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Resumo

MONTEIRQ FERANANDES, Neusa. Influéncia dos Pardmetros de Deposicdo nas
Propriedades.do Revestimento de Liga Zinco/Cobalto. Campinas: Faculdade de Engenharia
Mecénica, Universidade Estadual de Campinas, 2004. Dissertagio (Mestrado).

O processo de deposi¢ao das ligas de zinco vem encontrando aplicagles cada vez maiores
na inddastria de galvanoplastia, especificamente na produco de auto-pecas destinadas as empresas
montadoras de veiculos. Neste trabatho, o processo de deposi¢do da liga Zn-Co foi estudado
através da técnica de voltametria ciclica para identificar as regiGes de potenciais para a deposigio
dos constituintes da liga. A seguir, foram simuladas variagbes composicionais e operacionais do
eletrolito para deposicio da liga Zn-Co, normaimente observadas em linhas de produgio. O
objetivo foi estudar a influéncia desses pardmetros na composi¢io final do deposito e na
resisténcia a corrosdo através de ensaios acelerados em cidmara de névoa salina. O processo para
deposi¢iio da liga Zn-Co apresentou boa estabilidade e baixa sensibilidade as varia¢Bes de
concentracio que podem ocorrer no cotidiano de uma linha de produgfio. Os ensaios em célula de
Hull mostraram que. variagdes deliberadas de 2 gl a8 gi” de Co(Il) no banho produzem
depésitos com 0,6% a 1,6% de Co na liga. Na faixa recomendada de trabatho de (3-6) gL,
obtém-se 0,9% a 1,2%. Os ensaios acelerados de corrosdo em cimara de névoa salina mostraram
que, mesmo nas condigdes mais improvaveis de funcionamento, onde o teor de cobalto pode cair

para 0,6%, a camada resiste 2 mais de 500 horas de ensaio. Tempo de ensaio de 720 horas foi
obtido quando [Zn(ID)] = 46 gL ¢ [Co(ID)] = 4,6 gL", ou seja, {Z(I)}/[Co(ID] = 10.

Palavras-chave: Eletrodeposi¢io de metais, Eletrodeposi¢iio de Ligas, Revestimentos metalicos,
Liga Zn-Co, Propriedades de eletrodepésitos.



Abstract

MONTEIRO FERANANDES, Neusa. Influence of deposition parameters on the Zinc/Cobalt alloy
coating properties. Campinas: Faculdade de Engenharia Mecénica, Universidade Estadual de
Campinas, 2004, Disserta¢io (Mestrado). '

Zinc alloy coatings have found large application in the metal finishing industry, particularly
for coating automotive parts. In this work the deposition process was characterized by cyclic
voltammetry in order to identify the range of deposition potential of the alloy and its constituents.
Then, variations of deposition parameters and of bath composition were simulated in order to
study the influence on the coating properties. The plating bath presented good stability and low
sensibility to variations usually observed in the industrial production. Hull cell experiments shown
that, despite the deliberated changes in bath composition, cobalt concentration in the alloy is
always within the range of 0,6% to 1,6%. Recommended values are from 0,9% to 1,2%. Salt
spray tests shown that the Zn-Co coating lasted 500 h of test and in the optimum deposition
conditions, 720 h was obtained.

Key words: Electrodeposition of metals, electrodeposition of alloys, Zn-Co alloy, afloy coating
properties.
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A dgrea catédica [em?]
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Capitulo 1

Introducao

Os processos de eletrodeposigdio de ligas metalicas tornaram-se conhecidos desde meados
do século XIX, principalmente para as ligas de cobre, onde os exemplos mais comuns sio o latio
¢ bronze. Ligas a base de ouro também podem ser consideradas como precursoras nesta area, pois
muito cedo se descobriu que a adigio de metais como niquel e cobalto aumentam a dureza deste
metal precioso e, outros como prata e cobre, auxiliam na obtencio de depdsitos com cores
especificas [1]. Porém, a maior parte dos eletrolitos para deposicio de ﬁg-asrexibia composi¢es
que usavam o cianeto como complexante. Hoje em dia, os eletrélitos cianidricos tém dado lugar
aos banhos acidos aditivados, menos toxicos e mais seguros para operagio.

As ligas eletrodepositadas exibem propriedades superiores quando comparadas aquelas dos
seus elementos constituintes. A adigio de um ou mais elementos de liga aumenta a dureza, a
resisténcia 2 abrasdo e a resisténcia 4 corrosdio. Estes beneficios tém sido observados nos
revestimentos de zinco, um dos metais mais utilizados como camada protetiva em pegas €
componentes de base ferrosa. As camadas de ligas Zn-Fe, Zn-Ni e Zn-Co, bastante estudadas
ultimamente [2,3], t€m encontrado ampla aplicagio junto aos setores industriais metal-mecénico
e de auto-pegas onde a resisténcia a corrosdo ¢ a propriedade mais importante [4]. Adigdes destes
metais ao zinco podem produzir revestimentos que resistem a mais de 400 horas de ensaio
acelerado de corrosdo em cimaras de névoa salina até exibir ferrugem vermelha. Além disso, a
dureza ¢ a resisténcia ao desgaste da camada aumentam, principalmente quando o elemenio de
liga é o cobalto.

No Brasil, a indistria de autopecas esta implantando linhas para a deposicBo de ligas,
principalmente Zn-Co, com tecnolegia da Enthone-OMI, conseguinde com isso um desempenho
muito superior da camada quando comparado ao revestimento de zinco. A empresa pioneira nesta

area foi a TRW que tem utilizado esta tecnologia para revestir componentes de sistemas de freios.



Porém, para obtengio das caracteristicas de alto desempenho, o teor de cobalto na liga deve
estar entre 0,5% ¢ 1,2% [5,6]. Concentragéio menor.de cobalto nfo produz o efeito desejado, e a
resisténcia & corrosdo do revestimento. pode ser comparada 4 do zineo puro. Teor superior a 1,2%
nfio aumenta significativamente a resisténcia a corrosio e apresenta problemas para a fixagio da
camada de conversdo de cromato na passivac¢io que sucede o processo de deposigéio [7].

Como se observa, para a obtenciio do efeito desejado, a faixa de concentragfio de cobalto na
liga é muito. estreita, e isso deve ser um fator a ser considerado ne controle analitico deos banhos.
A concentracio dos ions metalicos, a relagiio [Zn}/[Co] no banho, pH e condutividade precisam
ser constantemente monitoradas. No entanto, numa linha de produgio, como ¢ caso da TRW de
Limeira, que mantém 27000 litros de banho operando 24 horas por dia, o controle analitico nem
sempre atende as necessidades da cadéncia de produgio.

Considerando este aspecto, neste trabalho serio simuladas variagBes composicionais €
operacionais do eletrolito para deposiciio da liga Zn-Co, normalmente observadas em linhas de
produggo. O objetivo serd estudar a sua influéncia na composiciio final do depésito. Além disso, a
resisténeia & corrosdo também serd investigada em funcgio dessas alteragdes.

Como ferramentas analiticas serSo usadas a voltametria linear, para a caracterizacdo dos
potenciais de reducfio dos metais, e a microscopia eletronica de varredura, para verificar a
composigio ¢ a estrutura dos depositos. Além disso, amostras obtidas nas diferentes condigbes
operacionais serfio submetidas ao ensaio acelerado de corrosie em cdmara de névoa salina. Os
resultados serfo analisados de forma a estabelecer a faixa 6tima de trabalho da inha industnial de
deposigio da liga Zn-Co.



Capitulo 2

Visdao Geral do Processo de Eletrodeposicao

2.1. Introdugao

Desde que os primeiros estudos de Faraday relacionaram a carga transferida com a
quantidade de metal depositado, a eletrodeposi¢do de metais pode ser considerada como a mais
antiga area de estudo da eletroquimica experimental [8]. As reagdes de eletrodo que ddo origem a
uma nova fase encontraram aplica¢Oes ndo so (i) na deposicio catbdica de metais, como
também (i1) na formaglo anodica de camadas de oxidos, (i) deposicdo de polimeros
condutores, (iv) formaciio anddica de sais insoliveis, (v) eletrocatalise e (vi) na técnica de
pinturas eletroforéticas.

A eletrodeposicio de metais abrange uma classe de reagdes quimicas que envolvem
transferéncias de cargas, normalmente elétrons, através de uma interface eletrodo/ solugéio. O tipo
mais simples desta classe de reagGes envolve a transferéncia de elétrons entre um metal e um ion
em solucio. No catodo, o elétron passa do metal & solugBo de maneira que a espécie eletroativa é

reduzida, de acordo com a equacio:
M7 + i MY .1
ou, como exemplo

NP + 2¢ > Ni (2.2)



No anodo, os elétrons passam da solugio ao metal, provocando a oxidacdo deste, como no

caso dos anodos de zinco em banhos do mesmo metal:
Zn —2Zn"" + 2e (2.3)

Industrialmente 2 eletrodeposi¢iio de metais é feita no interior de tanques que contém o eletrolito
(banho), as placas anddicas e os objetos que receberdo a camada metalica, posicionados como
catodos. Este conjunto € alimentado externamente por uma fonte retificada de tensfo, de maneira
que as reagdes quimicas possam ocorrer. Tal arranjo € apresentado na figura 2.1, Durante o

processo ocorrem varias reagles simultineas de oxidagio e redug@o e as mais comuns sdo:

REACOES CATODICAS:

Deposigio do metal: M + ne »M (24
Evolugdo de Hidrogénio: 2H +2¢ —H; 2.5
Reducdes Intermedidrias: M™ +ie 5> M (2.6)
REACOES ANODICAS

Dissolugdo dos Anodos: M -ne > M" (2.7
Evolugido de Oxigénio: 2HO — 0+ 4H + 4¢ 2.8)
Oxidagdes Intermediarias: MO 5 M+ e (2.9)



Das reagbes catodicas, a mais importante € a deposigdc do metal (equagic 2.4) na
superficie do catode. Porém, alguns metais passam por um estagio reduzido intermediario
(equagHo 2.5) antes da deposigio. Como exemplo, podemos citar o cromo hexavalente, que
passa por um estado trivalente antes da redugfo final. Como reagdo concorrente, a evolugdo de
hidrogénio aparece no catodo {equacdo 2.6), resultado da reducdo da dgua.

Nas placas anddicas, a reagdo (2.7), de dissolugio ou oxidacio, é responsavel pela
reposi¢io na solugdo do metal reduzido. Estagios intermediarios de oxidagio também podem ser
observados (equagio 2.8), como no caso dos anodos de estanho em eletrolitos alcalinos deste
metal. O estanho passa por um estado bivalente no filme anodico antes de passar para a solugio

como Sn*". E, finalmente a evolugdo de oxigénio nos anodos aparece como conseqiéncia da
oxidacdo da agua.

Fonte
i

%é
e

Anodo

\\\
/‘/

4

Catodo

Figura 2.1 — Esquema simplificado de um tanque para eletrodeposicio.



2.2. Velocidade e Eficiéncia do Processo de Eletrodeposicio

Durante a eletrodeposicio, a conversio continua do reagente em produto implica também
na reposicdo continua de ions na interface. Apds a redugdo do ion ou de um mimero deles, outros
precisam ser repostos de modo a manter a concentracio ilnica constante. Isto significa que os
principais processos envolvidos, e que determinam a velocidade global da eletrodeposi¢do séo o
transporte dos fons através da solugdo em diregfo & interface, e a velocidade da troca de elétrons
neste mesmo local. Esquematicamente temos [9]: |

IM™ Y sotgao — transporte de massa— M aetrodo (2.10)

[M""] etetrodo — transferéncia de carga—» M depositado 2.1

A velocidade global do processo de eletrodeposigio sera entio determinada pela etapa mais
lenta. Se a solugfio repde prontamente os ions que se reduziram na interface, a velocidade da
transferéncia de carga determina a velocidade da reagfo. Se, por outro lado, a velocidade desta
uitima aumentar a ponto da solugdo ter dificuldades na reposi¢io dos ions, cria-se um gradiente
de concentragio na interface, e a velocidade do transporte de ions passa a determinar a
velocidade da reagdo, como etapa mais lenta. A figura 2.2 apresenta, de forma esquematica, a
interface eletrodo/solugio e o comportamento da concentragdio ionica quando o transporte de
massa infiui na velocidade da reacfio. A variagdio da concentragio criz uma camada de transporte
por difuso (). -



Concenfagéo

[Mm])(zﬁ z /

Eletrodo Solugéo

> Y
X =0 X =5 X

Figura 2.2 — Perfil de concentragfio idnica na interface eletrodo / solucio
No caso do processo ser controlado pela velocidade da troca de elétrons [9]:
M a5 = M Tx =0 (2.12)
ea veiecidade global sera:
v =& [M"] somcao {2.13)
ondek € a constante de velocidade da reacdo quando a transferéncia de elétrons determina

a velocidade total Quando o transporte de massa transforma-se na etapa controladora, a

velocidade serd proporcional ao gradiente de concentragio na interface, ou seja [9]:

M1, ;[M**i,:a) b 214

onde D ¢ o coeficiente de difusfio dos ions através da camada de difus3o de espessura 3.



Seja qual for a forma do controle da reag3o, a velocidade da reagfio, expressa em (1.13) ou

{1.14), sempre podera ser escrita de acordo com a lei de Faraday, ou :

p= b 2.15
— (2.15)

onde 1y € a corrente parcial de deposi¢do do metal.

Quando varios processos estdo envolvidos num processo do eletrodo, conforme as
equagdes (2.4-6), a corrente total sera dividida entre eles. Como conseqiiéncia, a eficiéncia da
eletrodeposicio fica abaixo de 100%. A eficiéncia catddica (EC) para deposigio de metais pode
Ser expressa como a razdo entre a corrente total (i) ¢ a corrente efetivamente convertida em metal

depositado ( iy ), ou seja;

EC =100% o (216)
I

ou ainda,

_ carga.necessdria.para.depositar o.metal
cargatotal

EC

100% (2.17)

Para o calculo de eficiéncia catodica € necessirio conhecer a espessura da camada

depositada, ou massa do metal reduzido, ¢ que pode ser feito através da equacdo (2.15) escrita de

uma maneira mais familiar:
m= EHEC (2.18)
F 100

onde m= massa do metal depositada em g/om®, E= equivalente eletroquimico do metal em g, i=
corrente elétrica total em A/cm?, t= tempo de deposiciio e F ¢ a constante de Faraday que pode
ser usada como 96500 A s, 1608 A .min ou 26,8 A.h. Ou ainda,



Eit EC
_ kit EC 19
= FdA 100 (2.19)

onde e= espessura do depodsito em cm, d = densidade do metal em g/cm’ e A = 4rea catédica em cm®.
A estimativa da espessura depositada deve ser feita com cuidado, considerando o valor
obtido como um valor médio. Isto porque a uniformidade do depésito estd condicionada &
distribuicdo de corrente ou das linhas de forca do campo elétrico no interior do banho. Esta
distribui¢fio, por sua vez é fungdo da geometria da peca. A densidade de corrente nas projegdes ¢

arestas ¢ maior, provocando o aparecimento de depositos mais espessos nestas regides.

2.3. O Potencial do Par Eletrodo/Solugéo

Quando um metal é imerso numa solugio que contenha espécies ionizadas estabelece-se
entre ambos uma diferenca de potencial. Mas especificamente, quando a solugfio é composta dos
ions do proprio eletrodo metalico esta diferenca de potencial ¢ relativa ao equilibrio [10]:

MY+ ne'? M
1 (2.20)

onde k ¢ a constante de velocidade das reacfes direta ¢ inversa.
Um equilibrio dinimico se estabelece entre o par M*/M, de modo que kp = k. A
velocidade de redugdo € igual 4 velocidade de oxidagfo, e a corrente elétrica resultante € nula.

Em termos de corrente eléirica (1 ) podemos escrever gue:
i=ip +ip =0 (221)
onde as comrentes catédicas ¢ anodicas possuem sinais opostos. Como convengdo, usaremos

sempre a corrente catddica com sinal negativo. A magnitude destas correntes no equittbrio € um
importante pardmetro cinético chamado corrente de troca, i, de maneira que:



iy=-ip =4 2.22)

Ela ¢ a2 medida da quantidade de carga elétrica trocada no equilibrio. Note que a corrente de troca
depende da concentracBo da espécie eletroativa em solugio.

Nas condigdes acima, a diferenga de potencial gerada na interface é considerada como ¢
potencial de equilibrio do par A" /M. Este potencial ndo pode ser medido diretamente senio com
a ajuda de um ¢letrodo, de referéncia, cujo potencial de equilibrio seja conhecido. Se um eletrodo
metalico for imerso numa solugBio dos seus proprios ions, na concentragio de IM e temperatura
de 25°C, o valor do potencial obtido é considerado como o potencial padrio de equilibrio, E°.

Se voltarmos a considerar o equilibrio expresso em (2.20), o potencial de equilibtio do par
M" /M é o potencial no qual nenhum dos processos (oxidagio ou reducio) ¢ determinante. No
entanto, quanto um potencial externo € aplicado, deslocando o equilibrio e facilitando a reagdo
direta ou reversa, poderemos observar comrentes resultantes de oxidacio ou redugfio. Este
sobrevalor de potencial € eonhecido como sobrepotencial (1), que € expresso como:

n=E-E, (2.23)

Por exemplo, o potencial padrio de equilibric do par Fe*'/ Fe é 0,44V em relagio ao
eletrodo de hidrogénio. Se o sistema ¢ tirado de seu equilibrio através da aplicacio de um
potencial de -0,54V, mais negativo, teremos uma corrente de reduco resultante da aplicacio de
um sobrepotencial de -0,10V.

A situacdo exposta até aqui diz respeito a um metal imerso numa solugfio de seus proprios
ions, nas condigles padrio ou ndo. Nestes casos sempre € possivel calcular um potencial de
equilibrio através da equacio de Nernst. Em outras situa¢les como, por exemplo, na deposicio
de niquel sobre ago, quai o potencial de equilibric do par Ni**/ Aco que deve ser tomado como
referencial para inicio do processo de processo de deposicdo. Na impossibilidade de célculo, €
sempre possivel medi-lo em relagio a um eletrodo de referéncia. Uma vez iniciada a
eletrodeposicio ¢ ago se reveste de niquel e voltamos a uma situagio conhecida, com reagio

ocorrendo através do par Ni**/Ni.
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2.4. Polarizagao do Par M™/M

Quando um potencial ¢ aplicado sobre um metal imerso num eletrélito, observa-se o
aparecimento de uma corrente elétrica, que também indica a velocidade da reagio do eletrodo. A
aplicagio de um sobrepotencial sobre o equilibrio do par M"" /M ¢ chamada de polarizagio.
Come ja foi visto, sobrepotenciais negativos diio origem a correntes de redugfio e vice-versa, A
cada valor de sobrepotencial corresponde um valor de corrente determinado pela equagdo de
Butler-Volmer e suas aproximagdes [11]. Quando o sobrepotencial aplicado ¢ tal que a

velocidade do processo € controlada pela transferéncia de elétrons na interface, entdo o par i/ se

relaciona da seguinte forma:

i=i, %T} para < 10 mV (2.29)

i=ifep (T -expCZE 4yt para 10mV £n <60 mV - (225)
RT RT

. —omF . .

i=i, exp-—}-é-%wﬂ para n> 60 mV até 0,01 i, (2.26}

Até 60 mV a variagdo do potencial nfio provoca grandes aumentos de correntes. Apés esse
valor, pequenos aumentos de sobrepotencial representam grandes variages de corrente. Até aqui,
os sobrepotenciais impostos ao sistema sdo conhecidos como sobrepotenciais de ativagio (na).
Nesta fase dizemos que o sistema esta polarizado por ativacio e a corrente elétrica é resultante
apenas da troca de elétrons na interface. Quando a velocidade do processo aumenta a ponto de
haver um decréscimo de concentragio da espécie eletroativa na interface, observa-se o
aparecimento de uma camada de transporte por difusio. Neste momento a troca de elétrons na
interface deixa de ser a etapa lenta e a velocidade de reposicio ou difusio dos ions passa a
controlar o processo. O par eletrodo/solugdo polariza-se devido ao gradiente de concentragio na
camada de difusdo. O sobrepotencial responsavel pelo transporte de massa é entdo conhecido
como sobrepotencial de concentrago (1)c). Nesta situacio a relagio i/m ¢ expressa como [12]:

B exp(-%";)q para 0,01 i< i <ig (2.27)

i, —if
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Numa situacio limite, a concentragiio da espécie eletroativa na interface tende a zero. Nesse caso,

a corrente atinge um valor limite, ou seja,
. Dl o ..
i, =nF 1—5-—[ ] parai=ip {2.28)

Um aumento do sobrepotencial potencial ndo provoca gualquer alteracfio na cerrente que j&
atingiu seu wvalor limite, iy, O sistema estd, entio, totalmente polarizado por concentragio. A
corrente limite, dada pela express3o (2.28), pode ser calculada igualando as expresses (2.14) e
(2.15), tomando [M™] o =0.

Em termos praticos, um eleirélito comercial, com metal bivalente em solugfo, trabatha com
concentra¢des proximas a 1,0 M. Se considerarmos gue o coeficiente de difusfio para maioria dos
metais é de 10°cm%™® e § varia na faixa de 107 cm a 10? om, entdio a corrente limite estd
compreendida no intervalo entre 0,2 A em? a2 A em® . No entanto dificilmente encontrar-se-a
um banho comercial que opere com correntes maiores que 0,05 A.cm?, ou seja, bem aquém da
corrente limite. A razdo ¢ relativa 4 qualidade do deposito. A medida que se aproxima da corrente
Limite, o deposito torna-se manchado, poroso e com particulas grosseiras, desqualificando-o do
ponto de vista estético e na sua capacidade de proteger o substrato.

2.5 Eletrodeposic¢ao de Ligas

As ligas eletrodepositadas mostram melhor desempenho em muitas aplicagbes quando
comparadas com depositos dos seus constituintes individuais. Camadas de liga apresentam
granulagiio mais refinadas, melhores propriedades mecénicas de dureza e resisténcia ao desgaste.
A co-deposigio de pequenas quantidades de outro metal pode methorar a resisténcia & corrosdo ¢
conferir propriedades Opticas, elétricas e magnéticas, permitindo uma ampla faixa de novas
aplicagBes para as ligas eletrodepositadas. A literatura disponivel sobre eletrodeposicdo de ligas

¢ grande e foi amplamente revisada no passado [1], de maneira a reunir um grande nimero de




camadas. Apesar de constituir-se numa area ativa de pesquisa, poucos trabalhos tém tentado
obter informacdes sobre os mecanismos da co-deposi¢io de metais. Neste campo, uma das
perguntas mais importantes permanece sem resposta de cariter geral: qual a composigio
resultante de uma liga sendo depositada a partir de um eletrolito de composicio, temperatura,
densidade de corrente e pH conhecidos.

A resposta poderia vir, em principio, da anslise das curvas de polarizaciio tedrica dos
metais, cuja previsdo baseia-se no conhecimento do potencial de equilibrio reversivel do par
M/M™, no valor das correntes de troca (L) e corrente limite (1) do processo. A figura 2.3 mostra
algumas possibilidades para as curvas de polarizacfo tedrica de dois metais M; e M, que podem
ser utilizadas para a estimativa da composigdo final de uma liga binria. As curvas representadas
nesta figura sdo pares de pomtos I-E que comegam no potencial de equilibrio (onde I = 0), ¢
terrninam no valor da corrente limite da deposi¢io. No inicio a curva representa a redugio
catodica controlada pela velocidade da troca de elétrons, e na parte final a deposicio controlada
pela velocidade do transporte de massa no eletrélito. A porgiio central estaria, entio sujeita a um
controle misto. Na parte (A) os metais, M; e M;, tém corrente de trocas semethantes, M, € mais
nobre, e a curva da esquerda ¢ diferente da direita apenas pelo valor da corrente limite. Na parte
(B), o metal M, tem uma cinética lenta (I, menor) que M,. E, na parte (C) o metal M; é o que
apresenta o menor corrente de troca. Considerando a porgiio da esquerda da parte (A) da figura
2.3, a composi¢io de uma liga eletrodepositada poderia ser obtida levando-se em conta o
potencial de deposi¢do E. Este potencial corresponde a uma corrente I; para o metal M, e I, para
M;. De acordo com a lei de Faraday a massa depositada de cada material ¢ m = Eit/F, ondeté o
tempo de deposiglo € E, o equivalente eletroquimico. Neste caso a composigio ou a fragio em
peso do metal M na figa vem dada por:

- El, (2.29)
El+EX,
A partir do potencial E', o metal M, atingiu sua corrente limite. Isto significa que, a partir
deste ponto, o aumento do potencial provoca um aumento na corrente total, o que implica em um
aumento apenas em Iz, pois I; ja atingiu seu valor limite. Portanto aumentar o potencial acima de

E' ¢ aumentar a concentragio de M: na liga. Usando a mesma analise para a porglo esquerda da
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parte (B) da figura 2.3, temos um ponto de intersecgiio das curvas onde I; = I; Para potenciais
menores que E, I > I;, e maiores que E, 1)< Iz . Os valores dos potenciais de equilibrio (E°) dos
metais M; ¢ M; podem ser alterados, de maneiras a produzir as composigbes desejadas. E
possivel deslocar estes valores na dire¢do positiva ou negativa. Para cada ordem de grandeza
reduzida na concentracgdo, o potencial de equilibrio desloca - se negativamente em 0,059/n Volts.
O deslocamento positivo se faz aumentando a concentragio. Isto tem efeitos limitados
superiormente pelo limite de solubilidade dos sais. Para a modulagdo de composigSes das ligas, o
uso de complexantes ¢ bastante difundido, deslocando as curvas para valores mais negativos de
potencial, ou seja, aumentando os sobrepotenciais de deposigio para um dado metal
Complexantes como fosfato, cianeto, aménio ou cloreto sio fregiientemente utilizados na
composi¢do de eletrdlitos comerciais [13]. Artificios como os apresentados, de mudanga de
concentracdo do metal ou complexagio, d3o origem aos processos de deposigio andmala. Em
uma eletrodeposi¢do, ao se depositar dois ou mais metais, 0 metal mais nobre tende a se depositar
preferencialmente. A deposi¢io andmala é caracterizada pelo fato do metal menos nobre
depositar-se preferencialmente, conforme tem sido relatado na literatura para as ligas de Zn-Ni
{2, 14, 15], Fe-Co [3], Zn-Co [16] e Zn-Fe [17].
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Figura 2.3. Possibilidades para as curvas de potencial/corrente para dois metais M; e M, para
deposi¢io da liga M;-M,.
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Capitulo 3

Reviséo Bibliografica: Processos para Deposicédo das Principais
Ligas de Zinco

3.1. Eletrodepdésitos da Liga Zn-Fe

O primeiro processo de deposi¢io da liga zinco/ferro € citado por Bremner [1]. Desde entdo,
desenvolveu-se uma larga gama de banhos a base de sulfatos, cloretos e cianetos.

Os processos visando a obtengio de revestimento Zn-Fe atualmente sic 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 depdsito
uniforme e brithante [18].

Os depésitos apresentam de 0,3% a 0,9% em massa de ferro. Como na maioria dos
eletrodepésitos de zinco, sobre o revestimento ¢ aplicada uma camada de cromatizante para
aumentar a resisténcia a corrosdo e formagio da ferrugem branca. Pegas com 8 microns 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. Outro dado importante € que Zn-Fe, assim
como Zn-Co, apresentam boa resisténcia a combustiveis a base de etanol, apresentando inclusive
resultados comparaveis ao do ago inoxidavel, a um custo menor [18]. Algumas das aplicagGes dos
revestimentos Zn-Fe incluem componentes do sistema de combustivel, componentes do chassi, etc.

Depositos de Zn-Fe obtidos por eletrodeposicdo apresentam as seguintes vantagens: possuem
boa soldabilidade, excelente resisténcia & corrosdo e agos para estampagem profunda podem ser
revestidos, sem perda de propriedades. Além disto, a liga apresenta uma grande faixa de

composicdo onde pode ser obtida [19].
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Ligas Zn-Fe apresentam um desempenho superior a revestimentos de Zn puro contra a
corrosdo, porque ao introduzir-se Fe no revestimento de Zn desloca-se o potencial de equilibrio
para valores mais positivos, aumentando sua resisténcia a corrosio. Porém, para valores maiores
que 0,8% de ferro na composi¢io do depodsito, a resisténcia a corrosdo comega a diminuir {20} No
entanto, os revestimentos de Zn-Fe podem ser usados com objetivos diferentes. O primeiro €-a
obten¢do de uma camada com teores menores que 0,8% de Fe, com posterior apassivagdo em
solu¢Bes cromicas. Este conjunto de camadas funciona como revestimento de sacrificio €, em
geral, ¢ usado como acabamento final. Para a obtengdo de teores de ferro na faixa acima, o

eletrolito usado € alcalino sem cianeto, com a composig#o abaixo [21]:

Zn(1T) (adicionado como Zn0) 12 g.L’l
Fe(II) (adicionado como sulfato ferreso) 80 mg L
NaOH 150 g 1!
Anodo ago
Temperatura de operagio 25°C

A segunda forma de utilizagio ¢ especifica da inddstria automobilistica onde ©
revestimento tem a funcdo de conferir resisténcia & corrosdo e servir come base de ancoragem
para tintas. Segundo BOTARI ¢ BRANCHE [22] ¢ ADANIYA et al [19], o revestimente de
zinco/ferro € usado como camada dupla, a primeira com 20% de Fe, e a segunda, com 30% de Fe,
¢ mais espessa e tem como papel melhorar a ades3o de. tintas. Suas principais propriedades séo a
excelente base para aderéncia da pintura e alta rgsisténcia.écormsﬁa

Para a obtenclc de teores tdo altos de ferro no depdsito, o eletrdlito usado € icido, € a

composi¢do pode ser observada abaixo [21]:

ZnSO4 500 g.L!
FeSO.4 250 gL
Na,S0;4 30gL?

sulfato de amdnio 100 gL

Para a obten¢io de quantidades tdo altas de ferro no depésito, a concentragio de ferro no
eletrolito, bem como as densidades de corrente utilizadas sdo mais altas. A figura 3.1 relaciona a
quantidade de ferro obtida no depdsito com a concentrac@io desse ion metalico no eletrélito para

as varias densidades de corrente.
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Figura 3.1. Porcentagem em massa de ferro na liga Zn-Fe em funcgfo da concentragio de Fe(Il)

10 eletrélito, para as densidades de correntes mostradas. Adaptada da ref 18.

3.2. Eletrodeposigdo da Liga Zn-Co

A liga zinco-cobalto pode ser depositada a partir de banhos acidos ou alcalinos. A
composi¢io dos banhos € similar & dos banhos para a deposicio de zinco, porém, com a adigio de
um complexante para o cobalto. A composi¢io da liga que formece a melhor resisténcia a
corrosdo deve conter de 0,4% a 1,0% de cobalto [6, 23, 24]. Teores menores de cobalte ndo
produzem o efeito desejado, e a resisténcia & corrosio do revestimento pode ser comparada & do

zinco puro. Teor superior a 1,2% nfo aumenta significativamente a resisténcia & corrosio e
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apresenta problemas para a fixac8o da camada de conversio de cromato na passivagdo que
sucede o processo de deposicio,

O eletrolito acido apresenta a vantagem inerente a todos os processos acidos que € a
aderéncia em ligas ferrosas findidas, endurecidas por tratamentos térmicos de témpera ou
tratamentos termoquimicos de cementagdo ou carbonitretacio. Dependendo da velocidade de
deposicio exigida, o eletrdlito dcido pode ser formulado sem aménia como complexante, com
baixa ou alta concentragio de aménia. O uso em tambores rotativos exige concentragdes altas de

ambnia. A tabela 1 mostra as composi¢des dos banhos para a deposi¢fo da liga Zn-Co.

Tabela 3.1: Composi¢Ges de banhos para a deposicio da liga Zn-Co {7]

Composicéo tipica do eletrdlito acido

Zn(lly /gL’ 44
Co(I) /gL* 6
Acido bérico/ g LT 18-22
KClU gt™? 84
Cloreto de amdnia 8-1¢
pH 4,8-53
Temperatura / °C 35-40
Anodos Zn
Composigio tipica do eletrolito alcalino
Zn{ll) /gL™” 12
Co(IT) / mg L™ 60
NaOH/ g L™ 145
pH 12
Temperatura / °C 25-30
Anodos acgo
Resfriamento necessario

* adicionado como cloreto

** adicionado como ZnQO
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Para ¢ eletrolito acido, a aménia € adicionada quando necessario, na concentragio de 4-8
gL’ Para as densidades de corrente mostradas na figura 1, o eletrolito acido produz ligas com
concentragdes de cobalto de 0,4 a 0,6 % [7].

Uma composi¢io tipica de um eletrdlito alcalino também é mostrada na tabela 3.1. A
vantagem do processo alcalino ¢ a obtengio de um depdsito com concentracio de cobalto

constante, em torno de 0,8%, independente da densidade de corrente, conforme se observa na

figura 3.2.
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Figura 3.2 Porcentagem em massa de Co na liga Zn-Co em fungfio da densidade de corrente, para

os eletrolitos acido e alcalino. Adaptada da ref 7.

A literatura disponivel é controversa sobre a resisténcia 4 corrosio das camadas de Zn-Co.

Short et al. [25] conduziram um estudo utilizando a técnica de polarizago linear em écido
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sulfirico 0,1 M. Foram usados depésitos contendo 0,3%, 0,5%, 1,0%, 4.6%, 7,5%, 10,3% e
19,5% de cobalto preparados em laboratério. O potencial de corrosio das amostras contendo
acima de 4,6% de Co eram todas similares aos do zinco puro. Acima de 10%, o potencial de
corros@o deslocou-se para valores mais nobres, perdendo o carater de revestimento de sacrificio.
As correntes de corrosdo para todos os teores de Co foram similares aquelas do zinco pure,
exceto para aquelas com teor menor que 1,0%, sendo esta a de menor valor. Os autores
mostraram que, em ensaios acelerados de corrosio em névoa salina, o melhor desempenho foi
para as ligas com 11% e 14% de Co.

Kume [26] usou uma liga com 4,8% de Co obtida em banho alcalino, com resisténcia a
corrosdo vermelha superior a 400 h, enquanto Smart e Wake [27] usaram ligas com 0,8% e 1,0%,
destacadas como as mais resistentes a corrosio.

A patente de Verberne ¢ Hadley [28] usa porcentagens menores de cobalto, de 0,15% a
0,35%, enquanto Geduld [29] relatou que a liga com 10% resiste 2184 h em cimara de névoa
salina.

Embora os resultados ndo permitam uma avaliagio mais consistente sobre qual seria a
concentragdo Otima de cobalto na liga, 0 processo ora comercializado no Brasil [ | aponta para a

liga com porcentagens menores de 1% como aquela que oferece o melhor desempenho.

3.3. Eletrodeposicdo da liga Zn-Ni

A liga de Zn-Ni difere das ligas Zn-Co e Zn-Fe discutidas até agora. Primeiro porque a
porcentagem do elemento de liga é mais alta e atinge a faixa de 7%-13%. Em segundo lugar
porque a resisténcia & corrosdo ¢ consideravelmente mais alta. Uma das primeiras patentes
relativas ao processo de deposigio da liga Zn-Ni € de 1947 [30] quando Schantz adicionou um sal
de niquel a um eletrélito convencional de zinco 4cido. O processo continha 4cido acético para a
estabilizacdo do pH e operava a S0°C. O depdsito obtido continha 15% de niquel. No entanto a
camada apresentava altos indices de tensdes internas, que causavam rachaduras e problemas de
aderéncia. Na década de 1980, devido as exigéncias da industria automobilistica, o©
desenvolvimento de eletrolitos para a deposigio da liga Zn-Ni foi retomado. Hoje, o sistema
Schanz [30], usa sais de zinco e niquel (cloreto ou sulfato), acido bérico ou acético como
tamponantes, ¢ micro-adigbes de compostos orginicos com a funcio de abrilhantadores e

niveladores. Alguns eletrolitos usam amonia como complexante para o niquel.
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O eletrolito alcalino usa Oxido de zinco e um sal de niquel, hidroxido de sodio ou
potassio. A porcentagem de niquel na liga obtida no processo alcalino € menor, assim-como a
resisténcia a corrosdo. Por isso, o banho acido tem sido mais utilizade. A tabela 3.2 mostra as

composigdes tipicas de eletrolitos para deposi¢io da liga Zn-Ni.

Tabela 3.2: Composigdes tipicas de eletrolitos para a deposicdo da liga Zn-Ni e condigdes

operacionais [7].

Eletrolito acido para deposiggo da liga Zn-Ni

ZnCl. / g.L‘1 83
NiCl;/ gL™ 40
KCi/gL" 210
Acido bérico / gL 25
pH 5,5 -
Temperatura / °C Ambiente
Anodos Zinco
Eletrélito acido com aménia para deposigio
da liga Zn-Ni
ZnCla /gL 50
NiCl/ g L™ 60
NaCl/ g.L” 200
NH.Cl/gL” 30
pH 4,5
Temperatura / °C 40
Anodos Zn=13%N1
Eletrolito akcalino para deposicio da hga Zn-Ni
Zn(y* /gL 12
Ni(ID** /gL 15
NaOH/gL™” 120
Temperatura / °C ambiente
Anodos Zinco
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Estudos mostram que o teor 6timo de niquel na liga é de 10% a 12% [31,32]. Esta
concentragdo combina a maior resisténcia a corrosdo, mantendo o carater de revestimento de
sacrificio da higa. Acima dessa porcentagem, a liga Zn-Ni torna-se mais nobre gue a maioria das
bases ferrosas [2,23, 33]. A porcentagem de niquel na liga depende de entre outros pardmetros, da
densidade de corrente aplicada. A figura 3.3 apresenta a relac3o entre a corrente de deposicio e a

quantidade resultante de Ni na liga [7]
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Figura 3.3: Teor de Ni na liga Zn-Ni em funcfio da densidade de corrente para um

eletrélito acido livre de amoOnia. Adaptado da ref, 7,

Como se pode observar na figura 3.3, a porcentagem em massa do niquel na liga Zn-Ni,
obtida através do processo acido varia muito pouco.independentemente da densidade de corrente.
Isto significa que o processo pode ser usado onde se exige velocidades maiores de deposicio

usando maiores densidades de corrente.
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Capitulo 4

Material e Métodos

A composi¢lo recomendada para o funcionamento do eletrdlito para deposiciio da liga de
Zn-Co é de (42-46) gL."! de Zn(Il) como cloreto, (4-6) gL' de Co(II) como cloreto, (23-25) gL
de acido bérico e (220-260) gL de cloreto de potassio, além dos aditivos organicos. O pH deve
estar em 5,2, acertado com solugdo de HCl ou KOH [5,16].

Os estudos voltamétricos foram feitos para a determinagio dos potenciais onde ocorrem as
reagdes de reducdo dos ifons metalicos e de oxidagio da camada depositada. Para isso, usou-se
uma solugio contendo 44 g L™ de Zn(II) como cloreto, 5 gL de Co(II) como cloreto, 24 gL de
4cido borico e 220 gL de cloreto de potassio. Para o estudo do processo de redugio e de
oxidagdo do cobalto, usou-se a mesma solugdo de onde se retirou o sal de zinco. Porém, manteve-
se a mesma condutividade através da adigie de KCL

Neste experimento foi usado um eletrodo de carbono vitreo cilindrico, com as laterais
isoladas por um filme de resina epéxi, e as medidas foram feitas na secie transversal com area
circular de 0,12 cm®. Um cilindro de latio 70/30 também foi usado com o mesmo objetivo, sendo
a é4rea transversal de 0,28 cm®. Na célula eletrolitica, foram acomodados, além do eletrodo.de
trabalho, o contra eletrodo de platina e um eletrodo de referéncia de calomelano em KCl
saturado. Estes experimentos foram comandados por um potenciostato Autolab PGSTAT30.

Na segunda parte deSte trabatho os depositos foram feitos em célula de Hull, usando painéis
do mesmo latdo 70/30. A célula de Hull tem sido um dos instrumentos praticos mais utilizados no
controle de banhos para a deposi¢io de metais e ligas [1]. Os painéis obtidos permitem
estabelecer uma relagio entre a densidade de corrente com a morfologia e composicio dos
eletrodepositos. Alem disso, permitem o controle da eficiéncia de aditivos orgénicos como
abrilhantadores € molhadores nas regides de baixa, média e alta densidades de corrente [47]. A

Célula de Hull apresenta um formato trapezoidal, na qual o catodo forma um dngulo obliquo com
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¢ anodo, conforme a figura 4.1. O volume interno ¢ de 267 mi. Pela distancia variavel entre
anodo e catodo € possivel estabelecer uma faixa continua de varia¢io de corrente de deposicio,
simulando as varias regides convexas, concavas e arestas de uma pega real. Apesar de ser um
instrumento pratico muito antigo, tem sido usada até recentemente para apoiar algumas

evidéncias experimentais em estudos cientificos [47, 48, 49].

< 47 cm >

A
6,3 cm
Anodo

v

4

12,7cm
2> profundidade = 6,3 cm

Figura 4.1, Vista planar de uma Célula de Hull.

Os catodos de latdo foram previamente lixadas com lixa de grana #1200 e polidas com
solugiio de alumina lum. A seguir, foram desengraxados em detergente, acetona em ultra-som
por 5 minutos, e décapadas em HCI 30%.

Na célula de Hull, os anodos foram de zinco puro e o eletrolito foi agitado com fluxo de ar.
A corrente utilizada foi de 2 A.dm? (20 mA cm™®) com tempo de deposicio de 10 minutos. Apés
este tempo 0s painéis foram lavados ¢ secos. Para anélise, retirou-se amostras em forma de disces
(1 cm®) a meia altura do painel. Pela posigdo de amostragem pode-se dizer que os valores médios
de densidade de corrente era de 0,5 A.dm™ na regidio de baixa, 2,5 A.dm™ na regiio de méda ¢ 6
A.dm” na regido de aita.

Para os experimentos realizados nesta etapa do trabatho variou-se a concentragio de Co(1I)

usando (2, 5 ¢ 8) gL', mantendo a concentraciio de Zn(Il) fixa em 46 gL' A seguir, manteve-
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se a concentragiio de Co(Il) em 5g.L”" para conceniracdes de zinco de (30 42, 46 ¢ 55) gLt O
objetivo foi verificar a influéncia das oscilagGes de composicdo do banho na composicdo final da
liga.

O teor de Zn e Co na liga foi analisado através de um microscopio eletrénico de varredura

Jeol J-840, com acessério para analise por energia dispersiva (EDS).
Para os ensaios de acelerados de corrosio em cdmara de névoa salina, foram retiradas amostras
diretamente da linha de produgfio onde o teor de zinco foi mantido constante (462 +0,8)gL” eo
de cobalto entre (3,3 ¢ 5.6) gL', o que significou um teor de cobalto na liga variando. entre
0,63% e 1,1%- Estes ensaios foram realizados de acordo com o procedimento descrito em norma
ASTM [46].

Para finalizar, foram selecionadas amostras retiradas da hnha de produgio quando esta
operava dentro das condigbes Otimas recomendadas pelo fornecedor do processo, ou seja, 45g.L"
de Zn(Il) como cloreto, 5 g L™ de Co(Il), (23-25) gL de acido bérico e 220 gL de cloreto de
potassio, com pH 5. Estas amostras foram lavadas para a passivagio do revestimento. Como
passivador, fo1 usado o processo contendo Cr(IIl} de cor negra, cuja formulago € de propriedade

da Enthone-OMI ¢ nio foi fornecida.
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Capitulo 5
Resultados e Discussio

5.1. Estudos Voltamétricos do Processo de Deposigdo da Liga
Zn-Co

Para determinar os potenciais relativos a deposi¢io de cada metal na liga foram feitos
estudos de voltametria ciclica, conforme relatado no capitulo 4, de Material e Métodos.
Inicialmente foram investigados os potenciais de reducgio e oxidagiio do zinco. Para isso foi
utilizado o eletrolito para a deposigfio da liga, retirando-se o sal de cobalto e mantendo a mesma
forga ionica. Por ser o metal menos nobre, tende a reduzir-se e oxidar-se em potenciais mais
negativos que o cobalto, além de oxidar-se em potenciais menos positivos. A figura 5.1 mostra os
voltamogramas registrados para a solugdo contendo apenas zinco e o eletrdlito suporte sobre o
eletrodo de carbono vitreo. O potencial foi varrido de —0,8 V em relagio ao eletrodo de referéncia
de calomelano saturado, até -1,3 V a uma velocidade de 100 mVs™. Entfio a diregio da varredura
foi revertida para o valor micial.

Na varredura direta, a densidade de corrente esteve muito proxima de zero até o potencial
de —1,18 V. Apos esse valor a corrente cresceu rapidamente devido ao processo simuitdneo de
nucleagfio e crescimento do eletrodepdsito. A partir de —1,25 V, o processo de redugdo dos ions
de zinco passou a ser controlado por transporte dle massa, fato evidenciado pela formagdo do
patamar de corrente limite, com valor proximo de 80 mAcm™ (800 *m™ ou 8 A.dm™).

Na varredura reversa, ¢ votamograma apresenta um “loop” de nucleagfo, onde a
densidade de corrente € maior que aquelas registradas na varredura direta. Esse efeito deve-se ao
menor sobrepotencial necessario a redugio dos ions de zinco sobre o deposito de zinco, do que
sobre o eletrodo de carbono vitreo. A partir de —1,08 V inicia-se o processo de dissolugio do
zinco, com potencial de pico de —0,92 V. Apds esse potencial a corrente decresce rapidamente

significando a total oxidag3o do depdsito de zinco.
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Eletrodo de Carbono Vitreo —— 100 mV.s

1 ZnCl, 44g.L”
97 HBO, 24g.L” -0.92v
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Figura 5.1. Voltamograma ciclico obtido para a redugio e oxidaciio de zinco, registrado a 100

mVs~, para a solugio com a composigio acima, sobre eletrodo de carbono vitreo.

Como a segunda parte deste trabalho, de investigagdo sobre influéncia de parfmetros
operacionais na composi¢io ¢ propriedades da liga, foi feita sobre latdo, o voltamograma para a
deposi¢io e dissolugiio de zinco também foi obtido sobre eletrodo de latdo. A figura 5.2 mostra
os pares I-E obtidos nas mesmas condigdes daqueles da figura 5.1. Todas as caracteristicas s@o as
mesmas, exceto para alguns deslocamentos de potenciais. No entanto, existem sinais de que a
reducio inicia-se em valores menos negativos de potencial. A partir de —1,1 V ¢ possivel
visualizar um pequeno patamar, nfo muito bem definido. Isto pode ser um indicativo de que,
sobre o eletrodo de latdo pode haver uma mudanca de mecanismo de reduglio, que pode estar
ocorrendo em mais de uma etapa. A reacdio de redugdio do zinco apresenta um mecanismo
complexo, € a literatura tem relatado varios estudos apontando para isso [34-39]. Particularmente

interessante sdo os estudos realizados por Epelboin e seus colaboradores [35-37], que propdem
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um mecanismo de varias etapas envolvendo a participagiio de espécies como Zn”", Zn' e H', o
que faz a reacdo ser também dependente do pH da solugdo. S#o propostos sete equikibrios
simultidneos para a reagdo de redugdio do zinco. Porém, este estudo vai aiém da abrangéncia

proposta para este trabalho.

Eletrodo de Latdo ——— 100mV.s"
- ZnCl,  44g.L”
150 - H,BO, 24g.L” -0.92V
. KCI  220g.L”
100 -
L 50
IS ]
3
T o]
-50 -
"1 00 = “1 ,28V
i ‘ i ¥ i ¥ 3 t i ' i
13 42 1,1 1,0 0,9 0,8
E vs ECS/V

Figura 5.2. Voltamograma ciclico obtido para a reduggo e oxidagfo de zinco, registrado a

100 mVs™, para a solugiio com a composigiio acima, sobre eletrodo de latdo.

Na seqiiéncia utilizou-se o eletrolito corpleto para a deposi¢o da liga sobre carbono vitreo
e sobre latdo. A figura 5.3 mostra o voltamograma obtido, onde o potencial foi varrido de ~0,5 V
em relagdo ao eletrodo de referéncia de calomelano saturado, até -1,2 V, ECS a uma velocidade
de 100 mVs”. Na varredura direta observa-se uma primeira onda de reducdio com pico definido
em 0,71 V. Neste experimento tomou-se a precaugdo de reverter o potencial em —~1,12 V para

evitar a reducic de uma carga excessiva da liga, para tornar evidentes outros eventos corm baixas
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correntes de pico. Mesmo revertendo o potencial em —1,2 V, ficou evidente que o processo de

nucleagio e crescimento da liga j& havia iniciado neste potencial. Apesar da rteversio do

potencial, a densidade de corrente aumentou rapidamente devide ao aumento de area provocado

pelo processo tridimensional de nucleacfo. Esta técnica ja havia sido utilizada antes, como forma

de tornar evidentes no mesmo voltamograma outros processos com cargas pequenas [3,40].

Eletrodo de Carbono Vitreo

y —— 100mV.s"
12+ CoCl, 5g.l
104 ZnCl, 44g.L”
0s] H.BO, 24gl”  .p.98V
1 o -
0] KCI  220g.L i 0.58V
- Y A
0.4 I /i
4 ooy /o
02 / ‘\ a
o - } | .
g 0.0~ / N R
] ) gy
<
E %7 (74”# 071V
T 044 Vo
-o,e_: \\ f
-0'3.: \\j/
1,0 -1.14V
-1.2 LA DL AL A LI S 7 T T T 1
43 12 41 40 08 08 07 986 05 -04
Evs ECBNV

Figura 5.3. Voltamograma ciclico obtido para o eletrolito contendo Zn e Co, registrado a 100

mVs™'. Eletrodo de carbono vitreo.

Ainda na varredura reversa, apds o pico de redugdo a —1,14 V, a densidade de corrente

comecga a diminuir como conseqiiéncia da reducgdio do sobrepotencial de reduciio. Apés o

cruzamento com os valores obtidos na varredura direta, observa-se o primeiro processo de

oxidag@o com potencial de pico em —0,98 V. Por comparagio com os valores obtidos nas figuras

5.1 e 5.2, esse pico de dissolugio pode ser atribuido ao zinco, ou a uma fase rica em zinco. A

questdo sobre como as ligas se eletro-oxidam ainda permanece controversa na literatura. Apesar

do modelo proposto por Swathirajan [41] preconizar a dissolugdo preferencial de um dos
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elementos da liga, iniciando-se pelo menos nobre, as evidéncias experimentais parecem apontar
para a dissolugd@o simultinea dos elementos, agrupados como uma fase metalica [42-44]. Por isso,
¢ mais provavel que o primeiro pico seja devido a dissolucdo da fase menos nobre e rica em
Zinco.

Continuando a varredura na direcio mais positiva de potencial, um segundo pico de
oxidagdo pode ser observado na figura 5.3, com potencial de pico de ~0,58 V. Nesse caso, a
probabilidade maior € de que esse processo corresponda & oxidagiio da fase mais nobre, rica em
cobalto. A pista para essa atribuicio vem da observacio da primeira onda de redugdo na
varredura direta, observada em -0,71 V. Para elucidar esta questfio, foi feita uma nova varredura
de potencial entre limites mais restritos. A figura 5.4 mostra o voltamograma obtido para o
eletrolito contendo os sais dos dois metais, porém entre os limites de —0,40 V a 0,85 V. Nela
observa-se um patamar de redugéo a partir de -0,71 V, como o observado na figura 5.3. Até onde
o potencial foi varrido, o zinco ndo iniciou ainda o seu processo de redugdo, que comeca a partir
de -1,18 V (vide figura 5.1). Na varredura reversa, observa-se ¢ mesmo pico de dissolugio com
potencial de pico a -0,58 V, atribuido ao cobalto. A comparagio dos dados das figuras 5.3 ¢ 5.4
pode ajudar na interpretacdo dos fendmenos observados. Como metal mais nobre, o cobalto inicia
0 seu processo de reducio em potenciais mais positivos que o zinco e, devido & sua baixa
concentragdo no eletrolito, a reagdo torna-se controlada por transporte de massa a partir de —0,71
V, e assim permaﬁece durante a deposi¢io da liga de Zn-Co. Assim, na varredura reversa, O
segundo pico de oxidagdo observado na figura 5.3 € relativo a dissoluco do cobalto ou de uma

fase rica em cobalto,
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Figura 5.4. Voltamograma ciclico obtido para o eletrdlito contendo Zn e Co, registrado a

100mVs™, entre limites de potencial de 0,4 V a 0,85 V. Eletrodo de carbono vitreo.

Considerando que nos experimentos feitos para a segunda parte deste trabalho, utilizou-se
uma célula de Hull, com catodo de latdo, um novo voltamograma foi feito com o eletrolito
contendo os dois metais, para a observagio de eventuais deslocamentos de potencial observados
para os fendmenos principais. A figura 5.5 mostra os resultados desse experimento onde o
potencial foi varrido de -0,3V até -1,45V, sem a preocupagiio de restringir o potencial,
propiciando a deposigdo de uma quantidade maior da liga. E interessante observar que, a reagio
de deposi¢io da liga torna-se controlada por transporte de massa a partir de —1,34 V sobre o
eletrodo de latdo enquanto que, sobre ela mesma, esse evento ocorre em —1,20 V| portanto, a um

sobrepotencial menor.
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Figura 5.5. Voltamograma ciclico obtido para o eletrélito contendo Zn e Co, registrado a 100

mVs~”, entre limites de potencial de ~0,30 V a ~1,45 V. Eletrodo de latio.

Na varredura reversa, os picos de dissolugdo estdo deslocados para valores mais positivos,
sendo os principais, relativos as fases ricas em zinco e em cobalto, nos potenciais de ~0,83 V e de
-0,39 V, respectivamente. A diferenca nas cargas dos picos de dissolucio deve-se 4 extensio do
potencial para valores mais negativos na varredura direta. Essa acfio favorece muito a deposigio
do zinco j4 que, como visto na figura 5.4, a redugio do cobalto estd sujeita a um valor
constante de corrente limite, proporcional a baixa concentragio do cobalto em comparagéio com a
do zinco. Isto explica a pequena carga de dissolucdo da fase rica em cobalto, que deve
corresponder a 1% da carga total, como se verd mais adiante. Os picos de dissolugfo apresentam
também alguns “ombros”, ou picos sobrepostos aos picos principais. A extensdo do potencial
com a deposi¢do de uma carga maior da liga pode dar origem a fases de composicio distintas, ou
mesmo com ornentacbes cristalograficas diferentes, originando processos de oxidagio em

potenciais proximos [40,45].
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5.2.Influéncia dos Parametros de Eletrodeposicdo na
Composicao Final da Liga Zn-Co

Nesta segunda parte do estudo, foi dada seqiiéncia ao estudo do processo de deposicio da
liga Zn-Co utilizando uma célula de Hull. A vantagem do uso da célula de Hull consiste em
permitir a observaco do comportamento da liga depositada em diferentes densidades de corrente.
Este artificio reproduz o comportamento obtido em uma linha de producio onde, considerando as
geometrias diversas, as pecas estdo sujeitas a densidades de corrente diferentes em toda a sua
extensdo. Conforme explicado no capitulo anterior, variou-se a relagio [Zn})/[Co] de 5,75:1 a 23:1
para observar o efeito das variagdes de concentragdo dos fons metalicos na porcentagem de
cobalto na liga. A tabela 5.1 mostra os resultados obtidos através destes experimentos. As trés
primeiras hnhas da tabela 5.1 mostram os resultados obtidos mantendo-se constante a
concentragio de zinco. E possivel notar que, para teores crescentes de cobalto no banho, a
quantidade deste metal no depdsito aumenta. Como era de se esperar, 0 mesmo efeito é
observado quando a densidade de corrente aumenta. Por outro lado, ao manter a concentragio de
cobalto fixa, e variando a concentragio de zinco, observa-se que a porcentagem de cobalto na liga
dimmui com o aumento do zinco no banho, para todas as densidades de corrente. Estes efeitos
podem ser vistos mais claramente nos graficos das figuras 5.6 e 5.7. Na figura 5.6 o teor de

cobalto aumenta com a corrente e com & concentracio de cobalto no banho.
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Figura 5.6. Varagdo do teor de cobalto na liga Zn-Co com a concentragdo de Co(Il) no

banho e com a densidade de corrente aplicada. [Zn(I)] = 46 g L.

Nota-se também, na figura 5.6, uma boa estabilidade deste eletrolito pois na
concentragio dé 5 g L' de Co(II) no banho, o teor de cobalto na liga situa-se entre 0,9% e
1,2% na regiio de média. Neste caso pode-se considerar a regiio de média densidade de
corrente como representativa dos teores de cobalto na liga, visto que as regides de baixa ¢
alta densidade de corrente sfo excegSes no corpo da pega. Porém, se considerarmos as
regides de baixa e média densidades de corrente, o teor de cobalto na liga esta dentro da
faixa de variacdo prevista para este ¢letrolito [5], € os beneficios de resisténcia a corrosdo

também podem ser estendidos para as regides de baixa densidade de corrente.
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Figura 5.7. Variagdo do teor de cobalto na liga Zn-Co com a concentragio de Zn(Il) no

banho e com a densidade de corrente aplicada. [Co(ID]=5 gL'

A figura 5.7 mostra a dependéncia entre a quantidade de cobalto na liga e a
concentracdo de Zn(Il) no banho. Neste grafico observa-se que a porcentagem de cobalto
na liga diminui a medida que a concentracio de zinco cresce no eletrdlito. Porém, a
deposicao preferencial do zinco € mais acentuada nas regibes de alta densidade de corrente.
Para concentragbes extremas de 55 gL' de zinco no eletrélito, nenhum cobalto foi
detectado na camada. E interessante observar que, no grafico da figura 5.7, as retas se
cruzam em torno de um mesmo valor para as trés regides de corrente. Este ponto parece ser
o ponto Otimo de funcionamento do banho, onde as concentragdes de zinco e cobalto sgo 42
gL' e 5 gL, respectivamente. Nestas condigdes, onde a relagdo [Zn}/[Co] é 8.4/1, a

concentracdo de cobalto na liga varia de 1,1 a 1,3, conforme previsto [5].
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5.3. Estudo da Deposicdo Andémala da Liga Zn-Co

Na eletrodeposigiio de ligas, 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, conforme tem sido relatado na literatura para as ligas de Zn-
Ni [2,14,15], Fe-Co {3], Zn-Co [16] e Zn-Fe [17].

Para as composi¢cOes usadas neste trabalho, a relagfo [Zn(ID}/[Co(1l)] na solugio difere da
relacio [Zn}/[Co] na liga, exibindo comportamento anémalo. Para acompa.nhar a anomalia do

processo de deposigio de uma liga em funcdo da composicio do eletrélito € possivel definir uma

razdo de seletividade como[33]:

- [Zn]6, 1COY 6
[Zn(I1)]so, 1Co(H )]s,

5.1

O valor de r da uma indicagdo do qudo andmala € a deposigdo. Quanto maior o valor der,
menor a porcentagem de cobalto na liga em relagdo 3 sua concentragio no eletrélito e, mais
acentuado o comportamento andmalo. Com os valores da tabela 5.1 foi possivel montar a tabela
5.2 onde os valores de [Zn(ID}/[Co(I1}] foram ordenados em ordem crescente, apenas para a regidao
de média densidade de corrente.

A andlise da tabela 5.2 revela que a anomalia cresce a medida que a relagio [Zn{(ID}/[Co(II)]
também aumenta, ou seja, quanto menor a concentracdo de cobalto em relagdo a do zinco, mais
cobalto € encontrado na liga. Até o ponto onde a concentragdo de zinco fica tdo maior que a de
cobalto ([Zn(IT)]/[Co(Il)] = 23), que a anomalia apesar de alta (r = 7,2), diminui em relacdo aos
outros valores. |

A faixa recomendada para o funcionamento deste banho ¢ 7 < [Zn(ID}/[Co(Il}] < 11,5 [5].
Dentro desta faixa, o valor de r varia bastante, evidenciando a sensibilidade do processo a relagdo
Zn(IDJ[Co(Il)]. Tomando os valores centrais de 44 gL’ de Zn(I) e 5 gL”, o valor de
[Zn(ID)/[Co(I1)] fica em 8,8, que é um valor central na tabela 5.2, representado pelas amostras 2 e
5 na tabela 5.1. Isto significa que, para esta liga Zn-Co, e nas condices recomendadas pelo

fornecedor, a deposiggo ¢ altamente anbmala com 11,3<r <117, cur=11510,2.
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Tabela 5.2. Raz8o de seletividade, r, em func¢io da relagio entre as concentragdes de Zn(Il) ¢

Co(1Il) no banho para deposi¢io da liga Zn-Co.

[Zn()/[Co(I)] r
5.75 | 9.6
6 10.9
8.4 11,7
9.2 11,3
1 18.5
23 73

Considerando ainda as amostras 2 e 5 da tabela 5.1, com 113 <r < 11,7, que

representam os hmites da relacio [Zn(ID)}/[Co(Il)] recomendada pelo fornecedor do

eletrolito, pode-se observar que o banho para deposicgo da liga Zn-Co € estavel em relagio

4 densidade de corrente. Dentro desta faixa o teor de cobalto na liga nio sofre alteragdes

significativas para as regides de baixa, média e alta densidade de corrente. Isto significa

uma garantia de resisténcia a corrosdo da liga, ja que a porcentagem de cobalto na liga,

independente da densidade de corrente, ¢ (1,03 £ 0,13)% e (1,07 + 0,04)% para as amostras

2 e 5, respectivamente.

Examinando ainda a tabela 5.1, pode-se observar que, com excegdo da amostra 3,

com a menor relacio [Zn(ID)}/{Co(I)] (r=5,75), o eletrdlito € pouco sensivel 4 densidade de

corrente, mantendo um valor constante de Co na liga.

5.4. Influéncia da Concentracido de Cobaito no Banho Sobre a
Resisténcia a Corrosao da Liga Zn-Co

Numa nova série de experimentos, novas amostras foram obtidas, desta vez, retiradas

da linha de produgfo, com o objetive de acompanhar a influéncia das oscilages da

composi¢do do cobalto na resisténcia a corrosfo. O teor de zinco foi mantido praticamente

constante, ou seja, (46,2 + 0,8) g.L‘i, € as amostras obtidas com diferentes concentracdes de
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cobalto no banho foram enviadas para o ensaio acelerado de corrosic em cimara de névoa
salina {46]. Neste experimento foi possivel obter um nimero de amostras com teores mais
variados ¢ representativos da concentragdo de Co(ll) no banho. A figura 5.8 mostra 0s
resultados deste ensaio onde os primeiros pontos de ferrugem vermelha apareceram apos
tempos de ensaio de 552 horas a 720 horas. O eixo horizontal a figura 5.8 mostra o tempo
necessario para o aparecimento da ferrugem vermelha e, nos eixos verticais, o lado
esquerdo representa a porcentagem de cobalto na liga obtido pela correspondente
concentragio de cobalto no banho, cujos valores estdo no lado direito da figura. Observa-se
que, para 0,63% a 0,82% de cobalto na liga (ou 3,3 gl a 4,3 gL de Co(I) no banho) o
tempo de resisténcia a corrosdo na cdmara de Névoa Salina permanece inalterado em 552
horas. A seguir a resisténcia & corrosdo aumenta até 720 horas para 0,86% de Co na liga
(4,6 gL de Co(Il) no banho) e, apds estes valores comega a diminuir. E importante
ressaltar que, embora a resisténcia a corrosio aumente, passando por um maximo e
diminuindo a seguir, todos os valores estio muito acima das 400 horas previstas para esta
liga [5], independente do teor de cobalto na liga.

O ponto de maior resisténcia a corrosio corresponde a [Zn(I1}] = 46 g.L'I e [Co(ID)] =
4,6 gL, ou seja, [Zn(IN}/[Co(I)] = 10. Considerando que a porcentagem em massa de
cobalto na liga, resultante dessas condigdes, ¢ 0,86%, entdo r= 11,5. Estes resultados

comnprovam os resultados obtidos na célula de Hull e mostrados na tabela 5.1.
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Figura 5.8. Tempo necessario ao aparecimento de ferrugem vermelha na liga de Zn-Co em

funcéio da porcentagem de Co na liga e da concentragio de cobalto no banho.

Embora amostras com teores de cobalto maiores que 1,1% nio tenham sido
ensaiadas, € possivel que para teores maiores de cobalto a resisténcia & corrosio seja menor,
contrariando a literatura Short et al [25]. A figura 5.8 mostra esta tendéncia. O zinco € um
revestimento de sacrificio, ou anddico em relagio aos substratos ferrosos. As ligas de zinco
seguem este comportémento para pequenos teores de elemento de liga que, quando
aumentam podem provocar uma inversdo de polaridade e tomnar a camada de liga mais
nobre que © substrato, como ja foi observado para as ligas de Zn-Ni [2]. Neste caso a
resisténcia & corrosic em cimara de névoa salina s6 dependera da porosidade do

revestimento.
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Comparando os resultados obtidos nos itens 3.3 e 5.4 a relagio [Zn{II)}/{Co(II}] pode
ser um dos criténos para controle do banho, até porque o procedimento analitico para as
determinagdes das concentragdes sio feitas por volumetria. Pelos resultados obtidos em
célula de Hull, [Zn(ID)}/[Co(ll)] pode variar de 8,4 a 9,2 (amostras 2 e 5), com teor de
cobalto na liga em torno de 1%. Observando os resultados dos ensaios acelerados de
corrosio conclui-se que € possivel estender essa faixa para 8,4 a 10, o que significa um teor

otimo de Co na liga, que pode variar de 0,85% a 1%.

5.5. Resisténcia a corroséo da liga cromatizada

Para finalizar, foram selecionadas 5 amostras retiradas da linha de produg@o quando
esta operava dentro das condigbes 6timas recomendadas pelo fornecedor do processo, ou
seja, 45 gL de Zn(I) como cloreto, 5 gL' de Co(Il), (23-25) gL de 4cido bérico e 220
gl”! de cloreto de potassio, com pH 5. Estas amostras foram lavadas e erﬁ seguida imersas
na solug@io cromatizante durante 40 segundos para acromatizagio do revestimento, cujo
aspecto final era da cor negra. As amostras foram inseridas na cdmara de ensaio acelerado
de corrosdo, de acordo com o procedimento adotado no item anterior. Os ensaios foram
interrompidos apOs pouco mais de 1000 horas de ensaio sem que houvesse qualquer sinal
de corrosdo vermeiha. Apenas uma das amostras apresentou manchas brancas superficiais
que foram investigadas no microscopio eletrdnico de varredura. A figura 5.9 mostra uma
seqiiéncia de aumentos evidenciando que a mancha tratava-se de cristalitos compostos
principalmente de zinco, cromo e silicatos, provavelmente uma forma hidratada de cromato
de zinco formado durante o processo de cromatizagio. No entanto, é possivel observar na
fotografia de maior aumento que o revestimento continua intacto, apesar da micro-

fissuragdo observada.
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Figura 5.9. Foto-micrografias do revestimento de Zn-Co cromatizado em solugdo de Cr(IIl)

apos pouco mais de 1000 horas em cimara de névoa salina.
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Conclusodes

1. Os ensaios voltamétricos possibilitaram a identificagdo dos potenciais de deposi¢io dos
constituintes e da liga Zn-Co, evidenciando o processo de deposigdo do cobalto controlado por

transporte de massa.

2. O processo para deposigdo da liga Zn-Co, escolhido para este estudo, apresenta boa
estabilidade e baixa sensibilidade as varagBes de concentragio que podem ocorrer no cotidiano
de uma linha de produg@o. Os ensaios em célula de Hull mostraram que varia¢des deliberadas de
2 g1"a 8 gL de Co(Il) no banho prodﬁzem depositos com 0,6% a 1,6% de Co na liga. Na faixa
recomendada de trabalho de (4-6) g.L”', obtém-se 0,9% a 1,2%.

3. O processo da Enthone-Omi € bastante estavel em relacio as diferentes densidades de
corrente de deposigdo que aparecem nas vérias regides de uma pega com geometria pouco
uniforme. No entanto, o valor de r varia significativamente com a relagiio Zn{(ID)}/[Co(II)] no
banho. Trabalhando com Zn(I)}/{Co(ll)] = 8,8, r fica em torno 11, enquanto a{}ercentagem de

cobalto na liga fica em torno de 1,0%, garantindo boa resisténcia & corrosdo para toda a peca.

4. Os ensaios acelerados de corrosdo em cdmara de névoa salina mostraram que, mesmo
nas condigbes mais improvaveis de funcionamento, onde o teor de cobalto pode cair para 0,6%, a
camada resiste a mais de 500 horas de ensaio. Tempo de ensaio de 720 horas foi obtido quando
[Zr(I)] = 46 gL e [Co(I)] = 4.6 gl ou seja, [Zn(lD)/[Co(Il)] = 10. Considerando que a
porcentagem em massa de cobalto na liga, resultante dessas condi¢des foi 0,86%, entdo r= 11,5.

Este fator de seletividade coincide com aquele obtido nos experimentos em célula de Hull.



5. Os ensaios acelerados de corrosfo mostraram também que a camada de liga depositada

nas condigdes Otimas e cromatizada em solugdo contendo Cr(III) resiste a mais de 1000 horas de

ensaio sem o aparecimento de corrosio vermelha.

6. A relagdo [Zn(ID))/[Co(I1)] pode ser um dos critérios para controle do banho, até porque
o procedimento analitico para as determinagdes das concentragdes € simples e rapido. Pelos
resultados obtidos em célula de Hull, [Zn(I1)}/{Co(II)] pode variar de 8,4 a 9,2 (amostras 2 ¢ 5),
produzindo um teor de cobalto na liga em torno de 1%. Observando os resultados dos ensaios
acelerados de corrosdo conclui-se gue € possivel estender essa faixa para 8,4 a 10, o que significa

um teor 6timo de Co na higa variando de 0,85% a 1%.
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