta deposi¢io uma evolugdo intensa de
hidrogénio. Este aumento da evolugdo de hidrogénio, reagdo concorrente
com a reagdo de deposigdo, parece estar associado com o aumento da
temperatura do eletrolito. Desta forma, a reagdo de deposigio vé-se
prejudicada. Observa-se também que, ao contrario dos eletrolitos
anteriores, a corrente final se mantém em torno de 50 mA . ao passo que
as anteriores atingiam cerca de 80 mA a -2,0V. Assim, embora a
evolugdo de hidrogénio se inicie no mesmo potencial, ha influéncia da

temperatura no eletrolito.

A seguir, foram ensaiados uma série de eletrélitos com a solugdo
suporte ¢ ions de ferro na forma de sulfato. Para um eletrdlito suporte,
com adigdo de ions de ferro sem ajuste de pH (figura 4.5), as rea¢des na
superficie do catodo iniciaram-se a um potencial de -1,1 V, atingindo uma
corrente de 70 mA a - 2,0V. O inicio da dissolugdo do depdsito se deu
para um potencial de - 0,64 V, atingindo uma corrente de dissolu¢do de 62
mA, quando todo o depdsito se dissolveu; isto para um potencial de -0,05
V. Se fizermos uma relagdo entre as areas das abaixo das curvas de
deposi¢do e de dissolugdo, observa-se que boa parte da corrente catodica
parece ter sido utilizada para a deposi¢do dos ions de ferro.
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Para o eletrolito suporte com ions de ferro e pH ajustado para 1,5
(figura 4.6), o potencial onde se inicia a reagdo catodica ¢ de - 0,34 V,
bem antes portanto que o eletrolito anterior, e condizente com o grafico 2,
onde observamos ser este o valor de potencial onde se inicia a evolugio de
hidrogénio.

Outro dado que chama a aten¢do é a correlagdo entre corrente de
deposi¢do e de dissolugdo, onde se observa que a area abaixo da curva
catédica ¢ muito maior que a area sobre a curva anddica, o que parece
indicar que ocorre uma queda acentuada na quantidade de ferro depositada
por este eletrolito;, pode-se dizer neste caso que a reagdo de evolugdo de
hidrogénio, que ocorre para este pH tal como na figura 2, concorre com a
reagdo de redugdo dos ions metalicos na superficie do catodo, causando
uma queda de eficiéncia. Segundo Despic [28], diferencas grandes entre as
integrais das partes anodicas e catéodicas como visto no caso sdo
caracteristicas de processos com uma eficiéncia de deposigdo pobre. No
item 4 2e, a seguir, a queda de eficiéncia do eletrélito de ferro com pH 1,5
sera discutido com mais detalhes.

O grafico da figura 4.7, que representa o eletrolito suporte com ions
de ferro, pH ajustado a 1,5 e adigdo do agente molhador apresenta uma
visivel melhora na deposig¢ao do ferro, ndo chegando no entanto aos niveis
de corrente apresentados no grafico da figura 4.5. Pode-se observar,
contudo, que a presenga do agente de molhamento contribuiu para a
deposigdo do ferro.

A seguir, foram efetuadas uma série de varreduras com o eletrolito
suporte e a adigdo de ions de zinco na forma de sulfato; os resultados se
encontram nos graficos das figuras 4.8 -4 12.

No grafico da figura 4.8 , obtido para um eletrélito suporte com a
adi¢do de 1,5 gramas de sulfato de zinco, pode-se observar que a reagdo
catddica se inicia a um potencial de - 1,23V, atingindo uma corrente de

deposi¢do de 48,3 mA a - 2,0V. A dissolugdo se inicia para um potencial
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de -1,1 V, atingindo uma corrente maxima de dissolucdo de 45 mA,
quando entdo todo o deposito se dissolve.

A figura 4.9 apresenta um banho idéntico ao anterior, com um ajuste
de pH para 1,5, o inicio da rea¢do catddica ocorre a um potencial um
pouco mais negativo ( -1,44 V ), o potencial onde se inicia a dissolugdo é
praticamente o mesmo (-1,13 V) mas as correntes de deposigdo e
dissolugdo se apresentam ligeiramente inferiores se comparadas as
correntes obtidas na figura 4 8 (para o zinco). Ao analisarmos esta figura
e a figura 4.6 (para o ferro), observamos que o pH parece exercer uma
influéncia muito maior sobre o ferro que sobre o zinco, uma vez que a
queda nas correntes de deposi¢do e dissolugido sio bem mais significativas
no grafico da figura 4.6 (Fe) que no grafico da figura 4 8(Zn).

No grafico da figura 4.10 tem-se novamente um eletrolito composto
pela solugdo suporte e sulfato de zinco, desta vez em uma quantidade um
pouco maior (2,0 gramas). O que se observa neste grafico ¢é que o0s
potenciais de inicio de deposi¢do, de dissolugdo do depdsito e de fim da
dissolugdo do deposito ndo se alteram significativamente: a tinica alteracdo
€ um aumento dos valores atingidos pelas correntes de deposigdo e
dissolugao, consequéncia natural do aumento de ions de zinco em solugio.
Pode-se notar entdo que ndo ocorria limitagio de transporte de massa no
eletrolito do grafico da figura 4.8 (Zn).

No grafico da figura 4.11, obtido para um eletrélito idéntico ao
anterior ao qual foi adicionado agente molhador, nio se observa qualquer
alteragdo na curva obtida. Considera-se entdo que tal agente nio causa
efeito significativo na deposi¢do do zinco. Ja o grafico da figura 4.12,
composto por uma solugdo suporte, sulfato de zinco, agente molhador e
pH ajustado para 1,5 apresenta uma intensa variagdo na corrente anddica,
0 que parece indicar que a combinagdo de agente molhador com pH=1,5
causa uma intensa evolugdo de hidrogénio, o que tem como consequéncia

uma queda nos valores atingidos pela corrente anddica e catodica.
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Finalmente, foram realizadas uma série de varreduras com a adigdo de
sulfatos de zinco e de ferro aos eletrélitos. Os resultados obtidos
encontram-se nas figuras 4 13-4.16.

No grafico da figura 4.13, obtido para um eletrolito composto pela
solugdo suporte com a adigdo de 2 gramas de sulfato de ferro e 2 gramas
de sulfato de zinco. Apresenta o inicio das rea¢des catodicas a um
potencial de -1,26 V, atingindo uma corrente de deposicdo de 90 mA a -
2,0V. A dissolugdo do depdsito se inicia para um potencial de -1,09 V,
atingindo uma corrente de dissolugdo de 83 mA, quando todo o deposito
se dissolve, a um potencial de -0,05 V

Para um mesmo eletrolito, agora com a varredura realizada a uma
temperatura de 50°C (figura 4.14), quase ndo ha altera¢ido na curva obtida.
Considera-se entio que a variagdo de temperatura ndo causa uma
influéncia significativa para este eletrolito nestas condicdes. Ja para um
mesmo eletrolito, também varrido a 50°C e com a adigdo de agente
molhador (figura 4.15), observa-se um aumento nas correntes anoddicas e
catodicas de maneira que pode se considerar que o agente molhador
causou um aumento na eficiéncia da deposi¢do dos metais. Como no caso
do grafico da figura 4 11 (eletrolito suporte+zinco+agente molhador) o
agente ndao influenciou no eletrolito, mas no grafico da figura 4.7
(eletrolito com ferro e agente molhador) houve aumento na eficiéncia do
eletrolito, pode-se considerar que o aumento na eficiéncia de deposig¢do no
grafico da figura 4.15 pode ser devido a um aumento na deposi¢do do

ferro.

Para um eletrolito suporte com a adigdo de 2 gramas de sulfato de
ferro , 2 gramas de sulfato de zinco e pH ajustado a 1,5 (figura 4.16),
observa-se uma queda nos valores de corrente anddica e catodica se
comparados com um eletrolito semelhante sem ajuste de ph ( figura 4.13).
Assim, da mesma forma que o agente molhador parece ter favorecido a
deposi¢do do ferro, aqui o pH 1,5 parece ter provocado a queda de
eficiéncia na deposi¢do da liga, diminuindo a deposi¢do do ferro, como ja

havia sido observado no grafico da figura 4.6.
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Em todos os experimentos a dissolugio do deposito se deu na forma
de um unico pico, ndo sendo possivel obter uma dissolugio em separada
dos elementos. Ainda tentou-se dissolver o deposito em uma solugao de
NaOH ,mas a dissolugdo também apresentou um Gnico pico. Segundo Jovic
[29] todos compostos intermetalicos e depositos monofasicos se dissolvem

em um unico pico.

De uma maneira geral, embora nio se possa tirar dados quantitativos, a
analise dos voltamogramas revela-se um instrumento valioso fornecendo
indicadores das caracteristicas e peculiaridades dos eletrolitos de
deposi¢do.
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Figura 4.3 -Banho suporte . sem sais metdlicos . sem ajuste de pH,
T = 259 C, com adi¢do de agente molhador, varredura
partindo de 0,0V, indo até -2,0V ¢ voltando a+2,0V.
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¢ indo até -2,0V .
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Figura 4.5 -Banho suporte com Sulfato de Ferro, sem ajuste de pH,
varredura partindo de 0,0V , indo até 2,0V e voltando
até 0,0V.
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Figura 4.6-Banho suporte com Sulfato de Ferro, com ajuste de pH,
varredura partindo de 0,0V , indo até 2,0V e voltando

até 0,0V.
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Figura 4.9-Banho suporte com Sulfato de Zinco, com ajuste de pH,
varredura partindo de 0,0V, indo até -2,0V e voltando
a 0,0V.
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Figura 4.10 - Banho suporte com Sulfato de Zinco, sem ajuste de
pH, varredura partindo de 0,0V, indo até -2,0V ¢
voltando a 0,0V.
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Figura 4.12 - Banho suporte com ajuste de pH., com adi¢do de
agente molhador, varredura partindo de 0,0V, indo
até 2,0V e voltando a 0,0V.
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Figura 4.13 -Banho suporte com Sulfatos de Ferro e de Zinco, sem
ajuste de pH, varredura partindo de 0,0V, indo até
- 2,0V e voltando a 0,0V.
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Figura 4.14 -Banho suporte com Sulfatos de Ferro ¢ de Zinco, sem
ajuste de pH , temperatura de 50°C , varredura par-
tindo de 0,0V, indo até -2,0V e voltando a 0,0V.
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molhamento, varredura partindo de 0,0V. indo até
-2,0V e voltando a 0,0V.
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Figura 4.16 -Banho suporte com Sulfatos de Ferro e de Zinco, com
ajuste de pH, varredura partindo de 0.0 V, indo até
-2,0 V e voltando a 0,0V,
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4.3 - Caracterizacio do Deposito

4.3.1 - Avaliaciao da espessura da camada

Na tabela abaixo, vé-se a espessura para 2 depositos ricos em ferro,
obtida a uma corrente de 17 A/dmZ, pH = 3,5 e tempos diferentes de

deposi¢do. O eletrolito utilizado corresponde ao eletrélito 2, descrito na
secao 4.1 .

Tabela 4.1 - Camadas obtidas para depositos com Fe-30%Zn em sua
composigdo.

Amostra Tempo de Deposicido | Espessurada Camada
(_min ) (pm)
Ferl 2 05,0
Fer2 4 10,0

A seguir, tém-se uma tabela semelhante, desta vez com as espessuras
para depdsitos Zn-1%Fe, obtidos a uma corrente de 17 A/dm2, pH = 1,5 e
tempos diferentes de deposi¢do. O eletrolito utilizado foi o descrito como
eletrolito 1, na se¢éo 4.1

Tabela 4.2 - Camadas obtidas para depositos com Zn-1%Fe.

Amostra Tempo ( min ) Espessura da

Camada

(pm )
Zinl 2 07,0
Zin2 4 12,5
Zin3 6 15,0
Zin4 8 18,0
Zin5 10 21,5

Analisando-se os dados apresentados nas tabelas 4.1 ¢ 4.2 , verifica-se

que, para tempos iguais, obtém-se uma camada mais espessa dos
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depositos ricos em zinco. Isto sugere que, para as condigdes em que o
eletrolito foi obtido, ha uma maior eficiéncia do eletrolito rico em zinco
comparado ao eletrolito rico em ferro. Maiores detalhes a respeito serdo
discutidos mais adiante, quando sera explicitado o calculo utilizado para a
obtengdo da eficiéncia de deposigio.

No grafico da figura 4.17, a seguir, pode ser vista a variagdo da
espessura frente ao aumento de tempo de deposicdo para os depositos
ricos em zinco. Observa-se que, embora a espessura aumente com o
tempo, este aumento ndo € proporcional, tendendo a se estabilizar. Isto
pode ser explicado pela queda de eficiéncia do eletrolito, o que sera
discutido mais adiante.
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Figura 4.17 - Grafico Espessura x Tempo de Deposigido

Segundo a norma ASTM B 633-78 [30], os revestimentos tem sua
condigdo de servigo definida de acordo com sua espessura. Assim, na
tabela 4.3 abaixo, estdo definidas as condi¢des de servigo para diferentes
espessuras de camadas de zinco puro.
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Tabela 4.3 - Espessuras recomendadas para revestimento a base de
zinco eletrodepositado . ( observagdo : validas para
camadas cromatizadas )[30]

Condigiio de Servi¢o Espessura (pm)
SC4 - Muito Severa 25
SC3 - Severa 13
SC2 - Moderada 08
SCI1 - Rural 05

Geduld et al[31] apresentam uma tabela onde sio comparadas
espessuras e tempos de servigo para revestimentos de =zinco sem
cromatizagdo; a classificagdo apresentada é a mesma da norma ASTM B
633-78. Preiksate [32] apresenta um grafico comparando os tempos de
vida de revestimentos cromatizados e ndo- cromatizados, segundo sua
espessura. Nos depositos realizados neste trabalho, nido houve uma
cromatizagdo posterior. Assim, apesar de apresentarem uma espessura
razoavel, vé-se pela figura abaixo que uma cromatizagio posterior poderia
trazer grandes beneficios ao revestimento do ponto de vista da resisténcia

a corrosao.
N
1200 ]
Vida
Util Cromatizado
em 600
Névoa Salina
(horas)
I Nio-Cromatizado
b
T T ! !
6 12 18 24

Espessura da camada {um)
Figura 4.18 - Vida util de revestimentos de zinco cormatizados e nio-
cromatizados [32].
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4.3.2 - Avaliacdo da eficiéncia do eletrélito

A partir da espessura obtida, pode-se calcular a eficiéncia do
eletrolito utilizado. Tomando a seguinte formula

_ massa
volume

onde p € a densidade , tem-se :

m = densidade x volume
m = densidade x area x espessura

Como pode-se ver, é necessario conhecer a densidade do metal
utilizado no revestimento. Sendo assim, para o calculo da eficiéncia de
deposi¢do do eletrolito com ~ 99% Zn, pode-se considerar a densidade do
deposito como sendo a do zinco puro. Sendo assim, e sabendo que Prince =
7,14 g/cm3 | e a area do deposito foi de 1,0 cm2

m= 7,14 x 1,0 x espessura ( em cm )

Através de uma regra de trés simples, podemos entdio obter o nimero
de atomos depositados para esta massa :

1 mol n. atomos ( Avogadro )

massa obtida n. atomos

A partir deste ponto, as contas serdo feitas para o primeiro valor de
espessura encontrado na tabela 4 2, de maneira a tornar mais clara a
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explicagdo dos calculos envolvidos para a obten¢do da eficiéncia do
eletrolito.

Para um tempo de deposigdo de 2 minutos, temos um deposito com 7,0
um . Desta forma, para este deposito , temos :

m = 5,0 x 10-3gramas

Utilizando a regra de trés descrirta acima :

. 6,02x10%3x5,0x107>
- 65,37

atomos

* 1 mol de zinco como metal corresponde a 65,37 gramas.

Assim, o deposito obtido possui 4,6 x 1019 atomos. A eficiéncia de um
eletrolito € obtida dividindo-se o total de atomos realmente depositados
pelo nimero de atomos que seria depositado se o eletrolito tivesse uma
eficiéncia de 100 %. Este rendimento de 100 % ¢ calculado da seguinte

forma :

n2 elétrons = I x t/carga do elétron

onde I = corrente de deposigdo ( em Amperes )
t = tempo ( em segundos )

170,0x2,0x60,0
1,6x107"°

n®elétrons =

ne elétrons = 1,275 x 1020

Sendo a carga do zinco bivalente , o nimero de atomos sera :
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n2 elétrons = 1,275 x 1020

Portanto, a eficiéncia deste eletrolito para este tempo de deposigdo é
dada por :
4,6x10"

Eficiéncia = T
6,375x10

x100% = 72,2%

Assim, para um tempo de deposi¢do de 2 minutos, a eficiéncia deste
eletrolito é de 72,2 %. Efetuando os mesmos calculos para todos as
espessuras da tabela 4.2, obtemos os valores de eficiéncia da tabela 4.3
abaixo :

Tabela 4.3 - Dados de eficiéncia para o eletrolito Zn-1%Fe

Tempo ( minutos ) Espessura ( um ) Eficiéncia ( % )
2 07,0 72,2
4 12.5 64,3
6 15,0 51,8
8 18,0 47,1
10 21,5 43.9

A partir dos dados da tabela 4.3, podemos plotar o grafico de
eficiéncia x espessura :

80 +

70 1 —
60 + P,
50 1 B
40 +

30 +

Eficiéncia (%)

20
10

o SIS -

0 5 10 15 20 25
Espessura (um)

Figura 4.19 - Grafico eficiéncia ( % ) x Espessura ( pm )
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Outro grafico que facilta a compreensdo da queda da eficiéncia do
eletrolito 1 é o grafico da figura 4.20 abaixo.

80
Eficiéncia _ | e S
‘-H-l"‘-\-\.
do 60 | -

Banho 50 | T
(%o)

0 2 4 6 8 10

Tempo ( minutos )

Figura 4.20 - Grafico eficiéncia do eletrolito versus tempo de deposigdo.

Apesar da eficiéncia do eletrolito indicar uma perda razoavel da
corrente aplicada com outras reagdes que nido a de deposigdo, os valores
obtidos enquadram-se dentro dos resultados descritos por Loar[20], que
aponta uma eficiéncia de 50-70% para um eletrolito de Zn-Fe alcalino.

A queda de eficiéncia pode estar associada com a evolugdo de
hidrogénio durante a deposi¢do. Observou-se experimentalmente que, ao
se depositar a liga, no inicio o eletrolito apresenta-se transparente, mas
com o decorrer do processo vai se tornando translucido devido a presencga
de bolhas de hidrogénio. Ao final da deposi¢do, o mesmo se apresentava
totalmente esverdeado, tornando até dificil a observagdao do eletrodo de
trabalho. E interessante notar, no entanto, que apds algum tempo de
repouso o eletrolito tornava-se transparente novamente. Assim, no inicio
da deposigdo a evolugdo de hidrogénio ¢ moderada, mas ap0s algum tempo
( cerca de 120 a 150 segundos ) comega a se intensificar, aumentando
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assim a competi¢io dos ions HT com os ions dos metais presentes no
eletrolito. Em seu trabalho, Wang [33] afirma que os revestimentos a base
da liga Zn-Fe sdo especialmente afetados pela evolugdo de hidrogénio, que
causa uma queda na eficiéncia de corrente para valores por volta de 50% a
70%. Estes valores sdo semelhantes aos encontrados experimentalmente
neste trabalho e plotados no grafico anterior. Desta forma, esta seria uma
explicagdo possivel para a queda da eficiéncia do eletrolito a medida em
que se aumenta o tempo de deposigdo.

Outro fato a se considerar é que com a deposi¢do dos ions metalicos,
a concentragcdo destes no eletrdlito diminuiria frente aos ions HT A
evolugdo de hidrogénio voltara a ser discutida na analise da morfologia do
deposito.
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4.3.3 - Morfologia do depésito

As amostras de cobre revestidas por Zn-1%Fe e Fe-30%Zn foram também
analisadas do ponto de vista metalografico. Para isto, as amostras foram
desengraxadas, cortadas em sua segdo transversal, embutidas em baquelite e
polidas em uma série de lixas e feltros,de maneira a poderem ser analisadas no
microscopio otico. Adiante, segue-se uma sequéncia de fotos dos revestimentos
ricos em zinco e em ferro, com uma analise de cada um deles.

A foto 1 representa um depdsito Zn-1%Fe, obtido a 17 A/dm2, para um tempo
de deposi¢do de 8 minutos. O depdsito obtido apresenta em média (17-18) pm de
espessura. Observa-se claramente nesta a foto a existéncia de duas "fases" no
deposito, uma mais espessa, com cerca de (13-14) um e aparéncia mais escura e
porosa, e uma mais fina, com cerca de (4-5) um e aparéncia mais clara e
uniforme. Além disto, pode-se notar visualmente uma diferenca na dureza das
duas camadas, uma vez que riscos que podem ser vistos na camada mais escura e
mesmo no substrato ndo aparecem na camada mais clara, o que parece significar
uma maior dureza da primeira. Uma analise mais aprofundada desta questdo sera
feita na se¢do 4.3.4, onde se tratara da dureza do deposito.

Um fato interessante, observado na preparagdo da amostra, parece explicar a
diferente coloragdao das duas "fases" Neste caso especifico, a diferenga de
aparéncia deve-se em grande parte a um ataque sofrido pelo deposito pela mistura
alcool+acetona utilizada normalmente pelo laboratério de metalografia durante o
processo de polimento da amostra. Amostras polidas posteriormente somente com
alcool ndo apresentaram uma diferenga tdo acentuada de coloragdo. Isto pode ser
verificado nas fotos 2 e 3, onde temos uma camada obtida a 17 A/dm?2, para um
tempo de deposi¢do de 5 minutos.

A foto 2, com um aumento de 500x, mostra claramente definidas as duas
"fases" do deposito. Esta foi foi obtida apos o deposito ter sido polido com alcool
e acetona, procedimento padrdo no laboratoério. Ja a foto 3, vista aqui com um
aumento de 1000x, foi polida apenas com alcool. A camada escura praticamente
sumiu, muito embora ainda seja possivel notar uma diferenga entre as duas,
diferenca esta bem mais sutil agora.



62

Embora a diferenga de coloragio entre as camadas possa ser justificada pelo
ataque da acetona, durante os experimentos ficou evidente que havia uma
diferenga de porosidade entre as duas "fases", sendo a mais escura mais porosa (
detalhes sobre esta observagdo se encontram na dicussdo sobre a dureza do
deposito, segdo 4.3.4 ). Isto poderia explicar a ataque mais intenso da acetona na
camada mais externa, que, por ser mais porosa, teria uma maior area superficial
exposta, assim como poros onde a acetona ficaria retida, causando uma oxidagio

posterior.

A seguir, observa-se na foto 4, obtida para um aumento de 1000x, um
deposito obtido a partir do eletrolito 2, apresentando uma composi¢io Fe-30%Zn.
Este deposito apresenta uma espessura uniforme de cerca de 4-5 um, uma
porosidade maior e uma coloragdo um pouco mais escura, se comparada com o
deposito Zn-1%Fe .

Outro dado interessante do aspecto dos depositos de zinco refere-se ao fato
da camada ter uma aparéncia brilhante ou fosca. A foto 5 apresenta um deposito
de zinco fosco, obtido a partir do eletrolito 1 sem ajuste de pH e sem a presenca
de ions de ferro. Com um aumento de 230x, foi depositado sobre uma chapa de
ago. Observa-se uma superficie extremamente irregular, com o zinco se
depositando na forma de "novelos". Isto pode ser observado com mais clareza na
foto 6, obtida para um aumento de 1.150x. A foto 7, obtida para um aumento de
5.700x, mostra um destes grdos de zinco, na forma de "novelo" Este tipo de
depdsito ndo apresentou boas caracteristicas fisicas, sendo pouco aderente (

destacava-se com facilidade) e pouco espesso.

Luz Luz
£ Incidente Refletida
[nu‘z g /AN Luz
oldente Refletida
~—— o~ s
Amostra fosca Amostra brilhante

Figura 4.21 - Amostras fosca e brilhante.
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Para um eletrolito idéntico ao anterior, mas com ajuste de pH, o resultado ¢
bem melhor. A foto 8 apresenta um deposito obtido nestas condigdes, para um
aumento de 1.100x. Observa-se apenas uma superficie lisa, sem outros detalhes a
nio ser pequenos poros e linhas longitudinais, linhas estas que sdo resultados do
sentido do escoamento do eletrolito na superficie do catodo. A foto 9 nos mostra
a mesma regido do deposito, desta vez para um aumento de 5.500x. Mais uma vez,
nio é possivel identificar graos ou mesmo um tipo de padrdo no revestimento.
Pode se considerar entio que os grdo depositados sdo muito pequenos, €
constituem uma superficie lisa e brilhante. Uma comparacdo entre estes dois tipos
de superficie pode ser visto na figura 4 21.

Normalmente, associa-se esta diferenga na aparéncia dos depositos ao
tamanho de grdo ( grios menores proporcionariam depositos mais brilhantes ).
Bockris[34], em seu trabalho, propde ndo haver uma relacio fundamental entre
tamanho de grio e brilho do deposito. Segundo Bockris, um deposito brilhante ¢
resultado de uma superficie bem nivelada, sem rugosidades; assim, o papel
desempenhado pelos abrilhantadores seria uma equalizagdo dos diferentes planos
cristalinos presentes na superficie. Desta forma, a presenga de lauril sulfato de
sodio no banho teria um papel de nivelamento, colaborando para o brilho do
deposito, uma vez que o mesmo ndo foi adicionado na preparagdo do eletrdlito do
qual se obteve um depésito fosco.

Outros fatores que afetam o brilho do deposito sdo a densidade de corrente e
a velocidade de fluxo do eletrolito sobre o eletrodo de trabalho. Embora nao
tenha sido medido, observou-se que experimentalmente que a medida em que se
aumentava a velocidade do agitador magnético, aumentando consequentemente a
velocidade de fluxo do eletrélito, melhor era a aparéncia do depdsito obtido.
Segundo Weimeersh et al [35-36], altas densidades de corrente (100 a 300 A/dm?2)
e a altas velocidades de fluxo do eletrolito sobre o catodo ( 3 a 4 m/s) favorecem
a obtencdo de depositos brilhantes, assim como apresentam uma boa eficiéncia
catodica ( 95%).
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Aparéncia Superficial dos Depositos de Zinco

1 - Ndo-Uniforme, com dreas ndo revestidas
2 - Pretas, de baixa qualidade

3 - Uniformes. mas muito porosas

4 - Homogéneas. mas um pouco rugosas

5 - Uniformes, lisas e brihantes.

Fluxo de
Corrente
(m/s) 3

100 200 Densidade d¢ Corrente
( A/dm™)

Figura 4.22 -Aspecto dos depositos em fun¢do da densidade de corrente
e do fluxo do eletrolito[36].

A figura 4.22 ilustra o aspecto dos depositos obtidos por Weimeersh para
uma variacdo na densidade de corrente empregada e no fluxo do eletrolito pelo

catodo

Outro ponto a ser notado sdao os poros, que na foto 9 podem ser vistos por

cima, 530 05 mesmos que aparecem no corte transversal, como os da foto 3.



Foto 01 - Depdsito Zn-1%Fe, I = 17 A/dm2, tg.,= 8 minutos, espessura
média = (17-18 ) um , aumento de 1.000X.
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= 5 minutos ,

Foto 02 - Depésito Zn-1%Fe , I = 17 A/dm? , t

aumento = 500X, amostra polida com alcool e acetona.

dep



Foto 03 - Depésito Zn-1%Fe , I = 17 A/dm? , ty.,= 5 minutos ,

aumento = 1.000X, amostra polida apenas com alcool.
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Foto 04 - Dep6sito Fe-30%2Zn , I = 17 A/dm?, ty.,= 2 minutos ,

aumento = 1.000X, espessura de 4-5 um.

68
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Foto 05 - Depdsito de zinco fosco,
obtido a partir do banho 1 sem
ajuste de pH e sem a presenga de
ions de ferro . Aumento de 230 X,

foi depositado sobre uma chapa de ago.

Foto 06 - Depdésito de zinco fosco ,

obtido a partir do banho 1 sem ajuste
de pHe sem a presenca de ions de
ferro . Aumento de 1.000 X , foi

depositado sobre uma chapa de ago.
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Foto 07 - Depdésito de zinco fosco,
obtido a partir do banho 1 sem
ajuste de pH e sem a presenga de ions
de ferro . Aumento de 5.700 X , fo1

depositado sobre uma chapa de ago.

Foto 08 - Depdsito de zinco brilhante,
obtido a partir do banho 1 com ajuste
de pH e sem a presenca de fons de
ferro . Aumento de 1.100 X , foi

depositado sobre uma chapa de ago.



Foto 9 - Depdsito de zinco brilhante,
obtido a partir do banho 1 com ajuste
de pH ¢ sem a presenga de fons de
ferro . Aumento de 5.500 X , foi

depositado sobre uma chapa de acgo.

71
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4.3.4 - Analise de micro-dureza Vickers

A seguir , foi realizada uma medida de dureza, utilizando para tal os
procedimentos descritos na norma ASTM E 384 - 84 [37]. Este método
consiste na aplicagdo, através de uma maquina calibrada, de uma
impressdo de diamante com geometria definida na superficie a ser
analisada e da medida da diagonal ou diagonais impressa(s) através de
instrumento oOtico adequado.

No nosso caso, foi medida a micro-dureza Vickers ( HV), sendo o
numero obtido o resultado da carga aplicada dividida pela superficie da
area onde a impressdo foi feita, baseado em suas diagonais. A formula
utilizada para a obtengdo dos valores de micro-dureza foi a seguinte :

— 1854sz
d

onde :

HV = valor da micro-dureza.
Q = carga aplicada, que no caso foi de 5g.
d = média das duas diagonais da impressdao em uM.

E importante observar que, se durante as medigdes das diagonais, um
dos lados de uma mesma diagonal se apresentar notadamente mais longo
que a outro, resultando em uma impressdo deformada pode estar havendo
problemas com o alinhamento da amostra. Uma maneira de verificar onde
esta o problema pode ser a seguinte : girando a amostra em 90 graus, faz-
se uma nova impressio. Se a deformagdo girou, o problema esta no
alinhamento da superficie da amostra. Se a perna deformada nido girou,
deve-se examinar a ponta de impressdo, pois sujeiras ou restos de material

podem causar diferenga nas medidas.

Uma vez satisfeita estas condig¢des, para se considerar valida uma
medida de dureza € necessario que a diferenga entre as duas diagonais nio

seja maior que 0,25um ou 0,4%.
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Impressio Normal Impressdo Deformada

Figura 4.23 - Impressdes Vickers

Foi obtida a dureza somente dos depdsitos Zn-1%Fe, uma vez que nio
foi possivel obter um deposito da liga Fe-30%Zn de espessura suficiente
de maneira que a diferenga entre as diagonais ndo excede-se o limite
anteriormente definido, adequando-se aos padrdes da norma. Antes de se
fazer a analise da dureza dos depositos, porém, é necessario apresentar
uma serie de fatores que ocorreram durante os ensaios e precisam ser
levados em conta.

Inicialmente, € preciso notar que, como ja foi comentado na segio
anterior, mesmo polindo-se a amostra apenas com alcool é possivel notar
uma diferenca entre estas duas camadas. No ensaio de dureza n3o se poliu
a amostra com acetona, porque, se por um lado tornava mais facil a
diferencia¢cdo das camadas, por outro a oxidagdo da superficie poderia
influir na medida de dureza obtida.

Outra informag¢do importante refere-se a obtengdo da dureza da
camada uniforme. Esta camada apresenta uma espessura que ndo varia
proporcionalmente ao aumento da espessura da camada total do depdsito.
Assim, depositos com 10pm, 15um ou 20 pm apresentaram pouca variagio
na espessura desta primeira camada. Desta forma, ela apresenta uma
espessura regular e muito estreita para se encaixar dentro dos padrdes
exigidos pela norma. A forma encontrada foi fazer esta medida em uma
borda da area do depdsito, onde a camada é mais espessa, e escolher uma
regido onde fosse possivel se obter uma medida de acordo com o exigido.
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Na figura 4 24 tem-se uma representagdo da regido de onde a medida foi
obtida.

Area
da medida Camada Uniforme f
de dureza Substrato L

Figura 4.24 - Borda do deposito

A seguir, estdo listados os valores obtidos para uma medida na
primeira camada, de aparéncia mais clara e uniforme, uma medida
realizada em uma sec¢do intermedidria e uma medida na segunda camada,

mais externa.

Tabela 4.4 - Micro-Dureza no deposito.

Amostra Dureza
Camada Uniforme 170 HV
Dupla camada 120 HV
Camada porosa 75 HV

A camada mais interna, também chamada aqui de camada uniforme,
como pode ser visto pela tabela acima, apresenta uma dureza superior. Tal
fato vem a confirmar o que foi dito na se¢do anterior, a respeito da
porosidade superior da camada externa, que por ser maior que a da
camada uniforme, tem sua dureza reduzida. A dureza da camada

intermediaria foi obtida em uma regido na divisa entre as duas camadas, e



apresenta também um valor de dureza intermediario. A variacdo de dureza
também pode ser observada na foto 10, onde se nota claramente a
diferenga de dureza para diferentes regides da camada do revestimento. No
caso, uma medida foi feita na regido intermediaria, e a outra na camada
porosa. Para melhor visualizagdo das camadas nesta foto, apos o ensaio de
dureza passou-se um algoddo embebido em acetona, de modo que o ataque

oxidou ligeiramente a camada porosa

Foto 10 - Impressdes de micro dureza na camada depositada
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A dureza apresentada pela camada uniforme esta dentro do esperado
para revestimentos de zinco ( 100-150 HV -[04] ), isto para a camada
uniforme. Ja a camada porosa apresenta uma dureza inferior, em fungdo
dos poros que diminuem a resisténcia mecanica do depésito naquela
regiao

Embora ndo tenha sido possivel medir a dureza das ligas Fe-30%Zn,
foi observado durante a preparagio metalografica das amostras que esta
liga apresentava-se menos resistente ao processo de polimento que a liga
Zn-1%Fe, partindo-se em alguns pontos. Isto pode ser uma evidéncia de
sua menor dutilidade.
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4.3.5 - Composicio do depdsito x composiciio do eletrélito

Para a avaliagdo do efeito da variagdo da composigdo do eletrélito na
composig¢do do depdsito obtido, foi escolhido o eletrolito com Fe-30%Zn.
A razdo da escolha deste deposito e ndo do deposito rico em zinco é muito
simples; o depdsito com Zn-1%Fe tornaria dificil a observagio da
variagdo da composi¢do do revestimento, devido a pouca quantidade de
ferro presente. Assim, o depdsito Fe-30%Zn, por ter os metais de
deposi¢do em uma propor¢do mais equilibrada, tende a facilitar e tornar
mais acurada a comparagdo entre a composi¢do do eletrolito e do
deposito.

Utilizou-se neste caso o eletrdlito descrito como eletrdlito 2 na segio
4.1. As condigdes do eletrolito foram as seguintes . densidade de corrente
de 17 A/dm?, tempo variando de 120 a 180 segundos, temperatura
ambiente, pH = 3,5 A tabela 4.5 apresenta os resultados obtidos para S
diferentes eletrolitos :

Tabela 4.5 - Porcentagem de ferro no Banho e no Deposito.

Concentracio de Fe no eletrélito | Concentracio de Fe no depdsito
(%) (%)
95,7 90
89,8 83
81,6 75
72,6 66
42,8 40

Com os dados da tabela 1 foi construido o grafico da figura 4.25 ;
nele a curva padrdo representa o comportamento esperado se a quantidade
de ferro presente no eletrolito se depositasse proporcionalmente no
deposito. A curva experimental representa o que foi obtido em laboratorio.
Como pode se observar, a curva experimental encontra-se abaixo da curva



78

padrao, o que indica que a quantidade de ferro no depésito ¢ inferior a
quantidade de ferro no eletrdlito utilizado. Isto caracteriza este tipo de
deposi¢ao como andmala, como ja era esperado para este tipo de liga.

100 - '
% Fe Q0 : 22

o 80 - o r/ P 4
70 | _ //r e

Deposito 60 + )
50 - s
40 - P
o | .
20 1 s
101

0 I-;/ - . g e
0

20 40 60 80 100
% Ferro no Banho

= Curva
Experimental

Figura 4.25 - Grafico porcentagem de ferro no eletrolito x porcentagem
de ferro no deposito.

Verifica-se entdo um processo de deposi¢gdo anomala, uma uma
vez que o ferro, elemento mais nobre, ndo se deposita

preferencialmente.

Uma explicagdo para a deposigdo anémala do zinco foi dada por
Adaniya et al [09]. Ele baseou-se nas experiéncias de Higashi et al
[23], o qual justifica a deposi¢do preferencial do zinco pelo fato
deste formar, durante o processo de eletrodeposi¢do, um filme de
hidroxido sobre o catodo, impedindo a passagem de ions do metal
mais nobre ( no caso dele, Cobalto ), e assim, favorecer o elemento
menos nobre, no caso o proprio zinco

Para o autor chegar a esta conclusio, ele mediu o pH na
camada de difusdo através de um microeletrodo de Antimdnio , a

partir de um grafico que mostra uma correlagio entre potencial
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medido pelo microeletrodo ( em mV ) e o pH obtido
experimentalmente. Para valores de corrente até 0,1 A/dm’ a
deposigdo ocorre normalmente, mas cima deste valor torna-se
anomala, o que significa que correntes maiores favorecem a

deposi¢do do zinco.

Para confirmar a formagdo de um filme de hidroxido de zinco,
foi utilizado um método que emprega a aplicagdio de pulsos de
corrente, € observando-se a resisténcia a passagem de corrente
pode-se correlacionar maiores resisténcias a formagiao do filme. Este

"

método, chamado pelo autor de "Método Interrupto ", indica que
quando da ocorréncia de deposi¢cdo andmala, ha uma maior
resisténcia elétrica a passagem de corrente , que seria devido a

formag¢do do filme de Hidroxido de zinco.

Assim, Higashi et al [23] sugerem que, devido a um aumento
no pH na regido adjacente ao catodo, ocorreria a formagdo deste
filme de Hidroxido na superficie do catodo. Este filme, por sua vez,
sendo formado por Hidréxido de zinco, impediria a passagem dos
ions de Cobalto, dificultando sua deposicdo e consequentemente

favorecendo a deposigdo do zinco.

O aumento de pH na regido adjacente ao catodo, segundo eles, €
bem maior na regido onde ocorre formagdo do filme de Hidroxido de
zinco ( acima do pH = 5.1 ) , mas abaixo do pH de formagdo do
Hidroxido de Cobalto ( 6.8 ). Assim , seria este aumento de pH o
responsavel pelo surgimento deste filme. Note-se que, no melhor dos
casos, este aumento foi de 0.2 no pH.

Embora este autor trate especificamente da liga Zn-Co , Adaniya
et al [09] utilizam-se deste argumento na justificativa da deposigido
andmala da liga Zn-Fe, que ¢ discutido em seu trabalho. Um fato
interessante é que Adaniya também € um dos colaboradores de
Higashi citados naquela referéncia.
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4.3.6 - Efeito do pH na composicio do depésito

Para a avaliagdo do efeito do pH na composi¢do do depésito foi
escolhido o eletrolito com Fe-30%Zn, pelo mesmo motivo ja exposto para
a avaliagdo da composi¢do do revestimento, isto é , o fato que este
deposito, por ter os metais de deposi¢io em uma proporgio mais
equilibrada, torna mais facil a detec¢ao de variagdes na composi¢io do

revestimento.

Foram realizadas 5 deposig¢des , variando-se o pH de 1,0 a 5,0 As
demais condi¢des de deposicao foram sempre as mesmas, a saber ' o
eletrolito foi composto de sulfato de Aménia, Cloreto de Potassio, Acido
Citrico e os sais metalicos de zinco e de ferro. As condi¢des do eletrolito
foram as seguintes : densidade de corrente de 17 A/dm2, tempo de 2
minutos, temperatura ambiente. A relagdo ferro/zinco no eletrélito, como
metais, ¢ de 7/3, respectivamente. A seguir, na tabela 4.5, seguem-se os

resultados obtidos :

Tabela 4.6 - Efeito do pH na composi¢do do revestimento.

pH % ferro % zinco
I * *

2 64.6 35,4

3 62,6 37,4

4 67,5 32.5

5 66,0 34.0

Andlise dos Resultados:

As amostras apresentaram pouquissimo substrato, de maneira que
pode-se considerar que o deposito cobriu toda a superficie da amostra. A
amostra com o maior teor de substrato ( area ndo coberta ) foi a de pH
5,0 (1 %) e o menor teor para o pH 2,0 (~ 0,5 %), apresentando portanto
um revestimento uniforme, com pouca porosidade. A espessura média

para estas deposi¢des é entre ( 5 -7 ) um.
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A amostra com pH 1,0 apresentou um depodsito muito ruim, nio sendo
possivel avaliar sua composigio. As demais composi¢des, como pode ser
visto na tabela 4.6 e no grafico da figura 4.26, mantiveram-se constantes,
nio apresentando uma variagdo de composigido que indicasse um
comportamento padrio.

100
90 +
80 -
70 .
60 +
50 -
40 +
30
20 -
10 |

0 4
0 1 2 3 4 3

pH do Banho

% Ferro no Banho

Figura 4.26 - Grafico variagdo da composigao do depésito em fungdo do pH do
eletrolito.

Embora o resultado apresente uma deposi¢do ligeiramente favoravel
ao zinco, uma vez que a composi¢io do eletrolito era de 70%Fe
(confirmando a deposi¢do andmala para esta liga ), a variagio de pH
apenas induz a um favorecimento do zinco para pHs menores, sem ser no

entanto uma forte influéncia na composigéao final do depésito.

Este comportamento ¢ condizente com as conclusdes de Brenner [14].
Normalmente, o pH possui pouca influéncia na composi¢do do deposito;
no entanto, ao diminuir-se o pH de 2 para I, ocorre um aumento de zinco
na composi¢do do deposito. A explicagdo para isto pode vir do fato que
nesta faixa de pH ocorre uma queda acentuada na eficiéncia de deposigdo
dos metais em questdo, segundo Tripathi and Udupa [38] para um
eletrolito com pH 2, o zinco e o ferro se depositam com uma eficiéncia de



82

90%, ao se abaixar o pH do eletrolito para | a eficiéncia do zinco cai
para 81%, ja a eficiéncia do ferro cai para apenas 18%.

Também Adaniya [09] observou em seu trabalho que ao se abaixar o
pH do eletrolito de 3 para 2 ndo houve mudanga no deposito, porém ao se
diminuir mais o pH a quantidade de ferro no deposito também diminuiu.

Tais resultados podem explicar o fato de que, com a variagdo do pH
de 5 até 2 em um eletrolito rico em ferro obtiveram-se depésitos
uniformes e brilhantes, mas ao se depositar com pH = 1,0 ndo foi possivel
obter um depdsito satisfatorio. Isto pode ser comprovado nas analises dos
voltamogramas, onde comparados os eletrolitos de deposigdo de zinco e
de ferro com e sem ajuste do pH de 3,5 para 1,5, pode-se observar uma
queda bem maior nas correntes de deposigdo e dissolugdo do ferro que

nas do zinco.
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4.3.7 - Analise de difratogramas

Foi realizada a analise dos depositos Zn-1%Fe e Fe-30%Zn através de
Difratometria de Raios-X. Além dos depositos, foi também analisada a
chapa de cobre, eliminando assim os picos pertencentes ao substrato. Os
resultados encontram-se na tabela 4.7,

Tabela 4.7 - Elementos ou fases identificadas pelo difratograma.

Depositol 0 obtido Distancia Elemento\ Fase
Substrato (em graus) Interplanar identificada
Zn-01%Fe\ 19,50 2,3094 n,¢
Aco 21.70 2,0849 n, <
22,45 2,0187 n
30,55 1,5167 s
35,25 1,3357 4
41,15 1,1715 -
43,20 1,1261 -
43,75 1,1148 -
44,05 1,1088 n
44,75 1,0950 n
Zn-01%Fe\ 21,70 2,0849 n.&,Cu
cobre 37,15 1,2765 n,Cu
45,05 1,0893 n,Cu
19,50 2,3094 n
25,30 1,8039 C
43,13 1,1277 -
35,15 1,3390 .6
Fe-30%Zn\ 21,70 2,0849 Cu, (n,¢ %)
cobre 37.15 1.2765 Cu,(n,I' *)
45,05 1,0893 Cu, (n%
Somente 21,70 2,0849 Cu
Substrato 37.15 1,2765 Cu
de cobre 45,05 1,0893 Cu
25,30 2,3094 Cu
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Uma analise de raio-x no substrato constituido pela chapa de ago ndo
foi realizado pois o efeito de fluorescéncia ndo permitiria a observagdo
dos picos de ferro. A partir dos resultados obtidos para os depdsitos ricos
em Zinco depositados em ag¢o e em cobre, pode-se dizer que os planos
encontrados podem ser identificados como fase eta (n) , fase zeta ({) e
/ou Cu, para alguns planos do deposito sobre substrato de Cobre; como
os picos para os planos identificados apenas como Cobre foram muito
intensos e bem definidos, pode-se considerar a hipotese de terem ocorrido
rachaduras no deposito durante a preparagdo da amostra para a analise de
raio-x. Desta maneira, uma parte do feixe incidente pode ter atingido
diretamente o substrato , composto por cobre . Assim, o pico obtido
para O = 21,70° pode ser uma combinagido de picos de zinco e de Cobre.
Ocorreram ainda picos que n3o puderam ser identificados como cobre,
zinco, ferro ou composto Zn-Fe, como as micro-fichas de raio-x
consultadas dizem respeito a ligas obtidas metalurgicamente, as ligas
obtidas por eletrodeposicdo podem apresentar desvios com relagdo aos
picos de identificagdo.

A amostra Fe-30%Zn apresentou apenas trés picos, coinicidentes com
os picos de maior intensidade do cobre, mesmo assim com pouca
intensidade e muito ruido. Isto pode ser explicado pelo feixe de raio-x ter
atravessado o deposito e atingido o substrato, devido a espessura do
depésito no caso ndo ser suficientemente espessa. Apesar da tabela 4.7
apresentar algumas possiveis fases e/ou elementos presentes, como ja foi
dito anteriormente, a pouca intensidade dos trés picos obtidos ndo permite
uma identificagdo positiva deles. Pode-se considerar a hipotese do
deposito obtido apresentar um tamanho de grdo menor que 50 A, de modo

que ndo € possivel sua identificagdo por este método.

Em seu trabalho, Kondo [39] analisa os seus depositos por
difratometria. Segundo ele, ligas Zn-Fe eletrodepositadas possuem
diagramas de equilibrio bem mais simples se comparadas a ligas obtidas
por processos metallrgicos, ja que estas apresentam um grande numero
de fases intermediarias. Uma vez que seu eletrolito ¢ seu deposito

possuem muitas semelhangas com o que foi apresentado neste trabalho,
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pode-se tragar alguns paralelos entre eles*. (* Em seu eletrolito, Kondo
utiliza-se de uma temperatura de 50°C e de sulfato de Sodio ao invés de
sulfato de Amonia, em sua analise de difratometria, utilizou-se de
radiagdes Ka do Cobalto ; as demais condi¢gdes de deposi¢do sdo
semelhantes.)

Segundo Kondo, depdsitos com teor de 99,5% Zn apresentam apenas a
fase m, constituida de zinco puro. Com o aumento do teor de ferro no
deposito, aparece também a fase I', formando uma fase duplex n/I'". Os
depositos obtidos por ele variam de 99,5% a 67,5% Zn, e de uma maneira
geral, apresentam apenas estas duas fases. Comparando-se aos resultados
apresentados na tabela 4.7, verifica-se que a fase zeta identificada como
possivelmente presente nio aparece nos difratogramas de Kondo para um
deposito com a mema composi¢do. Note-se que muitos planos eta e zeta
apresentam os mesmos angulos de difragdo, sendo entio impossivel fazer
uma identificacdo definitiva do pico.

Outro dado interessante diz respeito a morfologia dos depositos;
Kondo em seu trabalho descreve cristais hexagonais para depodsitos com
99,5% de zinco; depodsitos com composi¢io quimica semelhante obtidos
experimentalmente neste trabalho ndo apresentaram cristais definidos,
mesmo utilizando-se do mesmo ataque quimico e observando-se com o
mesmo aumento. Uma possivel explicagdo para as diferentes morfologias
encontradas pode estar no fato de que a deposigdo realizada por Kondo foi
a uma temperatura de 50°C, ao passo que neste trabalho utilizou-se de

temperatura ambiente.

Uma alternativa para se identificar o deposito é fazer um tratamento
térmico de modo a crescer os graos e tornar possivel a analise; isto ndo foi
feito neste caso por se considerar que apds um tratamento térmico haveria
uma descaracterizagdo do depodsito original, ndo sendo valida portanto

uma analise posterior.



86

4.3.8 - Ensaio de aderéncia
==2.9 - Lnsalo de aderéncia

Foi realizado um ensaio de aderéncia para s amostras Zn-1%Fe e Fe-
30%Zn através do ensaio descrito na norma ASTM - B 571-84 [40]. O
ensaio utilizado foi o de riscamento, € consistiu em fazer uma série de
riscos paralelos e com uma distincia entre eles menor ou igual a 0,4 mm,
utilizando para isto uma ferramenta de ago bem afiada. A figura 427
representa a chapa revestida por resina polimérica e a area onde foi obtido
0 deposito, com os riscos parlelos.

Chapa Revestida

Area revestida

Distancia entre retas

menor ou igual a 0,4mm

Figura 4.27 - Chapa riscada.

Os riscos obtidos chegaram até o substrato, porém mesmo para as
menores distancias entre eles nio houve destacamento dos revestimentos,
0 que demonstra uma boa aderéncia de ambos os depositos. Isto condiz
com Bresciani[05], que em seu trabalho considera a aderéncia do zinco
boa se comparada com a de outros eletrodepositos.
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Capitulo 5 - Conclusoes

A partir do que foi discutido no capitulo anterior, pode-se chegar as seguintes
conclusoes :

- O zinco se depositou preferencialmente, confirmando o processo como uma

deposi¢do andmala.

- Aliga Zn-Fe se dissolve em um tnico pico de dissolugio, e ndo separadamente, o

que seria de se esperar se os metais se depositassem como elementos puros.

- O ajuste do pH para [.5 causa um grande aumento na evolugio de hidrogénio;
em consequéncia disto hd uma queda de eficiéncia na deposigdo dos dois metais. No
caso do zinco esta queda de eficiéncia é pequena, mas no caso do ferro ocorre

uma grande diminuigdo na sua deposi¢ao.

- A adigdo de um agente molhador ao banho melhorou a deposi¢do do ferro e da liga,

mas ndo teve efeitos na deposi¢do do zinco puro.

- Os depositos ricos em zinco ( Zn-1%Fe ) apresentaram um revestimento que
cobre uniformemente todo o substrato ; jd a camada apresenta duas fases distintas, uma
mais fina e uniforme e uma mais espessa ¢ porosa. A causa desta camada mais porosa
parece ser a evolugdo de hidrogénio que forma bolhas na superficie do cdtodo e
acaba por formar poros na camada.

- Depdsitos ricos em zinco apresentaram uma eficiéncia que variou entre 44% ¢ 72%,
valores estes coerentes com 0s encontrados na literatura. Desta forma, foram obtidos
depdsitos com até 21,5 um, porém o tempo de deposi¢do para um revestimento desta

espessura o torna invidvel economicamente .
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- Os depdsitos ricos em  zinco ¢ ricos em ferro apresentaram-se brilhantes, sendo o
aspecto superficial destes depésitos uniforme, ndo observando-se graos ou outras formas
definidas. O mesmo ndo acontece para os depdésitos foscos, onde ¢ possivel observar
graos de zinco na forma de *“ novelos ” para um depdsito de zinco puro . Sdo justamente

estes graos que tornam a superficie do depoésito irregular ¢ fosca.

- A camada porosa do revestimento apresentou uma dureza menor que a camada mais
fina ¢ uniforme em razdo da presenga de poros . Esta segunda camada mais uniforme
apresentou uma dureza de 170 HV ( micro-dureza Vickers ), coerente com os dados

fornecidos pela literatura.

- A partir da andlise dos difratogramas e da literatura consultada, pode-se dizer que
0

depdsito rico em zinco € composto pela fase 1 ( eta ), podendo haver ainda a fase
(zeta). Para os depdsitos ricos em ferro ndo foi possivel identificar positivamente
nenhuma fase ou elemento. Uma possivel explicagdo seria o fato dos grao serem

menores que 50 A , ndo sendo possivel assim identifica-los por difratometria.

- As amostras ricas em zinco e ricas em ferro apresentaram boa aderéncia ao substrato,
de acordo com a norma ASTM - B 571-84 .
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Sugestoes para futuros trabalhos :

1 - Estudar as etapas das reacdes ¢ a cinética dos banhos analisados.

2 - Avaliar a resisténcia a corosao dos depdsitos obtidos, comparando-os com depésitos
de zinco puro.
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