ESTE EXCMPLAR CDRREEIPONDE A REDACAD FiNaL

o s gt ; o
DA TESE DEFERDIDA POR Ul «kﬁmmmmwﬁﬁgwxﬁum

mﬁmdmﬁ,_m.wﬂmifm._n_ﬂ_”._t EPROYAT PELA
COMISSAD JULGADORA EM A1 < 0f 92

7 ORIENTESOR ©

ESTUDRGO DA ELETRODEPOSICEO B
CARACTERTI ZACAO DA LIGA Sn-Hi COM O USO DE

ELETROLITO DE PIRCFOSFATD

03592



UHIVERTI DADE ESTAIUAL DE CAMPIHAT
FACULDADE DE ENGENHARIA DE CAMPINAS

DEPARTAMENTO DE ENCGENHARIA DE MATERIAIS

ESTUDO DA ELETRODEPOSICAC E CARACTERI ZACAC Da

LIGA Sn~Ni COM O USO DE ELETROLITG DE PIROFOSEFATO.

CELIA REGINA TOMACHUX SANTOS

Tese apressntada & Facul dade cde
Engenharia Mecinica -~ UNICAMP como
parite dos requisitos necessarios para
obtencio do titulo de MEZSTRE =3

Engenharia Mecénica.

Campinas, &7 de agoesto de 1982,

ﬁww&.\'ﬁ\v}vv—w.\\>'w- . 3-



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMFINAD
FACULDADE DE ENGENHARI A DE CAMPINAS

DEPARTAMENTO DE EMGENHARIA DE MATERIAIS

TESE DE: MESTRADC

TITULO DA TESE: ESTUDG DA ELETRODEPOSIGCAO E CARACTERIZAGAC DA
LIGA Sn-Ni COM ©O USC DE ELETROLITO DE
FIROFOSFATO.

AUTOR: CELT A REGINA TOMACHUK SANTOS

ORI ENTADOR: MARGARI TA BALLESTER FERREIRA SANTOS ”3’”

APROVADD POR:

. s

FProf. Dr/ Margarita Ballester Ferreira Santos ~ FPresidente

(L gw?Mfa«{

Pref, Dr. Célia Marina de Alvarenga Freire

b/ s0rs
Prof. Dr. Elisabets’ Jorge Pessine

Campinas, 27 de agosto de 1892



Dedico

ans meus pals



AGRADECT MENTOL

Eopecialmente 2 Profa. Dra. Margarita Ballester Ferreira Santos
pela orisntaclo, amizade e dediragio indispensaveis durante todo

o decorrer do Lrabalho,
Am Prof. Dr. Rodnel Beritazzoll pelas sugesif@ies iniclails.

i Profa. Dra. Iris €. Torriani., pelas medidas de difrag3o de

raio-i.
A Claudia Acki pelos servigos técnicos prestados.

4 ®itm Helena Buse Jacon, pelas medidas no piscroscopio

sletrdnico de varredura.

i Sizels Franga Costa pelo auxilioc nas tradu@ﬁes.
Ao Kenii Kawakami pelos dessnhos reaal izados.

Ao CNPg & & Fapesp pelo suporte financeliro.

Aos amigos do DEMa pela colaboragfo nas mais diversas ocasi des,



RESUMOy

Pevestimentos de Sn—Hi oblidos alravés de codeposigio
elelrolitica apresentam propriedades de interesse lecnpoldgico:
resisténcia & corresio, soldabilidade, dureza, brilho, etc.

Neste irabalho considera-se uma solugdo de pirofosfato,
cloretos dos metais, glicina, pH = 8 & B0-C para oblengfo dos
codepdsitos em gdiferentes oordl oBes de deposigio. D=
voltamogranas de deposigldc e dissolugdeo dos metals e da liga =3c
analisados. S¥o feitas medidas de espessuras da composigfo de
depdsitos obtidos com densidades de corrente variando entre 3,0 a
20 mhscmo. O depdsite mais brilhante & obtide num banho sem
agitacf%c a uma densidade de corrente de B mAfcmz, ctizja composiclo

& de 3% N e 88X Sn em péso,



ABSTRAT

El&trﬂﬁ@pozitgd Zrn-Hi  coatings have propertisz  of
Lechnological interest like soldability, hardness, brighiness and
im resistant Lo corrosion.

in this papsr it iz wused & pyrophosphate-chlorite
soiution, with pH = 8,0 at BCeC in different deposition
conpitions. The dissclution and deposition voltamograms of the

metals and of the alloy are analysed., The thickness of ihe

T

deposits for current densities from 3,0 to ZOmAscm  ar
oresented, The most bright deposit is obtained with i = SmAscm,

with a composition of 31% Ni and 89% Sn by weight.
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o interesse pelo estudo dessa lige iniciou-se com ©
comvénio do  Laboratdrio de Tratamento de Superficie com &
Companhia Slderurgica Magional (OSSN, onde =e pessgquizou A
deposicio de uma fina camada de niguel entre o estanhc & o ago,
nas folhas de flandres, para svitar a formagio da camada de liga
FeeTrn [13. deixando uma quantidade de estanhe livre maior para
oper agfies de soldagem das embal agens de bebidas s melhorar a
resisténcia & corrosio.

No presente trabalho, © objelivo central fol o estudo
dz eleirodeposicio e a caraclterizagdo da liga Sn-Ni obtida
atraves de um banho de pirofosfate [21.

Eone banho ol ezcol hido pol s CRera a baixa
temperalura, pH neutro e rnErn  contém substincias iLddcas e
corrosivas no melo.

Para este estude foi desenvalv&do uma metodologia gque
envol veu btécnicas potenciodindmicas gue permitiram determinar o3
potenciais de deposigio e dissoluglo atraves de voliamogramas
CiwED na propria solugio.

A caracterizacic dos codepésitos fol analisada por
microanalise e difratomelria de raio-X .

Em seguida foram feitos ensaio de medida de espessura £
tratamente térmico atée 8000 com O obietivo de determinar a sua
i formi dade, & composicBo da ligas. estrutura e interagio do
depdsito com O subzirato em diferentes tempsraluras.

Por ultimo, foi determinado a micro—dureza do deposito.

ot
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CAPTTULO 2. FUNDAMENTOE

2.1, IMIRODUGCRD

HNa elstrodeposicio [11 o melal a ser revestido & imerso
em uma solugdo condutora, contendo sal do metal de revestimento.
A base torna-se catode da pilha formads pela aplicegio de uma
forga sletromotriz externa. O anodo da célula pode ser uma barra
ou uma chapa do metal do recobrimento. Uma allernativa ¢ a
utilizagdo para anadq, de um meital inerte.  Nesse casoc 2
concentraclco do ion metilico deve ser mantida na solugiEo pela
adigio do sal do metal de revestimenic durante o processo de
eletrodeposigio.

A camada de depdsilo cresce de forma sristalina scbre o
substratoe, e & aderéncia ¢ dada por ligag®es atdmicas, n3o
havende crescimento de camada de liga entre a base e o depdsito.

Ji gue a eletrodepesiglo ¢ realizada de acorde com a
Lei re Faraday [2]1, seria bastante simples calcular a espessura
do depésite obitido, utilizando-se os parametros do processo.
Entretante, existe um fator importante que afeta esse calculo,
gque & a chamada eficiéncia catodica. A simples aplicagBe da Lei
de Faraday cabe somenie a metais que aprezentam 100% de
eficidncis catddica, como por exemplo o cobre, guando depositado
através de umea solucio Acida de sulfato de cobre. Os valores de
eficiéncia catddica podem variar © ser bastantes baixos como ne
case do cromo onde atings valores de B-1BX, pois © potencial de
deposigio do cromo aproxima-se muito do hidrogénio de modo gue as

relagBes de redugdo do crome € a evolugBo do gas ocaorremn



i misl Usmeamoerit .

Outro fator, gque deve sor conasiderads & & ezpessura do
depdsito, gue varia com & distancia enbre o ancdq e o catodo.
Famse fator estd relacionade ac poder de peneiragio da solugfo. O
poder de penetragfo varia de un metal para outro e ¢ influenciado
nela composigifo do banho e pelas varliaveis de operagico. O cobre &
um exemplo de metal com bom poder de penetracic enguanto que o
croms & um exemplo de metal com balwoe poder de penetragioc. Devido
s essa limitaclBo a2 sspessura do recabrim@ntc varia zom &
pgecometria da pega.

A eletrodeposiclio £ wn processo usado pois Se consegue
revestimentos bastantes finoz (0,1 ~ 30w, SHo aplicados por
sletrodeposicio varios metais tais como: chadmic, cromz, cobre.
estanhc, niguel, owro, eic. Nem todos os metais s3o depositados
pois alguns sXo muite reativoes.

Uma deposigfo se torna brilhante guande © tamanho do
eristal depositade for menor do que o menor comprimento de onda
ds  luzr visivel, gque ¢ aproximadamente O,4pm. Ezxte refino
ewagerado dos grios metal icos depositados ¢ conseguido através da
adicie de compostos worganices  ao eletrdlito. As moldculam
erganicas formam uma camada adsorvida no catodo dificultandc a
deposicdo, o gue limita o crescimente do gr¥c metalico [31.

Esses compostos orgénices sde clas=zificados COmo
abrilhantadores de primeira classe, abrilhantadereg de =segunda
classe, niveladores, aliviadores de LensEo, despolarizadores e
wmes) hadores.

O abrilhantador primario tem como caracteristica o

radical © -~ S na molécula e =530 O scidos sulféfnicos, sulfonami -~



cla, smulfonzmida, adcido benrenpossul{idnicoo, soido naftalenosaulid-
oo, acido slaguilsulfénicos, =sulfonados arilsulfénicos, todos
aromaticos. No entanto, vem sempre associado ao abrilhantador
secundirio que de fato & um refinador de gr¥o. Este Gliimo
composte deve ser adiclionado em tsores reduxideos (= 0,01 g-L>
para evitar elevadas tensfes internas que provocam destacamento
e camada. Te fosze adicionade zcozinho exigiria teores maiores
prejudicande & gualidade do depdsiteo. Essa classe de agenles de
adigle caracteriza-se pela presenga  de gru}:og insaturados na
msldoula como O=0, O = C, € = N, H = N T = C*(’jlw{) e —{CHe~CHz-03
SEo representados por aldeidos, aldeidos sulfonados, compostos
vinilicos, benrzopirinas, compostos acetilénicos, alcodis, acidos
carboxilicos, aminas, nitrilas, tionitrila, compostos de piridina
e guinolina. S3o livres de enxoefre e tornam a superficie mais
lisa & medida que cresce a camada,

& grau de inibigBo de cerescimento  do depdsiteo
fabrilbantamenio) pode ser excessivo @ provocar tensSes inlernas.
Para evitar este efeito adiciona-se um despolarizador como acido
timcarboxilicoe ou acido tiomalico junto com o= abrilhantadores.

Os niveladores {(aditive de brilhod sZo agentes que
permitenm a deposigdo em regifes de baixa densidade de correnie
como  peguenos defleitos e marcas de polimento na superficie. Em
geral o abrilhantador secundario cumpre ests atapa.

O agontos mol hadores, tambem conhecl dos Lome
anti-—poros, reduzem a LtensEo superficial na i nterface
metal seletrélito facilitande a redugSo do aguo-complexo melalico.

SHe representados por detergenties como lauril sulfato de sadio,



2.2. ELETECUEPOSICAD DE LIGAS

& &nfasze dada para sletrodepdsitos puros & maior do que
em ligas, mals izso ndo indica gue elas sejam menozs desejiveis.

Az ligas eletlrodepositadas podem ser obtidas sem muita
dificuldade, algumas tem propriedades Ulelis gue os eletrodepdsi-
Los puros nac possuen,

De noventa e dois slementos, cerca de setents sio
metslicos, Desses somente Lrinta = tLrés, ou menos da metade foram
depozitados a partir de solugBes {4]. 5fo eles: Or, Fe, Mn, (o,
Mi, Cu, Zn, Ga, Ge, Az. S, Mo, Ru, Eh, Pb, Ag, Cd, In, Sn, Sb,
Te, ¥, Re, Oz, Ir, PL, Au, Hg, Tl, Bi. Po. (lerca de gualorze
metaiszs demse grupe =250 depositados para ambito comercial ou fins
técnicos. Estes sZor cromo, mangands, ferro, niguel, cobalto,
cobre, cidmio, ouro, Iindio, chumbo, rédie, prata, estanho e
zinoo., Umn nimere de possivels ligas binarias e fterndrias podem
zer feltas & partir dos trinta e Lrés metais depositavels. Por
causa das dificuldades envolvidaz em  desenvolver condigBes
adeqguadas para deposigEc de multas  das  ligas. L Numero
relativamente pequeno de ligas possivels sdHo depositadas.

A eztrutura dos elstrodepdsitos determina SUaR
propriedades e performance. Por exemplo: aderéncia, resisténcia a
Lor T OSHo = ac desgaste, dur éza . tensio interna, briiho,
condutividade glétrica, propriedades magnélicas @ nivelamento s3oc
todas afetadas pela estrutura [5,81.

Portanto € o arranjo dos &tomos gue determina a
ssirutura dos sletrodepdsitos.

Em glelrodepdsitos 0S gr3os tendem a Crescer



porpereii ol arments o supsrticis. O croscimento poaralela o ocuper -

6]

figcie zomente pode ocorrer guando nEo restrita por outros grio

Az propriedades das ligas sletrodepositadas [4] s3o de
interesse particular, porgue uma liga pode possulr propriedades
consideravelmente melhores para uvma dada aplicagio do éu@ um

eletrodendsito puro de meds a compensar s dificuldade envelwida

i OpEr agic e Orocesso de deposigRo cda liga. Ligas
eletrodepositadazs tem algumas propriedades reslgadas, por

exemplor elaz tem geralments uma granulagi@o mais fina, sdolida, =
pode ser mals resistente 3 corresfo do gue o metal puro.
Ligas eletrodepositadaz geralmente tem uma melhor

aparéncia do gue o melal puro, mais brilhante & com gricos maas

iy

finos., Os grios de mnuitas ligas esletrodepositadas s3c 130
peruenos gque devem ser visto com microscépio elebtrdnico. A cédr da
liga pode ser variada conforme as condigBes do depésito. A liga
eletrodepositada de oure ftem diferentes tonalidades como: rosa,
verde e branco e a liga Cu-Zn tem diferenies ilonalidades de
wvermelhoe a amarelo,

A dureza cia liga sletrodepositada pode ser
ronsideravel mente maior gque a sletrodeposigio de um metal puro.
slém disso, Sua dursza < geraimente malior gue a correspondente
liga térmica que €  endurecida  por processos metal Grgicos
convencionais, tals como: tratamento térmico ou  encruamentao,
Aloumas das ligas exibe om fendmeno similar ao endureci mento por
preci pl tagio.

A resisténcia zo atague guimico € & resisténcia a
corrosio das ligas eletrodepositadaz podem ser superiores gue

gualguer metal base em cerios meios. Ligas de Mi-Zn s8o mais



Feniatentes S abagun Aoldo doeooguie © Dol per o,

2.%, ELETRODEPCSICAED DA LIGA Sn-—bi

T

G I Historice
A primsira tentatl va de se obter a liga estanho com
niquel foi feita por Monk e Ellingham em 10938 [4£,71.
0 pri melro processo viidvel de deposigio da liga Sh~Ni
fomi  desenveol vido por Parkinson e 2 {uthberison  em i Qéi £8}

u_‘z,ilizand::: um banho de flucreto-cloreto. A liga oblida continhsa

aproximadamente 05X de estanno & 35B5% de nigquel em pEso. Fase
processe  desenvelvido sob O patrocinic do "Tin  Research
Inetitule”, na Inglaterra demonsirou-sze satisfatédrio. O depdsito,
a parlir desse processo, era fragil, tinha uma aparencia

semi -brilhante e apresentava pite em algumas regiﬁes", o gue levou
a pesqguisas posteriores =a £im de melhorar suas propriedades
moeinicas., Varias investigagDes e modi ficac®es no banho foram
feitas por Davi.es;, Cuthbertson at alli [41.

Em 1957, Tiutina e Kudriaviev £4] utilizando © mesmo
eletrélite concluiram gque © brilho dependz;;: do pH & da tempera-~
Lura do mesmo. Depédsitos brilhantes foram obtidos em tempesratura
scima de B0<C, pH 2,5 e densidade de corrente sntre 1-4 Ascme. Em
pH  na  faixa de 4.5, o depdosite adguiria  ums aparéncia
semi-brilhante. A temperatura escolhids, zem prejudicar a
apargncia do depdsito, foi B85 por causa o volatilidade do
eietrdlito, pois  © sreido flucridrico formado tem ponto  de

ebulic¥e baiwxo e ele € muito importiante na deposigio, como serd



wisto ponleriormente,

Heow anos 70, ol pat&nteadoi}giém processo de deposicEo
da liga Sn-Ni envolvendo o© use de aminas organicas no banho
original de f{luorsto-cloreto. 0 depdsito obtido tinha uma
aparéncias  brilhante = um  acabamento décoctil. Esse processo
smpregande wm aditive organico diferia de anterior em relagio a.
temperatura de operagdc e so pH limile,

Erm 1986, Askhmedov e Voltsekhovskli {(10Jutilizando o
ranho de flusreto-cloreto com adigio de aditivos organicos ﬁtg?é
como: glicina & eltilenodiaminal na eletrodeposicio da liga Dbn-—Ni
ohservaram uma melhor soldsbilidade com o uso de glicina do que
com o Uso de etilenodiamina, A glicina combina as propriedades de
complexants, agente tampdo e inclusive mostra wum pronunciado
efpito Sebre.as proprisedades superficials. Outro fato observado
foi que a superficie obtinba um alto coeficiente de reflexdo, ou
seja, alte brilhe. Deste modo confirma gue o uso de aditivos
osrganicos afelam direlamente © Procasso de eletrocristalizagdo da
liga Sn~Ni, aumentandoc a sua soldabilidade e esta esti conectada
ar: brilho do revestimento.

No entanto, ao se utilizar o fluoretc a uma alta
concentragcio no  banho, surge. o problema de Lratamento de
ef luentes o pode também ser prejudicial aovs elelrodes ou ao
goqul pamento, porgue  ele & idicoe e altamentie corrosivo.
Considerou-se © banho de pirofosfato {111 como uma possivel
aliternativa para um banho livre de filuoretos gus opera a
fenperaturas menores e huma faixa nautra de pH, mas h& pouca
informaciio a respeito de tal banhe.

Outres banhos também foram desenvolvidos para depasitar



s lioe SneHiL poro# waempad o o barshe de o o feriviricoe Dia,i1 ™1, o

benbe de Acido sulfdarico 1141, o banho de eztanato-cianeto [43,
wiﬁ; Fzies banhos porsm nio Ltem sido nuito utilizados.

A liga Sn-Ni pode ser depositads diretamenie em muitos
cubsiratos, incluinds aco, cobre, lat8o, niguel, platina, esta-
rho e bronze [4,7,18,163 ' Az suas aplicages s  propriedades

serio conentadas positeriormente.

oo, 5., Banphos wtilizados

Barho de flucreto-claoreto

~

a-r Composigio
o banho comercialmente usado [17) tem a seguinle
composi gio: ~ gloreto estanoso anidro 4% g/L
- clorete niqueloso hexahidratado 300 g-l
- piflucreto de amdnio S8 gL
Os componetes do banho devem ser control ados e mantidos

em uma faixa de operagio: - estanho 26-38 gL

~ niguel H50-83 g-L

H

flucreto 34-45 gL

1

pH 2-2.8
condicio de operacfo: - temperatura £5-+C
- vyoltagem 2-4

- densidade de corrente catddica 2,8 Asdm®
0 pH da solugdo ¢ zjustado com adigSc de hidréudddo de

aménio C(NHaOHD.

oo da mencionado, 2 liga Sn—Mi pods ST

10



pletrodepositads com ou sem o uzo  de  aditives  orgdnioos
apropriados. A incorporagio de taig\ aditiveos permite a operagdo
g processo em balxa temperatura e uma larga faixa de  pH,
rezultande um depdsito brilhante e ductil.

Ha Compmsigﬁo acima citada, o© composto intermetilico
chblido contém aproximadamente 85% de estanho e 304k de niguel e;

péno, © gque corresponde a uma razio equialdmica de uma parte de

b~ Bquipamentos ulilirzadeos [17]

0 eletrélito deve ser preparado em uma Langue de ago
revestidoe com borracha {adeguado para Uno com solucio
fluoridricad. 0 aguecimento & feito usando serpentina  com
revestimento de teflon imerza no tangue.

A canalizagio, bomba e filtros deve | Ltambém ser
revestideo com borracha apropriada. Recipientes de nylon podem ser
usados para revestir os anodos.

Boa wventilacfo € necessaria Jja& gue vapores ger ados
durante a eletrodeposigio contém 4acide fluoridrice e sHO
altamente Loxicos.

Anodo de niguel, cilindro do tipo despolarizade 98,8%
pure pode ser usado sem o anode de sstanho. Depdsitos a partir da
solucio poderd ainda consistir numa razic aproximada de 2:1. Teor
de estanho na solucic & mantido por uma adigio regular de cloreto
estanoso anidro.

Alternativamente, ancde de estanho pode tLambém ser
ysado em conjunto com  ancdo  de nigquel na ragdco de Y:3.

respeciivamente. Ancdo de ectanho tambem s3c revesitidos com

i1



reocipient ot e Rylon. mal enEen anodon Lem ous ser removiados di
selucio dursnte periodos inativos,

Him ha necessidade de remover o anodo de niquel. Craando
e usa anodo de estanho e niguel separado, @ vantajoso ter o©
pircuito de anodo separado.

& solugﬁo & mantida limpa por filtragic continua,
preferi vel mente abtravés de carbono ativo ou utilizando filiros de
Ei-d Opitn. A homba, o filiro & itodo egulpamenteo gdeve reziztir zao
wlatralito,

4 agitagic € efetuadsa mecanicamente para ndo haver
owidacie do esianho, que pode Formar compl exos (EnFes > g nio
participa do processo de deposicio. Substancias organicas podem
cer adicionadas para proporcionar suficiente guantidade de
fluoreto livre = aliviar muitos problemnas de sol ubllidade.

Parz obter depositos finos ndo é necessario a agitagﬁo,

mas se quiser obter depdsitos esSpessos, aconsel ha-se usar a

agitagEo.

c~3 Prepars da soluglo

© tangue de depdsito & preenchido em 23 com agua B
aguecide (85«0, A gquantidade fequerida de cloreto de niguel &
Hdissolvido primeiro. Fluoreto de amonlo & adicionado em segulda.
Clorets de ssianho @ adicicenado quando © cloreto de niguel =2 o©
Flusrete sstiverem dissolvidos. O NHeOH ¢ utilizado para ajustar

o pH entre 2-2.85. A solucio ¢ delixada em repouse por 4-5 horas.

d-3 Conbroles da solugdo

A solucio pode ser manlida em um estado satisfatdrio de



CEELE GO A S Tumprir alogumes observagdesn, Lais comor conty ole
de temperstura, filireclc adeguads, uso de substincia quimica e
anodos  de alia gualidade, limpeza geral em voltg da Ares de
depasigio, anidlize regular do teor de estanho, nigquel & flucreto
na solugico & o controle do pH

Para obler um depdziteo com boa apardncia e brilhante,
deve-se manter o fteor de fluocreto na solucio dentreo dos limites
sospecificados @ Lter um controle rigido do pH. Depdzitos uniformes
e brilhantez podem zer cobtidoz em substratos irregulares se forem

mantidoes as condlceBes do banho.

e~ Efsito das varidvels deo proveszo na composiglioc e aparéncia do
depdsito

Uma caracteristica particularmente atrativa do processo
de deposic8o da liga Sn—Hi & a uniformidade na composigio de
depésitos oblidos sobre uma larga variag3oc da composicio da
soluc¥o e densidade de corrente. A variagio do teor de estanhc na
swlugic de 20~40g-1l. produz uma variagioc de apro>ximadamente B2-87X%
de S no depdsito. A variac8o deo teor de niquel na sclucio de
BO-1 00g-L. produz uma variagio de aproximadamente 33-37% de Ni.

Para uma dada concentracico de estanho e niquel o fator
enpregads de mais profunda influéncia no depositeo & o tecr de
flusrets na solugfo. Desde gue o ion fluorete tem uma agio
complexants no ion estanho, um decréscime no teor de fluoreto
resultarsd num depdsito de alto teor de estanho & vice-versa.

Entio, a variagio de fluoreto na solugdo de 43 & &£8g.L
mudarsd o teor de estanho no depdsito cerca de 83-73% Pode ger

notado U rium banho contendo #CgL de flucorelo tem
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aproximadamente 1Egh de Loide flunriadrios 11 vwre,
0 efeito da densidade de corrente na compoeicio da ligs

S

ﬁ‘z

bgo muito pequeno. Um aumento de dez vezes na densidade de
corrente (0,48 para 4,8 Asdm's aumenia o teor de rlguel e diminud
o teor de estanhe no depdziteo em cerca de 2 a 3%

Uma denzidade de cqrrﬁgte de 32,0 &dez em 15 minutos,
results em um depdsito com espessura de 12,%5um. Visto qgus a
operagfs do banho tem aproximadamente 100% de eficiéncia, hi uma
relacio linear enire a densidade de corrente calddice = =

vel ocidade de depozigio, como mostra a figura abalxo.

102 — * * '
vel. de deposigio
ligo estonho-niguel

76 .
=
o
E
2
1S
'S 9 ]
i
D
=8
54
-
b
© 25 f ]
K
-

&
O |

O 0 20 30 40 5O &0
densidade de correnie {A/ﬂe}

Fig 2.1: Relagio entre a densidade de corrente catddica e a taxa
de deposicio da liga Sn-Ni no banho de cloreto-flucreto
173

0 Acido flupridrice livre tem um papel importante no
processoe, visto que depdsito bril hante nio pode ser obltido na sua

falta. Como ele € perdido por evaporagio, gste deve ser
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recolocsds de Lenpos en tempor para e manter dentro de 4-18g-L.
O numet oz mostrados na .tabela abaixo, devem ser
considerado como limite superior para cmntaminantes metiiicos., O
chumbs & mulito danoso para a solugfo e deve ser cuidadosamenie
svitado.
Impurezas orgénicas (=51 pagueEnas guantidades =50
prejudiciais ao brilho do depésito e pode causar pite, porisso

elas devem cer removidas por filtracfo.

Tabsla 2.1: limite de impureza para solugio de Zn-MNi 23]

i ! i

impureza metiélica limite méximo
Cmg LD
‘ cobre { 200 i
antimdnio 400
ferro BOG
zinco 18006
cadmic 1800
chumbo 25

£-2 Estrutura do depdsito

4 estrylura da liga Bn-—Ni eletrodepositada a pariir do
manhio de fluoreto-cloresto ol estudada por Rooksby usande o
métode da difragfo de raio—¥X.

Eie estabelecey qQue a liga sletlrodepcsitada contendo
cerca de 8554 Sn em péso diferia da estrutura da liga preparada
termicaments. O eguilibrico da liga contendo entre B850 a 7O% de
Lteor de estanhoe consiste em uma mistura de duas fases: a fase

gama corresponde NisSnz e a fase delta corresponde NisSne., A fase
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gams bowm ums aztruiturs: hewegonal tipica de arsenito de ndgued
CHiAmD 14,180,187, |

A liga eletrmds&positada contendo cerca de B55% de
estanho sm pdéso, apresentou um composto intermetilico monofizico
metasstivel , altamente resistente & corrosio, cuja férmula
correspondente & 0 SnNi £?,1S,ié,333& esse  composto nEc fol
igdentificado na liga preparada termicamente. Tratamento iLérmico
acima de BO0={ nd3o produz alisracido nelz, mas acima de 3250
comesa a recristalizar e decomp@em em duas Tases de equilibrio
Mis¥nz & NiaSne (181,

O padrfo de difracio de raio-X favoravel a liga era
difuszo. Isso fei interpreiads como indicador gue os grios eram de
tamanho pequenc. 0 tamanho de grio do deposito brilhante fol
eatimada estar abaixe O.lum = gqus © depdsitlo escuro varlos
microns., A liga brilhante tinha uma orientagio preferencial (1103
com o planc dos cristais hexagonals situado aproximadamenie
paralelc ao metal base cobre. 0O depésito escuro tinha uma
estrutura aleatdria,

Smart & Robins também examinaram a estrutura dos
eletrodepésitos Sn—Mi contendo cerca de £3 a B87% Sn em péso. Eles
confirmaram as descopberias de Rooksby excelo em algumas
particul aridades.

A compozigio da liga por eles estudada nBo se decompben
em uma mistwurs de duss fage:z & 3000 como Rookshy tinha
oboer vado, porem reduer umé Ltemperatura entre D00 a 700=C. Eles
fizeram uma interessante observagBo, a liga Sn-Ni nBo forma
compostos com varios metais base (cobre. lat3o, ago) com o

resuliado do tratamento Lérmice, ao passe gue ¢ estanho forma
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pronbamente conpooios intermetilioos, GSEG Inglicd & alia

extabllidade do composto intermetialice Sn—HMHi,

g3 Comportamento sletroguimico

A liga & eletroguimicamente nobre para ago e laifo.
Corrosfo ird ocorrer em poros no revestimento sobre lalfo ou ago
ze uma suficliente camada ndo for depositada.

No lat3o Qm depdsite de 10 a 15um € zuficiente para
manter a.pmroaidada dentro do limite de toler&ncia para servigo
normal e um revesitimento de 2S5um pode ser capaz de agueniar
condicBes severas de serwvigo, Uma sobrecamada de cobre sobre o
aco & deseisvel para impsdir pontos de ferrugem [17].

4 3lta resisténcia a corrosio da liga Sn-MHi sugere gue
ela estsé ma mesma classe do cromo e podse ser usada como uma
decoracio, bem come um acabamento protetor funcional em todas

condl gGes.

Banho de pirofosfato

2—2 Composigio

Depédsitos brilhantes da liga Sn~Ni tem sido obtido com
suresse a partir da seguinte composigZo (113 e pardmetros e
operacic: - cloreto estanoso bihidratade 28,2 goL

- cloreto nigueloso hexahidratado 31,3 gL

- pircfosfato de poléssic 182,82 g-L

- glicina 20,0 g i

~ temperatura BOeC

- pH ¥, 5-8,8

- densidade de corrente 0.18 - 1.5 A/dmz
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Fara preparar o banhc, o guantldade nececsarla de sals
e estanho & niguel deve ser disselvids zos poucos na solugdo de
pircfosfato de potéssio e a solugdo deve ser estabilizada & 806-C

por 24 horas. O pH deve sempre ser ajustado na ordem de 8,0,

-0 Componentess do banho
cloreto estanoso
Zal responsavel pelo forneci mento o metal no
eletrdliteo, Sua férmula €& Snllz. 2HeO e seu péso molecular &
SET L BE U, m. 3.,
Sntle.2Hz0 ~ H & Sn° + Ci
sal ion do metal metalico
Composto oblide por meio de uma reagio entre estanho e
Acido cloridrice, ou por peio da reagfo direta entre estanho e
cloroe. Este segundo processo ¢ aplicado na recuperacio do estanho
de latas “velhas®.
Em solucic aguosa, hidrolisa-se produzindo precipitado
de cloreto basico de estanho 1T [2071.
SnClz + Ha0 = SnfOHICI + RCl
Fgta hidrélise (reaglo gquimica entre  uma sspécie
quimica gualquer & a aguad & evitada, acidulando-se a solucio de

clorets sstannzo.

cloreto niguelose

Sal responsavel pelo fornecimento do metal noe banho. E
um mal condubor que permite © trabalho em tensDes mals baixas
i I Tum férmula & NiClz B8HzO = seu péso molecular e 237,70

1, B &. Tem alta molubilidade em agua.

ig



ger pes fere fen b ale pwééﬁaiw
“xl  complexante cuja formula & KePzOr e seu  peso
molecular & 230,34 u.m oA

Um excesso na concentracio de pirofosfatoc & necessaria
pars formagic de complexos & com iszo o potencial de eguilibrio
e’ torpa-se  mals negativeo, ou seja, £ 2 deslocado  para
ol enci Al B mal = catddicon, o Gue i~ A= aguo~catlion
correspondente (211,

0= complexantes também diminuem a velocidade de troca

de cargs e com 1SS0 aumentam a Laxa de nucleagdo t22d.

glicinag ou dcido anino aeético

A glicina € um composto orgénico cuja férmula #&
HaMOH2000H @ seu péso ﬁolecular & TELO7 u.m, &,

£ adicieonade ao banhe para melhorar a .aparéncia do
depdsito e altera o potencial catddico do estanho na diregio de
valores mais eletropositivos, mas ndo tem efeito no potencial
catddice oo niguel [10,23,243. Este composto lLambém ten efeito
tamponante na solugloc pols em melio Acido, comporta-se como cation
H34ﬁﬂﬁzﬁﬁﬁﬂ, enguantc em mein alcalino, converte-ge om Aanion
HeMCH2C00  [101. Foi comprovade gque em presenga de glicina o
manho tem uma alta eficiéncia de corrente [ 233 .

A glicina também tem efeilo no pProcesso cle
eletrocristalirzagcio da liga Sn-Ni. Ela causa rompimenio na
ligagSe da camada mais extsrna do dtome de estanho e niquel & com
isso o arranjo abdmico tornma-se nEo-~direcicnal; portanto ha um
rivel smente cristalografico o gual estimula a formagio de uma

liga com superficie brilhante [10].
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o-n Bfeite das variivels do processo ne cOmponigac & aparéncia oo
guepdcito

& teor de estanho no depdzito decresce com a adigio de
glicina no banhe, enguanto gue a composigdo da liga & pouco
afetada pela mudanga na concenbrago de pirofosfato de polassio.

Var;agﬁeg na faixa de pH (8,85 > 8,00 ndoc lem efeito
significativeo na composi¢ico da ligs, mas pH 10 ou acims disso,
aparsece no banho um precipitado de NiCOHXz = pH abaixo de 7
coorre hidrolisze do pirofosfato CPad®” em ortofosfato CPOOHT
Portanto o pH limite ne banho deve ser 7,5-8,%5.

& composicio da liga € ligeiramente afelada pela
temperatura deo banho. O depdsito torna-se enegrecido & 400 ou
abaixso, enguantoe gque um depdsite brilhante & conseguidoe em
temperatura acima de B0°L. O teor de estanho no depésito diminui
am S0,

O teor de estanho na liga diminui sensivelmenltle com o
aumento da densidade de correnite (mas permanece dentro do limite
de TR-85%), e também com a agitagfo do banho, mas a2 agitagio tem
pouce efeito na densidade de corrente n3e afetandoc a boa
gqualidade do depésito. Pode ocorrer uma aceleragio da oxidagio do
zal esianhoso no banho provocado pela agitagfio do ar, causando
aszim um efsito desfavorivel no depdsito da liga.

Alta eficiéncia da deposigio (cerca de Q0D &
conseguida em baixa densidade de corrente (0,59 » 1,58 Asdm™y. Em
densidade de corrente acima de 3,0 Asdme  sXo ebtidos depdsitos
grozseiros e foscos, portantc para ehbter um depdsito brilhante
com alta eficiéncia & conveniente usar wura densidade de corrente

catéddica entre 0,8 2 1,58 &fdm{
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Ao owurvar  de polariaagio calddics oblide  por ume

sletrodeposicio de eztanho, niguel & liga Zn~Ni sdo mostradas na

Tigura 2. 2.
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{al: SnCLz ZHz20 0,1205M + KaP207. 3H20 O,25M

{b): NiClz.8Ha2D O,125M + KaPzlr. 3H20 ©,3M

{ed: SnClz.2Hz20 0,120 + MiClz. 8BHzO 0,1 20M
+  KaPeOr. 3H20 O.8M

Cedd: € + 20 gl glicina

Ced: (el + BC g citrato de amdnio

Fig 2.& Curvas de polarizagdo cattdica (temperatura de D003

1253,

As curvas (a) e b) foram obtidas a partir de una

solucle de pirofosfateo de estanho ou pirofosfateo de niguel

respectivamente. O comporiamento caracteristic da curva (ol

mhiido a partir do banho ZEn-Hi, fol similar a aguela da curva
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sy o clepeimite etainiobtorao s ligs Dn-Ma
nin pode ser ohbilido, exceto com adigio  de Z0 ool de glicina no
banho. MNeste case, a curva de polarizagdeo para sletrodepoilcio
da liga deslocou-se para diregdo de potencias mals nobres & uma
densidade de rcorrente limite mais elevadz fol oblida comparada
com o banho padréo, como se vé na curva (do, .

& miocroscopia eletrdnica d= varredura mozira &

superficie do depdsito com grics {finos & uniformes.

d-3 Fstrutura do depdsito

A fotomicrogralia i241 mstira gue 2 liga
el et rodepositada possue grios finos.

A estirutura cristalina da liga eletrodeposilada =

partir do banho de pirofosfato & semslhanie dgusla oblida a

partir do banho cloreto-fluoreto.

2.3 3. AplicagBes e propriedades da liga Sn~Ni

& wletrodeposicio da liga Sn-Hi tem Stimas propriedades

Lais como: & resistente a corrosdo, resistente & mancha,
resistentes a ataque guimico e COnServa o seu briliheo
indefinidamenie, Ela tem t ambém o contato eléirico (=)

resisténcia ac desgaste e nio apresenta propriedades magnelicas
140,18,18,28,87,281,

A dureza da liga estid entre a dureza do niquel e do
croms, coms moestra a tabela abaixo. 4 iiga # moder adamente
Auctil, soldavel e livre de tens@es internas de tal maneira gus

n¥e estd suieita a trincas espontaneas, no entante a ligs tem uma

ot



resizténcis limitads a darnos causados por ippacto (21,

Tabwsla 2.2 dureza {(Vickersd

i el 100 - 178
gstanho-ni guel Boo ~  FTOO
e ome | Qoo -~ 1000

& liga Sn-Ni encontra aplicagBes na inddsiria eleird-
nica [8] onde £ usads para deposigio nos "furmé" do circuito
impressoc, por causa de ssu  alto poder de penetragio, em
subsiituicio ao ourc (81}, A resisténcia do contato eléirico da
liga Sn-Ni & S-7 vezes malor que do ouro por causa da rapida
formacio de um Tilme Oxido que se f{orma =sobre sua superficie
(10,185,187,

Peor causa dessas propriedades e da agradavel aparén-
cim, a liga estd sendo utilizada como wmnma substitula para o cromo
decorative [17,281 em um vasto numero de produtos itais como:
aressorios metslicos., cabos de conetores de TY, equipamentos de
geladeira, componentes eletrdnicos, instrumentos musicais,
aparatos cientificos e Sticos, & oulros equi pamentos gue devem
ser reﬂigtentes.a corrpsivos guimiceos [321.

A liga Sn-Ni tem excelente resisténcia a4 fricgfo = Ltem
sima habilidade de reier filmes de Sleos em sua superficie e por
tmso Lem sido empregada em pistBes e npos sistemas de freagem dos
autondvels.

A liga nSo ¢ muito dictil e ne processo de soldagem
automatica . o revesitimenio & deformado. Apesar de ter poucos

estudos nesta Area, sabes-se gue pode haver fratura de duas
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mangirss: conborno ode grio e olivagom tal.

A liga Ltambém tem sido ulilizads conmo revesLimenic de
el wirodos na produciio de hidrogénio por eletlrdlise da agua [33].

Pesquisas recentes utilizando uma camada de liga Sn-Ni
entre © age e o estanho, nas folhas de flandres, permitiu a
ohiengdo de uma ma.}':c:r* qu.arzt.idgde de estanho livre, aumentando com
izsse a soldabilidade e a5 sua resisténcia 3 corrosdo nas chapas
{347,

Pesquisas no sentide de incorporar particulas insries
ma mabtriz de Sn-Mi tLem sido investigadas [189] ¢ constatou-se gue
a incorporaciio de carbeto de silicico na matriz resulia em um
mel horaments em algumas proprisdadez  mecanicas, tais como
sumento da dureza (cerca de 1000HV:, baixa tensdo interna =
melhora s resisténcia ao desgaste [185.

A aparéncia do depdsito da liga Sn-Ni & influenciado
pela superficie do metal base [191.

Newman, em seus Lrabalhos de arte (esculturasd [(305)
utiliza a liga Sn~Ni eletrodepositada ewm suas pegas por causa das
propriedades mecinicas e também porgque ohservou que a ligas produz
um bom acabamento depols da soldagem e seu brilho resiste a
corrosio provocada pelo suor. Isso ¢ nuito importante pols suas

pecasz 8o muito manuseadas.

2. 4. TECNICAS ELETEDQUE}&IC > DE DEPOSIGCAD E DISSOLUGCAD ANODICA

Ho decorrer desse itrabalho ol utilizado a tiL&gnica

potencicdindmica para caracterizacio do preocesse de deposigdo e
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vhi maod woko da Dige Do

ooz téonica determina a relagdio de corrents polencial
gue s¥o ulilirzadas como ferramenia de analise ¢ interpretlagio dos
processos. Come estas solugles sEo derivadazs da equaglio de
Butler—-Volmer, faremos a deducio desia, para a segulr, uviiliza-la
para a interpretacdc tedrica das técnicas de  deposigio e
dissolugfo anddica. |

Vamos considerar a reacico de sletrode pelsa eguagdco a
SEgUl I

kad
0+ g e———— K = A
¥ i

que traduz o eguilibric entre a eupécie oxidada (O3 e a reduzida
CEYy. A reacio direia ocorre a una velocidade vd que deve ser
proporcienal 3 concentragio de O na superficie do eletrodo. Vamos
expressar a concentragio de O a uma distincia X da superficie
num dado instante t comoc ﬁaix,i}. Portanto a concentragic na
superficie do eletrodo sera CQEQ,L). & constante de equilibrio
¢€y¥3 & uma constante de proporcionalidade entre a velocidade da

reacdo direta e a concentragiio da espécie ool dada de maneira gue:

o
. - - s o
¥ 4 kz:i COCO,'L:) 2,23
n.FLA
. o~ ) -1 -=
onde: Vg * velocidade da reacle catddica em mol.s ~.om
kd = conztante de velocidade em cem. s
ic = morrente catddica em A
n = elétrons por molécula ou adtomo reduzido



Foos gonstante de Feraday sm A.s.
o A &
A = Area do eletrodo em om

CQQG,LD = conceniragio na superficie do elelrode em mol.cm

Analogamente a reagdo inversa pode ser sguaci onada

ST
i
v, = k, CCO,L3 = 2
i i r
n.F. A
orscie: ia = porrente anddica
A velocidade global de processo Sera:
v Ev -y =k, CCO,L) -k, CLO,L) = * €2, 40
o i g T i r
n.F. A
& Lemos
i =i -1 =nF.ALl k¥, G003 «k oL, 1l £2.52
Lo A d o i r

Nagz reacBes de eletrodo, a diferenga de potencial pode
cer conirolada, e gueremcs saber a maneira pela qual i depende do

potencial. Da teoria do complexo atiwvado kd 22 kipodem ser

i

eancriios Ccomo

K =k e OnfCE-ELD 2.6
o o

ki - km eil*&) nf CE—E03 . 7

=268



eI aTa Tl ee = cpeficiente de Lransferéncia Cadimensionald

km = constante padrio de velocidade em cm. s

£ = f.e.m da reagio em V
E; = potencial formal padrZo de eletrodo em V
' i = F
BT
sendo F = constante de Faraday em A.s.mol
. -1 4
B = eonstante geral dos gases em J.omol . K
T = temperatura absocluta em K

subsiituindo as equacBes(2.63 e (2.7) na eguagio £2,. 58 obitemos:

i o= nF&ko{Coiﬁyt) = {“anfCE*EQD} - CrC&,t}exp {Ciwa)nfCE—EO}} }

(2.8

qus € uma das formas da equagio de Butler-Volmer [30] que sera
utilizada na teoria da voltametria de dissolugdo anddica.
Noe equilibrioc a corrente total € nula o que faz com que

a equagBc (2.8 possa ser reescrita como:

CQ{Q,Q3 exp {wanfCEeq - EG}) = CrCQ,t} eX {Qi—aﬁnfCEeq - EQ}}

2.9

o ainda:

LU O & R
o

= exp [-emf(E__ - E:D] 2. 103
C_CO, D

27



A enuaco (2 102 nads mais & gue s sgquagdo de Mernst
escrita na forms sxponencial que, considerando que no equilibrio
ndo hid diferenca entre as concentrag®es na superficie do eletrodo

e o meln do liguide, pode ser reescorita como:

C‘K
BT e
E = E' + in ° 2,110
EPQ 0 o L
1 ' o
ni e
I
R - ; .
wrds U = gonocentraciEs no melo do liguido

Quande a corrente catddics ¢ igual & corrente anddica
{eorrente total nulad ssta & chamada de corrente de troca, i{_},

gquEe Serd:

E 3
i = ~earf - E'D> Ca. 1282
i nF’Ako i:ﬁexp { exnf{Eeq Ec: i

Elevando ambos o lados de (2.107 & ~o e substiiudndoe

na eguacio (2,125, cblemos

i = nFAk CoorTeR o 2. A
pw ta r

Dividinds a eguacioc (280 pela equagl3o (2,133 Lemos:

, _ e Lt es ~ CE-E’3
i CGCG,t,}éxp[ onfCE EIOZ“J} _ CPC{} Ll2exp [ Ci-olnf 2 1
i C*Ci*a} o> C*Ci“a) C%a
< £ r e r

2. 140
Cuth;
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< L.cii{.}',i;.} C“* _ (O S W
: 3 ot g )
- exp | ~onf( E‘;;:,’}] [ G } - " e
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onde 1 = E - EE; e & chamado sobrepotencial

4 eguacio (2,163 gue £ oulra forma da eguagio de
Butler -Volmer [38] tanbém & conhecida come equagiospotencial. Se
observarmos o primeiro termo percebemos gque ele descreve a
componente catddica da corrente a gualquer potencial, engquanto
que o segunde di& a contribuiglo anddica. A figura 2.3 mostra o
comportamento desta equagio. A linha chela mostra a correnle
total gue & a2 soma das componentes anddi cas Cia} e catddica Ci{:)
gque sEo representadas em linhaszs Ltracejadas. Pars scobhrepolencials
mais alitos a& compeonente anddica torna-se uma  contribulgdo
desprezivel na re@iﬁo catddica e vice-versa. Caminhando—-se na
direcio oposta ao potencial de eqguilibrio a corrente aumenta
rapidamente por causa do comportamenic da equagEo (2,150, mas

para valores altos de n a corrente atinge um valor limite CiL).
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Heztes ponto o de slelrodo alings sus maior velooidsode

pozzivel. Ha reglio calddica, por sxenplo, a sspégcie O esti sendo
reduzida mals rapidamente do gque sla possa ser reposta na
superficie do slslrodo. Neste caso {ZQ(C},t:} << CZ: O PrOCesso
Lorna—-se limiﬁadm pela itransferéncia de massa e nio pelos
pardmetlros cingticos. A polarizagio deixa de ser  do ;ipo
polarizagio por ativacio C}';AD, govarnada pela esguagBo (2,183,
mara ser do Lipo polarizagdo por concentragdo Cﬁci- A figura 2.4,
mostra uma representacgio de T & T Nesta ilusiracio podemnos
observar o comporiaments exponencial da sguagio €2.163 na regi o
de polarizagio por ativacBo. Para sobrepotenciais mais altos,
atinge-se & corrente limite na regido de polarizagio por

diferengs de concentragio.

ii. i;_
1.&--

0.8 4
oe4
oad 4

I
- K00 -~ B0 - F00 - YOG - q{mv)

P
Esq /s A 04
r, T-0.6
£ T-0,0

T-t0

Fig 2.3: Curvas de corrente-polencial para sistems o0 + nell R com

=oM%, n % t, T = Z9BK, L =T =i = 1 e o= o 1373
L LA L o L
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Fig. & 4. Curva catddica mostrando a regilo de scbhrepolencial de

ativagio = de concentragdo.

2.4.1. Varredura de polencial durante a deposigd3c de um metal

Se fizermog uma varresdura de polencial catédica num
elatrode imerso num elebtrdlite gue contenha um  metal M+,
experimentalmente obteremos uma curva com a forma aproximada da
figura 2.4. No entanto cada valor de corrente significa uma soma
de correntes de reacBes paralelas ocorrende ac mesmo tempo =
obedecends a eguaglico (2.18). A tituleo de exemplo tomemos um
processe simples onde © metal reduz em uma Onica elapa CM’“+ + ne
& MD. A principal reagio concorrente a este processoe sera a

redugio do hidrogénico CEHGb + 2e = H2d. As duas curvas e a Sona

delas estic representadas na figura 2.8, Este processo ocorre da
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wegyal il e Mamelra:

~ redugdo do metal ne superficie do subsirato até o recobrimento
tenle;

~ reducio do metal sobre ele mesmo;

- adsorcie do hidrogénio sobre o metal depositado CH+ +& - Hads)

-~ wvelugEo do hidrogénio (2 Hads < Hex,

- {-}E
o

i { caTODICA)

Y

Fig 2.8: Curvas catddicas das principais reagtes envaelvidas num
processo de eletrodepoesigio.

Teriamos enbi¥oc guatreo curvas para fornecer a curva
total de corrente polencial do precessc. Em alguns casps o mebal

comeca 3 depositar-se em potenciais mals catddicos que a redugio

3=
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iy hiddrogénio, o gue inverte s ponlgio das ocurves do figura 208,
Em outroz casos 2 redugdo do metlal se di em mals elapas come, por
m+ - L In~z3+ {n—z3+

evemplo, M@+ Ze 3 M e M + Cr~z3 e « M. Neste

caze Leriamos duas curvas para a redugdco do metal.

Z. 4.2, Voltametria de dissclugis anddica

A voltametria de dissoluglo anddica & realizada por
meio de uma varreduras de potencial com diregio anddica, durante a
qual o ceodepdsito & dissolvido, O voltamograma resultante, o gual
2 o registro da corrente de dissoluglSo dos potencials, apresenta
picos, os guals pressuplem—se estar relaclonados com a composiciEo
e wstrutura de fazes do filme.

A técnica [37] consiste em iniciar a varredura em
potenciais mais negatives que o© patancial de dissolucic do
elemente mencos nobre da liga.

Para que haja a formagio de picos & necessirio que todo
= material seja dissclvide durante o experimenic e para gue se
possa identifica~lo @ necessaric gque os potencials dos metais e
ligas tenham valores diferentes para gque ndo haja sobreposigdo de
picos [381. £ necessaric também gue o potencial de dissclugio do
substrato sejs distinte do potencial dos metals e ligas, caso
contrarico onorre a $abrepasi9§¢ e o apareciemnto de wuma curva
ascendente rélativa A dimssclucio do =substrato, se ndoe houver a

passivagclco deste.
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CAFTTULD & PROCEDI MENTO EXPERLIMENTAL

G eletrdlite wilizade neste bLtrabalho € composto por
sain e nigusl = estanho na forma de cloretos, Lamponado com
pirofosfats de potéssic e wn aditive orgéniceo uwutilizade como
anti-piie e aliviador de tensdo (11, A composigiEo segue-ébaixo:

~ Enllz. EH20 28, g/L

1

Miflz. &Ha2D 231,32 gl
- pirofosfato de potissio 182,22 gL
- glicina 20 gL

O pH do banho fei ajustade com carbonato de niquel na
ordem de B,0; e a temperatura do banho utilizado foi a ambients e
a DO«

Curante o3 experimentos foi utilizada agitagio
mecanlica, éﬁ reagentes wutilizades possuiam grau F.A., dissol-
vidos em sgua bidestilada.

Para as varreduras pctenciodinamicas de deposi¢lc e
dissclucfeo fol utilizado um potenciostato FAC 200A, com gerador
de fungBo conectads a um microcomputador do tipo PC através de
uma interface COnVEersora analdgico-digital de HBOH=. As
experiéncias foram feitas utilizando uma célula de trég eletrodos
juntamente com um eletrodo de referéncia de calomelan& saturado
em soluclo de clorete de potassic, um contra~eletrodo de platina
e um eletrodo trabalho também de platina com area aparenie_de
o, 28 em cuja sequéncia de polimento fol a%..é ciamante 3Jum, a
decapagem feita com Aagua regia (solugdo gue contém 23 partes de
scide cloridrico e 1 parte de Acide nitricod e desengraxado coOm

aretona om vibrador ultrasonico.
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Hontasn condloBern st warradurss o poloncial puderam soor
scompanrhadas Tin =3ly” pols oz velores (1xE) foram transmitldos
as compulador e registrados graficamente no monitor de ';.'id@n::-, £1m
tenpo real.

Fara a caracterizagio foram feilos depdsitos utilizando
LI pﬁtencioatatmfgalvansgtata modélo 2734 da PAR (EGEE Princeton
Applied Researchd. & célula eletroguimica de trés eletrodos com o
eleirode de referéncia de calomelano saturado, o contra-eletrodo
de platina e o eletrode irabalho de latfio (liga de Cu + Zn2 com
Zrea aparente de 0,47 cm° demarcada com resina polimérica, sendo
decapado com uma solugdo acida [2) composta de acide fosféarice -
ERtesml , Acido acsdiico 28kvol e Acido nitrico 20% vol.

As medidas de espessuras g micro-dureza dos depdsitos
foram feitas com o banco metalografico Neophot 32 Zeiss.

éﬁ composicBes qualitativa & guantitativa no deposito
foram obtidas através de um microscodpic eletrdénico de varredura
com sistema de micro-anadlise por energia dispersiva CEDSD, marca
CAMBRIGE, modéleo Stersoscan S4-10. Com ssie aparelho obtlvemos
também as fotoagrafias.

A=z sstrutuyras cristalinas presentes nos depdsitos foram
sdentificados através da difracio de raio-¥X, a gual foi realizada
em wn gerador Phillips com difratdmetro o-26 utilizando a linha
¥ de eobre (h = 1.9418 A como radiacEo incidente e varredur s

angulisr de 1+ por minuto.
O iratamento térmice fol feito utilizando um forno
FA-IV tipo mufla por 30 minutes. O objetive foi wverificar o

comportamento e a estrutura do depésito em altias temperaturas.
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TAHLANS

Uma daz dificuldades enconlradasz feoi no preparo da
selugdEo, pols o cloreto de sstanho ¢ muito pouco solivel em agua.
;*}e;;mj. 8 dee VArias tentatlvas consegul s aumentar a Sya
solubilidade dedxando-o em suspensic. A ordem de colocacio de
cadas componsnits & mullo imporiante, provavelmenite devideo ao pH
rezuliante apdz a dissclugdo de cada componente.

A& ordem gue se deve segulr & primsiro dissolwver o
clorsto de niguel em dgua, pirofosfato de potdssio e glicina sHo
adicionados posteriormente & © cloreto de estanho ¢ adicionado
somente guande o clorsto de niguel com pirofosfato de polassio s
glicina estiverem tobtalmente dissolvide. O pH resultanie & 7,91 e
z;zcwat&riormenté & aijustado com carbonato de nigquel até pH na ordem
e W0 |

Foi constatado gue a solugdco s manténm estavel sm até
guairo dias.

Una série de experimentos com varredura linear de
polencial foram gravados a diferentes velocidades de wvarreduras
sobre o eletrodo de platina de G,28 c'mz de &rsa. 4 velocidade de
varredura & imporitanie na medids em gus pode haver superposigic
de piocos na parte anddics dos veltamogramas em =ltas velooidads
de wvarredurs ou perda de alguma informagfo guando a2 veloclidade de
varredura € bazixa. Neste itrabalhe, a wvelocidade gus melhorss
resul tadoes {ornecgw fol v = 10mvrs.

£ imporiante salientar que para cada experimenio o©

eletrode trabalho era decapads em adgua regla, polido atd Zum =



clesnd B desernoyr axado com aoelond no wibr ador alir aloond oo,

Apresentaremos em segulda o principa.is; vl Lamogr amaz
{iwkD obltidos a 10mVr-s em diferentes Lempez&a’auras, com o obhjeti-~
de sstabelecer suz influgncia na composicio final da liga.

Ma figura 4.1 podemos cbservar a evolugdo do hidrogénio
sebre a platina em ~0.72V & a esvolugio do oxigénio em +1,385V &
temperatura ambiente e & B0°0 no eletrdlito suporte gue contém
zomnente o pirofeosfato de potassic & a glicina, ndo contendoe os
=nis metalicos., O wvalor do potencial anddico e catddico nd3c
alterou ocom a tempesratura, houve somente um aumenio na corrente
arddics e catddica. Portanto gualguer variagfo na faixa de 0,72
a 1,35V nic & devida a evolugio do hidrogénico e nem do oxigénio.
A warredura de potencial fol snire -2,0 a 2,0V.

Na figura 4.2 foi feita uma wvarredura na diregdo
antdica para observar o comportamsnto do Qxigémio sobre a platina
{eletrodo trabalhe) e sua infludncia em temperatura ambiente e 3
SO no eletrdlito gues contém cloreto de estanho, pirsfosfato de
potassic & glicina., A oxidagdo do oxdgenio inicia-se em
potencials mais anddicos & 8S0C e az curvas oblidas s3Ho
saralelas.

Na figura 4.3, utilizou-ss o eletrdlito que wcontinha o
ilorete de niguel, o pirofosfato de potassio = a glicina, na
temperatura ambdentes = & S0 Feoi realizado uma varredura na
diregico anddica sobre a platina e observou-se gue a oxidagio do
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fmighnio ooor re noomenms poleanoial (41 ‘{.)"\-”'}‘TEE". 2y haverdo apenon um
avmentn de corrente R CUrVa A Ble

Na figura 4.4 tlambém foi feita wuma varredura de
potencial na diregdo anddicas sobre a ﬁlatina, mas agora o
sletralite utilizado foi o complets, ou seja, continha o clareto
de niguesl e estanho, o pircofosfaloc de potaszio e a glicina.
Constatou—se gque a oxidagdo do oxigénio ocorre praticamenie no
meszme potencial (+1,3VHECED naz diferenies temperaturas, havendo
apenas um deslocamento na curva a D0,

Conhecendo © comportamento do hidrogénico s do oxigénio
sobre a platina, partiu-se para © estudo da deposig8o do niquel e
do estanho separadamente. Para isso eles foram adicionados ao
eletrdlito suporte isoladamente, sendo o pH da solugldo ajustado
gm B, 0.

Iniciou-se o estudo com © eletrdlito de niguel, o gual
contém o cloreto de niguel ., o pirofosfato de potassic ¢ a glicina
com pH 8,0. Podemos observar através dos voltamogramas obtidoes
(figuras 4.8, 4.86, 4.7>, em diferentes varreduras de poLtencial,
gue © processo de redugo sobre a platina ocorre em potenciais em
tornoe de ~1,0VxECS neste eletrdliteo. Portanto os valores de
rorrents obbtidos a partir deste Uliimo potencizl € a soma das
correntss utilizadas na depesigio de niquel e na evolugie de
hidrogénio, se estas forem as Unicas reacBes ocorrendo nasies
potenciais. A partir deste potencial a corrente  aumenta
rapidamente e guando a direg8o de varredura & invertida a
corrente cabédica retorna por valores maiores do gue agqueles
obhservades na varredura direta, formande um "loop” de nucleacio

caracteristice de processos tridimensionais de nucleagdo e



crescimento [ 391, Provavelmenie s depoRl o do nigued nio otorre
zem & evoluoio de hidrogénio, Com relacio é dissolugio do nioguel
nexte eletrdlito, as figuras 4.5, 4.0 = 4.7 mostram:seu inficioc em
+3, 48V, a partir de entZo hid a formagio _.do pico de dissolugio
asvendente que revela a evolugio do odgénico na supsrficie de
platina. ‘

Motamos gue alierando a falxa de varredura, o polencial
de deposicic do niguel se manlém em torno de -1,0VECS em
diferentes Ltemperaturas, mas o polencial de dissolugio £ alterado
&2 BOeC, Outro fato observado € gue na figura 4.5 o pico de
dissolucko nas duas temperaturas estudadas esta centrade no mesmo
potencial enguanio que nas figuras 4.8 ¢ 4.7 ha um deslocamento
do pico, na Tigura 4.8 para potencials mals anddicos e na figura
4.7 para potencials mais catddico. Com o aumento da Lenperatura
NA um aumento na correnite de deposigico e dissolugHo e observa-se
também que © niguel se dissolve totalmente neste eletrolito,
tante em Lempesratura ambiente como & DO,

Com as figuras 4.8, 4.9, 4.10, mostramos curvas ixE
mahtidaz em eslestrdlito contendo fons de cloreto de estanho,
pirofeosfato de potéssico e glicina., em diferentes temperatura, mas
zmempr& com pH = 8,0

O esgtanho, conforme € mosirado pelos vollamogramas.
apresenia wm comportiamento semelhante ao niguel: inicia sua
deposicic sobre a platina em torno de -1,10VxELE, com um “loop®
de nucleagfo da varredura reversa. No sletrdlito em gquestio, o
estanho inicia seu processo de oxidagio anodica em potenciais
mais catédicos que o nigusl & gque o hidrogénio, ou meja, em torne

de ~0, QOVMECS., O valor do potencial anodico e catddico ndo sofre
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muits variasgEos s i BDETIHT UM sumErto na cotrents e
Seposicido & dissolugdo, O ssianho neste sleirdliico Ltambéem s
dissolve totalmente tanlo & lemperaturs ambiente como & BO-C.

Comparando o comporiamenioc doz dois melals podemos
dizer gue ambos apresentamn volitamogramas com picos de dissolugio
bem definidos e em posig@es bastanies distintas no eixo de
potenciais. O estanho inlcia a =zua deposigio depois do nigquel na
diregio catddica e mostrs um comportamenio inverso na diregdo
anddica pols sua dissolugBo ocorre primeiro,

Adicionande oS gl s metais no eletrdlito, o
voltamograma obtide toma outra forma, como sZ¥o mositrados nas
figuras 4.11 & 4.158. Ubserva-se gque a deposigfo e a dissolugio se
d3a como Se houvesse um s melal, ou =eja, ndc apresenta picos
para o estanho @ niguel separadamente existindo dessa forma um 50
pieo. O comporiamento catddico & guase o mesno, iniciandoe a
deposigio sobre a platina em pct,encié.ia muito prédmoes as do
nigquel (-1,0VxECS). A dissclugdo da liga, na varredura anddica,
inicia—se¢ em potenciais mais anddicos guando comparado aos
potencials de dissolugBo de qualquer um dox mebtais isolados.

Has figuras 4.11 e 4.12 observa-se gue nZo hi definigio
do pico de disscolucBo do depdsito, = tambem foi wverificado
vizual mente gue parie dels permanece sobrs o subsirato {platinad.
a2l conclui-se que hia passivagio do depdsito, nioc podendo ser
possivel obier malores informacBes a parlir da regiic anddica das
curvas, uma ver gue s uma parte do depdsite & di s=olvida,

Conforme o© potencial de retorno aumenta (potencial
menos catadico) a guantidade de metais depositado diminul, uma

ver que o tempo de varredura € menor na regido onde poorre &
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deposicio. Isto dmplica en correntes anddices menores ooms pode
zer observado nas figurss 4.13 e 4.14. Na figura 4.18 hi umz
indicagdo de que o depdsiic é praticamente inexistente.

O depdsito nBo se dissolve totalméhta nesse elelrdlito;
mas & Bel a dissolucio & melhor comparada com a dissolugio a
Ltenperaiura ambiente,

Diferenies  velovidades de varreduras foram feltas
{figuras 4.15 & 4.182, mas foi em 10mVrs que tivemos melhor
resultads, Com velocidades de varredura maiores nEo ha dissolugio
do depdsito (figura 4.182.

Para conf irmar e se tratava cer uma liga
eletrodepositada, noves estudos  foram  feitos. Agora foram
depesitados os ions metalicos isoladamente na solugdo de seus
préprios ions e depois dissolvides no eletrdlito completo
Cfiguras 4.18 & 4.20) e notou-se gue eles se dissolvem em
potencialis distintos. Também foram feitos depdsitos com ©
sletrdlito complebo.é dissolvido na swl;gﬁo qgue continham apenas
wum ion metadlico (figura 4.215 e observouy gue este depdsito também
niEo se dissolve, itratando~se entZo de uma liga Sn-Mi gue
provavelmente passiva na solugfo de seus prdprios lons; portantio
para usar Gtécnica de dissclugfo anddica para caraciterizar o

depésite & necessiric pesguisar oulra solugfo.
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Fig., 4.1: Volitametria ciclica na solugic de pircofosfato de
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Fig. 4.2: Voltametiria anddica na solugdo de pirofosfato de
potazsio, glicina e cloreto de estanho; partindo do
potencial de egquilibrico atd o potencial de 2, 88V,
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iy 4, 3 Yoltametria anddica na solugio de pirofosfato de
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potencial de egquilibric até o potencial de +2,586V.
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£: Voliametria ciclica na solucico de pirofosfate de
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7y Voltametria ciclica na solugfo de pirofosfato de
potassio, glicina e clorete de niguouel, partindo do
potencial de eguilibric até o peotencial -1,8BV e
voltando até o polencial +2,0V.
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LB Voltamelbria ciclica na solugic de pircfosfato de
potassico, glicina e clorelo de estanho, partinde do
potencial de equilibrio até o potencial 2,0V e
valliandn até o potencial 2,0V,
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Fig, 4.% Veoltameiriz ciclica na solugdc de pirofosfateo de
potassico, glicina e cloreto de estanho. partindo do
potencial de equilibric até o potencial -1,8V e
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g, 4,13 Voliamestris ciclica no eletrdlito completo, partindo
dor potencial de eguilibric ats o potenciasl 1,7V e
voltande até o potencial +2,0V.
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Fig. 4.1% Voliameiria ciclica no eletrdlitc completo, partinde
do potencial de eguilibric até o polencizl -1,0V =«
voltando até o potencial +2,.0V.
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Fig, 4.16: Voltameiria ciclica no eletirdlito completo, partindo
do potencial de eguilibric até o polencial -2,0V e
voliando ate o potencial +2,0V, com velcocidade de
varredura = SmnV-os, '

{...2 Ltemp. amblente L2 temp. & DGO



{m &}
40.0

8.0}

-40.0

H

uw'ﬁ e

~BO.0 L

T, Ts § t i i A i ' i
260 -150 00 .50C O - 500 00 1530 R00 v,

Fig., 4.17: Voltametria ciclica no eleirdlito completo, partinde
gdo poiencial de eguilibrico até o polencial 2,0V e

valtando =sté o potencial +2, 0V, com veloocidads
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Fig. 4.18: Veltametria ciclica no eletrdlitoc completo, partindo
do potencial de egquilibric até o potencial -2.0V =
voltande até o poltencial 2,0V, com velocidade de
varredura = S0mV-s.
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4.158: Depozicgio do estanho na sclugdo de seus prépriocs ions
e dissoluc¥e do mesme utilizando o eleirdlito
completo. Varredura de —2,0V a +2,0V. Einie = Eeq.
Temparatura = B0, '
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4. 20: Depesigic do niguel na scluglo de seus proéoprios ions

= issclug3o do mesme wtilizando o eletrdlito
completo., Varredura de 2,0V a 42,0V, Ewnic = E=g,
Temperatura = B0,
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Deposicio dos ions utilizando o eleirdlito complieto e
sua dissclucEs utilizando eletrdliitco contendo apenas
ions de En (....5 e utilizando elstrdlito cvontendo
apenas ions de Ni (——D. Temperatura = BOeL,

Varredura de -2,0V a +2,0V. Birme = Eeg.



G, CARMITERI DACAS

H

Primeiramente foram feiltos vaArios depdzitos £om
di ferentes tempos de depoziglo & densidade de correnie para
wverificar a uniformidade 2 a espessurs do depdsito = também a

eficiéncia do banheo: conforme mostra a tabela abalxo:

TLBELA 4.1.: Medidas de espessura em funglo da densidade de
corrente e do tempo de deposicio.

f H { ! i

Lempo de deposicio dens. de corrente SESPeSSUra eficiéncia
Cmimd Cmbrem C parrd ¢ 2%
{ T H I i
10 3,0 1,280 885
20 3,0 2,40 88
3O 3,0 3,00 86
40 3,0 4,40 B4
30 12,0 14,20 85
30 20,0 a,00 28

Com densidade de corrente fixa (3,0 mA/amab variocu-se o
Lempo de deposigio e com 18550 vearificou-se gque a eSpessura  de
depdsito aumentou de forms proporcl onal .

Z

Aumentands a2 denzidade de corrente para =G, 0 masom
ronstatou-se que =z eficiéncia do banbo diminui & o depdsito
apresenla—se ezcuroc, o gue ja era previsio baseado na literatura
pesgquisada quie afirma qus para eoter depdsitos brilhantes a
denzidade de corrente deve enlar enire .8 a 1,58 ASdm

Exta diminuicic ds wiiciéncia deve-se provavelmente ao



arpnerl o de praosiun Do de Dy drogena o dha snte B o 0EG,

£ mny

sura minlms  necessaria pare  caraclerizar o
cowiepozite alraves de microsndlise & difragfc de raio-X €& 4um
enguanto gue para realizar ensalo de dureza a espessura dewve ser
ainds malor. Portarnico diante dessa labelaz podemos definir uma
d@mﬁiﬁade de corrente 2 o temps de deposiglEo  para  dar
contimuddade a0 Lrabal ho, O ecaloulo da eficidncia do banho ol
feitn a partir das medidas de esspessura, supondo gus no banho ha
presenga de estanho e niguel hivalente, por exemplo:

.

. . ;o - Ll , A

DADCS: corrente de deposicio = Bmé-scm , tenpo de depozmigBoe = 30
2

minutos, ares do eletrodo trabalhe = 0,4Y om, espessura da

camada do depdsito = 14,28um, teor de NI = Z2,8% e teor de Sn =

T, BE% emn péIo.

H#

portanto: m densidade >x wvoluame

m = denzidade x espessura » area C4.13

Como nED € conhecida a2 densidade do depdsito, supfem—-se gque esta

seia dada por:

Pt = WSn = piiy + MNI o pli Orcies: oy = 7,3 geom
e o
. 3
100 oML o= 8,89 gosom
2
& = TE,B o« 7,8 + ZE.Bl o w B W = 7,58484a7 g-om C4, 22
wp

180

Ly
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o TLUEN v 14,80 w 10 Y w 0,47

)

mo= B,03048 x 10 0 g

Fztabslecendo a seguinte regra de Llrés,

Gtomos no depdoilo,

i mold

o dEPﬁﬁSi L >< T°
in

s chenridadk: oblida om 4.8 ns eaguagkae 4.1

atomos Cbvogadrol

L. Lesmeo

encontrames o ne de

4,30

» Alomos

maz antes precizamos calcular o mol do depdsito e para 1SS0 vamos

considerar gue na liga existe apenas o melal estanho e niguel.

e R - W

160

mel = ViNL o Mz

onde: M: = massa moeleculsr do estanho = 118,089

massa molscular do niguel = OB,71

Subztitulndos em 4. 4.

FE OB e 118,808 0 +
1930

mni = Z2,B1 o B, 71

L4, 42

108, 07g 4.5

Substiluindns em 4.3, obtem-ss o n* de stomos depositados

G

4, B
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deposi tadoz, dado ne sguagio 4.8 pelo numero de Alomos gue seria

depositado we Loda & correnie fosse wulilizada para a reducio de

& g e _ .
ions Mi K , gue & caloulado da zeguinte forma:
me @letlron » 1 ¢ tempo

carga do élelron

onde 1 = corrente de deposigEo

.. -3
me sletron = B 10 5 x B0 w 650 = 5,78 x 10 C 4. 6D

LR

1.8 x 10

Supondo gue a carga dos metais € bivalente, o ne de Ztomos sera:

BLUFE o 1050 = 3,879 3 10 €4.103
&
portanto:
eficiéncia = z,02 x i0*® = 0,856 ou seja 86%

3,875 > 10

Foi realizade posteriormente dols itestes de aderéncia
pela norma 150 DIS-2818 nas amostras da tabsla 4.1
1o~ doebramentos A amostra fol dobrads alé um angulo de 80 = o
revestimento ndEo se destacou.
Zr— rizcamenio: A supsrficie do revestimento fol riscado com duas
linhas paralslas entre si e o mesmo nio sofreu nenhuma alteragio.

Com essen dols testes comprovou-se gque a liga tem uma

sderoncia satinfatdrie invlependente da eficiéncia do banho

(531



4.0 0., Microeandlice & morfologis

Na microscopia eletrédnica de varredura um feixe de
glétrons finamente focalizado varre a amostra a ser analisada.
Hos pontos atingidos pelo feixe, 3o gerados diferentes Lipos de
radi agio: elétrons secundarios, eléirons espalhados, raio-i
caracteristicos dos materials presentes, sic,

HNa microanalise SHo utilizados 0= raios-—-X
caracteristicos emitidos pelos componentes da amostra, sendo a
intensidade destes medida em pontoz delterminados da amostra.

A an&lise dos comprimentos de  onda de raio—-X
caracteristicos emitidos pelos componentss das amostras pode ser
feita por dispersfo de energia ou dispersio de comprimento de
oncia.  Heste ‘Lrabalho,. utilizou—-se » anilise por dispersfo de
energia com até Zum em profundidade.

A anadlise das proporgdSes dos elemenlos & fella
comparando-se as intensidades de radiacBes emitidas pela amosira,
com as intensidades de radiagfc emitidas por estes elementos
pures nas  mesmas  condigBes de medida {(padr@es presentes no

intericor do eguipamenhol.

Os reculisdos da microanalise, nesie cazso, LTem unm
carAater gualitativo e guantitstivo (feiio pelo programa ZAF2
Pars wmusa anklise foram feitos depdsitos da liga Sn—Hi.
; o o z .
em substrato de latBo com aAres aparente de 0,47 ocm e com tempo
de decapagem do substrato de dois segundos.
A densidade de corrente = o tempo de deposigiEo foram

variados, mas sempre com a preocupagio de manter a espessura =i

terne de 4 a B oum em todos os casos, pois a intensidade de



raciaciEs atlingus Fpams O obdded i we oo Loy var s VAriagho

de eztanho & nioguel nas amostras,

Alierou—se Lambém & geomelria da cdlula para aszsim
poder avaliar o seu efelic no depdsiico; & por Oltime obhteve-seo
uma  amosira gen agitagico do banho (amoztra T2 para tambeém
compara=-la con as demal s

Ha tLabela abalxo sncontram-ze o valores médics da
composicio da liga coblidas através de um nicroscopice sleirdnico

de wvarredura com sistems de micro-aniliss por ensrgila dispersiva,

THBELA 4,2 (ComposicBo da liga em funglo da denslidade de corrsnte

3 : i i i 1
S peE densidade de Ltempe de teor de foer
Lras corrente cenosi i nicusl estanho
{mA/cmED Comand 50 243

i i i i i H

A 4,0 53 10,0 o0, 0

B g, 18 12,0 B8, 0

C 12,0 10 12,0 88,0

D 20,0 g 13,0 87,0

E 2,0 zZ0 27,0 73,0

F 2.0 20 27,0 73,0

= 4, 15 =4, 0 FE, D

31 g, O = EB, O Te O

T 12,40 18 31,0 B, O

Nas amostiras A B.C e D, o elstrodeo iLrabalho estava
préwime ap conbr s—eletrodo, snguanto gue Nas amostras E,F.&G = H,
o o@lelrede trabaiho esteve proxime ae elsirodo de referéncia.

Todas foram obiidas com agitagfo de barho, HNa amostra T, o

Ve
W
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cava présamo ao aletrode de referéncia w fol
ohtids sem aglitacie do banbo.

Mante dos dedos oblides podemos dizer gque & geometria
da cslula & importants pois as amostras A,B,C e DD apresentaram
depdsiton aderentes, rezistenies & mancha e fosceos, enguantio que
as amosirazs E,F,G,H = T apresentaram depdsitos adersntes.
resistentes & mancha e brilhantes. Observa-se Lanbém uma variagio
no bteor de piguesl e sstanhe nas amosiras (labels 4,22

Cruante a2 morfologia  podemos  observar pelaz  fotos
oL ddar 2ol ) microscopio eleltrédnice de varredura, e o
rovestl mento & praticamente homogéneo,

Motou-ze que as amostraz foscas e brilhantes apresentam
uma morfologla bastante distinta, ou seja, as brilhantes {figuras
4,82 e 4.23 tem uma granulacio muite mais fina do gue as foscas
{figuras 4.24 e 4.25). Observa—se tambem gue nas amosiras foscas
os grios se coalecem e podem ser vislos em doiz planes distintos

{Ffigura 42587,

4
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Fig., 4.24: MHicrogralis eletrénica de varredura da amosira
(foscal, oblida com pgitagio do banho.
Aumento 2000X.

14200

Fig., #.2%5: Micrografi. oletrdnica de varredura da amostra
{(foscad, obtids com agilagdo do banho.
Aumento 10, LY,
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Emse itratamento snvolve operacfies de aguecimento e
resfriamento subsegiiente, dentro de condicBes controladas de
Leaperstura, voelocidade de resfriamenito e ambiente. £ comum
veriiicnear gus 5 melhora de umae ou mels propriedades medianie um
determinsdos tratamento Lérﬁica & conseguida com prejuirzo de
outras [ 327

O tratamenlilo térmico foi realizado para werificar a
manutenc¥o dez propriedades de aderéncia daz camsdas depozitadas
& & interacio dos dtomos do subsirato com o dlomos do depdsito.

A amosiras para esse ensaio foram oblidas utilizando o
eleirodo trabalhs provime ao contra—sletrodo. Com isso o depdziio
apresentou-se fosce. O banho fol agitado mecanicamente e o Lempo
de decapagen do substrato fol de doils minutos; pols com esse
tempo ha revelagio dos gr¥os do lat¥ico e o objetiveo foi verificar

se o depdsito acompanhava o crescimentic dos grios do subsirato ou
B,

O iratamento térmico foi realizado em varias amostras
com aproximadamente 7um de espessura e postericormente fol feito
um estudo ds =sua composiclo guimica atravées de micro-sonda
Ciabel,. 4.5 « fambem um estudo de swue esirutura atraves da
Al fraga Qe Thino-i.

& composigiEo guimizsa gue consia na tabela abalixe ol

feaits em regiite: orde o filme era uniforme.

£y



TAMEL A 4.5 CompozlciEo on fungli e denzidade de correnle » do
tralamsnto Lormioo

H { ] ! i 1 . 1 i

anos~  Lempera- denzidade de teor de Lesor de Leor de Leor de
Lras Lura correnie ri} opuesl ezstanho cobre Zinoo
e Tow ¢ mbrem D 5 Co% €2 25
j T Y T ! ! T t
g 180 ig2.0 18,0 88,0 - -
¥ 2085 12,0 11,0 71,0 12,0 5,0
L. 258 18,4 11,0 82,0 22,0 4,0
4 Eh e 12,0 16,0 54,0 20,0 5,0
H 345 12,4 12,0 52,0 25,0 5,0
Cx 415 12,0 18,0 48,0 27,0 13,0
P 487 12,0 12,0 43,6 27,0 18,0
0 B4 12,4 15,0 41,0 22,0 24,0
B 546 12,0 1,0 7,0 41,0 51,0
= S0 iz, o 1.0 &,0 53,0 40,0

Em todas as amostiras acima, o Lempo de deposigfo feoli 19 minutos.

Com © bLratamento térmico observou-se que o teor de
riguel se manteve instavel, excetc nas amosiras K e 5, ¢ o tleor
de estanho diminuiu provavelmenie devide a sua solubilidade no
subsiratc,

Duante a sua morfclogia apds o Lratamento Lérmices, ©
sou itamannho de gric nio sofreu nenhuma alleragdo significante, o«
gue & era esperado, devido baisxs energia de ativagio do estanho
e dor niguel.

Apés © iratamenico térmice obsserva-se também a formagie
de um Tilms de oxide, provavelmente devido ae fato de nEo ter
sido realizado em almoslora inerle.

analisands o valoree. obtidos gue constam na Labela

L‘i";



BOLEE, vamee guse ato 10O nlio houve aliersglio nas componigio da
liga, om 2080 » ZEF<C o filme continua homogéneo, mas  hé
deteccio de balxoz i{eores de cobre e zinco, Ocorre portanito
difusfo do substrateo. A partir de 3130 comegam a aparecer
protuberincias e buracos no filme, oujoe nUmero aumenta, a medidas
gue se aumenbts & Ltemperstura (figuras 4,260 & 4,282, Andaliss
gqualitati va feita noz buwbocos mosira oue ndoc hid nigusl e nem
gstanhoe poriantoe o filme soloura e sd conseguinmds analisar o
mubpstrate,. Ha protuberincis consegulmes delectar niguel & estanho
mas en ouantidads menoren (53 NI e Z0% Snd, Isio ¢ interpretado
oo uma Ybolha' gue ainds nio estourou.

Frp interpretadoe também gue a formagioc de bolhaz &
devido & diferosnca no ceosficiente de dilatag8o enire o substrato
2 o filme.

Has amosiraz K & S wvimos gus nEo temes a liga
depositada (o filme de algumsa forma desapareceud. Através das
figuras 4.28% e 4.30 observa-se uma superficis mulic difsrente

comparada com as demalis obtidas.



ZOGL

Fig, 4.26: Micrografia elelrdnica de varredura da amosira M com
temper atura de trataments térmico de 313«
Aumento  BOOX.

ZOO UM

Mig, 4.87: Micrografila sletrdnica de varredura da amostra O, com
temperaiura de trataments térmico de 4150,
Aumento D00YE

TO
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Fig. 4.88 Mcoroegrafia eletrdnica de varredura da amostra O com
tenperatura de tratamento térmico B04-C.
Aumento 500X

Fig. 4.

Migrvepafia eletrdnice de varredura da amostra P, com
tratamoento Lérmico de H46e0
Aumerit o ode BOOX
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4. 30 Micrografiz eleirdnica de varredura das amosira 5, com
temper atura de btratamento térmico BOZe,
Aumernito de BOOX

1§
ot
2

4.3. 2. Difraglo de raio-X

ﬁ.difragﬁo de raio~X & uma técnica largamente utilizada
na identificacino de materiais e na anadlise de microconstiluinles
g uma amostra. Hesta Ltécnice um feixe de raio-X incide Eobfe a
amosira = & dilratade pels rede cristalinag do material sen
mumianca  de comnrimente de onda, He fendmeno cda difragio o
conpriments de ondas dia radiacEo (A3, seu angulo de incidénoia (&
e 5 distiéncia enlre os plancs cristaleogréaficos paralelos (d2 vem
dada pela Lei ce Bragg como abal xo:

nA = 2 x d x sen & comn intsiro

& toonica consiste em ineidir uma radiacgio



mont oiet b e o ok o FucTira o detecbar o sdiacio difratads
atraves de ums varredurs sngulal , registrando-ss sua intensidade
em fungHo de 26 A posigio de um ploo no eixoe 26 permite o
chleulo de ¢ (disténcia interplansresd através da Lei de Braogg.

Exlus dados, bem como 2 intensidade relativa dog i oos
sEo normalmente compar ados com o fornecidos pelas microfichas do
"Powder Diffraction File"” (POFDY, organizado pelo Joint Commiites
Iy Fowdher Liffraction Standards CICPDEY, permi Lindo L)
identificacdy dos composios catalogados, presentes na amostra
consideradsa.

No diagrama de fases da liga Sn-Ni (23, figura 4.31 e
4.32 temos ai Tazes conhecidas de liga Sn-Hi. Esles diagramas
referam-se ! liga KT egquilibrao termodinamico, Ligas
elelrodepesitadas podenm apresentar esiruturas de fases fora do
equilibric termodindmiceo & inclusive fases supersaluradas.

Reaglizou-se a andlise por difratometria de raio-~-X de

codeptsitos de Bn—Ni, na tentative de identificar a estrutura de
fases do codepdsito.

O difratogramas obtidos apresentaram muitoes picos, dos
guais alguns nlio ol possivel identificar, provavelmente devido a
D @ReTEa ties fazses zupersaturadas = fora do equilibrio
toar okl ndomd oo

A wvarredura ol rezlizada a part:ir de 26 = 200 alé
Eea owm Bfe

As posicBess  angulares e 2 2 distincias interplanares
correspondent e foram caleuladas astravées da formula de Bragg =
identificados oz pilcos com as microfichas fornecidas pelo PDF

CPowder DI ootion Filels.
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Arn amostran fozoat DAL C LD conlem malor guantidade de
wtanho e apresentam basicamente as mesmas linhas, apenas com
intensidades relativas diferentes 2 Com poucas regl Ses
criztalinas., O provavels constituintes sio:  ofn e Niaslne.

Com o bratsmenieo Lérmico asz amostras J & & continuam
cown poucas regifies cristalinas e cbserva-se {ambém novas linhas
na difratograma, inclusive as do zinco e do cobre, mas ndo ha
indicagino de formagio de composios enire o subsirate e o filme.
Muitasz limhss também desaparecem a nmedida gue a temperatura do
tratamento Lérmico aumenta. O provavels constituintes s8o NiaSne
2 NisSnz.

A=  amosiras brilhantez (E.F,.G,H) =e comporiam de
maneira um pouco diferente das amosiras foscas e sdo por sua vez
mais cristalinas, pois hié um aumento no volume (&real dessas
regifes. Podemos constatar pelo menos dois compostos presentes

porgue aparecem trés linhaz intensas na regife entre 2,0 e 2,1.

Na tabela 4.3 consta as linhas mais intensas que

aparecem em todas as amosiras brilhantes.

Tabela 4.3 Linhas dos difratogramas de ralo-¥ das amostras
rilhantes.

o dlobser vadod identificagio
£e3 CAS
i i i i
23,4 =, 287 MHiazZnae
43,65 2,076 i
44,5 2,030 i
&4, 0 Z.018 >

s



Ao oaribt w1 mprscsentisa ume  linhas muiio intense e
portante podemos dizer com cerieza gue se Lrata de um filme

montolFiatal i, Hiasatne (312, vide Labela 4. 4.

Tarwlza 4.4 Linhas do difratograme de raio-¥ da amosiras T

f d T ; }
s gt obner vadol intensidade relaliva identificacEo
C= Can o
! } ! { i
B, B 0,2 7
B, 4 ELRET L8 NisSne (4023
N =, DS 100, 0 MisSne (3120

4.4, PROPRIEDADE MECANICA

& Unica propriedade mecinica analisada ol =2
micro-dureza.

Avalincko da dureza pslo mnélodo Vickers consi ste wm
imprimis uma pirviamide guadrangular na amestras con una determi nada
caras. £ detsrminadeo o comprimentoe da dl aomnal da impressfo e

cal el sde atroaves da Pérmola absixe, o indice de durera Yickers.

HY = 1g54,4 2 B

W2
1



ke 0w o aplloada e ogf

¢ = comprimento da diagonal smoum

Para essa andlise fol necessarioc um depdsito espesseo,
cumprindo-se asgim a Horma ASTM E284-84 (47,

Paras esse ensalo foram feitas duas amo@traahﬁammgtra i
e V) sendo gue o  elebrodo  trabalbo  estava  préximo ao
contra-eletrode, a diferenga sntre elas € gque s amostra U foi
chitida com agitacio mecinica noe banho (depdzito fosce) = 2
amesira ¥V sem agitagdo do banho (depdszito brilhanted.

Oz rezsultbados obtidos 280 mostrados na Labela abail xo:

TABELA 4.8 Deitsrminacio de micre-—dureza

i i t H

Amostra Micro-dureza ObsservacDos
{¥ickersD
1 { 1 = i
i 8650,0 5,0 mAscm , 120 min de deposiclioc e

espaessura de 83,0 pm.
W 48, O 5,0 ﬁm,/’cn':a, 120 min de deposiciEo e

espezsura de 44,0 om,
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AP TTULG B oL usnED

1. A metodologie desenvolvida demonstrou-se eficaz pols podemos
obter info sagcBes a respeito do processo de slebrodeposicio da
liga = do depdsito de maneirs zimples e rapidsa. Ela  Lambém
fornecey informagBes Lmporitanies qﬁantw ans, paramelroz  de
deposicio,  Lails come:  tempesratura, polencial de deposicie @
Aimsolucds de cads metal.

NZw  fol possivel obler maiz  informagies  sobre o
depdsito da liga porgue ela nic se dissolve nz solugio de seus
préprios ions,

2. Pasmsado nos voltamogramas obitlidos podemos dizer gue se trata
de uma ligs Sn-Ni pols foram feitos depdsitos de niguel e esitanho
zeparadanente e solugbes de seus proprios lons € 2 dissolucio no
eletrdlito usado = se constatou gque os @ mesmos se  dlssolven
totalmente. Portanto ha formac3o da liga (Sn-Nil2 e esta ndoc se
dissolve totalmente no eletrdlitc completo.

#. Com a passivaglo da liga, conclul-se que & nesma £ mals
resistente & corrosico na sua prepria selugdo do gue na dos seus
metlais, nas vondlcofier extudadas.

4. Lm Labe

[

4.1, conclui-se our o eficiénciz da deposigio
s By 3 e B e .2 3 . : LY L

T TRA TS E coewyet npte de 2,0 ats 12 mAdqom & gQuUasnAD & densidades de

e ) 2 . . s . .

corrente pasts a 20 mAsom ela ctal a 108 Us depdsilos obtidos

Fforam uniformes em tode sua exleoniio.

5. A& liga apresenta aderéncia satis?fatloria,

£, A geometris da célula pares deponiCio & wum fator importante

i m ela alilsr o & composicio do 1o podendo ser osnivel ocbhier
H | & 1T



depdsaton milhonbles ou {foscos com teoron de entanho e ndguel
diferentes, conforme mosirz 2 Ltabela 4.2

T~ A& agitacglo infludncia na composiciio da liga guanto ao Leor dos
metals @ Bus aparéncisa.

g O depdsitoz =28c uniformes, com aderédncia satisfatdria,
resistents & manchas e homoogénsos,

@ Ha difusfo do substrato & o codepdszito nfo forme camadas de
ligas wom o melal base ulilizado ClatZor,

10~ A& amostira 7T trata-me de wum filme monoorisztalino com
composicio de i de eatanﬁm em peso.

1i- A& micro-durezsa apresentads na tabels 4.4, mosira uma drastica
variacio das propriedades mecanicas do depdsite com a aglitacdo da
splugis, que lambem estd relacionada com 3 aparéncia do depd-

sito & & eficiéncia da deposicio.

B



wo bAoA CONTIHULDADLE O TRARALMD

KIS TG R NG

1— Pesguizesr uma solucdo gue dissolvae o depositeo, witilizando a

Lécnics de dissolugdo anddica.

#- EBEsiudoe do sfeito do btratamsnto Ltérmico nas propriedades de

dureze © corrosio na liga Tn-Ni.

3~ fomposiciEo do depdsito apos sus dissoluciEo |, atraves  do

mletrodo rolaldrio,

31
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RELACAD I TARRELAS

Limite de impurezza pars ~olucio de Hn-Ni

Duresza Yickers

Medidas de espessura em fungfo da densidade de
corrente 2 do tempo de deposicio.

ComposicBo da ligs sm fungiBo da densidade de
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i.inhas oo difratogramas de raio—¥% das amostras
trilhantes

Linhas do difratograma de raio-¥X da amostra T

Composicio em fungio da densidade de correntie e
dey tratamento térmico

DeterminacBo de micro-dureza
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RELACAC DE FIGURAS

Fig., £.1: Eelagido entre a densidade de corrente calddica & a2 Laxa
e deposicio da liga Sn-Hi no banho de cloreto-fluoreto

Curvas de polarizagdo catddica em banho de pirofosfato

Fig £.:20
CLemporatura D000

E

Fig., &.%3: Curvas de corrente-polencial para um sistema O + ne 3 K
, . -

com oo o= 0,5 ri=1 T = 98K 1 = —i = i
. L Lo .A )
i~ 1L = 0,2

(=}

Curva catdédica mostrandoe a regifco de sobrepotencial de

Fig., &.4:
ativanioc o de conceniragio

Curvas catddicas das pringipais reagfes envolvidaz num

Fig 2.5
processs de eletrodeposicio.

VYoltametria ciclica na sgsolugdoc de pircfosfato de
potaszio @ glicina, partindo do potencial de equilibrio
até o potencial -2,0V e voltando até o potencial +2,0V.
£....3 Ltemp. ambienis C 5 temp. a BO-C

Fig 4.1:

Fig. 4.8 Voltameiria anddica na solucfo de pireofosfate de pota=-
sic, glicina e cloreto de estanho; pariinds do potenci xl
de equilibric até o potencial de +2,580V.

C...0 temp. ambliente ¢ I temp. & DOeC

Veliametria anddica ne sclugde de pircfosfato ds
polassio, glicina s clereto de niguel; partindo do
potencial de eguilibric ate o potencial de +2,38V.

L D temp. & B0C

Fig. 4.2

£...2 lLemp. ambiente

g



4,

Figy, 4. 4.
Fig.

Fig 4
Fig 4.
Fig. 4.
Fig. 4

Fig.

T

Yoltemelrio anddica no eletrflilo complelo, perbLl i,
potencial de sguilibrico ale o potencial de +2, 06V,
C...2 temp, ambiente =2 temp. a S0-C

5. Voliamelria ciclica na solugio de pirofosfatoe
potassio, glicina & clorelo de niguel, partindo
potencial de eguilibrio atée o poltencial ~2,0V
woltande ate o polencial +2,0V.
£....0 temp. ambienle L2 temp. & D0-=C

LBy Voltametria ciclica na sSolugdo de pirofosfato
potéssio, glicine e clorebto de niguel, partindo
potencial de eguilibrio até o potencial ~1.8Y
voltando até o potencial +2,0¥,
C....0 temp. ambiente 8 D btemp. & BOL

T Noeltametria ciclice na sclugdo de pirofosfailo
pot&zssie, glicina e cloreto de niquel, partindo
potencial  de egquilibrico até o potencial ~1,08V
voltands alé o potencial +2,0V.
£....7 temp. ambiente 3 temp. & DO~C

£: Voltametria ciclica na solug3o de pirofesfalo
petassio, glicina e cloreto de estanho, partindo
potencial de eguilibrieo até o potencial -2,0V
voltando alé o potencial +2Z,0V.
C....2 temp., ambiente C D temp. A BOC

LB YWeltametria ciclica na solugSo de pircfosfate
potassio, glicina e cloreto de esstanho, partindo

potencial de =esquilibrie até o potencial -1.8Y
voltando atd o potencial +2,0V.

C....2 tenp. & BO0-C € > temp. ambiente

y: Veoltameiria ciclica na solugfo de pirofosfato
potassio, glicina e cloreto de estanho, pariinde
potencial de eguilibrio até o polencial 1,7V
voltando 2té o potencial +2,0V.
C....0 temp. & B0<C C D temp. amblente

do polencial de eguilibrieo atée o potencial —2.0V
valtando até o potencial +2,0V.
£...0 temp. ambiente {2 temp. & DBO°C
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Veltametria ciclica no eletrdliteo complets, partindo
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Vedtiameiria giclica no eleirdlito complelo, pariindo
den potencial de equilibrio até o potencial -1.8BV e
vizltando até o potencial -+, 0V.

C.,..2 Ltemp., ambdents C—3 temp. & BGeT

Voltameiria ciclica no eletrdlito completo, partindeo
do peotencial de eguilibrio até o potencial ~1,7V e
voltando até o polencial +2,0V,

(.. % tenp. ambients {2 temp. & S0°C

Voltametria ciclica no eletrdlito completo, partiindo
do potencial de equilibric até o polencial ~1,5V e
viol tando até o potencial +2,0V.

€...2 temp., ambisnte =3 temp. a BO=C

Voltamebria ciclica no elelrdélito complelo, partindo
do potencial de equilibric até o poltencial -1.0V e
voltando até o potencial +2,0V.

{...2 temp. amblente C D otemps. & BGeC

Voltametria ciclica no eletrdlito completo, partindo
do potencial de equilibrio até o potencial -2,0V e
voliande até o potencial +2,0V, com velocidade de
varresdurs = SmVos,

C...2 Lemp. ambienie £——3% temp., & B0-C

Vopltameiria ciclica no eletrdlito completo, partindo
do potencial de eguilibrio até o potencial -2,.0V e
voltando até o potencial +2,0V, com velocidade
varredura = 20mV-s.

C...3 temp. ambienle C(—3 Lemp. & D0=C

Voltametria ciclica no eletrélito compleio, partindo
do potencial de equilibrio atée o potencial —-2,0V =
voliando até o potencial +2,0V, com velocidade de
varredura = B0mVog,

£...0% femp. ambiente £ fLemp. a B0

Depessicie do esianhe na solugio de seus proprios ions
= dissalucioe do mesno pgtilizande o eletrdlito

compl wio, Varrsdura de 2,0V a +2,0V, Einie = Reg.
Temperatura = S0-C,

Depnsicio do niguel na solugdo de =eus proprios ions
e hzzolucio do mesmo wulilizande o gletrdlito
complete, Varredurs de 2.0V a +2,0V. Einie = Eeg.
Tenpsy atura = B0

«0
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Deporeia g ddos dons bilizends o sletrdlito completo e
s diszolucio ulilizando eletrdlito contends apenss
ions de Ep {....3 & ulilizando eletrdlite contendo
apenas fong de NI (-2, Temperatura = SO,
Varredura de ~2,0V a +2,0V. Einic = Esaq. '

Microgralfia elelrdénica de varredura da amostra B
(hrilhantel, oblida com agitag@o do panho.
Aumeribo E000K.

Microgralia eleirédnica de varredura da amostra 7T
Chrilhantel, obltida sem agitaglo do banho.
Aumento 2000X,

Microgralia eletrénica de wvarredura da amostra A
{foscad, obitida com agitagldc do banho.
Aumento 20B0O0Y.

Micrografia elebtrdnica de wvarredura da amostra A
Cfoxea), obtida com agitagio do banho.
Aumento 10, 000X,

Micrografia eletrénica de wvarredura da amosira M com
temperatura de tratamento térmico de 313+,
Aumente BOOK,

Micrografia eletrénica de varredura da amostra O, com
temperatura de tratamente térmico de 418-C
Aumento BORK

Mivrografis- sletrdénica de varredura da amostra O comn
temperaiurs de tratamento ftérmico GBid =0,
Aurpr-ritog BUOK

Micrografis eletrénica de varredura da amosira R. com
tralamento termico de S48«
Aumernio de BO0OX



Fig, 4, 2 Micrografis eletrdnica de varredurs da o amostra D, ocom
temperatura de tratamentio Lérmico BOZe.
Aumento de S00X

Fig. 4.321: Magrams de fazes da ligs Sn-Hi.

Fig., 4.32: Diagrams de fases da liga Sn-Ni.
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