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Resumo

TOMACHUK DOS SANTOS, Celia Regina: "Codepdsitos de ZnCo - Estudo do processo de
sua eletrodeposicdo por corrente pulsada”, Campinas: Faculdade de Engenharia

Mecénica, Universidade Estadual de Campinas, 1998. 125p. Tese (Doutorado).

As ligas de zinco vém substituindo as camadas de zinco puro em aplicagdes que
requerem alta resisténcia & corrosdo. Particularmente, a liga ZnCo vem ganhando espago
principalmente nas industrias européias (automobilisticas, eletro-eletrénica ¢ de construgio) e
mais recentemente nos Estados Unidos por apresentarem propriedades superiores a do zinco
puro. Neste trabalho investigou-se a codeposi¢io andmala do zinco e trabalhou-se com o
processo de eletrodeposigdo por corrente pulsada para obtengio de codepdsitos de ZnCo a

partir de um banho a base de cloretos. Analisou-se a influéncia dos parimetros da
eletrodeposigdo sobre a morfologia e qualidade dos depositos obtidos, visando sua utilizagio
como revestimento anti-corrosivo sobre ago. Posteriormente, os resultados foram comparados
com codepositos de espessuras semelhantes, obtidos por corrente continua. A técnica de
eletrodeposigdo por corrente pulsada permitiu obter codepésitos com concentragio de cobalto
na faixa de 0,8% a 1,0%, o que permite serem cromatizados e, também foi possivel manter
constante o teor de cobalto no deposito numa ampla faixa de densidade de corrente,
possibilitando dessa forma ser aplicada em pegas mais complexas, com formas irregulares, e

Com espessuras constantes.

Palavras Chave: liga ZnCo, corrente pulsada, voltametria, morfologia, eletrodeposi¢io de

ligas, revestimentos metalicos, ligas de zinco, codeposi¢io andmala.
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Abstract

TOMACHUK DOS SANTOS, Célia Regina: "ZnCo deposits - Study of the plating process

by pulsed currente”, Campinas: Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade

Estadual de Campinas, 1998. 125p. Tese (Doutorado).

Zinc alloys have been studied as possible substitutes for zinc as corrosion resistant
coating. One of the these alloys, the ZnCo is well considered in the European automotive
industry and more recently in the American one. In the present work the zinc anomalous
deposition in the ZnCo alloy is investigated and deposits was obtained by pulsed current in
chloride salts bath. It was analyzed the effect of the deposition parameters on the morphology
and on the corrosion resistance of the obtained deposits. The results were compared with the
ones of the deposits obtained by continuous current. In pulsed current plating the cobalt
content of the deposits is constant for hide range of applied current densities, this allows the

alloy deposition over complex geometries substrates.

Key Words: zinc-cobalt alloys, pulse plating, voltammetry, morphology, electrodeposition,

coatings, zinc alloys, anomalous codeposition.



Intraducdo 1

Capitulo 1

Introducio

O processo de eletrodeposicio €, essencialmente, uma reagdo eletroquimica que ocorre
na area catodica da célula eletroquimica. Ele é realizado em condigdes controladas sob os
seguintes aspectos: composi¢do do banho, pH, temperatura, agitagdo do banho ou do catodo,
potencial ¢ densidade de corrente. Esses dois ultimos parAmetros sio fais que favorecem a

reagdo catodica de forma que a deposigdo ocorra preferenciaimente 4 reagdo de oxidagdo.

Ha trés tipos de eletrodeposicio de ligas [KARWAS, 1990]:

* codeposicio normal: ¢ caracterizado por um processo controlado por difusdo. Os
efeitos das variaveis de deposigiio sobre a composi¢do do deposito sao determinados por
alteragdes na concentragio dos ions metalicos na camada de difusio Ocorre mais
freqiientemente em banhos contendo ions metalicos simples, mas também pode ocorrer
em banhos contendo complexos. E mais comum em banhos cujos potenciais de eletrodo
dos metais sio proximos, e com metais que nao formam solucdes solidas. Exemplos
desse tipo de processo sdo as eletrodeposigdes de bronze (Cu-Sn) e latdo (Cu-Zn);

* codeposicio induzida: ¢ quando um dos componentes nio consegue ser depositado
sozinho e deve ser codepositado com outro metal, Ligas contendo fosforo, boro,
molibdénio e germanio sdo codepositados desta maneira,

* codeposi¢io andmala: envolve a formaciio de uma liga com o componente menos
nobre depositado preferencialmente. Esse tipo de codeposigao ocorre freglientemente
com metais do oitavo grupo com o zinco. Algumas teorias tem sido propostas para

explicar tal fendmeno. Isso sera discutido no item 2.2.1.
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Os eletrodepositos podem ser constituidos de metais puros, ligas ou ainda metais
misturados ou ndo-metais. Os codepdsitos de metais s3o obtidos a partir de eletrolitos
contendo sais dos componentes metalicos que podem se codepositar independentemente, ou
ainda, depositar na forma de liga. Os nio-metais sdo incorporados aos eletrodepositos
utilizando-se solugbes nas quais os ndo-metalicos estio presentes como simples suspensdes ou

na forma de complexos.

As propriedades das ligas eletrodepositadas sdo de interesse particular, porque uma liga
pode possuir propriedades consideravelmente melhores para uma dada aplicagio do que um
eletrodeposito de metal puro, de modo a compensar as dificuldades envolvidas na operagio do

processo de eletrodeposicio [TOMACHUK, 1992].

Nos tltimos anos tem se notado um interesse, por parte dos pesquisadores, em utilizar a
corrente pulsada na eletrodeposigdo de metais e ligas metalicas. As vantagens apresentadas por
essa técnica sdo [PERGER, 1979}

e diminui¢io da porosidade: isso ¢ em fungio ao refinamento do grio. Codepositos

obtidos por corrente pulsada apresentam grios menores do que os obtidos por corrente

continua, devido aos novos centros de nucleagdo que sdo criados a cada novo pulso;

» melhor aderéncia: o maximo de voltagem a cada pulso pode ser vérias vezes maior do

que o utilizado em corrente continua. Isso faz com que se rompa o filme passivo que

tende a se formar na superficie catodica de alguns metais e facilita a aderéncia da camada
depositada;

 melhor uniformidade: em corrente continua pode ocorrer uma deposigio preferencial

em determinadas regides da peca a ser trabalhada. Esse efeito é reduzido utilizando

corrente pulsada, € uma melhor uniformidade € conseguida principalmente em pegas de
superficie irregular;

e melhora nas propriedades fisicas: aumento da resistividade da superficie,

ductibilidade, controle de dureza, resisténcia a corrosdo € ao desgaste;

e reducio da tensio interna: a nucleagio e crescimento do grio na corrente continua

tende a criar imperfeigdes cristalinas, vazios, etc., isso pode levar a formagio de fissuras

no deposito. Essas tensdes podem ser reduzidas usando aditivos como sacarina, o qual

pode muitas vezes gerar problemas. Na corrente pulsada, a codeposigio de impurezas e
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imperfeicdes é reduzida e conseqientemente a tensdo interna no depdsito é

consideravelmente baixa. Isso possibilita, por exemplo, a produgdo de cromo isento de
fissuras [PEARSON, 1989].

1.1. Objetivos do trabalho

Este trabalho, realizado em grande parte no Departamento de Ciéncias dos Materiais

e da Terra da Faculdade de Engenharia da Universidade de Ancona - Itilia, teve por

objetivos:
a-) estudo da codeposigio andmala do zinco em banhos contendo ions cobalto;

b-) eletrodeposi¢io por corrente pulsada (cobalto no depdsito menor que 10%)

e analise dos parimetros; tempo "on", tempo "off", densidade de corrente catodica,
densidade de corrente média, frequéncia, ciclo de trabalho:

¢ obten¢do dos codepositos;

e caracterizagio quanto a composi¢do, morfologia, microestrutura e microdureza;

¢-) comparagdo dos codepositos obtidos por corrente continua e corrente pulsada.

1.2. Justificativa

O uso de zinco eletrodepositado como revestimento de chapas de aco vem de muito
tempo e progrediu desde seu primeiro uso em 1866 [VERBERNE, 1985]. Ao lado das suas
excelentes propriedades, este revestimento apresenta algumas desvantagens, como por

exemplo, a sua baixa resisténcia a corrosdo em ambientes agressivos [JOY, 1986; HIGASHI,

1981}, e € desejavel que sua resisténcia seja melhorada.

A competi¢do industrial tem dado grande énfase ao aspecto qualidade e garantia. Dessa
forma a engenharia vem revendo os requisitos de revestimentos protetores e investigando
camadas alternativas [SHARPLES, 1989]. O setor onde este fato ocorreu com maior
intensidade foi a industria automobilistica [PANOSSIAN, 1997,2]. Nos Estados Unidos e

Europa, as montadoras estabeleciam um prazo de garantia de 4 a 7 anos contra a corrosio
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perfurante; no entanto, o objetivo era aumentar essa garantia para 10 anos [SHARPLES,
1989]. Atualmente, nos Estados Unidos, as grandes montadoras ddo garantia de 10 anos

contra corrosdo perfurante e 5 anos contra a corrosdo cosmética [KANAMARU, 1994].

A corrosdo do tipo perfurante geralmente ocorre na parte interna das carrocerias dos
automéveis ou em locais onde existe dificuldade de aplicagdo do revestimento protetor devido
ao acesso limitado. Nos locais deste dano, a corrosdo desenvolve-se rapidamente. Para
aumentar a resisténcia desse tipo de corrosdo, as chapas de ago eram revestidas em um dos
lados, destinado a parte interna, com tinta rica em zinco. No entanto, durante a conformacio, a
tinta era danificada, portanto ¢ necessario o desenvolvimento de revestimentos metalicos de

sacrificio que oferega os longos periodos de garantia almejados.

A corrosgo do tipo cosmética (cosmetic corrosion ou scrab corrosion) inicia-se na parte
externa das carrocerias dos automoveis, geralmente em regides onde a pintura foi danificada
podendo se tornar perfurante porém, sua caracteristica € a aparéncia. Esse tipo de corrosdo
dificilmente leva a perfuragio, visto que, reparos sio realizados por parte do usuirio. No
entanto, ela ¢ problemitica pois pode ocorrer em locais onde a pintura ¢ danificada, inclusive

durante o transporte dos veiculos das montadoras até as revendedoras [PANOSSIAN,
1997.2].

Além da resisténcia a corrosio, mais quatro requisitos sdo de extrema importincia para
as chapas destinadas a confecgio de carrocerias de automoéveis: conformabilidade,
soldabilidade, propiciar aderéncia de tintas, aceitar processo de fosfatizacio e aspecto

decorativo.

Na década de 80, surgiram na Europa, no Japdo e nos Estados Unidos, os chamados
revestimentos de nova geragdo, constituidos basicamente de ligas de zinco com metais do
oitavo grupo, tais como: ZnNi, ZnCo e ZnFe. E necessario lembrar a semelhanca dos
revestimentos de zinco, a grande maioria das ligas de zinco sdo também cromatizadas. Esses
sistemas de ligas oferecem propriedades superiores no que diz respeito  resisténcia mecinica e

propriedades clétricas, além de um custo adequado [SHARPLES, 1990], quando comparada

COm O ZINCO puro.
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O termo cromatizagdo ¢ conhecido também como bicromatizagdo ou passivagdo. Todos
sdo sindnimos. O termo cromatizagdo aplica-se ao tratamento quimico e/ou eletroquimico para
metais e revestimentos metdlicos efetuado em solugBes contendo compostos de cromo
hexavalente. Como resultado deste tratamento, tem-se a formagio sobre a superficie metalica
de uma camada de conversio constituida de compostos de cromo trivalente, de cromo
hexavalente ¢ de ions do metal que estd sendo cromatizado. Revestimento de conversdo é
aquele que converte o metal em um composto metalico que se deposita sobre a superficie do
proprio metal. Portanto, durante a cromatizagio o metal ¢ atacado transformando-se em um
ion metalico. Este ion combina com os produtos presentes no meio formando um produto
solido que se deposita sobre o metal, de modo que a camada de cromatizago aplicada sobre o
zinco tera algum composto de zinco. Essas camadas de cromatizagio aplicadas sobre o zinco
apresentam diferentes coloragdes, sendo as mais comuns as seguintes: incolor, azul, amarela e
preta. A obtengdo de uma ou outra coloragio depende da qualidade da camada de zinco, da

composigdo do banho e das condigdes de operagdo [PANOSSIAN, 1997, 1].

Uma outra questdo relativa ac desenvolvimento tecnologico das camadas de zinco
eletrodepositadas relaciona-se 4 substituigiio de revestimentos de cadmio, largamente utilizado
na industria aeronautica e eletro-eletrdnica, devido as questdes ecologicas, toxicas e mesmo

econdmicas a nivel mundial [HSU, 1984].

A industria automobilistica decidiu a cerca de 10 anos atras aumentar a qualidade e a
resisténcia a corrosio de seus veiculos devido as pressdes do mercado e exigéncias dos
usuarios [DUPRAT, 1997]. Para tanto atuou em trés pontos:

* qualidade: aderéncia, resisténcia mecinica e resisténcia a corrosio;

* protecio do meio ambiente: redugdo da poluigdo (metais pesados e cianetos no

processamento);

e redugio dos custos de produgdio: maior produtividade e reducdo dos custos da

matéria-prima.

Sdo exemplos de aplicagio de camadas de zinco [DUPRAT, 1997]:
Liga Znke: Volvo, Scania, Peugeot

Liga ZnCo: Rolls-Royce, Renault
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Liga ZnNi 7%: Ford
Liga ZnNi 12%: Volkswagem
Liga SnZn: Mazda, Mitsubishi, Toyota

Devido ao menor custo em relagdo a liga ZnNi e maior facilidade de obtencio em

relagdo a liga ZnFe, a liga ZnCo esta sendo considerada mais promissora para substitui¢do dos

revestimentos de zinco.,

As industrias automobilisticas européias, tem realizados muitos trabalhos sobre
eletrodeposi¢do de ZnCo com banhos 4 base de cloretos com o objetivo de obter codeposito
de zinco com teor de cobalto entre 0,8% a 1,0%, para assim poder ser cromatizada e render

propriedades mecénicas, fisicas e principalmente de resisténcia a corrosio melhores.

No entanto, encontra-se dificuldades em manter constantes a porcentagem de cobalto
nos eletrodepositos quando se usa a corrente continua e por isso ha a necessidade de

desenvolver novos procedimentos no processo de eletrodeposigio, sendo uma das alternativas

o uso da corrente pulsada.

A utilizagdo do processo de eletrodeposi¢io por corrente pulsada vem sendo ampliada
como tecnica de deposigdo de metais e ligas [DEVARAIJ, 1990], porém, poucos trabalhos sdo
encontrados sobre a aplicagio desta técnica na obtengio de revestimentos de zinco e suas

ligas.

Na eletrodeposigdo por corrente continua somente um pardmetro pode ser variado que é
a densidade de corrente ou potencial [DEVARAJ, 1990; PUIPPE, 1986]. Nos métodos de
pulso existem quatro varidveis importantes: densidade de corrente de pulso catddico,
densidade de corrente de pulso anddico ou nulo, duragdo do pulso catodico e duragio do
pulso anddico ou nulo [PUIPPE, 1986]. Desta maneira, uma variedade de situagdes de
transporte de massa podem ser criadas, do mesmo modo que um grande nimero de condigdes
de cristalizacdo e de fendmenos de adsor¢io podem ocorrer na superficie catddica durante os

periodos anddicos e catddicos, interferindo portanto, nas propriedades finais dos codepésitos.
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Tem-se observado que a eletrodeposicio por corrente pulsada tém efeitos benéficos
sobre as propriedades dos eletrodepositos [PUIPPE, 1986; CHIN, 1992; CHENE, 1989].
Normalmente a eletrodeposi¢io por corrente pulsada fornece codepositos de granulagio mais
fina [DEVARAJ, 1990; CHIN, 1992] comparativamente aqueles obtidos por corrente
continua. Isso se deve a uma maior velocidade de nucleago levando & formagio de grios
menores. A eficiéncia de corrente pode tanto aumentar como diminuir com o pulso
dependendo da natureza das reagOes eletroquimicas. Outros efeitos benéficos incluem a

redugdo da porosidade, baixo nivel de inclusdes, melhoria nas propriedades mecanicas e fisicas
[CHIN, 1992, CHENE, 19891

Deve-se destacar o fato de que a técnica de eletrodeposigiio por corrente pulsada
possibilita a modificagdo da estrutura e morfologia das camadas dos codepositos, afetando, de
alguma maneira, parametros como velocidade de nucleagdo, reagdes de adsorgio-dessorgio,

recristalizacdo e transporte de massa [BERCOT, 1992, 1 ¢ 2].

Nos processos de eletrodeposi¢do por corrente pulsada é possivel obter, também, metais
ou ligas amorfas. Nestes casos a eletrodeposigio, utilizando densidades de corrente muito
altas, leva a uma concentragéo bastante elevada de atomos adsorvidos na interface durante o

pulso, de forma que nio hd tempo de ordena-los em reticulo cristalino, resultando num efeito

similar a uma témpera,

Os materiais nanocristalinos, que sendo produzidos por eletrodeposicdo tém apresentado
melhora em propriedades de resisténcia a corrosio pela eliminagio da corrosio localizada, foi

estudado por Choo [CHOO, 1995] a partir do processo de eletrodeposi¢do por corrente
pulsada.

1.3. Referéncias Bibliograficas

BERCOT, P., et al. Nickel deposits obtained by pulse plating. In: INTERFINISH' 92
INTERNATIONAL CONGRESS FOR SURFACE FINISHING, 1992, Sio Paulo.
Anais. Sdo Paulo: ABTS, 1992, v.1, p.301-312.



Introducdo 8

BERCOT, P., JACQUET, A, PAGETTI, J. Gold-iron deposits obtained by pulse plating. In:

INTERFINISH' 92 INTERNATIONAL CONGRESS FOR SURFACE FINISHING,
1992, Sdo Paulo. Anais. Sdo Paulo: ABTS, 1992. v.1, p.205-214.

CHENE, 0., LANDOLT, D. The influence of mass transport on the deposit morphology and
the current efficiency in pulse plating of copper. Jowrnal of the Applied
Flectrochemistry, v. 19, p. 188-194, 1989,

CHIN, D.T., BALAMURUGAN, D. An experimental study of metal distribution in pulse
plating, Flectrochimica Acta, v37, n.11, p-1927-1934, 1992.

CHOOQO, R.T.C,, et al. Mass transfer and electrocrystallization analyses of nanocrystalline nickel

production by pulse plating. Journal of Applied Electrochemistry, v. 25, p. 384-403,
1995,

DEVARAJ, G, GURUVIAH, S., SESHARDI, S.K. Pulse plating. Materials Chemistry and
Physics, v. 25, p. 439-461, 1990,

DUPRAT, 1.J. Requirements evolution in zinc and zinc alloys coatings. In: INTERFINISH' 97
LATINO AMERICANO, 1997, Sio Paulo. Anais. Sao Paulo: ABTS, 1997,

HIGASHI, K., FUKUSHIMA, H., URAKAWA, T. Mechanism of the electrodeposition of
zinc alloys containing a small amount of cobalt, Journal Electrochemical Society, v.128,
n. 10, p.2081-2085, 1981.

HSU, G.F. Zinc-nickel alloy plating: an alternative to cadmium. Plating and Surface Finishing,
v.71, p.52-55, 1984,

JOY, M. Galvano-Organo-Traitements de Surface, v. 55, n. 566, p.352-353, 1986.

KANAMARU, T, et al. Proprieties of iron-zinc alloy-electroplates galvannealed steel sheet.
Nippon Steel Technical Report, n.63, p.23-26, 1994, in PANOSSIAN, 1997

KARWAS, C.P. Refinement and Alteration of Electrode Surfaces: Electrodeposition of
Nickel and Cobalt Based Alloys. Clarkson University, 1990. 220p. Thesis.

PANOSSIAN, Z. Pos-tratamento do revestimento de zinco: Parte 1. Tratamento de Superficie,
n.83, p. 19-27, 1997

PANOSSIAN, Z. Revestimentos alternativos para o zinco. In; INTERFINISH' 97 LATINO
AMERICANO, 1997, Sao Paulo. Anais. Sdo Paulo: ABTS, 1997,

PEARSON, T. Plating and Surface Finishing, v.76, n.11, p. 64-69, 1989,

PERGER, G., ROBINSON, P.M. Pulse plating-retrospects and prospects. Metal Finishing,
v.77, p.17-19, 1979.



Introdugdo 9

PUIPPE, J.C., LEAMAN, F. Theory and Practice of Pulse Plaiting, Orlando: AESF
Publication, 1986. 247p.

SHARPLES, T.E. Electroplated zinc cobalt: a cost effective, high performance alloy coating to
meet future corrosion requirements. In: VI ENCONTRO BRASILEIRO DE
TRATAMENTO DE SUPERFICIE, 1989, Séo Paulo. Anais. Sdo Paulo: ABTS, 1989,
v.1, p.65-78.

SHARPLES, T.E. Zn-Co: Fighting corrosion 1n the 90' s. Products Finishing, v.54, p.38-44,
1990.

TOMACHUK SANTOS, C. R. Estudo do processo de eletrodeposicdo e caracterizagdo da
liga SnNi com o uso de eletrolito de pirofosfato. Campinas: Faculdade de Engenhana
Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 1992. 92p. Dissertagdo (Mestrado).

VERBERNE, W.M.J.C. Zinc-cobalt alloy electrodeposition. In: ANNUAL TECHNICAL
CONFERENCE, 1985, Bournemouth. Anais. Bournemouth, 1985. v.1, p.49-62.



FEletrodeposicdo de zinco e suas ligas 10

Capitulo 2

Eletrodeposi¢io de zinco e suas ligas

A necessidade de melhorar a resisténcia & corrosio, de diminuir custos e de resolver
problemas de poluigdo, tem levado os pesquisadores e industriais a estudarem e desenvolverem

processos para protegdo de agos usando: revestimentos eletrodepositados, camadas de zinco e,

especialmente, ligas de zinco.
2.1. Eletrodepésitos de zinco

O zinco € um metal pouco nobre, entretanto econdmico, que vem sendo utilizado ha
mais de 140 anos como revestimento de sacrificio. As primeiras patentes datam de 1840 ¢
dizem respeito aos banhos cianidricos de ouro, cobre e zinco [BERTAZZOLI, 1987]. As

razGes pelas quais se optava por este tipo de banho se deve ao baixo custo e elevado

rendimento frente a outros banhos ou mesmo, outros revestimentos.

Atualmente os dois principais processos para revestimentos a base de zinco sio: imersio

a quente ¢ eletrodeposigao [RIEDEL, 1988].

A imersdo a quente ¢ um processo onde a chapa é mergulhada em um banho de zinco
fundido a 420°C. Ao ser retirada, € imersa em agua para assim cessar a reagdo de formagio da
camada intermedidria ZnFe que acontece na interface substrato/revestimento. Externamente

tem-se um revestimento de zinco puro. Este processo é também chamado de galvanizagio.
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Na eletrodeposigdo, o zinco esta presente na forma de fons. Deposita-se na superficie do
metal, que no caso funciona como catodo de uma pilha galvinica. Qutros processos também
sdo utilizados, tais como: aspersio térmica (metalizagdo) [FREIRE, 1990], sherardizago e

revestimento por tinta rica em zinco [BRESCIANI, 1986].

A galvanizacdo produz revestimentos relativamente espessos, caracterizados pelas
chamadas “flores de zinco” e ndo sdo apropriados para muitas operagdes de conformacio e
acabamento final. Os revestimentos eletrodepositados, por outro lado, sdo relativamente finos,

com superficie lisa e brilhante a qual pode ser posteriormente pintada e conformada [ABIBSI,

1988].

O principal uso do revestimento de zinco, no entanto, nio é o carater decorativo, mas
sim a sua inerente propriedade protetiva a corrosido. Quando a camada de zinco entra em
contato com a atmosfera o processo de corrosdo € inibido pela formacio de camadas
protetoras, composta de Oxido de zinco, hidroxido de zinco, carbonato de zinco, além de

sulfatos e cloretos (cuja formagdo depende do tipo de atmosfera). Esta camada costuma ser

uniforme e aderente [BERTAZZOLI, 1987].

Historicamente, os revestimentos de zinco eletrodepositados tém sido largamente
utilizados pelas industrias automobilisticas por apresentarem as seguintes propriedades
[SHARPLES, 1988; LAY, 1990]:

s protegdo do substrato (ago) oferecida pelo zinco ¢ excelente porque € do tipo protegio

de sacrificio, portanto a camada deste metal torna-se anodica em relagio ao metal base,

significando que enquanto houver zinco no revestimento, a base estara protegida contra

a COITosio,

* excelente razdo custo/protecdo, resultando em um revestimento de baixo custo e que

proporciona alto grau de protegiio anti-corrosiva;

® 0s eletrodepositos obtidos aceitam vérios processos de cromatizagio que atuam na

melhoria das propriedades de resisténcia a corroso, oferecendo, ainda, coloragiio ao

deposito;

» eletrodepositos densos, de granulagio fina, com excelente ductibilidade, permitindo as

partes serem trabalhadas apos a deposicio;
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e distribuicdo da cobertura (espessura) ¢ relativamente uniforme. Comercialmente
utilizam-se camadas de zinco eletrodepositadas com espessura de 12um a 20um para
pegas utilizadas externamente ¢ a sua durabilidade depende do tipo de atmosfera: rural,
urbana, industrial ou maritima;

* as camadas sdo aderentes a varios substratos ferrosos com diferentes configuragdes;

» 05 cletrodepdsitos de zinco sdo, ainda, efetivos como camadas para aplicacio de tinta.

Para a eletrodeposigdo de zinco podem ser empregados eletrolitos cianidricos, alcalinos
sem cianeto e acidos. Esse ultimo tem a vantagem de ndo ser poluente e possui excelente

eficiéncia catddica.

Até a década de 70, a maioria das eletrodeposi¢des eram obtidas através de banhos a
base de cianetos. Atualmente, esta ocorrendo uma substituigio dos banhos de eletrodeposigio

de zinco a base de cianetos por banhos & base de cloretos e sulfatos, devido ao seu

desempenho ¢ menor toxicidade [NATORSKY, 1992].

A resisténcia a corrosdo do zinco puro ndo € muito satisfatoria sob muitas circunstancias
corrosivas, particularmente em uma atmosfera muito Gmida [JOY, 1986, ABIBSI, 1988] ¢ a
temperaturas superiores a 110°C [KAUTEK, 1994]. Conseqiientemente, nos tltimos 20 anos,
muitas indistrias, especialmente automobilistica e de construgio, comegaram a procurar um
processo alternativo. O resultado foi um desenvolvimento de sistemas de ligas de zinco com
metais do oitavo grupo, tais como: ZnNi, ZnCo, ZnFe ¢ ultimamente s¢ inclui combinagdes de
ligas Zn-Co-Cr e Zn-Fe-Mn [KALANTARY, 1994]. Esses sistemas de ligas apresentam
propriedades superiores no que diz respeito a resisténcia a corrosdo, resisténcia mecinica e
propriedades elétricas, além de custo adequado [SHARPLES, 1990). Esfor¢os, também, foram
feitos com o objetivo de melhorar as caracteristicas dos revestimentos de zinco através de pos-

tratamentos mais eficientes [PANOSSIAN, 1997].

2.2, Eletrodepositos de ligas de zinco

Nos ultimos anos, muitos trabalhos de pesquisas tem sido desenvolvidos com a finalidade

de aumentar as propriedades mecénicas e de resisténcia & corrosio de revestimentos de ligas de
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zinco para protegdo de ago, especialmente devido as novas exigéncias do periodo de garantia
das industrias automobilisticas [SHARPLES, 1988, LAY, 1990; WATANABE, 1982,
SHIBUYA, 1980, NOUML, 1982; KURIMOTO, 1983; TOWNSEND, 1991,2]. Uma outra
questdo relativa ao desenvolvimento tecnologico de camadas de ligas de zinco relaciona-se 3
substituigo do cadmio devido a sua elevada toxicidade [HSU, 1984; BATES, 1994]. Os
produtos revestidos com cadmio estdo proibidos na Europa, desde junho de 1993, em
equipamentos e maquinas para produgdo de tecidos e vestuarios, em materiais para construgio
de residéncias, equipamentos e produtos relacionados a agricultura e veiculos. Aplicagdes nas
indGstrias: acroespacial, nuclear, de contatos elétricos, offshore, mineragdo e dispositivos de
seguranga também serfio proibidas mas somente quando se identificar um material adequado

para substituir o cadmio [BATES, 1994].
2.2.1. Codeposiciio anomala

As camadas de ligas de zinco que vem sendo desenvolvidas sdo: ZnNi, ZnCo e ZnFe. A
eletrodeposicao das ligas de zinco com metais do oitavo grupo é geralmente do tipo anémala
segundo a classificagdo de Brenner [BRENNER, 1963]: no catodo se reduz preferencialmente
o metal menos nobre, neste caso o zinco. Existem no entanto condigdes experimentais
(densidade de corrente muito baixa, altas temperaturas, etc.), nas quais a codeposigio se torna
normal, com um aumento notavel do contetido do metal mais nobre (Ni, Co e Fe) [FRATESI,
1997]; este aumento cria graves problemas para aplicagdo industrial do processo. Sobre o

mecanismo que determina a codeposigo andmala, os pesquisadores nio estdo de acordo.

Dahms e Croll [DAHMS, 1965] estudaram a eletrodeposigio andmala da liga FeNi com
eletrodo rotatorio e concluiram que a deposigdo do niquel ¢ impedida, devido a formagao de
hidréxido ferroso na superficie do eletrodo, causada pelo aumento do pH local provocado pela
evolugdo de hidrogénio. Mindowicz [MINDOWICZ, 1965], Yunus [YUNUS, 1965] ¢ Higashi
[HIGASHI, 1981], propuseram o mesmo mecanismo de formagio de hidroxido (hidroxide
suppression mechanism) para explicar a codeposi¢io andémala da liga ZnCo em banho de
sulfatos. A codeposigdo de cobalto é impedida devido a formacio de um filme de hidroxido
que oferece resisténcia para transportar os ions Co™". Ao contrario, hidroxido de cobalto njio é
formado porque o pHl ndo alcanga um valor critico para sua precipitacio. Nos ultimos anos a

teoria de Dahms e Croll foi confirmada por Hall [HALL, 1983}, Fukushima [FUKUSHIMA,
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1986] e Grigoryan [GRIGORYAN, 1989] para eletrodeposigio da liga ZnNi, a0 mesmo

tempo, porém, outros autores propuseram explicages diversas.

Nicol e Philip [NICOL, 1976] estudaram a eletrodeposigio do sistema Ni-Fe ¢ sugeriram
que a underpotential deposition (UPD) de um metal menos nobre na superficie catddica
deprime a codeposi¢do de um metal mais nobre. O termo underpotential deposition € usado
aqui para denotar uma codeposigio de uma espécie metalica em substrato diverso em regido de

potencial mais positiva que o potencial de equilibrio.

Swathirajan [SWATHIRAJAN, 1987] concluiu que a inibigio da codeposigdo do niquel,
na eletrodeposicdo da liga ZnNi, é devido a uma sub-monocamada de zinco depositado em
underpotential. Essa codeposi¢do € causada principalmente por dois fatores: o efeito do
potencial de eletrodo na deposi¢io da fase o e v da liga ZnNi a partir de um mesmo eletrolito

¢, a influéncia do zinco depositado em underpotential na polarizagio para eletrodeposigdo do

niquel.

Felloni [FELLONI, 1987] e Fratesi [FRATESL, 1989 e 1992], apesar de diferentes
condigdes de banho, enfatizaram a importancia dos parametros cinéticos na reagdo catodica da
codeposigdo andmala das ligas ZnNi [FELLONI, 1987; FRATESI, 1992] e ZnCo [FRATESI,
1989]. Os metais do grupo do ferro sdo geralmente caracterizados por baixa densidade de
corrente de troca e mostra inéreia eletroquimica [PIONTELLI, 1974}, ao contrario, o zinco
apresenta alta densidade de corrente de troca. Estudando a eletrodeposiciio da liga ZnNi
[FELLONI, 1987] a partir de um banho contendo NH,Cl, nenhum aumento na corrente parcial
da redugao de hidrogénio foi observada a valores de potenciais a partir do qual se inicia a
codeposigdo andmala; esse fato, mais a formagio do complexo de zinco amoniacal, excluem a
precipitagdo do hidroxido de zinco na superficie do eletrodo. Esses resultados sio confirmados
por Mathias e colaboradores [MATHIAS, 1987 ¢ 1990], que usando banho Roehl {(pH 1,6)
obteve codeposito andmalo de ZnNi, embora a corrente de hidrogénio ndo ¢ bastante alta para
aumentar o pH interfacial acima do pH da solugio, como é necessario para formacdo do
hidroxido de zinco. Esses autores [MATHIAS, 1987 e 1990] calcularam que a densidade de
corrente de troca do zinco ¢ quatro ordens de grandeza superior & do niquel e atribuem a

codeposi¢dc andmala 4 cinética intrinsicamente lenta do niquel.
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Gomes ¢ Vallés [GOMES, 1995] estudaram os efeitos da vanagdo dopH (pH2a5) e da
agitagdo do banho na eletrodeposi¢io da liga ZnCo, utilizando um banho a base de cloretos.
Mostraram que a composigio da liga depénde das condigdes de deposigio estudadas: pH alto
¢ tempo de deposigdo longo favorece a codeposigdo normal enquanto que a agitagio favorece
a codeposigdo andmala. O esgotamento do fon zinco proximo ao eletrodo é um fator essencial

na transi¢do da codeposi¢io andmala para normal,

Yan e colaboradores [YAN, 1997] estudaram a eletrodeposigio da liga ZnCo em banho
de sulfato acido e propuseram hidroxide oscillation model. Nesse modelo, o conceito de
eletrodeposi¢do da liga ZnCo a partir de uma camada de hidroxido de zinco intermediaria
ainda ¢ mantido, mas enfatiza que a formago da camada de hidroxido € transiente ao invés de
constante, como foi assumido anteriormente por Higashi [HIGASHI, 1981]. Eles consideram
que a um potencial critico o processo de eletrodeposi¢io se da num meio que muda
ciclicamente, formando e decompondo a camada de hidréxido de zinco proximo a superficie
catodica, a qual produz laminagdes de Zn-ZnO no codepésito. Descobriram que o cobalto
enriquece a interface Zn-ZnO. Tal modelo é sustentado por evidéncias obtidas nas medidas

eletroquimicas e observagdes de microscopio eletrénico de transmissio (TEM).

2.2.2. Eletrodepositos de ZnNi

Os revestimentos que até hoje apresentam bom desempenho e sobre os quais existem
numerosas publicagdes sdo aqueles das ligas ZnNi (8% a 15% Ni) que podem ser depositados
tanto em banho éacido como em banho alcalino [NATORKY, 1992]. Vem sendo usados
cromatizados, com espessura de (3-6) um, com ou sem verniz e em relagdo ao zinco
convencional apresenta uma dureza significativamente maior ¢ melhor resisténcia & corrosio
principalmente depois do tratamento térmico, o que confere propriedades adequadas para

utilizagdo em componentes dos motores dos automéveis [FEDRIZZI, 1992},

Os revestimentos de ZnNi tem mostrado um bom comportamento em um amplo
intervalo de composicio e de microestrutura, seja ao teste de corrosio perfurante
[ARIMURA, 1992], seja em teste de corrosdo cosmética [SHASTRY, 1989]. Esses sio os

dois tipos principais de corrosdo que atingem as carrocerias dos carros [TOWNSEND,
1991,1].
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A resisténcia a corrosdo da liga ZnNi, parece depender principalmente da quantidade de
niquel contido [FELLONI, 1987], pois aumenta com O aumento do teor de niquel. Para
aproximadamente 12% a 16% de niquel no codeposito a resisténcia a corrosdo alcanga um
méaximo. Com esta composi¢do, a taxa de corrosdo da liga sera aproximadamente cinco vezes
menor do que a taxa de corrosdo do zinco puro [WATSON, 1988; AMARAL, 1992]. Teores
acima de 16% de niquel tornam a liga gradativamente  mais nobre do que 0 ago € O
revestimento passa a se comportar Como revestimento nobre. No que diz respeito ao
mecanismo com o qual ocorre a corrosdo, a maior parte dos pesquisadores estdo de acordo
com aquele proposto por Lambert [LAMBERT, 1983]: as ligas ZnNi sdo menos ativas que 0
zinco puro entretanto, exercendo ainda uma proteg3o galvanica que vem assegurada no inicio
atraves da dissolugdo preferencial do zinco, que determina o enriquecimento em niquel da
camada e o aumento de potencial [SHORT, 1989]. Este tipo de dissolugdo produz tensoes que
provocam a formagdo de trincas, no interior das quais se tem precipitagio de produtos de
corrosio por aumento de pH devido a regido catodica de redugio de hidrogénio. As trincas
ficam preenchidas pelos produtos de corrosao ¢ 0 revestimento se torna um composto,
formado de camada de liga e de produtos de corrosdo, que atua na diminui¢io da velocidade

de corrosdc como efeito barreira [LAMBERT, 1983; GIRIDHAR, 1992}

As camadas de zinco e as ligas de zinco eletrodepositadas sofrem, normalmente, um
tratamento posterior chamado cromatizago, que tem como objetivo reduzir a rapida formagdo
do produto de corrosdo branca, que ¢ a corrosio apresentada pelo zinco e também a corrosao

vermelha, que ¢ a corrosdo do ago que na maior parie das vezes € utilizado como substrato
[ABIBSI, 1988].

As ligas ZnNi contendo mais de 25% de niquel e as ligas ZnCo com teor superior a 1%

de cobalto ndo correspondem ao tratamento de cromatizagao.

2.2.3. Eletrodepésitos de ZnFe

Revestimentos de ZnFe sdo utilizados ha muito tempo, visto que 05 revestimentos de
zinco obtidos por imersdo a quente s3o constituidos por camadas intermediarias de ZnFe ¢ por
uma camada externa de zinco puro. A eletrodeposico da liga ZnFe é conhecida ha anos,

porém a sua aplicagdo vem aumentando nos ultimos anos [PANOSSIAN, 1997} Os
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revestimentos de ZnFe (0,3% a 0,9% Fe) sfo codepositadas a partir de banhos alcalinos sem
cianetos, compostos basicamente de hidroxido de sodio, zinco-ferro num sistema complexante
para solubilizar o ferro e os aditivos necessarios para a obtengdo de um eletrodeposito
uniforme e brilhante [NATORSKY, 1992] utilizando os mesmos aparatos do zinco
convencional. As ligas ZnFe podem ser cromatizadas nas cores azul, amarelo ¢ preto. Sio
estudadas tambem ligas de ZnFe com teores de ferro mais altos (8% a 25%), produzidos &
partir de banhos dcidos [VAN OOlJ, 1990]. A morfologia e a microestrutura das ligas de ZnFe
de diversas composigoes (0,5% a 27%) foram estudadas por Kondo [KONDO, 1988, 1 e 2].
Eletrodepdsitos de ZnFe apresentam as seguintes caracteristicas: possuem boa soldabilidade,

excelente resisténcia a corrosdo e agos para estampagem profunda podem ser revestidos sem

perda de propriedades [ADANIYA, 1981].

Para Pye as vantagens da liga de ZnFe sdo: excelente desempenho a corrosdo branca,
revestimento de baixo custo e com uniformidade de espessura; enquanto que as desvantagens
sd0: que o desempenho depende da camada de cromatizagio; baixo desempenho com aluminio;

néo pode ser depositado em todos os tipos de ferro fundido ou ago e requer um controle

operacional cuidadoso [PYE, 1997].

Outro dado importante € que as ligas de ZnFe e ZnCo apresentam boa resisténcia a
combustiveis a base de metanol, apresentando inclusive resultados comparaveis ao do ago
inoxidavel, a um custo menor [PAGOTTO, 1994]. Algumas aplicacdes dos revestimentos de

liga ZnFe incluem componentes do sistema de combustivel, componentes de chassis, etc.

2.3. Eletrodepésitos de ZnCo

O cobalto € um elemento muito atraente para formar uma liga com o zinco e substitui-
lo como revestimento de sacrificio, pois basta pequenas adigdes de cobalto ao zinco para obter

revestimentos com boas caracteristicas.

O primeiro processo de eletrodeposigio da liga ZnCo ¢ citado por Brenner
[BRENNER, 1963] como da autoria de Kochergin e Pobemskii, que em 1958 utilizaram
eletrGlitos & base de sulfato e a base de amoniaco. Porém, estudos académicos sobre a

eletrodeposigiio dessa liga comegaram a surgir na década de 70, e mostraram que a adigio de
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até 1% de cobalto ao zinco aumenta a resisténeia a corrosdo sem comprometer a protegio
galvinica. AdigOes de teores acima de 1% n3o proporcionam agio benéfica [SHARPLES,

1989; PANOSSIAN, 1997].

O processo de eletrodeposi¢do da liga ZnCo € do tipo andmalo, onde o metal menos
nobre deposita-se preferencialmente. Neste caso especifico, tem-se a deposi¢do preferencial do

zinco que é o elemento menos nobre, em detrimento do elemento mais nobre, no caso cobalto.

Alguns autores acreditam que a liga ZnCo € a mais promissora para a substituicdo do
zinco na inddstria automobilistica, pois com teores de 0,6% a 1,0% se consegue revestimentos
superiores ao zinco puro e comparaveis ao ZnNi [SHARPLES, 1989]. A aceitagdo da liga
ZnCo no mercado ¢ refletida pelo namero crescente de especificagdes dos usuarios, tais como:

Bosch, Renault, Volvo, Rolls Royce, Ford, General Motors, Karwax, Nisson [CROTTY,
1996].

O sucesso comercial dos revestimentos de ZnCo deve-se aos seguintes fatores [LAY,

1990; SHARPLES, 1989; PUSHPAVANAM, 1986, VAN OO1J, 1990]:
e atua como revestimento de sacrificio;
e compatibilidade com as instalagdes existentes para deposicdo de zinco a partir de
banhos acidos a bases de cloretos;
s capaz de operar em tambores e gancheiras;
o facilidade de operagdo e de controle do processo;
e custo mais compativel. A liga ZnCo tem um custo cerca de 1,2 a 1,5 vezes superior ao
zinco puro, enquanto que o custo da liga ZnNi ¢é cerca de 2,5 a 3,5 vezes superior ao do
ZINCO puro;
» facilidade de cromatizagdo, muito superiores a das ligas ZnNi. As ligas ZnCo podem
ser facilmente cromatizadas podendo-se obter, a semelhanga do zinco, coloragdes
diversas;
e cletrodepositos brilhantes e uniformes. A espessura requerida para muitas aplicagdes ¢
de (5-8) um;
s cletrolitos de ZnCo operam sem agentes complexantes, que podem intervir no

tratamento de efluentes;
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o dependendo da aplicagdo, a liga ZnCo pode ser um substituto econémico do cadmio;

e a eficiéncia da corrente na liga eletrodepositada esta proxima a 100% e ¢ constante
para toda porcentagem de cobalto no deposito,

e alta resisténcia a corrosio. Fornece resisténcia a corrosdo branca de 500 horas em
confronto com as 140 horas de revestimentos de zinco puro ¢ tem uma resisténcia a
corrosio vermelha de 1.5 a 2,5 vezes maior que do que os revestimentos de zinco puro;

» tem alto poder de cobertura mesmo em pegas complexas, ou seja, de formas

irregulares;

» boa soldabilidade.

Os ensaios para verificagio de desempenho dos revestimentos de ZnCo so realizados
tendo como base comparativa os revestimentos de ZnNi ¢ 0s de zinco puro. Os resultados
obtidos, permitem concluir que [SIERGERT, 1987, PANOSSIAN, 1997}

e 0s revestimentos de ZnNi sdo superiores aos de ZnCo em meios clorados. Portanto,

em regides maritimas e em paises com invernos rigorosos que utilizam sal para derreter o

gelo, o revestimento de ZnNi ¢ preferido;

e em atmosferas industriais contaminadas com SO, os revestimentos de ZnCo

mostraram-se superiores aos de ZnNi;

e em condicdes de abrasdo ou de solicitagio mecénica, 0s revestimentos de ZnCo sdo

indiscutivelmente superiores aos de ZnNi, independentemente do tipo de ambiente. Por

apresentarem maior dureza e serem mais dicteis a liga ZnCo vem sendo utilizada em
componentes moveis de veiculos,

o ¢ necessario 0,5% a 1,0% de cobalto no deposito para conseguir a mesma protegdo da

liga ZnNi com teores de 13% a 15% de niquel;

e a concentragio de niquel no depdsito depende fortemente da densidade de corrente

aplicada e de outros parmetros do processo, enquanto que a concentragiio de cobalto

no depdsito é modificada muito levemente com a densidade de corrente, com 1550 ©

revestimento de ZnCo resulta muito mais constante.

Giridhar e Van Ooij [GIRIDHAR, 1992], estudaram a eletrodeposigao de ligas binarias
de ZnNi e ZnCo em banhos acidos e caracterizaram com o objetivo de desenvolver sistemas de

revestimentos de dupla camada aplicavel em lamina de ago, principalmente em “cintas de ago”
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de pneus radiais. Observaram que revestimentos de dupla camada, o NiZn (aproximadamente
80% em peso de Ni) sobre ZnCo (aproximadamente 1% em peso de Co), exibem propriedades
adequadas para aplicagiio em “cintas de ago” em pneus radiais. A adesdo intercamadas entre as
duas camadas de ligas e a ades3o da subcamada de ZnCo ao ago sdo suficientemente altas, A
camada de liga no revestimento consiste em fase 1 (camada inferior ZnCo) e fase o (camada
superior Ni-Zn). O revestimento ¢ suficientemente ductil e suporta severa deformagdo 2 frio,
Excelente adesdo de revestimento ao composto de borracha natural é obtida quando o

composto contém pequenas quantidades de um promotor de adesdo de cobalto.
2.3.1. Eletrolitos para a eletrodeposicio da liga ZnCo

Trés tipos de banhos de eletrodeposi¢io de zinco sio comumentes utilizados em
revestimentos de componentes. No entanto, nem todos sio considerados adequados para

depositar ligas de zinco, particularmente quando o metal codepositado é o cobalto
[VERBERNE, 1985].

Banho alcalino, a partir de soluges cianidricas, ¢ praticamente impossivel ja que o
cobalto forma um complexo cianidrico estavel, o que impossibilita a codeposicdo do cobalto
[SHEARS, 1989; DUPRAT, 1997].

Banho alcalino isento de cianeto necessitam de complexantes para manter os ions
cobalto em solugdo, o que pode ter um efeito danoso no tratamento de efluentes [DUPRAT,
1997]. Codepositos obtidos com esse banho, oferecem boa resisténcia & corrosio quando
cromatizado nas cores preta ou amarela. Suas propriedades sdo similares as dos codepositos da
liga ZnFe. Conforme Natorsky [NATORSKY, 1992], os codepositos obtidos com esse banho

apresentam bom desempenho para corroso branca, distribuigio uniforme da corrente inclusive

sob substrato de aluminio e grios extremamente finos.

Banho icido a base de sulfatos apresenta baixo poder de penetragiio, ndo podendo ser
empregados para eletrodeposicdo em pegas complexas [VERBERNE, 1985 SIEGERT,
1987]. As formulagdes 4cidas a base de cloretos aparecem, entdo, como forma conveniente da

eletrodeposicdo da liga ZnCo, cuja eficiéncia estd em torno de 97%, de forma que se minimiza
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o risco de danificagdio por hidrogénio [KALANTARY, 1994; SHEARS, 1989; VERBERNE,
1985 e 1986; HADLEY, 1983; FRATESI, 1989; SARD, 1987].

A composi¢do tipica do eletrélito acido a base de cloretos utilizado para a codeposigdo
da liga ZnCo utiliza sais de cobalto e zinco na forma de cloretos, tamponados com acido
borico e cloreto de potassio como sal condutor que favorecera a distribuicio de corrente na
superficie complexa ¢ influenciard na codeposi¢io do cobalto. Os aditivos sdo essenciais no
comunto para obter a composi¢io da liga requerida e uniforme [VERBERNE, 1985:

SHEARS, 1989]. O cobalto sozinho age como refinador de grio e trabalha em conjunto com

os aditivos [SHEARS, 1989].

Hadley ¢ Verberne [HADLEY, 1983], estudaram os efeitos dos diferentes aditivos
orgénicos na eletrodeposi¢io da liga ZnCo em banho 4cido a base de cloretos, em condigdes

para obter ligas de 0,1% a 1% de cobalto.

Karwas e Hepel [KARWAS, 1989 ¢ 1990], investigaram a influéncia do acido borico
sobre a morfologia e composi¢io da liga ZnCo em banho a base de sulfatos utilizando eletrodo
de disco rotatorio de platina e concluiram que o efeito do 4cido bérico na morfologia dos
codepositos de ZnCo ¢ similar ao da liga ZnNi, ou seja, o acido bérico afeta a nucleagio e a
taxa de crescimento, possivelmente por adsorgio, resultando em um aumento na densidade de
nucleagio, produzindo desse modo codepésitos com grios mais finos e com alto teor de zinco.
Hoare [HOARE, 1986] em seus trabalhos afirma que o acido borico forma complexo com
niquel mas o mesmo néo pode ser confirmado por Karwas pois a concentragdo de cobalto no
seu banho era 1,5 vezes maior que o teor de 4cido bérico. Porém eles afirmam que o acido
borico inibe a taxa de crescimento dos niicleos maiores ¢ impede que ocorra o processo de
nucleagdo secundaria. A eficiéncia da corrente para a eletrodeposicio do processo € realgada

na presenca de acido borico. Esses efeitos sio atribuidos & interagio adsortiva do acido

bérico com a superficie do eletrodo.

Novos aditivos tem sido pesquisados para melhorar as caracteristicas dos

eletrodepositos, tais como: uniformidade, aparéncia e boas propriedades fisicas [SHARPLES,
1990].
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O processo de eletrodeposi¢do da liga ZnCo baseado em eletrolitos acidos a base de
cloretos ja se encontra em operagdo comercial por mais de nove anos e tem grande aceitagdo

em muitos paises da Europa e mais recentemente tem ganho espago nos Estados Unidos

[LAY, 1990].

Composigdes de banhos que ndo aquelas baseadas em cloretos sdo propostas por alguns
pesquisadores. Kume [KUME, 1990] propde banho a base de zincato, obtendo eletrodepositos
brilhantes e com resisténcia & corrosdo muito superior aos eletrodepositos convencionais de
zinco. Grunwald [GRUNWALD, 1987 e 1990], Ramamurthy [RAMAMURTHY, 1985],
Anicai [ANICAI 1992] e Kirolova [KIROLOVA, 1997] estudaram depo6sitos obtidos a partir

de sulfatos dos metais de revestimentos.

Wang e Keefe [WANG, 1994] estudaram os efeitos de varios aditivos (antiménio,
germanio e arsénio) na composigdo e estrutura da liga ZnCo eletrodepositada a partir de um
banho a base de sulfatos. Os resultados mostram que a composi¢do e estrutura da liga ZnCo

depositada pode ser drasticamente modificada por antiménio e para uma menor extensdo por

germénio e arsénio.
2.3.2. Caracteristicas do processo de eletrodeposicio

Na eletrodeposig@o da liga ZnCo, o cobalto ¢ o elemento mais nobre e seria esperado

que sua deposigao ocorresse preferencialmente:

Zn” + 26 — Zn® (E=-0,76V versus NHE)
Co™ + 26 -» Co®° (E=-0,28V versus NHE)

Entretanto, na realidade ocorre um mecanismo de eletrodeposigio mais complexo,
resultando em um comportamento reverso. Brenner [BRENNER, 1963] refere-se a esse
fendmeno como codeposigdo andmala. A sua hipotese € baseada na adsorgdo, sobre a
superficie catodica, de um “agente de adigdo” supostamente um Oxido ou hidroxido que

dificulta a codeposigdo do metal mais nobre. Este fendmeno, de codeposi¢io anémala, foi

explorado em item anterior (2.2.1).
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A Figura 2.1, mostra a porcentagem de cobalto no deposito em fungio da composi¢io
do banho. Por CRL (composition reference line) entende-se a linha de referéncia onde os
valores x e y sdo plotados com valores iguais. Assim, se ndo houvessem diferencas entre a
composi¢ao do banho e do deposito, a curva obtida seria idéntica a CRL. Quando a curva do
deposito encontra-se acima da CRL significa que o metal em questdo ¢ preferencialmente
depositado. Desta forma, no processo de codeposigio normal, o metal mais nobre do sistema
deposita-se preferencialmente, e a curva referente a sua composigio no depdsito encontra-se

acima da CRL ou linha de referéncia.

Na Figura 2.1, as curvas inclinam-se todas para baixo da CRL, o que indica que as ligas
depositadas contém menos cobalto do que o banho onde foram obtidas tratando-se portanto de

uma codeposi¢io andmala, concordando com a definigiio de Brenner [BRENNER, 1963].

Co, (%)

15

Co, (%)

Figura 2.1: Porcentagem de cobalio na liga ZnCo cletrodepositada vs. porcentagem
de cobalto no banho em varias densidades de corrente [FRATESI, 1989].

2.3.3. Propriedades mecinicas
Revestimentos de ZnCo (0,8% de Co) obtidos a partir de um banho acido combinado

com aditivos exibe propriedades mecénicas similares ou superiores ao revestimento de zinco

puro como mostra a Tabela 2.1.
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A Tabela 2.1 mostra que a liga ZnCo (0,8% de Co} exibe maior dureza do que o zinco
convencional. Isso podera resultar em uma melhor resisténcia ao desgaste e portanto uma vida

utit maior & componentes laminados.

Tabela 2.1: Propricdades mecinicas de codepositos de ZnCo ¢ de zinco puro
obtidos a partir de banho acido [VERBERNE, 1985].

InCo (0,8% Co) Zn acido

tensdo interna

(50-60) N/mm?

(50-200) N/mm’

ductibilidade

(10-14)% alongamento

{5-10)% alongamento

dureza

200 HV

105 HV

A Figura 2.2 apresenta os resultados de microdureza obtidos por Fratesi [FRATESI,
1989], podendo observar que com o aumentado teor de cobalto no deposito ha um aumento na
microdureza. Esse aumento ¢ mais acentuado com pequenas quantidades de cobalto no
deposito (abaixo de 2%). Na mesma Figura sdo apresentados valores de microdureza obtidos
em condigdes experimentais diferentes [KNAAK, 1985; SHERING, 1987]. Conforme Fratesi
o aumento da microdureza esta relacionado com a diminuigdo no tamanho do grdo cristalino e

no aumento de deslocamento cristalino ou imperfeicdes.
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Figura 2.2: Variagio da microdureza vs. a porcentagem de cobalto no depésito.
B [FRATESL [989]. # [KNAAK, 1985, 4 [SHERING. 1987}
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2.3.4. Resisténcia A corrosiio

A resisténcia a corrosio depende da composigdo, estrutura, morfologia e da
uniformidade da liga [LAY, 1990, SHEARS, 1989]. Portanto é essencial estabelecer as
variaveis: densidade de corrente, manter o teor de cobalto no banho, temperatura, pH ¢ o tipo
de agitagio empregada para controfar a codeposigio do cobalto [VERBERNE, 1985;
SHARPLES, 1991; GRUNWALD, 1987]. Qutro fator importante ¢ a escolha da cromatizagio
cujo papel € melhorar a resisténcia a corrosio e a aparéncia do codepésito. Os codepositos de
ZnCo podem ser cromatizados nas cores azul, amarelo e preto. As cores obtidas estio

relacionadas tanto a espessura quanto & composigio do filme.

Ariga e Kanda [ARIGA, 1980] estudaram a resisténcia a corrosio de revestimentos de
zinco obtido a partir de banhos de eletrodeposigio de zinco contendo ions cobalto e
molibdénio em solugdo & base de cloretos. Eles encontraram que a corrente de corrosdo inicial
da liga ZnCo € maior do que a do zinco puro porque a a¢do do cobalto como catodo facilita a
reagdo catodica. A corrente de corrosdo diminui com o decorrer do tempo de imersio porque

o cloreto basico de cobalto formado, durante o processo de corrosio, age como efeito imbidor

na reagdo catodica.

Adaniya e colaboradores [ADANIYA, 1981] concluiram que a diminuicio na taxa de
corrosdo para camadas de zinco contendo 0,3% de cobalto e 0,06% de cromo comparados
€Om zINCo puro em ensaios de névoa salina € atribuido ao fato que, durante o estado inicial de
corrosio, o zinco se dissolve rapidamente enquanto que o cobalto € o cromo se dissolvem mais
lentamente. A dissolugdo preferencial do zinco no curso do estado inicial de corrosio leva a
uma eficiéncia methor do efeito barreira, o qual reduz a taxa de corrosdo. Isso foi confirmado

por Short e colaboradores [SHORT, 1989] para liga ZnCo contendo 1% a 10% de cobalto no

deposito.

A resisténcia a corrosdo oferecida pelo codeposito ZnCo ¢ substancialmente superior
(trés vezes maior) quando comparada com codepositos de zinco puro [SARD, 1987
SHEARS, 1989; SIEGERT, 1987] e pode ser aumentada com diversos tipos de cromatizacio
[JOY, 1986; SHORT, 1989; SHEARS, 1989; NIKOLOVA, 1991]. Bons resultados foram
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obtidos em ensaios feitos em laboratorios de aceleragdo de vida Util do material (névoa salina e

Kesternish) [SARD, 1987, SHEARS, 1989; NATORSKY, 1992; CROTTY, 1996].

Fratesi e colaboradores [FRATESI, 1994, | ¢ 2], investigaram o comportamento da
resisténcia a corrosdo de revestimentos de zinco comercial e em ligas de ZnCo, com e sem
tratamento de cromatizagdo, utilizando ensaios de névoa salina e ensaios eletroquimicos em
meio clorado. Concluiram que em valores de pH proximo ao neutro, os revestimentos de ZnCo
cromatizado apresentaram uma methor resisténcia a corroso frente aos revestimentos de zinco
cromatizado. Essa caracteristica ¢ devido a formacio de uma camada protetiva de
cromatizagdo na liga ZnCo a qual aumenta tanto a sobrevoltagem anddica como a catodica. A
valores de pH baixo (pH 3) a resisténcia a corrosio do zinco cromatizado e da liga ZnCo
decresce. 1sso ¢ atribuido a uma despolarizagio da reagio catodica (evolugdo de hidrogénio) e

a destruigdo rapida da camada de cromatizagdo.

Crotty em seu trabalho [CROTTY, 1996], apresenta dados comparativos de resisténcia a
corrosdo das diferentes ligas de zinco utilizadas em indGstrias automobilisticas. Esses dados

estdo resumidos nas Tabelas 2.2, 2.3 ¢ 2.4.

Tabela 2.2: Camadas de ligas de zinco com 8um - Especificagio Ford

Especificacio Liga Corrosio vermelba
(% peso) {horas, ASTM B1i{7)
ZnNt alcalino 4-8 768
ZnNit dcido 6-12 768
ZnCo 0.3- 10 480

Tabela 2.3: Resultados de ensaios de Kesternish {ASTM B-6035)
para ligas de zinco

Liga Desempenho
ZnCo melhor que o zinco
ZnFe igual a0 zinco
ZnNi igual ao zinco
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Tabela 2.4 Camadas de ligas de zinco com 8pun - Especificaciio Cheysler

Liga Cromatizagio | Corrosio branca (h) Corrosiio vermelha (h)
gancheira tambor | gancheira tambor
ZnNi alcalino amargla 300 244 00+ 1000
ZnNi alcalino preta 240 140 1GO0+ 1000
ZnNi gcido amarela 400 300 1000+ 1000+
ZnNi dcido preta 240 140 1000 1000
ZnCo amarela 2060 140 480 $00
ZnCo preta 200 140 400 300
ZnFe¢ preta 244 140 1000 400
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Capitulo 3

Técnicas de modulacio de corrente aplicadas a eletrodeposicao

A idéia de substituir a corrente continua, tradicionalmente utilizada no processo de
eletrodeposi¢do, por uma fungdo ciclica ndo ¢ nova. O interesse surgiu apos 1837, quando A.
de La Rive investigou a influéncia da aplicagio de formas de corrente modulada sobre reagdes
eletroquimicas e observou o aumento da taxa de dissolugio anddica dos metais [PUIPPE,
1986,2]. Segundo Puippe e colaboradores [PUIPPE, 1979], a primeira aplicagio de corrente
modulada ao processo de eletrodeposi¢io foi realizada em 1893, na Alemanha, por A. Cohen
que obteve depositos aderentes de zinco, rendendo-the a primeira patente nessa area. Ja

Perger e Robinson [PERGER, 1979] apresentaram, como primeiro trabalho registrado, a

patente americana obtida por J.E. Walcott, em 1862,

No entanto, apesar desses estudos pioneiros, ainda € possivel considerar como "evolugio
recente", as tecnicas de modulagio de corrente aplicadas a eletrodeposiciio, uma vez que estas
técnicas tem sido raramente utilizadas, apesar de suas grandes potencialidades. Somente nos
Gltimos anos fol possivel constatar um crescente interesse pela otimiza¢do do processo de
eletrodeposi¢io de metais e ligas [DEVARAJ, 1990] e da q.ualidade dos codepositos, através

de técnicas de aplicagdo de diversas formas de corrente pulsada [PUIPPE, 1986,1].

A principal vantagem da eletrodeposi¢io utilizando formas moduladas de corrente é que
possibilita a obtengdo de codepositos com propriedades melhores quando comparados aqueles
obtidos por corrente continua, causando mudangas significativas na morfologia dos mesmos
[IBL, 1978; PAVLOVIC, 1978, PUIPPE, 1980,2; CHIN, 1982; CHENE, 1989; KONDO,
1990; ALFANTAZI, 1996, KONDQ, 1995}, tornando esta técnica de alto interesse industrial
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[OLSON, 1981]. A diminui¢io no tamanho dos cristais tem sido observada [PUIPPE, 1986,2;
DEVARAIJ, 1990] levando a uma estrutura de graos mais finos e mais compacta, reduzindo a

porosidade do codepodsito [DEVARAIJ, 1996, POPOV, 1976].

Técnicas de eletrodeposig¢io por corrente pulsada também fornecem um importante papel

na anodizaglo, ligas amorfas, deposicdo de semicondutores e deposigio de compositos

[DEVARAJ, 1990].

As vantagens da eletrodeposigio por corrente pulsada sdo numerosas tais como
[PERGER, 1979; DEVARAJ, 19921

¢ melhor uniformidade de espessura e nivelamento das camadas obtidas;

¢ aumento da velocidade de deposigio;

s emprego de alta densidade de corrente;

» melhor distribuigdo de corrente;

e alta pureza,

¢ reducio drastica das tensdes internas;

e redugio de microfraturas e microporosidade;

» melhoria da aderéncia do eletrodepdsito;

» melhora nas propriedades fisico-quimicas: ductibilidade, dureza, resisténcia ao desgaste

e 4 corrosdo,
» diminui¢do do risco de danificagdo por hidrogénio;

¢ baixo nivel de impurezas no depésito, que faz prolongar a vida do banho eletrolitico.

Perrone [PERRONE, 1982] utilizou a técnica de eletrodeposi¢do por corrente pulsada
para obtengdo de camadas de ouro, observando uma melhora na porosidade, na uniformidade
da espessura e um aumento na velocidade de deposicdo. Tai-Ping [TAI-PING, 1979] ¢ Devargj
[DEVARAI, 1996] estudaram os efeitos desta técnica sobre a estrutura e dureza de
codepositos de niquel obtidos a partir de banho Watt’s sem aditivos observando que as
camadas obtidas possuiam granulagdo mais fina e maior dureza quando comparadas as
camadas obtidas por eletrodeposi¢iio por corrente continua, A reduciio na tensdo interna de
codepositos de niquel também pode ser observada [PUIPPE, 1986,2; PEARSON, 1991; KIM,
1989]. Pearson [PEARSON, 1989] também estudou a influéncia da eletrodeposigiio por
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corrente pulsada sobre depositos de cromo, e pode observar a redug@o da tensdo do deposito,
permitindo a obtengdo de revestimentos de cromo livres de fissuras. Os metais depositados por
corrente pulsada, também, apresentam menor quantidade de hidrogénio adsorvido
comparativamente aqueles obtidos por corrente continua [PUIPPE, 1986,2; PERGER, 1979].
Perger [PERGER, 1979] em seu trabalho relata a influéncia do uso de corrente pulsada sobre
outras propriedades do codepdsito. Segundo o autor uma methora na aderéncia do codeposito
pode ser obtida, especialmente para aqueles materiais que formam camada passiva sobre sua
superficie como por exemplo o ago inoxidavel, observa-se também uma melhor distribuiciio de
corrente, diminuindo-se a formagfo das regides de alta densidade de corrente que provocam a

“queima” do depdsito; melthora-se, ainda o poder de penetra¢do do banho e a formagio de

filmes de oxidos sobre o dnodo.

Nenov [NENOYV, 1984] estudou a eletrodeposigdo da liga Zn-Ni a partir de eletrolitos a
base de cloreto contendo amoniaco. Nesse trabatho foi observado um aumento no contetdo de
niquel na liga pela utilizagdo de corrente pulsada (Figura 3.1), ¢ uma estrutura de grios mais
fina constituida de fase y. A estrutura da liga, de uma forma geral, ¢ distinta daquela obtida por
processo de corrente continua. Devaraj [DEVARALJ, 1988] observou que as propriedades de
dureza e de resisténcia a corrosdo foram melhoradas pela utilizagio de corrente pulsada em

eletrolitos a base de sulfato-cloreto a freqiiéncia de pulso de 100 Hz.
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Figura 3.1: Influéncia da densidade de corrente no teor de niquel [PUIPPE, 1986,2].
® corrente continua;, QO t,= 0,25 ms, {,z= 4,75 ms e v= 0,05
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Numa eletrolise, ao contrario do que ocorre num processo quimico, a taxa de reagio de
um sistema pode ser controlada através da aplicagdo de uma determinada densidade de
corrente ou atraves do potencial de eletrodo. As evolugSes no campo da eletrdnica tem
ampliado as vantagens dos processos eletroliticos ao permitir que essa corrente ou potencial
seja aplicada como fungéo do tempo [PUIPPE, 1986,2; PEARSON, 1991]. Existe um grande
numero de formas moduladas de corrente que podem ser utilizadas no processo de
eletrodeposigdo, além de inameras combinagGes de amplitudes, comprimento e freqiiéncia de
onda, de maneira a se obter uma dada densidade de corrente média. As formas de onda para
corrente aplicada pode ser dividida em dois grupos: pulsos unipolares onde todos os pulsos
estdo na mesma direg3o, e pulsos bipolares onde se misturam pulsos anodicos e catddicos.
Algumas formas tipicas de onda sdo: séries de pulsos catodicos, sempre na forma de onda
quadrada, distanciadas de intervalos a circuito aberto, ou seja, seguido de um periodo sem
passagem de corrente (corrente pulsada simples); pulsos na forma de onda quadrada
alternadamente, catodico e anédico, com amplitude catodica maior que aquela anodica
(corrente pulsada reversa); e de corrente alternada senoidal superposta a um valor de corrente
continua (corrente alternada assimétrica), além de composiges destas [PUIPPE, 1986,2]. A

Figura 3.2 ilustra algumas formas de onda.

Na eletrodeposig¢io por corrente continua, apenas um pardmetro elétrico ¢ variavel
(densidade de corrente ou potencial) [PUIPPE, 1986,2; DEVARAJ, 1990; PEARSON, 1991],
a0 passo que na eletrodeposigdo por corrente pulsada, quatro parimetros podem ser variados
de forma independente [PERGER, 1979]: densidade de corrente de pulso catddico (i),
densidade de corrente de pulso anddico ou nulo (i,), duragio do pulso catodico (t. ou ten),

duragdo do pulso anédico ou nulo (t, ou tey). A soma dos tempos “on” e “off” constituem um

periodo.

Na eletrodeposi¢do por corrente pulsada simples trés pardmetros podem ser variados

independentemente (Figura 3.3): duragiio do pulso catodico (1), duragio do pulso nulo (t.g) €

densidade de corrente catodica (ic).
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1986,2]




Téenicas de modulagdo de corrente aplicadas a eletrodeposicds 1%

JFUUUFORS RN S5 S [N U R A

tr o tempo

Figura 3.3: Parametros da corrente pulsada [PERRONE, 1982].

O tempo de pulso catodico ou tempo "on" € o tempo durante o qual se aplica o pulso
retangular. Nesse periodo ha formagdo da camada cristalina, pela qual o tempo "on”
influenciara a estrutura e a rugosidade do eletrodepdsito. Aumentando o tempo "on", em
conseqiiéncia, aumenta a relagio entre o metal depositado e as substancias adsorvidas e o seu
valor devera ser fruto de um certo compromisso: aumentando demais corre o risco de simular
a corrente continua, enquanto que restringindo as substncias adsorvidas podem inibir a

nucleagdo [OLSON, 1981; PERRONE, 1982].

A segunda variavel € o considerado tempo de pulso nulo ou tempo "off", ou seja, o
intervalo sem passagem de corrente entre dois pulsos consecutivos. Tal denominagéo poderia
ser julgada paradoxal pois na realidade é um periodo de tempo ativo, durante o qual ha
relaxamento da camada pulsante e regeneragio da interface: a concentrago de citions na
dupla camada diminui e ha desativagio dos centros de crescimentos. A duragiio do tempo "off"
ndo pode ser curta sendo simula corrente continua e nem extensa a ponto de tornar os efeitos

de cada periodo independentes e separados [OLSON, 1981].

A terceira variavel ¢ a intensidade de corrente catddica ou intensidade de corrente de
pulso, ou seja, ¢ a intensidade maxima de corrente aplicada durante o tempo de pulso. Esse

parametro assume, geralmente, valores muito altos, mas que nio sdo possiveis com os valores

exercidos em corrente continua.

A relagdo entre o tempo "on" e tempo "off" ¢ definido como ciclo de trabalho (duty

cycle), o qual pode ser calculado por:
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{
v o= —on 100 (3.1)
ton * tomr

onde: v = ciclo de trabalho
ton = duragdo do pulso de corrente catodica

tor = duragdo do pulso de corrente zero

O ciclo de trabalho pode variar de 1% a 100% sendo que 100% corresponde a corrente
continua convencional por causa que ndo existe o tempo "off"; e os tempos on e off podem

variar de microsegundos a milisegundos.

Os valores do ciclo de trabalho ndo podem ser elevados, pois conforme isso acontece
aproxima-se das condigfes de eletrodeposi¢io por corrente continua. Para se afastar desse
comportamento deve-se trabalhar com o menor ciclo de trabalho possivel, o qual € limitado
pela capacidade dos retificadores. Valores da ordem de 33% a 50% sdo valores para uso
pratico. No caso de eletrodeposi¢do de metais preciosos o ciclo de trabalho varia de 10% a
40% [QI-XIA, 1989] e para os metais base como niquel e cobre trabalha-se com ciclo de

trabalho igual ou superior a 50%. Os retificadores mais comuns trabalham na faixa de 20 V a

30 V [REPORT, 1987].

A densidade de corrente média (i) define a velocidade de eletrodeposigio do metal ¢ é
equivalente a densidade de corrente aplicada na depesigio por corrente continua [PEARSON,
1991, CHEH, 1971]. Observa-se também como a corrente média, expressa em fungio de trés

pardmetros principais, depende do ciclo de trabalho.

=t e (3.2)
S T m y '

onde: i, = densidade de corrente média
i, = densidade de corrente catddica
ton = durag@o do pulso de corrente catddica

tor= duracio do pulso de corrente zero
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Na eletrodeposi¢io por corrente pulsada reversa, ou seja, com inversio de corrente
catodica para corrente anodica durante uma frag@io muito curta do periodo total, sdo quatro os
parametros que podem ser variados independentemente: tempo catodico (t.), tempo anddico

(t.), densidade de corrente catddica (ic), densidade de corrente anddica (i,) [PEARSON, 19911,

A densidade de corrente média (in), nesse caso, € calculada através da seguinte relagio;

i, =" (3.3)

onde: i, = densidade de corrente média
tc e t,= duraglo dos pulsos catddicos e anddicos, respectivamente

1. e i, = densidade de corrente de pulso catddico e anodico, respectivamente

Dessa maneira, uma variedade de situagdes de transporte de massa podem ser criadas, do
mesmo modo que um grande nimero de condigBes de cristalizacio e de fendmenos de
adsorgdio e dessor¢do podem ocorrer na superficie catodica durante os periodos anddicos ¢

catodicos, interferindo portanto, nas propriedades finais dos codepésitos [PERGER, 1979;
PUIPPE, 1980,2].

A técnica de eletrodeposigio por corrente pulsada reversa tem como principal objetivo a
remogo de metal de areas preferenciais de deposigdo que aparecem durante a parte catddica
do ciclo. Nesse caso € possivel retardar o desenvolvimento da formagio de dendritas ou
mesmo melhorar a uniformidade na espessura de camadas sobre pegas de formato complexo.
Alteragbes na estrutura do deposito, principalmente sobre o tamanho de griio, também podem
ser obtidas devido & nucleagio forgada que ocorre a cada novo pulso catodico. Deve ser
ressaltado que o pulso reverso normalmente ¢ aplicado quando os depositos sdo facilmente

solubilizados no eletrolito, pois de outra forma podera ocorrer a passivagio da superficie.

Para obter bons resultados com a técnica de pulso reverso, a densidade de corrente
anddica deve ser ajustada independentemente da densidade de corrente catodica, de forma que

se aumente a velocidade de dissolugio dos picos através da aplicacio de densidades de
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corrente anodica bastante elevadas mas de duragioc bem curta. Deve-se observar que o balango

final de cargas sobre o periodo total deve permanecer catodico [PUIPPE, 1986,2].

Tang [TANG, 1995] estudando a codeposigdo de niquel através do processo de
eletrodeposicdo por corrente pulsada observou que a utilizagio do pulso reverso
proporcionava camadas de niquel com melhores propriedades de resisténcia & corrosdio para
muitos meios corrosivos. As propriedades da liga Ni-Mo foram estudadas por Chassaing
[CHASSAING, 1995] que verificou que a composigdo da liga eletrodepositada dependia dos
parametros de pulso especialmente da duragio dos pulsos anddicos. Grimmett [GRIMMETT,
19907 avaliou a influéncia da eletrodeposi¢io por pulso reverso sobre a codeposigio de ligas
Fe-Ni; em seu trabalho verificou um decréscimo no processo de codeposigdo andmala da liga
quando se aplicou baixas densidades de corrente, sendo que o tempo de corrente anddica e a

freqiéncia de pulso também tém influéncia no comportamento da codeposigio anémala do

deposito.

Para o processo de eletrodeposi¢do por corrente pulsada deve ser levado em conta a
natureza fundamental do fendmeno eletroquimico, de forma que nem todo o recurso eletrénico
pode ser usado. Existem dois fatores limitantes no que se refere & definigio dos parametros
elétricos: o carregamento e descarregamento da dupla camada na interface metal-solugio e as

consideragdes de transporte de massa [PUIPPE, 1986, 1 e 2]. Portanto, a selecdo da densidade

de corrente deve fevar em conta esses fatores.

3.1. A dupla camada elétrica

A interface metal-eletrolito pode ser representada por um sistema elétrico equivalente
[PUIPPE, 1986,2], consistindo de uma resisténcia de polarizagio em paralelo com um
capacitor correspondendo a dupla camada, com uma distincia entre “placas” na ordem de

alguns Angstrons e portanto com elevada capacitancia (Figura 3.4).
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Figura 3.4: Circuito equivalente de interface metal-eletrélito [PUIPPE, 1986,2].

De acordo com Vincent [VINCENT, 1990] as reagdes na interface metal-solugio

podem ser comparadas a um capacitor cujo potencial (V) ¢ representado pela expressio:

V=1(R,+1/ Cp) (3.4)

onde: I € a corrente total (em Ampére), R, ¢ a resisténcia da solugio em lem® de amostra

(ohm), t € o tempo (segundos) e Cp ¢ a capacitincia da dupla camada (Fm®).

Quando o pulso galvanostatico ¢ aplicado a esse sistema, a corrente (I) decompde-se em
duas partes: uma capacitiva (Ic), que corresponde ao carregamento da dupla camada e outra
faradaica (Ir) que corresponde ao transporte de carga durante a eletrocristalizago, de forma

que:

I=1c+1p (3.5)

No inicio do pulso, a componente faradaica € pequena e a corrente imposta contribui
essencialmente ao carregamento da dupla camada. Entretanto, o carregamento da dupla
camada requer um certo tempo, tempo este necessario para que o potencial catodico alcance o
valor correspondente a corrente de pulso, isto ¢, até a corrente faradaica tornar-se igual a
corrente total fornecida. A Figura 3.5 representa um pulso de onda quadrada e a Figura 3.6
representa os fendmenos associados a um pulso de deposigdo. O tempo 1. define o inicio do

patamar faradaico correspondendo o fim do carregamento da dupla camada e T4 marca o inicio

do processo de difusgo.
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Figura 3.5; Representagdo de um pulso de onda quadrada [VINCENT, 1990].
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Figura 3.6; Curva {ransiente potencial-tempo de um pulso simples | VINCENT, 1990].

O tempo de carregamento da dupla camada elétrica depende da densidade de corrente e
de outros parametros fisico-quimicos do sistema em estudo. Se a duragéo do pulso € proxima
ao tempo de carregamento da dupla camada, o pulso de corrente ¢ altamente distorcido.
Efeitos similares sdo observados no fim do pulso. A dupla camada deve ser descarregada,
necessitando de um tempo para que isto ocorra, antes que o potencial decresg¢a para um valor
correspondente a corrente zero. Se este tempo de descarga € maior do que o periodo entre os

dois pulsos, a dupla camada ndo ¢ completamente descarregada e a corrente faradaica nunca

decresce até zero.

Segundo Perger [PERGER, 1979], o processo de eletrodeposicdo por corrente pulsada
induz um sobrepotencial catodico e uma fina camada de difusio catodica. Segundo o autor, a
conseqiiéncia direta € o enriquecimento de ions metalicos na regiio préxima ao catodo e uma

baixa concentragdo de impurezas. No periodo de corrente "on" ocorre a deposigio de metal



Técnicas de modulacdo de corrente aplicadas a elefrodeposicio 44

sobre o catodo e a camada de difusdo fica empobrecida em fons metalicos, € uma camada de
ions nio-metalicos permanece nessa regido. Durante o periodo de corrente "off" as impurezas
que foram adsorvidas sobre a superficie sofrem um processo de dessor¢do voltando a solugdo.
Devido a isso, obtém-se um codepdsito com baixo conteudo de impurezas ¢ baixa
concentragdo de hidrogénio, reduzindo dessa forma a tendéncia do revestimento sofrer

danificac@o por hidrogénio.

Puippe ¢ Ibl [PUIPPE, 1980,1] apresentaram uma equac@io matematica simples que
permite checar, para uma dada densidade de corrente catddica, se os tempos "on" e "off"
selecionados para a eletrodeposigdo por corrente pulsada sdo razoédveis e se estdo de acordo
com as limitagdes causadas pelo carregamento e descarregamento da dupla camada. De acordo

com 0s autores, 0 tempo de carga (1) e o tempo de descarga (ts) da dupla camada podem ser

calculados por:

.= 17/ i (3.6)
ta= 120/ i, (3.7)

onde t. e tq4 s#o o tempo em microsegundos (Us) ¢ i. € a densidade de corrente catodica em
Afem’. Se os tempos de carga e descarga sio muito pequenos quando comparados com a
duragio dos tempos “on” e “off” respectivamente, a corrente faradaica sera igual a corrente

total suprida pela fonte ¢ nenhum “amortecimento” ira ocorrer.

Portanto, na escolha dos par@metros de aplicagdo de correntes moduladas deve-se estar
atento a dois fatores: o periodo catddico (t.) deve ser maior do que o tempo de carregamento
da dupla camada, e o periodo (anddico ou nulo), entre dois pulsos catodicos, deve ser maior
que o tempo de descarregamento da dupla camada. No caso em que a duragdo dos pulsos
catddicos e nulos (ou anddicos) séio menores do que o tempo de carga e descarga da dupla
camada, respectivamente, o sistema se comporta como em corrente continua [PUIPPE,
1986,1]. Fuvelle [FUVELLE, 1980] comprovou este fato quando observou que a altas

freqiéncias de pulso, as caracteristicas fisicas de um depésito eram semelhantes aquelas

obtidas em corrente continua.
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3.2. Efeito do transporte de massa

O modelo de eletrodeposi¢do de metais em corrente continua prevé a obtencio de um
estado estacionario onde a cinética do processo é controlada. A diferencga substancial, com o
uso de corrente pulsada, esta no fato que ndo se alcanga este estado estacionario porque a cada
pulso se renova a camada de crescimento do filme: o modelo relativo comporta, portanto,

numa periodica carga e descarga da dupla camada.

Segundo Puippe [PUIPPE, 1986,2] e Fuvelle [FUVELLE, 1980}, durante o tempo de
pulso ha a formagdo de duas camadas de difusdo catodica ao invés de uma como ocorre em
corrente continua. A primeira camada de difusdo, conhecida como camada de difusdo pulsante,
esta localizada imediatamente junto ao catodo, depende do fluxo instantinec de massa,
estabelecendo-se e relaxando-se ao ritmo da freqiiéncia dos pulsos. Se a duragdo dos pulsos é
curta, a camada de difusdo ndo tem tempo de se expandir até a regido de convecgdo onde
ocorre transporte de massa. Portanto, o metal depositado durante o pulso deve ser
transportado da solugdo a camada de difusiio pulsante por mecanismo de difusio, o que
significa que ha um gradiente de concentragdo através do eletrolito. A espessura dessa camada
de difusdo estd relacionada a densidade de corrente catédica [QI-XIA, 1989]. Embora a
concentragdo de ions metalicos na superficie do catodo flutue, a espessura da camada de
difusdo pulsante atinge um valor limite governado pelo coeficiente de difusdo dos ions
metalicos [QI-XIA, 1989]. Ja a segunda camada ¢ adjacente a primeira e é limitada pelas
condigdes hidrodindmicas do sistema. E através desta camada que os cations sdo supridos em
direcdo ao catodo durante o periodo de corrente nula, permitindo a reposicdo de ions na
camada de difusdo pulsante por mecanismo de difusdo e convecgdo. Esta camada de difusio

externa € essencialmente estacionaria e é igual aquela que se tem em eletrodeposigio por

corrente continua.

As duas camadas de difusdo, representadas na Figura 3.7, estio relacionadas a dois tipos
de limitagBo. A falta de cations na camada de difusdo pulsante limita a densidade de corrente
catddica, ¢ a falta de cations na camada de difusdo externa limita a densidade de corrente
média que € a carga total aplicada durante o pulso. Como o gradiente de concentra¢io na
camada de difusfio pulsante pode ser muito alto, aumentando com pulsos de duragdo muito

curta, a densidade de corrente catodica pode atingir valores extremamente altos, como por
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exemplo, até 10.000 vezes os valores de corrente continua, sem diminuigdo da eficiéncia da
corrente devido a evolugdo de hidrogénio. Existe uma relagdo quantitativa entre a duragdo
maxima de um pulso ¢ a densidade de corrente catodica, Essa duragdo maxima de pulso ¢
chamada tempo de transicdo [PUIPPE, 1986,2], representa a maxima taxa de deposigdo sem
que haja diminuig@o na eficiéncia de corrente e corresponde & densidade de corrente de pulso
limite. Assim, a primeira limita¢do devido a efeitos de transporte de massa na eletrodeposicio
por corrente pulsada € que a duragdo do pulso ndo deve exceder o tempo de transigio,
enquanto que a segunda limitagdo € que a densidade de corrente média maxima ndo pode
exceder a densidade de corrente limite do processo de eletrodeposi¢do por corrente continua.
Este ultimo esta diretamente relacionado com a camada de difusdo estacionaria. Cheh [CHEH,
1971,1 e 2], em seus trabalhos, demonstrou que a densidade de corrente média limite em
sistema a corrente pulsada ndo pode exceder a densidade de corrente limite correspondente a
densidade de corrente limite num sistema a corrente continua, nas mesmas condigdes
operacionais. Afirmou também que a densidade de corrente pratica, que ¢ abaixo da densidade
de corrente limite de difusdo, muitas vezes pode ser aumentada na eletrodeposicdo por
corrente pulsada quando comparada com a corrente continua, mantendo porém constante a
qualidade do revestimento. Esse aumento, no entanto, é modesto e ndo representa uma
vantagem importante na técnica de corrente pulsada, a qual consiste numa melhoria das

propriedades do depdsito, que por sua vez estdo relacionadas com a estrutura dos mesmos.
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Figura 3.7: Perfil de concentragdo das duas camadas de difusdo apds o pulso de corrente [PUIPPE, 1986,2].
8, = espessura da camada de difusdo pulsante; 3, = espessura da camada de difusdo estacionaria.
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A concentragdo de ions metalicos na camada de difusiio pulsante ndo depende somente
da densidade de corrente catodica mas também da freqiéncia do pulso [FUVELLE, 1980]. O
aumento da freqiéncia de pulso leva a um aumento na velocidade de nucleagio e
conseqiientemente revestimentos com grios mais finos. QI-Xia [QI-XIA, 1989] em se estudo
sobre eletrodeposigdo por corrente pulsada de camadas de ouro empregou ciclo de trabalho

igual a 10% e freqiiéncia de 1 kHz, observando um decréscimo no tamanho de grio no

codepdsito de ouro.

Por outro lado, densidades de corrente catodica (i;) muito altas sdo usadas na
eletrodeposigio por corrente pulsada para produzir depositos com granulagdo fina, densos e de
dureza elevada; neste caso ocorre uma alta taxa de nucleaglo, de forma que os pulsos devem
ser curtos o suficiente de forma a assegurar uma baixa velocidade de nucleagiio. Assim, pulsos
de curta duragio devem ser aplicados de forma a garantir a aplicagdo de uma alta amplitude de

corrente que ndo exceda a corrente limite do processo.

Para se estudar os efeitos de transporte de massa sobre o processo de eletrodeposicio
por corrente pulsada alguns autores fizeram uso da técnica de eletrodo rotatorio. Chin [CHIN,
1992] utiliza o eletrodo rotatorio para avaliar a distribuigio de metal durante a eletrodeposigio
por corrente pulsada. Em seu trabalho verificou, por exemplo, que o efeito do ciclo de trabalho
sobre a distribuigdo de corrente depende da densidade de corrente catddica aplicada. Para
baixas densidades de corrente catodica a distribuico de corrente torna-se mais uniforme com
o decréscimo do ciclo de trabatho. Diminuinde-se o ciclo de trabalho também obtém-se uma
melhor distribuicdo de corrente para elevados valores de densidade de corrente catodica. Wan
estuda a distribuigéo de corrente através da técnica de eletrodo rotatorio para eletrodeposigio
a partir de corrente pulsada [WAN, 1988,1] e a partir de potencial pulsado [WAN, 1988,2].
Os resultados obtidos a partir de corrente pulsada mostraram que para altas densidades de
corrente aplicada uma melhor distribui¢do de corrente ¢ obtida; para menores tempos de pulso
¢ menores rendimentos de ciclo, a concentragiio de espécies reativas na superficie ¢ maior.
Para deposigBes a partir de potenciais pulsante observou-se que para baixos potenciais
aplicados a distribuigdo de corrente ¢ mais uniforme enquanto que para altos potenciais
aplicados o efeito € contrario. Yin [YIN, 1990], propde um modelo matematico para a

eletrodeposigdo por corrente pulsada de liga niquel-cromo utilizando a técnica de eletrodo

rotatorio.
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‘Cheh [CHEH, 1971, 1 e 2 ] estudou o processo de eletrodeposi¢do por corrente pulsada
de revestimentos de ouro. Em seu trabalho propds um modelo para se calcular a velocidade de
deposigio de metais a partir da aplicagiio de corrente pulsada, e verificou que a grande
vantagem do processo esta no aumento da densidade de corrente limite para a deposigdo;
como conseqiiéncia obtém-se uma melhora nas propriedades fisicas do depdsito através de

modificacdes estruturais obtidas no processo de eletrodeposigio.

3.3. Cinética das reacoes

Com o uso de corrente pulsada, a taxa de deposigio pode ser aumentada
consideravelmente durante o tempo "on" quando comparada com corrente continua. A cinética
das reagdes competitivas irdo exercer um papel importante sobre as velocidades relativas das
possiveis reagdes, como no caso das deposigSes de ligas ou de deposigbes onde hd a
codeposigdo de hidrogénio [PUIPPE, 1986,2]. Escolhendo, adequadamente, o tempo de
corrente ¢ o tempo de pausa de corrente, é possivel favorecer algumas reagdes parciais € com
isso modificar a concentragdo do eletrodepdsito e o seu comportamento fisico-quimico.
Contudo, se ocorrerem reagdes paralelas, tais como a evolugiio de hidrogénio, que ocorre
junto a redugdo metalica, a cinética do processo sera sensivelmente modificada. De acordo
com Puippe [PUIPPE, 1986,2], num processo de eletrodeposig@io acompanhada de evolugdo
de hidrogénio, se a inclinagio de Tafel para a redugéo de hidrogénio € maior que para a
redugdo metalica, a eficiéncia desta Gltima € incrementada com a utilizagdo de pulsos de

corrente € com o aumento da amplitude destes.

Analisando a codeposigio de ligas, como mostra a Figura 3.8, se a inclinagiio da curva
de polarizagio aumenta mais rapidamente na deposi¢io do metal 1 comparativamente ao metal
2, a eficiéncia de corrente para o metal 1 normalmente aumentara com o aumento da densidade
de corrente catddica. Analogamente, nas codeposi¢cdes acompanhadas pela evolugdo de
hidrogénio, se a inclinagdo da curva de polarizagdo para deposicdo do metal aumenta mais
rapidamente que a inclinagdo da curva para o hidrogénio, a eficiéncia de corrente para

deposigio do metal, em geral, ird aumentar com o aumento da densidade de corrente catddica.

Entretanto, nas eletrolises com pulsos de curta duragio, efeitos de adsorcio e dessorgio

podem levar a resultados inesperados sobre as eficiéncias de corrente. Por exemplo, no caso
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do hidrogénio, que tende a se "desadsorver" durante o periodo entre os pulsos catddicos, uma
parte da corrente aplicada ¢ consumida no inicio de um novo pulso catodico, na formagio de
uma nova camada de adsor¢io de ions hidrogénio. Se a corrente necessaria para esse proposito
representa uma parte substancial da corrente total do pulso catddico, a eficiéncia de corrente
para a deposi¢do do metal pode sofrer uma queda significativa, mesmo que a inclina¢do da
curva de polarizagdo sugira um aumento da eficiéncia de corrente. Esse efetto ¢ ilustrado no
caso da codeposicdo de ouro a partir de banho acido contendo cobalto como aditivo [PUIPPE,
1986,2; HOSOHAWA, 1980].
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Figura 3.8: Curvas corrente-voltagem para reages com diferentes cinéticas [PUIPPE, 1986,2].

Um outro fator que influencia na cinética de eletrodeposicio € o uso de aditivos.
Segundo Puippe [PUIPPE, 1986,2], o mecanismo de adsor¢do das moléculas orgéinicas €
fungdo do potencial e, portanto, a natureza das espécies adsorvidas sofre flutuagdes continuas
quando da utilizagdo de formas moduladas de corrente. Para um dado conjunto de pardmetros
de corrente pulsada, a adsor¢do e dessorgdo das espécies presentes no eletrolito influencia a
difusdo diferentemente do caso da eletrolise a corrente continua. De acordo com Salmon
[SALMON, 1980] e Robert [ROBERT, 1983], com a utiliza¢do de corrente pulsada hi uma
grande movimentagdo idnica. Assim sendo, uma concentragio elevada de moléculas orgénicas
¢ prejudicial, uma vez que a colisdo entre os cations e essas moléculas produz uma perda de
energia. Por essa razdo, Salmon e Robert recomendam a reducfio da concentragio de aditivos

na eletrodeposi¢do por corrente pulsada.
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3.4. Distribuicao de corrente

Segundo Vagramyan [VAGRAMYAN, 1961}, a aplicagio de potencial num eletrodo
resulta numa distribui¢@o de corrente na superficie do mesmo, a qual depende simultaneamente
de fatores tais como:

o fatores geométricos: forma e tamanho da célula e dos eletrodos e sua posigdo relativa

uns aos outros e as paredes da célula,

e fatores elétricos e eletroquimicos: polarizagdo, condutividade da solugdo e fatores que

a afetam, tais como a densidade de corrente, o pH, a temperatura ¢ a composicio do

eletrolito,

o fatores estruturais: natureza do metal de base, condigdo da superficie (ativa ou passiva)

¢ pré-tratamento dos eletrodos.

Inclusdes contidas no substrato dificultam uma boa distribui¢do da corrente, pois sdo
criadas regides que possuem sobrevoltagem de redugdo de hidrogénio diferentes e,

conseqlientemente, o trabatho de deposigio do metal nessas regides apresenta-se heterogéneo.

A distribuigdo de corrente na eletrodeposi¢io determina a variacio da espessura da
camada ao longo da superficie catodica. O fendmeno de distribuigdio de corrente esta associado

ao transporte de carga nos eletrodos e ao transporte de carga e massa no eletrolito, conforme

mencionado anteriormente.

O problema da distribuigdo de corrente pode ser representado através de um modelo de
resisténcia [PUIPPE, 1986,2], conforme mostra a Figura 3.9. Diferentes resisténcias
conectadas em série dificultam o fluxo de corrente entre 03 eletrodos, onde R, € a resisténcia
shmica do eletrolito, que depende de fatores geomeétricos ¢ da condutividade do eletrolito, e

R, e R, sdo resisténcias de polarizagio do catodo e anodo, respectivamente, dadas pela

inclinagdo da curva de sobretensdo € densidade de corrente.
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Cétodo Anodo

Figura 3.9: Modeio de resisténcia de urna célula cletroquimica [PUIPPE, 1986,2].
R ¢ R, = resisténcia de polarizagio do catodo e anodo, respectivamente
R, = resisténcia 6hmica do ¢letrélito

De acordo com Puippe [PUIPPE, 1986,2], a distribuigio de corrente na
eletrodeposi¢do por corrente pulsada simples € mais pobre ou pelo menos semelhante ao
processo de corrente continua. Essa deterioragdio da distribuigdo de corrente ¢ devido a uma
maior queda Ohmica na solugio, levando a maiores diferengas de densidade de corrente entre
picos e recessos no perfil do substrato. Uma outra causa seria a utilizagfo de densidades de
corrente catodica mais elevada comparada com o valor de corrente continua que, segundo o

autor, se esses valores sdo proximos, a utilizagdo de corrente pulsada simples pode melhorar a

distribuigio de corrente,

Entretanto, uma significante melhora na uniformidade de espessura das camadas
eletrodepositadas € obtida quando da utilizagio de corrente pulsada reversa [PUIPPE, 1986, 1
e 2, TAI-PING, 1979; POPOV, 1983]. Neste caso, as areas expostas as maiores densidades de
corrente sofrem deposicdo preferencial. No entanto, pela mesma razilo, essas regides sio

preferencialmente dissolvidas durante o ciclo anddico.

3.5. Cristalizacio

No processo de eletrodeposicdo, fons sdo transferidos em direcio ao catodo por
migragdo, convecedo e difusdo; eles atravessam a interface eletrificada onde ocorre a reagio de
transferéncia de carga, e sdo finalmente incorporado ao reticulo cristalino do catodo, na fase

final inicia-se a cristalizagdo. Essa cristalizagdo pode tanto ocorrer pelo crescimento de cristais
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ja criados, como pela formagio e crescimento de novos cristais, os quais estdo esquematizados
na Figura 3.10 [PUIPPE, 198,2]. Esses dois processos sdo competitivos entre si e podem ser
influenciados por diversos fatores. Altas velocidades de difusdo superficial, baixa populagdo de
atomos adsorvidos e baixos sobrepotenciais sdo fatores que levam ao crescimento dos cristais
ja formados; por outro lado baixa velocidade de difusdo superficial, alta populagio de atomos

adsorvidos e altos sobrepotenciais sdo fatores que levam a criagdo de novos nicleos [PUIPPE,
198,2].

A cristalizagdo de um metal depositado € um ponto muito importante no crescimento das
camadas visto que influencia diretamente a estrutura do depdsito e portanto suas propriedades

a qual representa o maior interesse na aplicagdo do processo [PUIPPE, 1986,2; PEARSON,
1991].

Estruturacio de Cristais Existentes

Nucleagao e Formagdo de Novos Cristais

Figura 3.10: Mecanismo de cristalizacio [PUIPPE, 1986 2].
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Na eletrodeposicio através de pulsos de corrente, uma vez que as densidades de corrente
catodica sdo mais elevadas que para uma correspondente densidade de corrente continua, a
concentragdo de ions metalicos na superficie catodica é maior durante a eletrolise, resultando
num aumento da taxa de nucleagdo e, portanto numa estrutura mais fina e numa melhor
aderéncia ao substrato [PUIPPE, 1986,2; DEVARAI, 1990, PUIPPE, 1980,2; TAI-PING,
1979; FUVELLE, 1980; DESPIC, 1971; ROBERT, 1983; POPOV, 1977]. Portanto, quando
se utiliza corrente pulsada com densidade de corrente muito alta, a concentracio de adatomos
na interface ¢ igualmente alta durante o pulso que ndo se tem tempo para organizar-seé no

reticulo cristalino, resultando muitas vezes num efeito similar de témpera.

O fato de haver redugdo no tamanho de grdo, na pratica, ira depender do que acontece
quando a corrente € interrompida; isso € importante pois pode levar a dessorgio de impurezas
do deposito em crescimento, o que levara ao crescimento de grio ao invés da nucleagio de

novos grios. Os efeitos obtidos na pratica, irdo depender do sistema eletroquimico em questdo
[PEARSON, 1991].

Outro fendmeno que pode ocorrer na eletrodeposi¢io por corrente pulsada durante
tempo "off", é a recristalizagiio. Griios pequenos sdo termodindmicamente menos estaveis e
tendem, portanto a recristalizar-se. Para que isso ocorra, a superficie deve manter-se ativa
durante o tempo "off'. Por outro lado, dependendo das diferentes espécies absorvidas, a
superficie pode ser imbida, nesse caso a recristalizagio nfio acontece e os grios finos obtidos
durante o tempo "on" sio estabilizados. Um exemplo de recristalizagdo é observado quando se
aumenta o tempo "off" para cobre e ouro, enquanto que para o cadmio nota-se uma tendéncia
oposta, ou seja, um refinamento do grio, mais provavelmente devido ao impedimento do
centro de crescimento do catodo durante o tempo "off" como resultado de adsor¢do de

espécies intbidoras (hidrogénio, hidréxido, aditivos, etc.).

3.6. Morfalogia

Vérios par@metros podem ser variados independentemente, ao utilizar-se formas
moduladas de corrente. Esses pardmetros influenciam na eletrodeposigdo. Contudo, torna-se
dificil predizer qual sera a influéncia especifica de cada pardmetro, pois cada sistema reage de

forma diferente. Assim sendo, alguns estudos foram feitos a fim de se verificar a influéncia dos
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parametros de pulso na morfologia das camadas obtidas por eletrodeposigdo. Puippe [PUIPPE,
1980,2] e Ibl [IBL, 1978] estudaram a influéncia dos pardmetros de pulso na morfologia de
camadas de cobre, ouro e cadmio obtidas por eletrodeposi¢do por corrente pulsada. Segundo
os autores, um aumento na densidade de corrente catddica ocasiona um decréscimo no
tamanho de grdo, devido ao aumento da sobrevoltagem que acompanha o aumento da
densidade de corrente. Essa maior energia livre disponivel permite que novos nicleos sejam
formados, resultando em depositos com grios mais refinados. Além disso, a concentragio
catidnica na interface metal-solugdo € tdo alta durante o pulso que ndo hi tempo para uma
ordenagdo dos atomos na rede cristalina, impedindo qualquer tipo de orientagio preferencial

[PUIPPE, 1986,2] e fornecendo estruturas mistas colunar-lamelar [FUVELLE, 1980].

Puippe [PUIPPE, 1980,2 e 1986,2] investigou a influéncia do tempo "on" sobre a
morfologia de depésitos de cadmio com densidade de corrente catddica (i) e tempo "off"
constantes, observou que aumentando o tempo "on" resulta ein um aumento no tamanho de
grio do cadmio. Uma possivel explicagdo para esse fato estd relacionado com a inibigiio
ocorrida durante o tempo "off". O tamanho do cristal ndo € muito perturbado durante o tempo
"on" por adsorgdo de espécies anidnicas, mas a cada novo pulso, por causa da inibigio do
centro de crescimento durante o tempo "off", novos nucleos s3o construidos. Portanto, quanto
mais elevado for a proporgio tempo "on"/tempo "off", menos perturbado sera a cristalizagio.
Aumentando o tempo "on", o cristal pode crescer a grande extensio sem estar sendo impedido

por espécies inibidoras, resultando em grios grandes. Vale lembrar que essa interpretacio ¢

restrita ao cadmio e nfo pode ser generalizada para cutros metais.

A influéncia do tempo "off" foi observada por Puippe [PUIPPE, 1980,2 ¢ 1986,2] o qual
evidencia que este periodo ¢ ativo com relagdio a cristalizagio. Ele estudou codepositos de
cadmio, cobre e ouro através de corrente pulsada com densidade de corrente catddica (ic) e
tempo "on” constantes, variando o tempo "off" e notou-se que aumentando o tempo "off"
resulta em um refinamento dos grios de cadmio, mas um crescimento de grio para cobre e
ouro. A mais plausivel explicagdo ¢ que para o cobre e ouro ocorre a recristalizagio durante o
tempo "off". Para o cadmio uma tendéncia oposta ¢ observada com relagio ao crescimento de
grdo, mais provavelmente devido ao impedimento de centros de crescimentos no catodo

durante o tempo "off" como resultado de adsor¢io de espécies inibidoras. Isso forga o sistema

a criar novos nicleos a cada novo pulso.
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O uso de corrente pulsada também influencia na porosidade dos depositos. Segundo
Puippe [PUIPPE, 1986, 1], a densidade de nicleos na superficie do substrato € a tendéncia ao
crescimento intergranular com O aumento da espessura sdo fatores determinantes na
porosidade das camadas eletrodepositadas. Uma vez que a cletrodeposigio por puisos de
corrente aumenta a taxa de nucleagio, obtem-se um perfeito recobrimento da superficie
catodica. Varios autores [PERGER, 1979, POPOV, 1976, TAI-PING, 1979; FUVELLE,
1980; DESPIC, 1971, POPOV, 1983] observaram uma diminuigdo da porosidade nos

eletrodepositos obtidos por corrente pulsada.

Além da diminuigdo da porosidade, a aderéncia pode ser melhorada com o uso de
densidades de corrente catodica elevadas, o que promove a quebra dos filmes passivos que
tendem a se formar na superficie catodica [PERGER, 1979]. Com o uso de técnicas de
corrente pulsada ha também um aumento na dureza e uma diminuigio da ductibilidade, devido

ao refinamento de grdo, e uma diminuicdo das tensdes internas [PUIPPE, 1986.,2; PERGER,
1979].

De uma forma geral, a utilizagdo de pulsos de corrente na eletrodeposi¢io beneficia as
propriedades fisicas dos depdsitos, como conseqiiéncia das alteragdes causadas na sua
estrutura. Entdo, a eletrodeposigdo por corrente pulsada pode ser usada como meio para
produzir estruturas (nicas, isto €, revestimentos com propriedades ndo obtidas por
eletrodeposi¢do em corrente continua. Contudo, deve-se ressaltar que cada revestimento
obtido por corrente pulsada, a partir de um determinado eletrolito constitui um novo sistema.
Assim sendo, quaisquer modificagoes, seja no Processo catodico, seja na estrutura €
propriedades fisicas e eletroquimicas das camadas, sdo problemas bastante delicados quando se

dispSe de muitos parametros, COmo no ¢aso de eletrodeposicio por pulsos de corrente.
3.7. Eletrodeposigio por corrente pulsada de revestimentos de ligas de zinco

Poucos estudos sdo encontrados sobre a aplicagdo de eletrodeposigio por corrente
pulsada para obtengdo de revestimentos de ligas de zinco. Puippe [PUIPPE, 1986,2] apresenta
alguns dados relativos a essas ligas, particularmente para 7ZnNi e ZnCo que demonstram um
desempenho superior comparado aos obtidos por eletrodeposicdo por corrente continua. A

maior vantagem ¢ a obtengdo de uma estrutura de grios menores que resultam em camadas



Técnicas de modulagdo de corrente aplicadas a eletrodeposigdo 56

mais compactas e com menos porosidade, além de apresentar uma aparéncia brilhante. Para as

ligas de ZnNi consegue-se uma maior velocidade de deposico e o conteido de niquel pode ser

variado numa extensa faixa (12% a 20%).

As chapas de ago revestidas com ligas ZnNi tém sido adotadas pelas indistrias
automobilisticas devido as suas caracteristicas de resisténcia & corrosio e melhoria das
propriedades de conformagio plistica. Essas propriedades dependem, em parte, da estrutura

cristalina, da morfologia e da microestrutura do deposito [KONDO, 1995].

Um outro deposito importante dentre as ligas de zinco € a liga ZnFe; o processo de
eletrodeposigdo por corrente pulsada para obtengdo desses revestimentos foi estudado por
Kondo [KONDO, 1990] que apresenta resultados relativos ao efeito do tempo "off" sobre a

morfologia e microestrutura dessas camadas.
3.8. Eletrodeposicdo por corrente pulsada de revestimentos de liga ZnCo

A eletrodeposi¢do por corrente pulsada da liga ZnCo foi estudada por Karwas
[KARWAS, 1990] e Paatsch [PAATSCH, 1987]. Karwas, em seu trabalho observou que a
utilizagdo de eletrolise pulsada possibilita o controle da composigio ¢ da morfologia dessas
ligas. Constatou também que aumentando a dura¢do do pulso e a corrente de deposigdo,
obtém-se uma liga com maior teor de cobalto. Paatsch, por sua vez, utilizou um banho de
sulfato e também verificou um aumento na porcentagem de cobalto no deposito quando se
aplica a corrente pulsada; no teste de corrosdo em atmosfera industrial e marinha, a liga ZnCo |
obtida por corrente pulsada demonstrou um comportamento ligeiramente melhor, que do

ponto de vista aplicativo era praticamente insignificante.
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Capitulo 4

Materiais e Métodos

Uma preocupagio ao realizar ensaios eletroquimicos € referente a reprodutibilidade que,
na maior parte das vezes, apresenta dificuldades. Portanto procurou-se minimizar as variagdes
nos procedimentos adotados, a fim de obter resultados confiaveis e reprodutiveis. Os ensaios

e/ou amostras foram repetidas 3 vezes.

Neste Capitulo estdo relacionados os materiais e equipamentos, além dos métodos

utilizados para o estudo do processo de eletrodeposi¢io do zinco e cobalto, a produgio e

caracterizagdo dos codepositos de ZnCo.

4.1, Célula eletroquimica

Os ensaios de eletrodeposicio foram realizados em uma célula eletroquimica com

capacidade de 1 dm’. A temperatura foi mantida constante utilizando um banho-maria com

controlador de temperatura.

Para o levantamento de curvas de polarizagio foi utilizado um balo de fundo chato com
orificios esmerilhados para conexdo dos eletrodos de trabalho, referéncia e contra-eletrodo,

contendo ainda um orificio de entrada e outro de saida de gas que foi utilizado para deaeracio

da solugdo.
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4.2. Eletrodos de referéncia

Para os ensaios eletroquimicos (voltametria, curvas de polarizagio e

cronopotenciometria) foi utilizado o eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS).

Na eletrodeposic¢do por corrente continua o eletrodo de referéncia utilizado foi Ag/AgCl,
enquanto que para a eletrodeposi¢iio por corrente pulsada foi utilizado um eletrodo de cobalto
puro, especialmente fabricado para esse fim. O seu potencial foi previamente determinado com

um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl antes de cada experimento.
4.3. Contra-eletrodo
Nos ensaios eletroquimicos foi utilizado um contra-eletrodo de platina.

Nas eletrodeposigdes por corrente continua e por corrente pulsada foi utilizado como
contra-eletrodo uma iamina de zinco puro recoberto com uma camada de cobalto, evitando
desta forma o esgotamento do cobalto no banho. A deposi¢iio por deslocamento galvanico foi
realizada em uma solug@o similar ao eletrolito utilizado, porém com alto teor de cobalto, na

qual a lamina de zinco ficou imersa por 3 horas & 40°C, sem passagem de corrente.

4.4, Eletrodos de trabalho

Foi utilizado como eletrodo de trabalho, discos de ago com baixo teor de carbono
polidos mecanicamente até lixa grana 1200 e secados com ar comprimido. Foram colocados
em um porta-amostra de acrilico, tipo cachimbo, com 4rea exposta de 3,46 cm®. Antes de cada
eletrodeposigdo as amostras foram pesadas em balanga analitica, desengraxadas através de
eletrolise anodica e catodica por dois minutos em solugiio de NaOH 60 g/L a 4 V contra dnodo
de grafite. Em seguida, foram neutralizadas em solugio de HCI 2% e posteriormente
enxaguada com agua destilada. Ao final de cada eletrodeposi¢io as amostras foram lavadas em

agua destilada, secadas ao ar e novamente pesadas.
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4.5. Eletrélito

O eletrolito utilizado neste trabalho, tanto para estudar a cinética quanto para obter
codepositos, foi composto basicamente por sais de zinco e cobalto na forma de cloretos,
tamponado com acido bdrico e um sal condutor, sem aditivos que poderiam interferir nos
resultados. Ensalos com somente sais de cobalto ou de zinco também foram realizados; nestes
casos a quantidade de ions metalicos (M = 37,4 g/L) e dos demais componentes do banho
foram mantidos constantes [FRATESI, 1997] Posteriormente, numa segunda etapa do
trabatho, foi adicionado ao banho um aditivo, a fim de estudar sua influéncia e de obter
revestimentos para fins industriais. O aditivo foi escolhido conforme as informagdes técnicas
da industria Unida-Europlating de Mildo - Italia. O pH do banho sem aditivo é 4,0 e com
aditivo fot mantido entre 5,0-5,5 sendo corrigido com 4acido cloridrico ou hidréxido de sédio,

quando necessario. A composigio segue abaixo:

. cloreto de zinco (31,1 - 76,9) g/L.

. cloreto de cobalto hexaidratado (2,0 - 90,7) g/L
. cloreto de potassio 220 g/L.

« acido borico 26 g/L

. benzoato de sodio 3 g/l

A ordem de colocagdo de cada componente ¢ muito importante, provavelmente devido

ac pH resultante apos a dissolugio de cada componente. A preparagio do banho seguiu o

seguinte esquema [UNISIDA]:

num recipiente adicionar cerca de 2/3 de agua do volume final;

adicionar a quantidade de sal de zinco, cloreto de potdssio e acido borico. Agitar bem

até completa dissolugio;

. quando for o caso, adicionar benzoato de sddio, ja diluido em pequena quantidade de

agua antes de ser adicionado ao banho;

. adicionar a quantidade de sal de cobalto. Agitar bem e completar o volume com agua.

A porcentagem de cobalto no banho e no depdsito, indicadas como Co, e Coy

respectivamente, foram calculadas como propds Brenner [BRENNER, 1963].
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%Co = massa Co % 100 (4.1)
massa total (Co + Zn)

Toda solucio foi preparada com reagentes puros pro andlise (P.A.) e com agua bi-
destilada. Durante a eletrodeposi¢io por corrente continua e por corrente pulsada a solugdo
catodica foi agitada a ar para manter a composigdo do banho o mais constante possivel;

enguanto que para os ensaios eletroquimicos a agitagio foi mecénica.

Foram obtidos codepodsitos atraveés de eletrodeposigio por corrente continua e por
corrente pulsada utilizando eletrolitos com diferentes concentragdes de cobalto no banho e nas

temperaturas de 25°C. O aditivo, benzoato de sodio, foi adicionado ao banho na segunda fase

do trabalho.

4.6. Métodos de analise do processo de eletrodeposicio

Uma das ferramentas utilizadas neste trabalho foi o uso de técnicas potenciodinimicas.
Tais técnicas sdo utilizadas para estudar as caracteristicas ativas/passivas do sistema metal-
solugdo e portanto € possivel obter informagdes a respeito do banho, mais especificamente

sobre o que ocorre com os valores de potencial durante os processos de eletrodeposigio.

As técnicas empregadas foram voltametria, curvas de polarizagdo e cronopotenciometria.
Para tanto utilizou-se o software m352 - Corrosion Analysis Software, versio 2.15 do mesmo
fabricante do potenciostato para gerenciamento dos ensaios. Os resultados sio apresentados na
forma de graficos E x log i ou E x i, necessitando-se apenas fornecer dados como area do
corpo-de-prova, velocidade de varredura, eletrodo de referéncia, equivalente-grama e
densidade. As curvas de polarizagio foram utilizadas para, através do método de extrapolagio
de Tafel, obter o valor da densidade de corrente de deposigio em circuito aberto (i*). Ensaios

potenciostaticos e galvanostaticos nas temperaturas de 25°C, 40°C e 55°C também foram

realizados.

O objetivo desses ensaios foi estudar e entender a cinética do processo de

eletrodeposicio da liga ZnCo e por isso ndo foi adicionado aditivos no banho, visto que estes

poderiam interferir nos resultados.
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4.6.1. Voltametria

Essa técnica consiste em fixar uma determinada velocidade de varredura do potencial e
monitorar a variagdo de corrente desenvolvida no sistema. Os resultados sio apresentados na

forma de graficosi x E.

Os ensaios de voltametria foram realizados com o intuito de estudar a cinética do
processo de eletrodeposigdo do zinco, cobalto e do codepodsito ZnCo. Com essa técnica pode-
se conhecer também os efeitos causados pela presenca de um ou outro elemento no eletrolito
sobre a cinética de eletrodeposi¢do. Por exemplo: mudanga nas curvas de redugo e oxidagio,
aumento e diminuicdo da corrente de deposigio e dissolugiio e também o efeito da

temperatura, pH, agitagdo do banho, etc.

A velocidade de varredura de potencial, para a regido catodica variou de (1 a 20) mV/s a

partir do potencial de circuito aberto.

A varredura foi realizada em: eletrélitos contendo ions zinco na forma de cloretos,
tamponados com 26 g/L. de acido borico e com 220 g/L de cloreto de potéssio; eletrélitos
contendo ions cobalto na forma de cloretos tamponados com 26 g/L. de acido borico e com
220 g/L de cloreto de potassio ¢; em eletrélitos com ions zinco e cobalto na forma de
cloretos tamponados com 26 g/L de acido borico e com 220 g/L de cloreto de potassio, com
diversas concentragGes de cobalto (Cop = 10%, 30% e 60%). Nestes casos, a quantidade dos
fons metalicos foi fixada em 37,4 g/L. O banho foi agitado mecanicamente e o experimento foi
realizado nas temperaturas de 25°C e 55°C, a fim de estabelecer sua influéncia na composigio

final da liga. Desta forma procurou-se avaliar a eletrodeposigio dos metais independentemente

€ em conjunto.

4.6.2. Curvas de polarizacgio

O metodo da extrapolagio de Tafel consiste em se deslocar o potencial de equilibrio de
um sistema eletroquimico para regides catddicas e depois anddicas. E recomendavel que se
deslogue o potencial em no maximo 200 mV anddica e catodicamente a partir do potencial de

equilibrio e obtém-se a medida da densidade de corrente em circuito aberto.
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Para determinar a velocidade de deposigdo do metal zinco e do metal cobalto em solugio
deaerada de seus proprios ions e, obter o valor da densidade de corrente de deposigdo em
circuito aberto (i*), sob substrato de ago-carbono, foi utilizado o método da extrapolagdo de

Tafel. A velocidade de varredura utilizada foi 0,1 mV/s 4 25°C e 55 °C.

A Figura 4.1 mostra uma curva tipica de uma polarizagio catddica, com os dados de
corrosdo apresentados em valores logaritmos. A curva ndo € linear para baixos sobre-
potenciais, mas & medida que os valores dos sobre-potenciais aumentam a curva torna-se

linear. Esta regido linear é denominada Regido de Tafel [KAWAKAMI, 1992].

O valor da densidade de corrente de deposigio em circuito aberto (i*) € obtido através
da extrapolag@o da regido linear, em log 1], da curva de polariza¢io anddica e catddica
{equagdo 4.2). A intersec¢do ocorrera no potencial de deposigio em circuito aberto, e neste

ponto a corrente serd igual & i*, como mostra a Figura 4.1.
i
n=flog T (4.2)

onde: n = sobrepotencial
B = constante de Tafel
i = densidade de corrente

1* = densidade de corrente de deposicdo em circuito aberto

Os ensaios foram feitos em duas solugdes, deaeradas com gas nitrogénio, a saber:
¢ solugdo contendo 0,2 M de cloreto de cobalto tamponado com 26 g/L de acido borico e
com 220 g/L. de cloreto de potdssio como sal condutor.

» solugdo contendo 0,2 M de cloreto de zinco tamponado com 26 g/ de 4cido bérico e com

220 g/L de cloreto de potassio como sal condutor.



Materiais e Métodos 66

Figura 4.1: Esquema de extrapolagfio de Tafel das curvas anddicas ¢ catddica [KAWAKAMI, 1992].

4.6.3. Curvas Cronopotenciométricas

A técnica de cronopotenciometria baseia-se na determinagdo do potencial em fungio do

tempo com uma densidade de corrente fixa.

O objetivo desse ensaio foi relacionar os valores de i e E com os obtidos nas
voltametrias, a fim de analisar o comportamento do processo de eletrodeposigio
galvanostatica. Esses ensaios foram realizados com eletrélitos contendo alto teor de cobalto

(Coy, = 30% € 60%), densidade de corrente de 1 a 40 mA/cm’ e na temperatura de 55°C.

4.7. Obtengio dos codepdsitos

O objetivo desse ensaio foi determinar a faixa de densidade de corrente em que se obtém
cletrodepdsitos aderentes na espessura desejada. Relacionar a morfologia e composi¢do dos
codepositos com as condigdes de deposigdo para efeito de comparagio com as diferentes

tecnicas de eletrodeposicdo estudadas. Verificar o efeito do aditivo.

As técnicas de eletrodeposigdo estudadas foram: corrente continua e corrente pulsada. A

seguir, serdo descritas as condigdes de trabalho para cada uma dessas técnicas,
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4.7.1. Eletrodeposicio por corrente continua

Os ensaios de eletrodeposicdo por corrente continua foram realizados com valores de
densidades de corrente variando de (1 a 40) mA/cm®. O valor de corrente foi imposto entre o
eletrodo trabalho (catodo) e o contra-eletrodo (4nodo), monitorando o potencial entre o
eletrodo trabalho e o eletrodo de referéncia com ajuda de um potencidmetro. Ensaios

potenciostaticos também foram realizados.

Utilizou-se eletrélitos com diferentes teores de cobalto no banho (1,5% a 60% de Co) a

25°C para a obtengdo dos codepdsitos de ZnCo. O efeito do aditivo também foi investigado.

A eficiéncia de corrente (n) foi calculada conforme a expressio abaixo:

"= valor da corrente parcial calculada « 100 (43)
valor da corrente total

4.7.2. Eletrodeposi¢ao por corrente pulsada

Para definir as condigdes de eletrodeposigio teve-se como referéncia basica o trabalho
realizado por Paatsch [PAATSCH, 1987] com a liga ZnCo. Contudo, algumas adequagdes

foram feitas levando-se em conta que os eletrélitos eram diferentes.

Para a obtengiio de uma forma quadrada de onda, utilizou-se um gerador de fungio
programavel. Assim, foi possivel aplicar pulsos de corrente ajustaveis em tempo e amplitude
(ic) alternados com um perfodo ajustavel de corrente nula. As condigdes experimentais foram
ajustadas antes do inicio de cada eletrodeposigio e a forma final da onda era verificada com o
auxilio de um osciloscopio digital. Ao final de cada eletrodeposigio, foram registrados os

transientes corrente-tempo num registrador XY acoplado ao mesmo osciloscopio.

A densidade de corrente média (in), © ciclo de trabalho (y) e a densidade de corrente

catddica (i) para a eletrodeposi¢do por corrente pulsada foram calculadas conforme as

equagoes 3.1 e 3.2.



Materiais e Métodos 68

Na eletrodeposi¢io por corrente pulsada a estrutura e a composi¢io dos codepositos
para uma dada solugio de deposigiio vio depender de quatro pardmetros: tempo "on", tempo
"off", densidade de corrente catodica e densidade de corrente média, cujo efeito serd analisado

como descrito a seguir.
A-) Efeito da variacio do tempo "on"

O objetivo desse ensaio foi estudar a morfologia e a estrutura de fases dos codepositos
de ZnCo em fungdo da variag@o do tempo "on" e do tempo "off" e observar o andamento do
potencial catodico com o tempo de duragdo do pulso catddico (tempo "on"), para isso a

relacdo to/ter foi mantida constante,

Nesse ensaio foi utilizado o banho contendo 10% de cobalto isento de aditivos a 25°C.
Foram mantidos constantes a densidade de corrente catodica (250 mA/cm®), a densidade de

corrente média (40 mA/cm?) e o ciclo de trabalho (16%). O tempo de deposi¢do foi de 30

minutos para todos os ensaios desse item.

A freqiiéncia, calculada conforme a equagio 4.4, variou de 10 Hz a 1000 Hz.

1

freqiiéncia =
ton * lofr

(4.4)

onde: to, = duragdo do pulso catédico

tor = pulso de corrente igual a zero

Para definir os valores de tempo "on” e tempo "off", relacionou-se a equagdo 4.4 com a

equacdo 3.1 que define o ciclo de trabalho e dai temos:

0,16

ton = =—=rg—
frequencia

(4.5)

1

tO = 2] .
frequencia

~ ton (4.6)
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Nos codepositos compactos e aderentes foram realizados ensaio de microdureza Vickers

conforme a norma ASTM E-384 [1989], descrito no item 4.8.6.
B-) Efeito da densidade de corrente catédica

O objetivo foi obter codepositos aderentes na espessura desejada em uma ampla faixa de
densidade de corrente catddica. Verificar a influéncia da densidade de corrente catddica na

concentragio de cobalto no codepdsito. Verificar o efeito do aditivo no codepasito.

Para esse ensaio o tempo "on" e o tempo "off" foram definidos com os mesmos valores
utilizados no trabalho de Paatsch [PAATSCH, 1987], ou seja tempo "on" igual a 1 ms e tempo
"off" 1gual a 5 ms. Portanto, o ciclo de trabalho ficou fixado em 16%. O tempo de deposi¢do

foi o suficiente para obter revestimentos com 20 um de espessura, e este foi calculado

conforme descrito no item 4.8.5,

Para a eletrodeposi¢io foram utilizados eletrolitos com concentragdo de cobalto entre
1,5% a 10% com e sem aditivo 4 25°C. A concentragdo do banho foi alterada com o objetivo

de se obter codepositos com teor de cobalto na faixa de 0,8% a 1,0% numa ampla faixa de

densidade de corrente média,

Os valores de densidade de corrente média utilizados foram de 3 mA/cm’ a 40 mA/cm’ e

com isso a densidade de corrente catddica ficou entre 18 mA/cm® a 250 mA/cm?,

C-) Efeito do tempo "off"

O objetivo foi verificar a influéncia da duragfio da corrente zero no codepdsito (efeito

capacitivo/ faradéico). Verificar a morfologia e a estrutura de fases dos codepositos ZnCo.

Nesse ensaio foi utilizado o banho contendo 10% de cobalto isento de aditivos a 25°C. O
tempo "on" foi fixado em 1 ms e o tempo "off" variou de 0 ms a 20 ms para trés valores de
densidade de corrente catédica, a saber: (100, 200 ¢ 250) mA/cm®. O ciclo de trabalho e a

densidade de corrente média foram calculadas conforme as equagdes 3.1 e 3.2.
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O tempo de deposigio foi o suficiente para obter revestimentos com 20 pum de espessura,

¢ este foi calculado conforme descrito no item 4.8.5.
D-) Densidade de corrente média constante

O objetivo desse ensaio foi estudar a influéncia da densidade de corrente catodica e do

tempo "off" no crescimento cristalino e no tamanho de grio, tendo como base a densidade de

corrente media constante.

Para esse ensaio foi utilizado varios revestimentos de ZnCo obtidos com parametros

diferentes, mas na mesma temperatura. A espessura do revestimento, em todos os casos, é de

20 pm
4.8, Caracterizacio dos codepositos

4.8.1. Analise morfologica

A andlise morfologica foi realizada por microscopia eletrdnica de varredura (MEV), que
permite a observagdo morfologica e topografica de superficies em grandes aumentos com
excelente resolugdo porque sua profundidade de foco € maior do que a dos microscopios

opticos.

O principio basico de um microscopio eletronico de varredura da-se na formagdo de um
feixe de elétrons fino gerado por um filamento, geralmente de tungsténio, que € acelerado por
anodos, passa por lentes magnéticas e ¢ focalizado sobre a amostra. Uma parte da corrente que
¢ emitida pela amostra, devido a excitagio pelo feixe eletronico ¢ captada por um detetor
[GOMES, 1984, BLACKWOOD, 1997]. Nos pontos atingidos pelo feixe, sio gerados
diferentes tipos de radiacdo: elétrons secundarios, elétrons espalhados, raio-X, etc,

caracteristicos dos materiais presentes. A superficie do material deve ser condutora, a fim de

ndo acumular carga gerada pelo feixe de elétrons.

Neste trabalho, foi empregado o modo elétrons secundarios (EDS), isto ¢, elétrons que

sdo emitidos da amostra apés a interagfio desta com o feixe eletronico sendo captados ¢
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transformados em uma imagem que nos permite observar a topografia da amostra. Entretanto,
como o detetor de elétrons utilizado ndo discrimina os elétrons secundarios dos refletidos,
estes ultimos também estio presentes no sinal coletado fornecendo, junto com o contraste
morfologico, um contraste composicional que, em alguns casos, é utilizado de maneira

qualitativa na identificagdo de flutuagdes composionais das amostras.
4.8.2. Composicao dos codepositos

A composigdo dos codepositos obtidos foi determinada através de microanalise (EDXA)
e por analise quimica (ICP). Pela microanalise obtém-se a composi¢io do deposito em uma
determinada regido enquanto que pela analise quimica obtém-se a composigio média da liga

percentualmente.

Microanalise
Na microanalise sdo utilizados os raios-X caracteristicos emitidos pelos componentes da

amostra, sendo a intensidade destes medida realizada em pontos determinados da amostra,

A analise dos comprimentos de onda de raio-X caracteristicos emitidos pelos
componentes das amostras pode ser feita por dispersio de energia ou dispersio de
comprimento de onda. Neste trabalho, utilizou-se a analise por dispersdo de energia com até 2
um em profundidade. Ndo houve influéncia do substrato pois as amostras possuiam espessuras

superiores a 20 um.

A analise das proporgdes dos elementos ¢ feita comparando-se as intensidades de
radiagOes emitidas pela amostra com as intensidades de radiagdo emitidas por estes elementos

puros nas mesmas condi¢Ges de medida (padrdes presentes no interior do equipamento).

Os resultados da microanalise, neste caso, tem um cariter qualitativo e quantitativo,
corrigido pelo programa ZAF, onde a integral da area de um dado elemento é transformada em
grafico de energia de emissio em fungiio de nimero de fotons captados pelo detetor e ¢

corrigido de acordo com a absorbéncia e fluorescéncia a que estdo sujeitas e também pelo

nimero atomico do elemento.
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Analise quimica

A analise quimica foi realizada através da espectroscopia de emissdo a plasma de
acoplamento indutivo (ICP). Nesta técnica, multielementar, a produgio do espectro se da pela
nebulizagdo da amostra em solugdo no interior de um plasma de argdnio, que € sustentado por
um campo magnético gerado por uma bobina de radiofreqiiéncia [GOMES, 1984]. Para formar
o plasma no Inicio da operag@o, o argdnio € ionizado, para tornar-se condutor, com auxilio de
uma centelha de alta voltagem, o que desencadeia uma avalanche de colisdes com um rapido
aumento da temperatura. O plasma forma-se, tornando-se auto-sustentado. Como a
temperatura pode atingir até 10.000 K, € necessario a introdugdo de um fluxo circular de

argdnio para resfriamento por meio de uma camisa externa.

Neste tipo de excita¢do predomina uma populagdo de atomos ionizados sobre os 4tomos
neutros, favorecendo a obtengdo de limites de detec¢do muito mais baixos que nas outras
fontes convencionais. O processo de nebulizagdo nos sistemas de plasma ¢é bastante critico e

ndo permite alta concentragio de sais na solugio [GOMES, 1984].

Para fazer a determinagfo percentual de zinco e cobalto, o depésito foi dissolvido em um
volume minimo de solugio de HCl 1:3 ¢ posteriormente analisado via espectroscopia de

emissdo a plasma de acoplamento indutivo (ICP).

4.8.3. Analise da microestrutura

As estruturas cristalinas presentes nas amostras foram identificadas através de difragio
de raios-X, o qual se baseia no principio que cada elemento tem seu espectro de emiss3o

caracteristico quando excitados por uma fonte de radiagio.

Nesta técnica um feixe de raios-X incide sobre a amostra e é difratado pela rede
cristalina do material sem mudanga no comprimento de onda. No fendmeno da difragdo o
comprimento de onda (X), seu angulo de incidéncia (0) e a distincia interplanar (d)
correspondente aos planos com indices de Miller (hkl), vem dada pela Lei de Bragg como

abaixo:

nA =2 . dyg . sen 0, com n inteiro (4.7)
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A difragdo resultante de um cristal, compreendendo posigdes e intensidades das linhas de
difragdo € uma propriedade intrinseca de cada material, servindo nao s6 a identificagdo como

também ao estudo de sua estrutura cristalina,

Para a realizagdo das medidas, cada amostra foi colocada em um goniémetro que,
girando sobre si, provoca variagdo do dngulo de incidéncia dos raios-X emitidos pelo alvo.
Esses raios sio difratados pela rede cristalina. O espectro obtido apresenta picos em
determinados angulos que estdo associados aos planos cristalogréaficos que satisfazem a Lei de

Bragg, e sdo utilizados para identificar a estruturas das fases no codeposito.

O difratdometro foi operado com tensdo 40 kV e corrente de 30 mA. Utilizou-se tubo de
cobre, emitindo radiagio Ko com comprimento de onda A = 1,5418 A Os espectros foram

obtidos com velocidade de varredura de 1°/min, a partir de 20° até 85° em 20.

As posigdes angulares e a distancia interplanares correspondentes foram calculados
atraveés da Lel de Bragg (equagio 4.7) e identificados os picos com as micrografias fornecidas

pelo Powder Diffraction File (PDF) organizado pelo Joint Committe on Powder Diffraction
Standards (JCPDS).

4.8.4. Ensaios de aderéncia

Os ensaios de aderéncia, tomando por base a norma ASTM B-371 [1989], foram

realizados em todas as amostras obtidas com o objetivo de comprovar se a liga apresentava

uma aderéncia satisfatoria.

1° - dobramento: a amostra foi dobrada até um angulo de 90° e verificado se o revestimento se
destacava. Qualquer destacamento do revestimento é considerado aderéncia insatisfatoria.

2° - riscamento: a superficie do revestimento foi riscada com linhas paralelas com distincia
menor ou tgual a 0,4 mm entre si, e verificado se ocorria alguma alteracio. Se o revestimento

entre as duas linhas sofrer alteragio significa que a aderéncia é precaria.
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4.8.5. Medidas de espessura

A espessura dos eletrodepdsitos foi previamente calculada pela expressio:

m

ou seja, m=sxSx0 4.8
S%3 j (4.8)

onde: s = espessura desejada (um)
m = massa do deposito {mg)
S = superficie recoberta (m”)

8 = densidade do material depositado (kg/m’)

Como trata-se da liga ZnCo, a densidade foi calculada como:
8=[dco xp+dzy (1-p)]x10° kg/m’

onde: d¢, = densidade do cobalto

d;, = densidade do zinco
% Co

p = contetdo de cobalto no depdsito, dado pela formula: 00

Para determinar o tempo de deposigdo, a partir de um valor de massa desejado, foi

utilizado a Lei de Faraday:

t__.mxsz ) 4.9)
MxI '

onde: t = tempo de deposi¢do (s)
m= massa teorica desejada (g)
z = ntimero de elétrons envolvidos, nesse caso foi considerado = 2
F = constante de Faraday = 96540 C
M = Massa molecular da liga calculada como: [PMc, x p + PMz, (1-p)]

I = corrente aplicada (A)
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Nas técnicas de eletrodeposig@o estudadas, o tempo de deposi¢do foi determinado pela
equagdo 4.9 a fim de se obter depositos com 20 pum de espessura. Posteriormente foi utilizado
um profildbmetro para fazer as medidas de espessura e com isso o tempo de deposigido foi

ajustado com a finalidade de se produzir camadas com espessuras semelhantes.

4.8.6. Ensaios de microdureza

Os ensaios de microdureza Vickers, baseado na norma ASTM E384 [1989], foram
realizados em codepositos que apresentaram espessura superior a 25 pum e isento de
microporosidades, para verificar a resisténcia do material a penetragio nas condigdes
analisadas. Eles foram realizados com um microdurémetro, sendo as impressdes feitas com
uma carga de 23 g. As impressdes foram feitas na seccdio transversal das amostras. As
diagonais das impressdes foram medidas pelo medidor acoplado no visor do aparelho, ¢ a
média delas convertidas em microdureza Vickers (HV) conforme Tabelas de conversdo para

carga utilizada.

A preparagdo das amostras foi realizada através das seguintes etapas:

¢ fraturados com nitrogénio liquido para evitar possivel contaminagio por parte do

substrato;

» embutimento em baquelite;

e lixamento com lixas grana 220, 320, 400, 600 e 1200;
e limpeza com acetona em ultra-som;

® secagem;

» polimento com pasta diamante de 6 um;

» limpeza com acetona em ultra-som;

* secagem;

* polimento com pasta de diamante de 1um;

» limpeza com acetona em ultra-som e secagem.
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4.9. Equipamentos utilizados

Potenciostato/Galvanostato modelo 273A da EG&G Princeton Applied Research

acoplado a um microcomputador com o software m352 e m270, para 0s ensaios

eletroquimicos.

Potenciostato/Galvanostato modelo 549 da AMEL, para obtengio dos codepositos com
corrente continua e modelo 2055 da AMEL acoplado a um gerador de fungio programéavel

modelo 568 da AMEL para obtengdo dos codepdsitos com corrente pulsada.

Osciloscopio digital modelo 210 da NICOLET INSTRUMENT CORPORATION, para

verificar a forma de onda, coligado ao potenciostato e a um registrador XY modelo 6060 da

OLIVETTL

Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) modelo XL 20 da PHILIPS com sistema
de micro-analise (EDXA), para analise da morfologia dos codepodsitos e também para obter a
composi¢do em determinadas areas do codepdsito; se repetidas em varias regides constitui
tanto uma informagdo de carater quantitativo como de cardter qualitativo, em termos de

uniformidade. Com este aparetho foi obtido também as micrografias.

Gerador de raio-X modelo PW 1730 da PHILIPS com difratdometro 8-28 utilizando a

linha Ko do cobre (A=15,4 nm) como radia¢fo incidente e varredura angular de 1° por minuto,

para identificar a estrutura cristalografica do codeposito.

Espectrometro de emissio a plasma de acoplamento indutive (ICP) modelo 5005 da
PERKIN-ELMER, para a andlise quimica que determina a composi¢io do codepdsito

porcentualmente.

Profilométro Deltascope MP2 da HELMUT FISCHER, para determinar as medidas de

espessuras dos codepositos e verificar a uniformidade dos mesmos.

Microdurdmetro marca Leitz-Wetziar, para determinar a microdureza Vickers dos

codepositos.



Materiais e Métodos 77

4.19. Referéncias bibliograficas

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, B-7/, Standard test methods
for adhesion of metallic coatings, Philadelphia, 1989.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, £-384, Standard test methods
for microhardness of materials, Philadelphia, p. 19, 1989,

BLACKWOOD, AW. Applications of electron microscopy in metal finishing. Metal
Finishing, v. 65, p. 23-26, 1987,

BRENNER, A., Electrodeposition of Alloys, New York: Academic Press, 1963. v. 1 e 2.

FRATESI, R., et. al. Zinc-cobalt alloy electrodeposition from chloride baths, Journal of
Applied Electrochemistry, v.27, p. 1088-1094, 1997.

GOMES, C.B,, et.al., Técnicas Instrumentais Aplicadas a Geologia, editora Edgard Bliicher
Ltda, 1984, p. 159-208.

KAWAKAMI, K. Estudo da Corrosdo do Ti-64L-4V, com e sem Deposito de Ti0; em
Solugdo de Hanks, Através de Técnicas Eletroquimicas. Campinas: Faculdade de
Engenharia Mecénica, Universidade Estadual de Campinas, 1992. 70p. Dissertagiio
(Mestrado).

Normas técnicas da Industria UNISIDA S.R.L - Europlating di Milano- Italia.

PAATSCH, W, Galvanotechnik mit Strompulsen, Metalloberfliche, v. 41, p. 39-43, 1987.



Resultados ¢ Discussées 78§

Capitulo 8§

Resultados e Discussoes

Inicialmente ser@o apresentados os resultados referentes a codeposi¢io dos dois metais e
a discussdo da codeposigdo andmala do zinco. Posteriormente serio apresentados os
resultados da eletrodeposicdo por corrente pulsada e discutidos os seus pardmetros. Por fim,

serdo comparados os revestimentos obtidos por corrente continua e por corrente pulsada.

8.1. Codeposicio andmala

A Figura 5.1 apresenta a sobreposicdo das voltametrias obtidas no eletrolito de cobalto
(Miowat = 37,6 g/L) € no eletrélito de zinco (M, = 37,6 g/L), sobre substrato de ago-carbono,
partindo do potencial de circuito aberto (~ -0,6 V vs. ECS para o cobalto € -0,7 V vs. ECS
para o zinco) até o potencial catodico de -1,2 V vs. ECS. Sdo apresentadas as voltametrias
obtidas a 55°C, com velocidade de varredura de 5 mV/s, visto que nas velocidades de

varredura estudadas (1 mV/s a 20 mV/s) as curvas nio tiveram alteragdes significativas,

Na temperatura de 55°C, observa-se que a deposigdo do cobalto inicia-se em torno

de -0,75 V vs. ECS e a do zinco em torno de -1,07 V vs. ECS (Figura 5.1).

As Figuras 5.2 e 5.3 apresentam as sobreposi¢des das voltametrias, para dois valores da
concentragdo de cobalto no banho, no eletrélito que contém os dois ions metalicos, partindo
do potencial de circuito aberto (~ -0,65 V vs. ECS) até o potencial catodico de -1,2 V vs. ECS
com diferentes velocidades de varredura. A porcentagem de cobalto presente no banho,

indicado por Coy, foi calculado conforme a equagio 4.1.
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Observa-se um pico catddico que aumenta com o aumento da velocidade de varredura ¢
com a concentragio de cobalto no banho (Figura 5.2 e 5.3). Observa-se também que na faixa
compreendida enire -0,7 V e -1,1 V vs. ECS tem-se um ponto de maximo e dois pontos de
minimos relativos no valor de densidade de corrente em médulo. Para [Ej > 1,1 V a densidade

de corrente comporta-se como a corrente de deposigio do zinco.
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Figura 5.1: Voltametria catodica aplicada para eletrodeposiciio de cobatto
e para eletrodeposicio do zinco. T = 535°C. v=35mV/s,
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Figura 5.2: Voltametria catodica aplicada para eletrodeposiciio do codepésito
Znlo, Co, = 10%. T = 35°C.
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Figura 3.3: Voltametria catodica aplicada para eletrodeposi¢io do codeposito
ZnCo. Cop = 60%. T= 55°C.

Através de deposigdes galvanostaticas, observa-se que nessa faixa de potencial ocorre
um salto, como mostra as Figuras 54 e 5.5, o que também foi confirmado pelos ensaios
cronopotenciometricos (Figuras 5.6 ¢ 5.7). Este salto, de acordo com alguns pesquisadores
[HIGASHI, 1981; DAHMS, 1965] esta relacionado com a transicio da codeposigio normal
para andmala. Higashi [HIGASHI, 1981] e Alcala [ALCALA, 1994] constataram que um
codeposito de ZnCo obtido com baixa densidade de corrente (i < 1 mA/cm’) apresenta uma
codeposi¢do do tipo normal; a2 medida em que aumenta a densidade de corrente, passa por
uma regifo de transigio e para valores acima de 1 mA/em’” ocorre o processo de codeposigio
andmala. Portanto, com o aumento na concentragdo Co/Zn € necessario uma densidade de

corrente maior para ocorrer a codeposigdo andmala.

Na Figura 5.4 também est3o indicadas as curvas obtidas com eletrélito de zince ¢
eletrolite de cobalte. A deposigiio do cobalto a partir do banho contendo somente ions
cobalto inicia-se a -0,55 V vs. Ag/AgCl enquanto que, a deposicio do zinco a partir do banhe
contendo somente tons zinco inicia-se a -1,0 V vs. Ag/AgCl As curvas de polanzacdo do
codeposito ZnCo sdo proximas as curvas do cobalto & baixa densidade de corrente, enquanto

que depois do salto do potencial estdo préoximas as curvas do zinco.
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5.4: Variagio do potencial com a densidade de corrente para codepositos
obtidos galvanostaticamente, em diferentes banhos. T = 55°C.
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Figara 5.5: Variagdo do potencial com a densidade de corrente para codepdsitos
obtidos galvanostaticamenle, em diferentes temperaturas. Cop = 30%.

Na Figura 5.6, observa-se que quando foi aplicada a densidade de corrente de 1 mA/cm’”

mA/cm’, o potencial ficou entre -0,75 V e -0,85 V vs. ECS. Aplicando 3.4 mA/em” o

potencial inicialmente fica em -0,88 V e depois de alguns segundos saita para -1,15 V vs. ECS.

Em 4.0 mA/em’ o potencial salta diretamente para o potencial de -1,15 V vs. ECS.
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Figura 5.6: Cronopotenciometria para a cletrodeposigio do codeposito

ZnCo. Cop = 30%. T = 533°C.

Na Figura 5.7, observou-se que até 30 mA/cm” o potencial permanece em torno de -0,8

V vs. ECS. Aplicando uma densidade de corrente acima de 30 mA/cm” observa-se um salto no

potencial para valores mais catddicos.
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Figura 5.7: Cronopotenciometria para a eletrodenosicio do codeposito

ZnCo. Co, = 60%. T = 55°C.

A Figura 5.8 foi obtida galvanostaticamente a 25°C. Ela mostra a influéncia da densidade

de corrente na composigdo quimica do depésito obtido a partir de banhos com diferentes

teores de ions cobalto. A porcentagem de cobalto presente no depésito, indicado por Coq, foi

calculado conforme a equacdo 4.1.
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As letras A, B e C, na Figura 5.8, mostram os pontos onde a porcentagem de cobalto no
depésito € equivalente ao do banho. A linha interpolando os trés pontos representa a

composi¢do da linha de referéncia (CRL).

A tendéncia das curvas ¢ similar ac que ja se conhece por codeposicio andmala
[HIGASHI, 1981, FRATESL 1992} a porcentagem de cobalto depositado no catodo depende
da concentragdo Co/Zn no banho e ¢ relativamente constante em uma ampla faixa de densidade
de corrente. A baixa densidade de corrente a porcentagem de cobalto no depdsito aumenta
bruscamente até quase atingir 100%. Quando aumenta a concentracio Co/Zn no banho, é

necessario uma densidade de corrente maior para ocorrer a codeposicio anémala.
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Figura 5.8: Curvas de polarizagio para codepésiios de ZnCo. T = 23°C.

Neste trabatho, porém, utilizando banhos mais concentrados, com teor de cobalto de
30% e 60% a 55°C, observa-se o salto de potencial mas a codeposiciio continua sendo normal,
ou seja, acima da linha de referéncia (CRL) que indica que o teor de cobalto no banho é igual

ao teor de cobalto no depdsito (Figuras 5.4, 5.5,5.6,5.7¢ 5.9).

Conclui-se, portanto, que ndo se pode relacionar o salto de potencial com a transicio da
codeposi¢o normal para andmala. Esse fato € mais evidente 4 55°C com um banho contendo
60% de cobalto (Figura 5.4), quando o deslocamento caracteristico do potencial catédico

ocorre a 35 mA/cm” mas a codeposigio permanece normal,
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Figura 5.9: Efeito da densidade de corrente no teor de cobalto depositado
em diferentes temperaturas. Cop, = 30%.

Nas Figuras 5.5 € 5.9 verifica-se a influéncia da temperatura na codeposi¢do anémala do
zinco. Nas temperaturas de 25°C e 40°C a transi¢io da codeposicdo normal para andmala
corresponde a um salto no teor de cobalto no depodsito {pontos A e B na Figura 5.9) e no
potencial catddico (Figura 5.5). A 55°C e em torno de 3,6 mA/em®, ha um decréscimo no teor
de cobalto no deposito mas, permanece acima da curva do CRL, isto €, a codeposigio é

normal (Figura 5.9).

Com o objetivo de investigar o fendmeno que ocorre no processe de eletrodeposigio
foram feitos ensaios potenciostaticos na regifio onde o potencial catddico € "oscilante” {Figura
5.10) e obteve-se resultados semelhantes aos da voltametria. Os poentos nessas curvas foram
obtidos fazendo depdsitos de 6 pum a potenciais fixos com diferentes concentracdes de cobalto
na solugfo, assim, por exemplo, os pontos da curva em violeta correspondem a depositos
potenciostaticos de zinco e os em azul de cobalto. Por essas curvas pode-se dizer que o
cobalto se deposita preferencialmente a potenciais mais anodicos enquanto que © zinco se

deposita em potenciais mais catodicos.
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Fignra 5.10; Variagiio do potencial com a densidade de corrente para
codepdsitos obtidos potenciostaticamente. T = 35°C.

Para confirmar essa interpretacio os depoésitos foram analisados quanto a morfologia

através do MEV e posteriormente obtida a composiciio quimica através do ICP',

No banho contendo 30% de Co 4 55°C, o zinco nicia a sua deposigdo a partir de -0,7 V
vs. Ag/AgCl e o seu teor relativo no depdsito aumenta com o aumento do potencial catddico,
isso significa que ¢ zinco sofre uma codeposicdo em underpotential. Esse fendmeno também ja
fo1 observado por outros autores [MINDOWICZ, 1965; YUNUS, 1965; NICOL, 1976].
Quando o teor de zinco no deposito esta em torno de 14% o deposito apresenta fissuras e ndo
¢ aderente. Isso ocorre a -0,8 V vs. Ag/AgCl e coincide com o maximo de densidade de
corrente (Figura 5.10). A partir de -0,9 V {Zng =23%) obtém-se um revestimento aderente e

compacto. Tal fendmeno ¢ observado tanto a temperatura de 25°C como a 55°C.

Alguns pesquisadores [HIGASHI, 1981; MINDOWICZ, 1965; YUNUS, 1965, HALL,
1983; FUKUSHIMA, 1986; GRIGORYAN, 1989] afirmam que nessa famxa de potencial
"oscilante” ha a formagio de um filme de hidroxido que oferece resisténcia para transportar 0s

ions cobalto, inibindo a sua deposigio.

'resultados publicades no Journal of Applied Blectrochemisiry, v.27, p. 1088-1094, 1997, por R. Fratesi, G.
Roventi, {.Giuliani ¢ C.R. Tomachuk,



Resuliados e Discussbes 86

Nos testes galvanostaticos constatou-se que a eficiéncia da corrente de hidrogénio
(Figura 5.11) é muito baixa e, nas condigbes estudadas, se mantém praticamente constante a
partir de 2 mA/ em’, o que indica que ele nio tem influéncia significativa na eletrodeposicdo ¢
com isso a eficiéncia da corrente da liga permanece em torno de 100%. Isso leva a pensar que
a inibicio da codeposi¢do do cobalto ndo esta ligada com o aumento do pH na interface
metal/solugio provocado pela evolugiio de hidrogénio, afastando a hipdtese da formagio de

hidroxido de zinco.
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Figura 5.11: Curvas de eficiéneia de corrente do hidrogénio em funcdo
da densidades de corrente, T = 25°C.

Para confirmar tal teoria, o pH do banho foi abaixado para pH 2 e novos ensaios de
voltametrias foram realizados (Figura 5.12). Com esse pH seria muito dificil ocorrer a
formacio do hidréxido de zinco na interface metal/solugdo, visto que termodinamicamente 56 €
possivel sua formacio a partir do pH 6, conforme Pourbaix [PIONTELLI, 1974} Porém,
constatamos que o fendmeno de potencial "oscilante” se repete, ou seja, algo esta impedindo a
codeposicio do cobalio. Este fendmeno estaria relacionado a um mecanismo mais complexo

que deve ser investigado com mais detalhe.
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Figura 5.12: Varredura catodica & 5 mV/s para codepositos de ZnCo.
Cop = 30%. T = 55°C.

A codeposi¢iio andmala também tem sido estudada enfatizando os pardmetros cinéticos
das reacOes catddicas [FELLONL, 1987, FRATESI, 1989 e 1992]: 0s metais do grupo do ferro
sdo geralmente caracterizados por baixa densidade de corrente de troca e mostra inércia
eletroguimica [PIONTELLIL 1974]. Esta explicacdo parece muito razoavel sendo baseada no
fato de que as reagdes de deposigdo dos metais do grupo do ferro sdo mais polarizadas do que

a reacdo de deposicio do zinco, ou seja, sdo mais dificeis de ocorrer.

A codeposigdo andmala do zinco A potenciais abaixo de -1,0 V pode ser explicada,
portanto, pela cinética mais lenta de deposicio do cobalto em relagdo 4 do zinco. Esse fato fol
constatado determinando a densidade de corrente de deposicdo em circuito aberto das reagdes
de redugdo do ion zinco (i*z,) e do ion cobalto (i*c,) utilizando o método da extrapolagio de
Tafel (Figura 5.13) em solugfio de seus proprios ions na temperatura de 25°C e 55°C, sobre

substrato de aco com baixo teor de carbono.

Da Figura 5.13 foram obtidos os valores, apresentados na Tabela 5.1, da densidade de

corrente de deposigiio em circuito aberto para os referidos metais.

Observa-se que a densidade de corrente de deposi¢io em circuito aberto (i*) do zinco é

superior em 5 ordens de grandeza & do cobalto na temperatura de 25°C e 4 ordens de grandeza
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na temperatura de 55°C, confirmando a teoria de Fratesi [FRATESI, 1989]. Assim,
termodinamicamente, a deposigiio do metal mais nobre é mais favorecida porém, a velocidade

de deposigio do metal menos nobre € maior.

Tabela 5.1: Densidades de correntes de deposigio em circuito aberto para Zn'™/Zn e Co™/Co.

Metal solugdo *
Co | 0,2M CoCl, (T=25°C) 3% 107 Alem”
Zn 0,2M ZnCl, (T=25°C) 3 x 10° Alom’
Co | 0,2M CoCl, (T=55°C) 4 x 10° Alem”
Zn 0,2M ZnCl, (T=55°C) 4 x 107 Alem®
-,2

-4 T=g3°C
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Figura 5.13: Extrapolacio de Tafel para os ions zinco e cobalto em solugdio de seus
proprios ions em substrate de ago-carbono. v = 0,1 mVis.

Com base na analise conjunta dos resultados obtidos, podemos afirmar que:

@ a densidade de corrente de deposigio em circuito aberto do zinco & superior em 5
ordens de grandeza a do cobaito na temperatura de 25°C e 4 ordens de grandeza na
temperatura de 53°C;

= em banhos contendo os dois ions metdlicos (Zn e Co), em baixas densidades de
corrente, 2 codeposicio do zinco ocorre em condicio de underpotential, ou seja, ele

inicia a sua codeposi¢do em regifo mais positiva que o seu potencial de equilibrio,
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e a partir de um certo potencial de deposigio a codeposi¢io do cobalto ¢ inibida;
e a codeposicio do zinco passa de normal a andmala em qualquer que seja a
concentragdo porém essa passagem ndo esta relacionada com o salto de potencial como

afirma a maioria dos pesquisadores.

A maioria dos pesquisadores relaciona o fato de ocorrer o bloqueio da codeposigio do
cobalto e conseqiientemente a codeposi¢do andmala do zinco, com a formagio de hidréxido de
zinco na proximidade do eletrodo, que serve como barreira fisica para o processo de reducio
do metal mais nobre. Nossos dados porém, no corroboram esta hipotese, pois a eficiéncia da
corrente de hidrogénio ndo ¢ alta o suficiente para aumentar o pH interfacial, o qual
proporcionaria a formagdo do hidréxido de zinco. No entanto para formular uma outra
possivel explicagio dever-se-ia realizar novos ensaios. Tem-se como sugestio, a ser verificado,
a variagdo da densidade de corrente de deposi¢do em circuito aberto (i*) com a natureza do
substrato, ou seja, determinar o i* do cobalto para substrato de zinco e vice-versa pois, se
espera que esses valores sejam diferentes aos obtidos sobre substrato de ago-carbono e este

fato poderia explicar a variaggo da velocidade de deposigio dos ions cobalto.

5.2, Eletrodeposicdo por corrente pulsada

Os resultados apresentados a seguir, referem-se a eletrodepositos com baixo teor de
cobalto (< 10%). Os revestimentos de ZnCo utilizados principalmente nas industrias
automobilisticas como revestimentos anti-corrosivos, devem ter um teor de cobalto na faixa de

0.8% a 1,0%, porque nessa faixa ¢ possivel realizar a cromatizagdo que melhora as suas

propriedades anti-corrosivas.

Sera analisado o efeito de quatro variaveis no processo de eletrodeposi¢o por corrente
pulsada sobre a composigio e estrutura dos codepositos. Sao elas; tempo "on", densidade de

corrente catodica, tempo "off" e densidade de corrente média constante.

5.2.1. Efeito do tempo "on"

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos variando o tempo "on" mas mantendo

fixa a razo taw/tor igual a 5 e conseqiientemente o ciclo de trabalho em 16%, densidade de
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corrente catodica fixa em 250 mA/em” e a densidade de corrente média fixa em 40 mA/cm’. Os
resultados serio expressos em fungio da freqiiéncia que como demonstrado no item 4.7.2 (B)

depende apenas do tempo "on" nas condicdes citadas.
P p

A Tabela 5.2 mostra que o teor de cobalto no codepdsito aumenta de 0,80% a 1,54%
com o aumento da freqiiéncia de 25 Hz a 1000 Hz. Para valores de freqiiéncia mais baixos, ou
seja, 10 Hz a 20 Hz, o teor de cobalto no codeposito é superior a 2%. A espessura dos
codepdsitos variou de 40 pum a 57 um. Nos codepdsitos obtidos com freqiiéncia de 25 Hz a

100 Hz ¢ possivel fazer a cromatizagdo, a qual confere ao revestimento melhor resisténcia i

COITOsao.
Tabela 5.2; Composi¢io dos codepositos de ZnCo
fregiifncia Coy tempo "on"™ tempo "off" peso microdurcza
(Hz) (%) (mg) (HV)
10 2.01 6 ms 84 ms 84.9 116
20 2,10 8 ms 42 ms 88,7 123
25 0.80 6.4 ms 33.6 ms 80.8 BB.5
50 0.85 3.2 ms 16.8 ms 84,7 H)
100 (.88 1.6 ms 8.4 ms 85.1 101
166 1.1 i ms 5ms 88,9 -
200 115 800 ps 4.2 ms 889 -
500 1.20 320 ps 1.68 us 85.3 -
1000 1.34 160 s 840 ps 857 -

Na faixa de freqtiéncia 10 Hz a 100 Hz, a microdureza aumenta com o teor de cobalto
no codeposito (Figura 5.14). Com o aumento da freqaéncia € observado um aumento na
microporosidade dos codepositos (Figura 5.15) e isso inviabilizou as medidas de microdureza
para codepositos obtidos com freqiiéncia superior a 166 Hz. Conforme Fratesi [FRATESI,
1989] o aumento da microdureza esta relacionado com a diminuigdo do tamanho do grio

cristalino e com a aumento no deslocamento cristalino ou imperfeicdes.
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Figura 3 14: Variagio da microdureza vs. porcentagem de cobalio
10 codepdsito de ZnCo. Cop, = 10%. T = 23°C.

A Figura 5.15 mostra uma representagio esquematica do comportamento da variacio do
potencial com o tempo, durante a aplicagdo de um pulso de corrente, juntamente com a

evolugdo tipica da morfologia dos codepositos de ZnCo com a freqiiéncia do pulso.

Pela Figura 5.15 observa-se que a morfologia dos codepositos de ZnCo obtida com

densidade de corrente média fixa (40 mA/em’ ) e ciclo de trabatho fixo (16%), depende do
tempo "on" ou do tempo "off" desde que a razio entre eles seja mantida constante. A

freqiiéncia depende do tempo "on" ou do tempo "off" conforme as equagdes 4.5 e 4.6.

Conforme Vincent [VINCENT, 1990}, no inicio do pulso ha uma queda Shmica que €
seguida por uma regido de aumento linear que corresponde a formagio da dupla camada.
Quando a dupla camada ¢ carregada, a corrente faradaica ¢ dominante, e a corrente de pulso é
constante, isso gera um patamar de potencial constante, Quando o potencial comeca aumentar
inicia-se 0 processo por difusio e em seguida o descarregamento da dupla camada (Figura

3.7). Observou-se um patamar faradaico em frequéncias inferiores a 100 Hz, ou seja, com

tempo "on" entre 1 ms a 6.4 ms.

Todos os eletrodepositos obtidos apresentaram-se com aderéncia satisfatdria conforme a
norma ASTM B-571, foscos e com coloragdo cinza. A qualidade do eletrodepésito melhora

quando o tempo "on" € superior a 1,6 ms, que significa que a regido faradaica foi atingida.
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Neste caso Os codepositos apresentam-se com graos nodulares. Para tempo "on" de (8-16) ms
os eletrodepésitos apresentam-se com grios lamelares e € quando se inicia o processo por
difusio. A aparéncia dos eletrodepositos obtidos com  tempo "on" = | ms é similar ao
eletrodeposito obtido por corrente continua 4 40 mA/em’. Eletrodepdsitos obtidos com tempo

"on" na faixa de 160 ps a 800 us se apresentaram porosos e com crescimento de grios na

forma colunar.

_ton=18ma

ton= 160 LS

t.g{ms)

Figura 5.15: Morfologias dos codepésitos de ZnCo, obtidas por corrente pulsada com i, = 250 mA/cm® e
in= 40 mA/cm™. T = 25°C. Coy = 10% sem aditivo. (aumento de 500x).

A Tabela 5.3 mostra as posigdes e as intensidades das linhas de difragio dos codepésitos
de ZnCo, obtidas com eletrolito contendo 10% de cobalto no banho a 25°C. Observa-se que

eletrodeposito com teor de cobalto abaixo de 2% apresenta-se com estrutura cristalina do
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zinco, pois todos os picos revelados sdo atribuidos a ele. Teor superior a 2% de cobalto no
eletrodeposito modifica a orientagio de crescimento cristalino do zinco, o que pode ser

observado pela diferenga de intensidade relativa na difragdio dos picos, como mostra as Figuras

5i6e5.17.

Tabela 5.3; Posigdes ¢ intensidades das linkas de difragio dos codepositos de ZnCo,

Co, | fregiiéncia | Zn(002) | Zn{100) | Zna(101) | Za(102) | Zn(103) | Zn(112)
(Vo) (Hz) 20=366 | 20=38.8 | 20=43.1 | 20=544 | 20=704 | 20=182.2

d=245 | d=231 | d=209 | d= 168 =133 = 117
2,01 10 1y 13 33 39 23 10
2.10 20 27 2t 28 31 17 100
0.80 25 10 17 100 14 8 40
0.85 50 27 i 100 36 33 40
0.88 100 13 7 100 40 14 40
1.11 166 33 10 100 18 28 9
115 200 52 23 100 1 i 12
1.20 500 13 8 100 16 22 6
1.54 1000 3 5 100 7 12 3
0.0° 53 40 160 28 21 5

Yoaurzs)

wwwwww
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Figura 5.16: Difratograma dos codepdsitos de ZnCo. oblidos por corrente pulsada, na faixa
de (25 a HOOO) Hz. Coy = 10%. T=25°C. i. = 250 mA/cm® ¢ i, = 40 mA/em”

- valores fornecidos pelas microfichas organizadas pelo JCPDS.
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Figura 5.17: Difratograma dos codepdsites de ZnCo, obtidos por corrente pulsada, na faixa
de (10 a 20) Hz. Cop = 10%. T= 25°C. i, = 250 mAjom’ e i, = 40 mA/cm”.

8,2.2, Efeito da variacfo da densidade de corrente catodica

Fixando-se o tempo "on” em 1 ms e tempo "off” em 5 ms, analisou-se o cferto da
varia¢io da densidade de corrente cat6dica (i.), em um banho contendo 10% de cobalito com ¢
sem aditivo (Figura 5.18). Esses resultados serfo posteriormente comparados com os obtidos

por corrente continua.
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Figura 5.18: Porcentagem de cobaito no codeposito de ZnCo versus
densidade de corrente catddica. Cop, = 10%. T=25°C.
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Observa-se que, com a adi¢do do aditivo, o teor de cobalto no depédsito é relativamente
constante a partir de 30 mA/em” (i, = 5 mA/em®), enquanto que sem aditivo a composicdo se

torna independente da densidade de corrente quande essa atinge o valor de 150 mA/em® (i, =

25 mA/cm?).

O efeito do aditivo pode ser observado na Figura 5.19. Ocorre um refinamento na

estrutura do deposito e ha uma diminui¢io nas microporosidades.

{a) sem aditivo (b} com aditivo.

Figura 5.19: Micrografias dos codepositos de ZnCo, obtidas por corrente pulsada. Co, = 10%. T = 25°C.
i.= 187 mA/cm’. i,= 30 mA/cm’. (aumento 1500x).

Para dar continuidade as investigacdes, com o objetivo de obter codep6sitos com teor de
cobalto na faixa de 0,8% a 1,0%, aderentes e sem microporosidades, foi diminuida a
concentracdo de cobalto no banho mantendo o aditivo. Os melhores resultados foram obtidos

com banho contendo 1,5% de cobalto, como mostra a Figura 5.20.
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Figura 5.20: Porcentagem de cobalio no codeptsite de ZnCo vs. densidade
de corrente média. T= 25°C. Eletrdlitos contendo aditivos.
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Todos os eletrodepositos obtidos apresentaram aderéncia satisfatoria, conforme a norma

ASTM B-571.

A Figura 5.21 apresenta a micrografia do revestimento de ZnCo obtida com banho
contendo 1,5% de cobalto com benzoato de sédio, como aditivo, a 25°C. Observa-se que o

revestimento € compacto e houve um aumento no tamanho do grio.

Figura 5.21: Micrografia do codepésito ZnCo, obtida por
corrente pulsada. i, = 30 mA/cm®. T = 25°C.
Coy, = 1,5% com aditivo. (aumento 1500x).

As Tabelas 5.4 e 5.5 mostram as posi¢des e intensidades das linhas de difragdo dos
codepositos de ZnCo obtidas com diferentes eletrolitos a 25°C. A analise difratométrica indica
que a estrutura das amostras em exame com teores de cobalto no eletrodeposito abaixo de 2%
¢ aquela do zinco, pois os picos revelados so atribuidos a ele. Eletrodepdsitos com teor de
cobalto acima de 3% apresentam um novo pico de difragio, que devido a pequena solubilidade
do cobalto no zinco (abaixo de 1%) foi associado a formagio da fase v, (CoZnys) no

codeposito [HANSEN, 1958] (Figura 5.22).
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Tabela 5.4: PosigGes ¢ intensidades das linhas de difragio dos codepositos ZnCo. (Co, = 10% sem aditivo)

Coy Zn{002) In{100) CoZnl3 In(101) Zn(162) In(103) Zn(112)
(%} 20=36.6 20=38.8 20= 425 | 20=43 | 20=544 | 20=T704 | 20~=822
d= 2 45 d= 2.31 d=2.12 d= 2,09 d= 1,68 d= 1,33 d=1.17
4.43 32 21 21 100 9 6 8
3.40 29 20 15 100 9 6 7
105 39 17 - 100 ] 12 8
0.88 64 20 - 100 12 13 7
0.84 63 18 - 100 18 18 12
0,0° 53 40 - 100 28 21 5

Tabela 5.5 Posigdes e intensidades das linhas de difracio dos codepdsitos ZnCo. (Co, = 1,5% com aditive)

Figura 5.22: Difratogramas dos codepbsitos de ZnCo. obtidos por corrente pulsada. Co, = 10%. T= 25°C.,
(&) Cos = 4.43%:; (b) Coyg = 1.05%.

Cog Zn(002) | Zn(100) | CoZnl3 | Zn(101) | Zn(102) | Zn(103) | Zn(112)
(%) 20=36.6 | 20=38.8 | 20= 42,5 1 20=43.1 | 20=544 | 20=704 | 20=822
d= 2.45 d= 231 d=2.12 d= 209 d= 1,68 d= 1,33 d=1.17

0.74 60 12 - 100 60 23 14
0.85 65.5 18 - G0 I8 I8 12
0.95 71 22 - 100 36 20 14

FZn

{ n

| 7

/u

3Q

* valores fornecidos pelas microfichas organizadas pelo JCPDS.
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5.2.3. Efeito do tempo "off™

O tempo "on" foi fixado em 1 ms, enquanto que o tempo "off” variou de 0 ms a 30 ms
para trés densidade de corrente catodica estudadas. Nio foi possivel obter revestimentos
aderentes com densidade de corrente catodica de 100 mA/cm”. Com 200 mA/cm’® obteve-se
revestimentos aderentes com tempo "off" na faixa de 4 ms a 20 ms; enquanto que com
densidade de corrente de 250 mA/cm® obteve-se revestimentos aderentes com tempo "oft”

variando de 2.5 ms a 25 ms.

Serdo apresentados os resultados obtidos com 250 mA/cm’. A densidade de corrente
média variou de 9,6 mA/em® a 71 mA/em’, conforme mostra a Tabela 5.6. Codepdsitos
obtidos com tempo "off" inferiores a 4 ms e superiores a 25 ms observa-se evolucio de

hidrogénio e os depositos nio se apresentam aderentes.

Tabela 5.6: Parimetros da cletrodeposigio e fungfio da composicio dos
codepositos de ZnCo. Co, = 10%. T= 25°C.

im ciclo trabalhe | tempo "on" | tempo "o Coy
(mA/cn) (%) (ms) {ms) (%)
71 23 I 2.5 6.5
62.5 25 1 3 +.5
30 20 I 4 4.0
40 17 I 5 Li
28 11 ! 8 1.3
23 9 } 10 1.4
v 8 1 12 1.6
16 6 1 15 1.6
13 3 I 18 1.6
I2 4.7 I 20 1.8
9.6 + | 25 1.7

Pela Figura 5.23 observa-se que um alto teor de cobalto no eletrodepdsito é conseguido
a baixos valores de tempo "off". Eletrodepositos obtidos nessas condigdes apresentam

caracteristicas morfologicas e estruturais distintas das demais como pode ser visto nas Figuras
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5.25 e 5.26. Observando-se a forma de onda resultante desses codepositos (Figura 5.24 - a),
nota-se que a regido faradaica niio ¢ atingida, entdo, a corrente aplicada ¢ usada para carregar
a dupla camada ¢ consumir os ions que estdo nela através da deposigdo, com isso o tempo
"off" ndo ¢ suficiente para restabelecer o equilibrio e voltar a situagdo inicial. Todas as demais
condigdes estudadas estdo dentro da regido faradaica e o teor de cobalto permaneceu entre

1,1% a 1,8% (Figura 5.24 - ).

Co
o

|

tcﬁ {ms}

Figura 5.23: Efeito do temipo "off” no teor de cobalio deposiiado.
Co, = 10%. T = 23°C,

() lr= (2.5a4) ms M igp= (3a25ms

Figura 5.24: Formas de ondas obtidas por corrente pulsada.

A morfologia dos eletrodepositos, para um tempo "on" fixo, depende dos valores de
densidade de corrente média e do ciclo de trabalho. Para um valor fixo de densidade de
corrente catodica, uma diminuigdo do tempo "off", e no caso presente, um aumento no ciclo de
trabalho e na densidade de corrente média, induz a uma diminui¢do nas microporosidades.
Todos os codepositos se apresentaram foscos, cinzentos e com aderéncia satisfatoria conforme

anorma ASTM B-371.
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A Figura 5.25 apresenta codepositos de ZnCo com morfologias distintas, a qual estd
relacionada com o teor de cobalto no depdsito. Assim, eletrodepdsitos com teores entre 4% a
6,5% apresentam-se compactos (Figura 5.25 - a); com teor de 1,1% apresenta-se com
crescimento cristalino nodular (Figura 5.25 - &) e com teores entre 1,3% a 1,8% apresentam

um crescimento cristalino colunar irregular (Figura 5.25 - ¢, d).

(a)top= (2,5a3)ms (b) t,g= 5 ms

(Cir= (Bal5)ms () tog= (182 25) ms

Figura 5.25: Microgralfias dos codepositos de ZnCo, obtidas por corrente pulsada.
Coy, = 10%. T= 25°C. i, = 250 mA/cm’. (aumento 1500x)

A Tabela 5.7 mostra que a estrutura cristalografica dos eletrodepésitos de ZnCo depende
da sua composi¢@o. Codepdsitos com teor de cobalto acima de 4% apresentam um novo pico
de difragfio, que devido a pequena solubilidade de cobaito no zinco (abaixo de 1%) esta
associado a formagdo da fase v, (CoZnys) no eletrodepdsito [HANSEN, 1958]. Codep0sitos
com teores de cobalto entre 1,1% a 1,8% apresenta estrutura cristalina do zinco, pois todos os

picos revelados sdo atribuidos a ele. O valor 100 € atribuido ao pico com maior intensidade.
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Tabela 5.7: Posiges e intensidades das linhas de difragio dos codepdsitos de ZnCo.

Coy Zn(002) | Zn{100) | CoZny;s | Za(101) | Zn(102) | Zn(103) | Zn(112)
(%) 20=36.6 | 20=38.8 | 20=425 | 20=43.1 | 20=54.4 | 20=704 | 20=82.2
d=245 | d=2.31 d=2.12 | d=2.09 =168 | d=1.33 | d=1.17
6.5 33 18 40 100 9 Y 9
+.5 24 19 45 160 8 8 11
4.0 38 22 50 100 9 7 i
1.1 22 11 - 100 18 21 7
13 18 it - 100 8 12 3
14 18 10 - 100 9 4 3
1.6 26 19 - 100 9 i 4
1.6 22 19 - 100 7 10 4
1.6 20 18 - 100 8 il 4
1.8 21 19 - 100 8 7 3
0.0 33 40 - 100 28 21 3
1 n
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Figura 5.26: Difratogramas dos codepésitos de ZnCo. obtidos por corrente pulsada. Co, = 10%.
T =25°C. i, = 230 mA/em”, (a) Coy = 4.5%; (b} Coy = 1.3%.

* valores fornecidos pelas microfichas organizadas pelo JCPDS.



Resultados e Discussbes Q7

5.2.4. Densidade de corrente média constante

Muitos trabalhos tomam como parametro a densidade de corrente média para comparar
com depositos obtidos por corrente continua. Observa-se até aqui que € necessario fixar
varios parametros para obter depodsitos idénticos. A seguir, comparou-se dois codepdsitos
obtidos no mesmo eletrdlito a 25°C, com valores de densidade de corrente catodica diferentes
mas ambos com a mesma densidade de corrente média. Uma comparagio com codepositos

obtidos por corrente continua também foi feita.

A Tabela 5.8 apresenta os parametros utilizados para a codeposicio de ZnCo com
densidade de corrente media e tempo "on" constantes e, a Figura 5.27 mostra o método

utilizado para verificar a influéncia do tempo "off" e da densidade de corrente catodica.

Tabela 5.8: Parimetros da eletrodeposiciio em fungio da composicio
dos eletrodepdsitos de ZnCo. Co, = 10%. T= 25°C

im ic . ton toﬂ‘ ng
(mA/em?) | (mA/cm®) (ms) {ms) (%)
20 200 1 8 0.9
20 250 i 12 1.4

im tuﬁ

Figura 3.27: Esquema de Investigagiio com tempo "on" ¢ densidade de correntc média constantc.
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Na Figura 5.28 observa-se morfologias distintas obtidas com a mesma densidade de
corrente média. Nota-se que aumentando o tempo "off" e conseqiientemente a densidade de
corrente catddica, hd um aumento no teor de cobalto no deposito e, um cresbimento cristalino
irregular que vem acompanhado com um aumento de microporosidades (Figura 5.28 - 4, ¢).

Figura 5.28 (a), apresenta granulagio grosseira e microporosidades.

(a) correnle continua. Coy = 1,1%.

(b) i. = 200 mA/em®. Coy = 0,9% (€) i, = 250 mA/cm”. Cog= 1,4%

Figura 5.28: Influéncia da densidade de corrente catédica na morfologia dos codepésitos ZnCo com 20 pum de
espessura obtidos a partir de banho contendo 10% Co 4 25°C. i, = 20 mA/cm’. (aumento 1500x).

Com esse método de investigagdo, mantendo constantes o tempo "on" e a densidade de
corrente meédia, tem-se como variaveis o tempo "off" ¢ a densidade de corrente catddica. Um
aumento do tempo "off" ¢ acompanhado automaticamente com o aumento da amplitude do
pulso. Portanto, o efeito observado na morfologia dos eletrodepésitos, pode ser devido tanto
pelo aumento do tempo "off' como pela amplitude do pulso, o que causa ambigiidade na
interpretagdo dos resultados. Para responder essa questio um outro método de investigacio

deve ser pesquisado, como por exemplo o da Figura 5.29.
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Figura 5.29: Esquema de investigagdo com i, X t,, ¢ loy constantes. As areas sombreadas sdo equivalentes,

5.2.58. Consideracdes finais

Com o uso da técnica de eletrodeposigdo por corrente pulsada notou-se uma significante
alteragdo na estrutura dos depositos quando a freqiiéncia é variada. A fim de se estabelecer
condigbes Otimas para a eletrodeposigio fez-se o estudo das curvas transientes potencial x
tempo associado a morfologia das camadas depositadas. A Figura 5.15 mostra a representagio
esquematica do comportamento da variagdo do potencial com o tempo durante a aplicacgio de
um pulso de corrente, juntamente com a evolugdo tipica da morfologia das camadas com a
freqiiéncia do pulso (ciclo de trabalho = 16%). De acordo com essa figura, codepositos com
"granulagdo grosseira" foram obtidos na faixa de freqiiéncia de 200 Hz a 1000 Hz {ton =160 us
a 800 ps), a qual corresponde & regido de carregamento da dupla camada. Nesta faixa de
freqtiéncia, a corrente aplicada contribui essencialmente para o carregamento da dupla camada,
prejudicando o processo de nucleagdo. Por outro lado, codepdsitos com granulagdo mais fina
foram obtidos na regido chamada faradéica que vai de 25 Hz a 100 Hz (ten = 1,6 ms a 6,4 ms).
Nesta regido, parte da corrente aplicada ao sistema é consumido no processo de transporte de
carga durante a eletrocristalizacio. E nessa regido que alteragOes significantes sio introduzidas

no processo, favorecendo a nucleagio de novos grios, em detrimento ao crescimento daqueles
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ja existentes. Resultados semelhantes foram obtidos por Vincent [VINCENT, 1990], quando
aplicou condigbes de trabalho dentro da regido faradaica para a obtengdo de codepositos de
ouro. Verificou-se também que abaixo de 25 Hz (t.. > 8 ms), 0s codepdsitos apresentam-se
com grios lamelares e € quando inicia-se o processo por difusio. Isto pode ser atribuido ao
fato de que a baixas freqii€ncias, o tempo "on" torna-se demasiadamente longo, favorecendo

ao esgotamento de ions de zinco na dupla camada.

Verificou-se que melhores depdsitos, quanto & reprodutibilidade e homogeneidade sdo
obtidos quando os pardmetros de eletrodeposigdio por corrente pulsada sdo tais, que se atinge a
regido faradaica do processo de deposigio. Quando ndo ¢ atingida a regifio faradaica observa-
se um aumento na concentragdo de cobalto no depésito e evolugdo de hidrogénio. Esta
informagéo e outras relevantes ao andamento do processo de deposi¢io, podem ser obtidas

observando a forma de onda resultante, no osciloscopio acoplado ao potenciostato.

Também foi observado que, nas condigdes estudadas, para a reconstituigio da dupla

camada, foi necessario um tempo "off" de 5 a 8 vezes maior do que o tempo "on".

Nas condi¢Bes estudadas, observa-se que com tempo "off" acima de 20 ms ha evolugdo

de hidrogénio e os revestimentos ndo sdo aderentes.

E importante enfatizar que s6 a densidade de corrente média, ou 56 o ciclo de trabalho
ndo sdo determinantes na obtengdo dos codepdsitos uma vez que s3o muitos os parimetros
envolvidos na eletrodeposi¢io por corrente pulsada. Com a mesma densidade de corrente
media obtém-se diferentes codepositos, como foi visto no item 5.2.4. (Figura 5.28). Entende-
se, dos resultados obtidos, que a densidade de corrente catddica e o tempo "on" (ou tempo
"off") sdo os determinantes. Assim, para uma densidade de corrente catodica e densidade de

corrente meédia fixa € possivel associar diferentes freqiéncias a diferentes tipos de codepdsitos
(Figura 5.15).

Devido a limitagdo do equipamento ndo foi investigado o que acontece com densidade
de corrente catodica mais altas. Com base na literatura, acredita-se que um aumento na
densidade de corrente catodica é possivel e conveniente para aplicagdes praticas. Espera-se

obter codepositos com granulagdo mais fina e processos mais rapidos de eletrodeposicio.
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5.3. Comparacao das técnicas e dos codepdsitos obtidos por corrente continua e corrente

pulsada.

Quando se utiliza a técnica de eletrodeposigdo por corrente pulsada € possivel com uma
concentrag@o menor de cobalto no banho obter uma mesma concentragdo de cobalto no
depdsito, como por exemplo os codepositos obtidos nas condigdes abaixo (Figura 5.30). Além

disso, ha uma diminui¢do nas microporosidades.

(2) (b)

Figura 3.30: Micrografias dos codepdsitos de ZnCo. T = 25°C. Cog = 1,15%. {aumento 1500x).
(a) corrente continua. Cop, = 10%. i = 30 mA/cm®.
(b) corrente pulsada. Coy, = 2,5%. i, = 187 mA/cmi’. i, = 30 mA/cm’.

Na eletrodeposigdo por corrente continua somente um pardmetro pode ser variado, que
¢ a densidade de corrente ou potencial. Ja quando se usa corrente pulsada ha varios paradmetros
que podem ser variados, tais como: tempo "on", tempo "off", ciclo de trabalho, densidade de
corrente catodica, freqiiéncia e com isso € possivel obter um depésito reprodutivel,

homogéneo e com a mesma concentragdo com diferentes pardmetros (Figura 5.31).

Na Figura 5.31, os codepésitos foram obtidos & 25°C em diferentes eletrolitos e com
diferentes pardmetros, porém obteve-se codepdsitos com o mesmo teor de cobalto e com

morfologias distintas. A densidade de corrente catodica e o ciclo de trabalho sdo iguais.

Com a Figura 5.28 ¢ possivel comparar codepositos obtidos por corrente pulsada, tendo
como variaveis o tempo "off" e a densidade de corrente catodica, com codepositos obtidos por

corrente continua. Todos obtidos com densidade de corrente média de 20 mA/cm®, no mesmo
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eletrolito a 25°C. Observa-se morfologias distintas sendo que a Figura 5.28 (b) apresenta um

crescimento cristalino mais uniforme.

@ o R (b)

Figura 5.31: Micrografias dos codepositos ZnCo, obtidas por corrente pulsada Cog= 0,85%. (aumento 1500x),
(@) Coy= 1,5% ; i, = 250 mA/eny’; v = 16%; i = 10 mA/em?; t, = 1 ms; tg= 5 ms. T=25°C.
() Co,=10%;1,= 250 mA/em?; ¥ = 16%; iy, = 40 mA/em’; oy, = 2 ms; tg= 12 ms. T= 25°C,

Com relagiio a concentragio de cobalto no depésito, pode-se dizer que quando se utiliza
corrente pulsada é possivel obter uma mesma concentragdo numa maior faixa de densidade de
corrente. Neste caso, para efeito de comparagio, foram considerados codepositos obtidos com

diferentes densidade de corrente média (Figura 5.32).

12 b
(R S 1
e ///MM
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06

i (mA/em2)

Figura 5.32: Porcentagem de cobaito no codeposito obtido em fancdio da
densidade de corrente. T = 25°C. Coy, = 2,5% com aditivo.

Com a eletrodeposicio por comrente continua obtém-se revestimentos com

microporosidades (Figuras 5.15; 5.28 (a); 5.30 (g)) que foi minimizado com a adigiio de
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aditivos (Figura 5.33). Com a técnica de eletrodeposi¢io por corrente pulsada foi possivel

obter codepositos compactos ¢ sem microporosidades sem que fosse necessarla a adigdo do

aditivo (Figura 5.15).

Figura 5.33: Micrografia do codepdsito de ZnCo, obtida por corrente continua.
Co,= 10% com aditivo. T= 25°C. i, = 20 mA/cm?, {aumento 1500x)

Nos revestimentos de ZnCo, obtidos por corrente pulsada, que se apresentaram
compactos, observou-se que a microdureza aumenta com o teor de cobalto no depésito
(Figura 5.14). Com corrente continua nfo foi possivel realizar esse ensaio pois os codepositos

apresentaram microporosidades, o que torna o resultado ndo confiavel.

Revestimentos de ZnCo, obtidos por corrente continua ou corrente pulsada, contendo
teor de cobalto menor que 2% apresenta estrutura cristalina do zinco, na faixa de 2% a 3% de
cobalto hd uma modificagiic na orientagdo do crescimento cristalino do zinco €, acima de 3%

ha a formagdo de um novo pico que foi associado a formagdo da fase v, (CoZn,3), conforme

mostrado nas Figuras 5.17, 5.22 ¢ 5.26.

Espera-se poder aumentar a densidade de corrente catdodica com aumento da
concentragdo do sal de zinco em solugdo e com isso tornar o processo mais rapido e
provavelmente com grios menores e mais uniformes. Com corrente continua no ¢ possivel

atingir 0 mesmo valor em qualquer que seja a concentragio do banho, devido a evolugdo de

hidrogénio.
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Capitulo 6

Conclusoes e Sugestdes para Trabalhos Futuros

6.1 Conclusoes

Para a eletrodeposigdo da liga ZnCo, nas condigdes analisadas neste trabalho, podemos
concluir que:

» a codeposi¢do da liga ZnCo ¢ geralmente do tipo andmala, porém em determinadas
condigdes (teor de cobalto no banho e temperatura) € possivel obter codeposigio normal;

* o salto de potencial que ocorre na eletrodeposi¢io galvanostitica nem sempre
corresponde a transi¢io da codeposigio normal para anbmala. Esse salto se desloca para
valores mais positivos com o aumento da temperatura e corresponde a um salto na
concentragdo relativa de zinco devido a inibi¢io da codeposiciio de cobalto;

* a um certo potencial ocorre a inibigdo na codeposigdo dos ions cobalto;

e o zinco deposita-se em condi¢des de underpotential, ou seja, ele inicia a sua
codeposi¢do em regido de potencial mais positiva que o potencial de equilibrio;

* 0 comportamento andmalo do zinco € resultado da cinética de deposicio do cobalto,
sendo que esta ¢ afetada pela presenga do zinco dentro de um mecanismo mais complexo;

* o valor da densidade de corrente de deposigdo em circuito aberto do zinco ¢ superior a
do cobalto tanto a 25°C como em 55°C, em substrato de aco-carbono,

s nas condi¢Ses estudadas, com ciclo de trabalho inferior a 5% em corrente pulsada, nio

se obtém codepositos aderentes e nota-se evolugio de hidrogénio;
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* a adi¢do de benzoato de sddio no banho, como aditivo, faz com que o revestimento se
torne mais compacto, com teor de cobalto maior ¢ hd uma diminui¢do na microporosidade, em
ambas as técnicas estudadas;

* o estudo das curvas transiente potencial x tempo, em corrente pulsada, foi bastante
eficaz na avaliagio da variagio da morfologia das camadas com a freqiiéncia do pulso.
Portanto para obter codepdsitos reprodutiveis, homogéneos e com granulagio mais fina é
conveniente atingir a regido faradaica. A forma de onda do sinal aplicado pode auxiliar a obter
informagdes sobre o andamento do processo de eletrodeposicio;

» nas condigdes estudadas o tempo "off" necessario para estabelecer as condigdes iniciais
de deposigdo foi de aproximadamente 5-8 vezes superior ao tempo "on";

¢ a densidade de corrente catodica e o tempo "on" (ou tempo "off") sio pardmetros
determinantes na eletrodeposigfio por corrente pulsada. Utilizar somente os pardmetros de
densidade de corrente média ou ciclo de trabalho para comparar com codepdsitos obtidos por
corrente continua néo € o mais indicado visto que com a mesma densidade de corrente média
pode-se obter diferentes codepdsitos por corrente pulsada;

» foi possivel obter codepositos com teores de 0,8% a 1,0% de cobalto, através de
corrente pulsada numa ampla faixa de densidade de corrente e com teor de cobalto no banho
menor do que o utilizado por corrente continua;

» redugdo a nivel de microporosidade no codeposito de ZnCo, foi observado em corrente
pulsada.

e a estrutura dos codepositos de ZnCo ¢ fun¢do da concentragio de cobalto no depésito,
independente da técnica estudada;

» a microdureza Vickers aumenta com o aumento da concentragdo de cobalto no banho,
em corrente pulsada. Esse teste nfio foi realizado em codepdsitos obtidos por corrente
continua pois 08 mesmos apresentaram microporosidades;

* o resultado de aderéncia dos revestimentos obtidos foi satisfatério, independente da

técnica de eletrodeposigio utilizada.
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6.2. Sugestoes para Trabalhos Futuros

Alguns estudos completariam ou ampliariam este trabalho, ficando entio como sugestdes
para proximos trabalhos:

e investigar a cinética de deposi¢do do ion zinco sobre substrato de cobalto e a do ion
cobalto no substrato de zinco a 25°C e 55°C;

« investigar o efeito da temperatura na composi¢do e morfologia em codepositos obtidos
por corrente pulsada;

¢ investigar o efeito de outros aditivos no banho e também a adigdo de um surfactante;

o realizar cromatizagdo em revestimentos contendo 0,8% a 1,0% de cobalto e
posteriormente avaliar sua resisténcia a corrosio;

e investigar o efeito da densidade de corrente catddica mais alta em banhos mais

concentrados.
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Anexos

ANEXOS

[PIONTELLI, 1974)]
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Anexos

B-) Diagrama de fases da liga ZnCo [HANSEN, 1958].
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