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TRABALHO DE FORMATURA

ELETRODEPOSIGAO DE REVESTIMENTO DUPLO Ni + Zn SOBRE Al

1.INTRODUGAO

A eletrodeposicao consiste na obtengdo de depdsitos metdlicos através
da redugao de ions metalicos (dissolvidos do anodo) em uma outra superficie
metalica (catodo). Alguns destes exemplos sdo a deposicdo de zinco sobre
aluminio e de niquel sobre zinco. Uma das aplicagdes da eletrodeposi¢do do
niquel sobre o aluminio & decorativa e, também, na area de cabos elétricos,
visto que o depésito de niquel tem propriedades benéficas, como soldabilidade
(6xido de aluminio que se forma naturalmente sobre o metal prejudica muito a
soldabilidade do aluminio), propriedades magnéticas, além de resisténcia a
COITOSA0.

Geralmente, nos processos de eletrodeposi¢ao mais usuais, a deposi¢éo
de niquel é feita sobre um depésito de Cu, que apresenta uma maior tendéncia
de formar ligas metalicas com zinco do que o niquel, que por sua vez também
apresenta uma tendéncia de formar ligas com Cu.

Assim, o desenvolvimento de um processo de eletrodeposicdo que
permita eliminar a etapa de deposi¢cdo de Cu, anterior a deposi¢cdo de niquel,
deve levar a uma redugdo de custos nos processos de eletrodeposi¢cdo que
envolvam niquelagao. Outra vantagem seria a eliminagdo do banho de cianeto,
ainda utilizado por algumas de nossas industrias, diminuindo assim os efeitos
ambientais indesejados.

O desenvolvimento de tais processos requer um estudo criterioso do tipo
de interacdo existente entre os aditivos quimicos, existentes no banho de
deposigao, e a superficie metalica, bem como do efeito que estes causam nos
graus de cristalinidade e homogeneidade do material depositado. Neste sentido,
se faz necessario o uso de técnicas que permitam uma caracterizagéo, em nivel

molecular, das espécies presentes na superficie metalica.
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A solugéo sugerida neste trabalho € a eliminagdo da etapa de deposicdo
do Cu (banho strike), muito utilizado na eletrodeposicdo de substratos de
aluminio zincados (com depdsito de zinco na superficie), e a utilizac&o de outro
aditivo quimico (complexante) - EDTA - menos poluente e menos prejudicial a
saude que o cianeto, comumente utilizado.

O EDTA (acido etilenodiaminatetracético ) forma complexos ou

quelantes com varios metais ". A figura 1.1 mostra a molécula do EDTA.

O O
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Figura 1.1 - Molécula de EDTA @?

Agentes complexantes como o EDTA e o cianeto (muito utilizado,
atualmente) formam ligagbes com os ions metalicos, resultando nos ions
complexos. A formagdo destes ions complexos diminui a atividade do ion
metalico, inibindo a sua oxidagido e, consequentemente, inibe a passivacido do
anodo. Este efeito é favoravel a eletrodeposigdo, pois aumenta sua eficiéncia,
pois nao havera necessidade de um pico de corrente para a quebra do filme
passivante que se forma sobre o anodo, para permitir a dissolugdo do metal a
ser depositado.

O EDTA esta sendo pesquisado, como outros complexantes, para
substituir o cianeto nas férmulas dos eletrélitos usados atualmente. Embora as
solugdes contendo cianeto obtém resultados satisfatérios, o controle da poluigao
€ um problema sério, economicamente, devido a toxicidade do cianeto e os

estudos para substitui-lo continua.

Trabalho de Formatura 6



Eletrodeposi¢cdo de Revestimento Duplo Ni + Zn sobre Al

2. OBJETIVOS

Tendo em vista os problemas tecnolégicos apontados acima, no que diz
respeito a eletrodeposicdo de metais, € nosso objetivo encontrar aditivos
quimicos, por exemplo, agentes complexantes (quelantes) que levem a uma
inibicdo da formagao de filmes de ZnO durante a deposigdo do niquel © e que,
ao mesmo tempo, se consiga melhorar a cristalinidade do material depositado,
bem como o grau de homogeneidade do filme metalico depositado.

Em resumo, os objetivos sao:

v'caracterizagéo de filmes de dxidos (ou hidréxidos) formados sobre eletrodo de

niquel e zinco por microscopia Raman;

v'verificar o efeito da adicdo de agentes complexantes (no caso, EDTA) na

formacao dos filmes;

v'verificar a qualidade do material depositado, utilizando solugées com agente

complexante (EDTA).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O aluminio apresenta alguns problemas como substrato de
eletrodeposigdo. O aluminio € um metal ativo que forma, naturalmente, uma
camada de o6xido na sua superficie que deve ser removido antes da
eletrodeposigdo. Esta camada de éxido forma-se rapidamente e a sua remogao
é insuficiente; por isso, € utilizado depositos sobre o aluminio (zinco, por
exemplo) para se ter uma eletrodeposigéo satisfatoria.

Muitos métodos '? foram propostos para depésitos em aluminio; muitos ja
estao obsoletos. Métodos mais recentes tornam a superficie do substrato mais
aspera para se obter aderéncia mecanica. Outros métodos substituem o filme de
6xido natural por outro depésito que proporciona mais aderéncia a camada
eletrodepositada. Uma excegdo é a utilizacdo da anodizacéo do aluminio que
consiste em se obter uma camada de 6xido de aluminio com propriedades
controladas, usadas em casos especiais. Um dos métodos mais utilizados é o
depésito de zinco sobre o aluminio para que este, depois, possa receber outro
depésito metalico.

Por ter natureza anfétera, o aluminio pode ser pré-tratado com acido ou
base. Segundo Groshart ®, o primeiro passo para eletrodeposicdo de metais
sobre o aluminio é o pré-tratamento do aluminio por imersdo numa solugao
alcalina para remover a camada superficial constituida basicamente de o6xido.

Esta etapa pode ser feita através de:

e 1 a 3 minutos de imersdo numa solugdo quente (70°C - 85°C) de
carbonato de sédio (22.5 g/l) e fosfato trisédico (22.5 g/l) ou;

o 30 a 60 segundos de imers&o em solugdo 5% em volume de hidréxido
de sédio entre 49°C e 60°C.

O tratamento alcalino pode expor alguns elementos de liga, portanto pode
ser necessario um tratamento acido posterior. Para o aluminio puro, que €&
utilizado neste trabalho, é recomendada a imersdo numa solugédo 50% em

volume de acido nitrico em temperatura ambiente durante 30 a 60 segundos.
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Depois destas etapas, utiliza-se o0 método de imersdo numa solugao de
zincato para obter uma camada inicial de zinco sobre a superficie limpa do

aluminio (deposicao quimica). As solugdes sugeridas para esta etapa sao:

e hidroxido de sédio (120 g/l) + 6xido de zinco (20.2 g/l) + tartrato de
sodio-potassio (50.2 g/l) + nitrato de sédio (1.0 g/l): tempo = 30
segundos;

¢ hidroxido de sédio (502 g/l) + éxido de zinco (97 g/l) + cloreto férrico
hexahidratado (2.3 g/l) + tartrato de sédio-potassio (9.7 g/l): tempo =
30 - 60 segundos.

Obtida esta camada inicial, aplica-se uma nova camada de zinco,
utilizando uma das solugdes acima, apés de uma imersdo numa solugédo 50% de
acido nitrico para decapar o zinco inicial. Esta ultima camada é muito mais
uniforme que a primeira.

Para viabilizar a eletrodeposicdo de outros metais sobre esta camada de
zinco, Groshart recomenda a deposigao de uma camada de cobre num banho
de cianeto, usado para melhorar a aderéncia de posteriores depdsitos (no caso,
do niquel) e para ativagdo de substratos passivos. Uma férmula deste banho,

conhecido como strike é:

e cianeto de cobre (41.9 g/l) + cianeto de sédio (50.2 g/l) + carbonato
de sédio (30.0 g/l) + tartrato de sédio-potassio (60.0 g/l) + cianeto livre
(7.5 - 15 g/): temperatura = 49°C - 54C°, pH = 10.2 - 10.5, densidade
de corrente = 2.7 A/dm? durante 2 minutos ou 1.6 A/dm’ durante 3

minutos.

O depésito strike de cobre ¢ uma técnica muito usada para se obter
depédsitos de outros metais sobre metais ativos (como ferro, zinco, ...). E

utilizado com o objetivo de se ter uma superficie aderente ao deposito

eletrodeposicao.
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Um dos banhos para deposigéo de niquel muito utilizado é o banho Watts

(9 A férmula tipica & a seguinte:

e sulfato de niquel [NiSO, . 6H,0] (330 g/l) + cloreto de niquel [NiCl, . 6H,0]
(45 g/l) + acido bérico [H;BO3] (38 g/l), pH = 1.5 - 4.5, temperatura = 60°C,
densidade de corrente = 5 A/ldm®.

A deposicdo do niquel é feita por redugdo, processo no qual os elétrons
necessarios a redugdo dos ions metéalicos sdo produzidos também
quimicamente, porém, nao através da dissolugdo de um metal e sim de reagdes
de um composto quimico, de um redutor. Geralmente, as solugdes redutoras
contém os seguintes componentes @

% Sais Metélicos: usam-se geralmente os sais metalicos que estdo presentes
nos eletrélitos galvanicos correspondentes;

% Redutores: correspondem aos doadores de elétrons da fonte elétrica externa
na deposi¢éo galvanica de metais. Seu tipo e sua concentragdo dependem dos
metais a serem depositados. Em solugbes alcalinas (neste caso) usam-se, como
redutores, agucares.

Y Substéncias-Tampé&o: deverdo manter constante o valor do pH da deposicao

metalica redutora.
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4. MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho foi dividido em 2 partes: comportamento de anodos
de niquel e zinco, para caracterizagdo de filmes de 6xidos (ou hidréxidos)
formados sobre eletrodo de niquel e zinco por microscopia Raman e para
verificar o efeito da adicdo de EDTA na formagdo destes filmes; e
eletrodeposigéo, para verificar a qualidade do material depositado, utilizando
solugdes com EDTA.

4.1. Comportamento de dnodos de Niquel e Zinco

Na eletrodeposicdo de metais emprega-se como anodo uma placa do
metal a ser depositado. Muitas vezes, dependendo das condi¢des de trabalho,
densidade de corrente, ocorre a formagao de 6xidos metalicos que passivam o
anodo, prejudicando o processo de eletrodeposi¢cdo (necessitando de maior
densidade de corrente para quebrar o filme de éxido depositado) e acarretando
uma ma qualidade do depédsito metalico no catodo. Assim, no caso da
eletrodeposigéo de Zn ou Ni, a formag&o de 6xidos (ou hidréxidos) de Zn ou Ni
nos respectivos &nodos foi investigado, utilizando a voltametria ciclica para a
formagéo destes filmes na presencga ou auséncia de EDTA, e, simultaneamente,

caracterizados pela microscopia Raman.

4.1.1.Célula Espectroeletroquimica e Arranjo Optico

A figura 4.1 mostra a célula espectroeletroquimica e o arranjo Optico
utilizados para caracterizagdo de filmes de Oxidos (ou hidréxidos) metalicos
formados sobre o eletrodo durante a redugio e oxidagéo do Ni e Zn.

Nesta primeira parte do trabalho, o eletrodo de niquel ou de zinco opera
como eletrodo reversivel (ora sofre oxidagao, ora sofre redugéo). Ele faz parte
de um circuito completo (figura 4.1 ), incluindo o eletrodo auxiliar de platina (que
opera tanto como um catodo ou como um anodo). O potencial do eletrodo de

trabalho & determinado acoplando-o com um eletrodo de referéncia e medindo-
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se com um potenciostato. A corrente circula pelo circuito, entre o eletrodo a
medir e o eletrodo auxiliar, mas ndo ha corrente passando pelo circuito do
potenciostato, que esta balanceado para uma corrente nula. Contudo, a corrente
circula através do eletrdlito na célula eletrolitica, de modo que entre o eletrodo
de trabalho e a extremidade do eletrodo de referéncia havera uma queda de
potencial através da solugdo do eletrdlito. Essa queda estara incluida na leitura
da fem da célula formada pelo eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar, e
causara um erro experimental na leitura. Esse problema podera ser resolvido,
prolongando-se a extremidade do eletrodo de referéncia, formando um capilar,
colocado tao préximo quanto possivel do eletrodo de trabalho. Este efeito de
prolongar o eletrodo de referéncia, reduzindo a quantidade de eletrélito entre o
eletrodo de trabalho e o término do capilar, diminui a queda de potencial.

Para eletrodo de referéncia auxiliar presta-se qualquer eletrodo cujo
potencial, em relagdo ao eletrodo-padrao de hidrogénio, possa ser determinado
previamente com precisdo ®. Embora, em principio, qualquer eletrodo possa ser
escolhido para essa finalidade, ha um aspecto pratico a considerar, o de
fornecer resultados consistentes e reprodutiveis. Essa limitagdo restringe a
escolha, e a forma mais comum de eletrodos auxiliares de referéncia atualmente
em uso consiste em um metal em contato com uma solugio saturada de um sal
pouco soluvel desse metal, e que contém, além disso, uma solugdo de outro sal
de anion comum. O sistema de eletrodo utilizado no presente trabalho € o de

prata-cloreto de prata contendo cloreto de potassio (Ag/AgCl, KCI 4 ).
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Célula Espectroeletroquimica

Figura 4.1 - Célula espectroeletroquimica e arranjo 6ptico

Figura 4.2 - Foto da célula espectroeletroquimica utilizada
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4.1.2.Espectroscopia Raman (metodologia de ensaio e equipamento)

A espectroscopia Raman permite a caracterizagdo dos filmes
responsaveis pela passivacao do metal, bem como permite identificar possiveis
produtos de corrosdo, através da obtencéo de espectros Raman de moléculas
adsorvidas em superficies de eletrodos metélicos 2.

Cabe destacar que a espectroscopia Raman é uma técnica nao destrutiva
de andlise, permitindo que a andlise Raman destes materiais seja feita
diretamente no produto final.

O sistema Raman da Renishaw possui um acessério que permite a
obtencéo de imagens Raman (figura 4.3 ). A imagem Raman é obtida mediante a
fitragem seletiva, no comprimento de onda de radiagdo espalhada, da luz
coletada pelo microscopio, a qual é detectada por uma cadmera CCD (charge
coupled device), a mesma utilizada na aquisicdo dos espectros Raman. Por
exemplo, se sintonizarmos o filtro de imagem no comprimento de onda
correspondente a freqii€ncia de espalhamento do ZnO, poderemos obter uma
imagem com resolugéo espacial de até 1 um, cujos pontos luminosos indicardo
as partes da superficie focalizada que contém ZnO. Se um determinado aditivo
quimico iniba a formagdo de filmes de 6xidos (ou hidréxidos) metalicos no
anodo, poderemos monitorar a variagdo da intensidade Raman. A medida em
que o sinal Raman diminuir, teremos uma evidéncia experimental e mensuravel
do efeito do aditivo nas condigdes de eletrodeposigio.

Cabe destacar que este tipo de medida pode ser conduzida in situ, isto &,
durante a realizagdo do processo de eletrodeposigao.

Caso os filmes sejam tdo finos que n&o permitam o registro de seus
espectros Raman na forma convencional, poderemos entdo eletrodepositar um
filme de prata sobre o material usado como 4nodo com o objetivo de
conseguirmos uma intensifica¢do do sinal Raman dos éxidos (ou hidréxidos)
presentes na superficie via efeito SERS (surface-enhanced Raman scattering)

® (neste trabalho nao foi preciso recorrer a esta técnica).
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(ou HeNe)
NN resfriado a ar
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N
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Figura 4.3 - Esquema de instrumentacéo para microscopia Raman
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Figura 4.4 - Foto da instrumentagio para microscopia Raman utilizada

4 1.3.Instrumentacgéo Eletroquimica (Voltametria Ciclica)

O equipamento utilizado para aplicar potenciais diferentes nos eletrodos
e obter as voltametrias ciclicas respectivas mostradas a seguir foi o
Potenciostato / Galvanostato 263 da PAR / EG&G. Também foi utilizado na
eletrodeposicdo do zinco sobre o aluminio e do niquel sobre o depésito de
zinco, aplicando densidades de corrente necessarias para o processo. Este

equipamento pode ser visualizado na figura 4.5 .
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Poentiostat / Gahnostal Modsl 2634 ° s

_f,;__.] '

Figura 4.5 - Foto do Potenciostato / Galvanostato utilizado

4.1.4.Solugbes Empregadas na Voltametria Ciclica

v K2S04 0.1 M, pH 11 (ajustado com NH,OH);
v K;S0, 0.1 M, pH 11 (ajustado com NH,OH) e EDTA 1 mM.

OBS: Todas as solugdes foram preparadas com agua bidestilada. Os materiais

utilizados (K.SO, , NH;,OH e EDTA) tem grau analitico de pureza.

4.1.5 Materiais dos Eletrodos

Os eletrodos foram construidos com os respectivos metais puros (zinco e
niquel puros) com um envoltério de teflon (material ndo atacado pelo eletrdlito).
Estes eletrodos podem ser visualizados na figura 4.2 , ao lado da ceélula

espectroeletroquimica.

4.1.6.Pré-tratamento dos Eletrodos (Anodos)

Os eletrodos foram polidas com lixa d’agua de 800, 1000, 2400 e 4000

mesh e posteriormente lavadas vigorosamente com agua bidestilada.
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4.2. Eletrodeposigao

Nesta parte do trabalho, foram feitas eletrodeposicdo de zinco sobre
aluminio e posterior eletrodeposigdo de niquel sobre o depésito de zinco (figura
4.6 ), usando solu¢ao contendo EDTA, aditivo, mostrado anteriormente, eficiente

na inibicdo da formagao de filmes passivos sobre os anodos.

Figura 4.6 - Esquematizac¢iio dos depdésitos feitos sobre o substrato de aluminio.

4.2.1.Recipiente Utilizado

O recipiente utilizado é feito de material sintético (plastico) e foi escolhido
devido as suas propriedades fisicas e quimicas, entre eles, a resisténcia
quimica, ja que o eletrélito utilizado é fortemente alcalino, ndo sendo

recomendado a utilizagéo de recipientes de vidro ©.

4.2.2.Materiais Utilizados como Substrato e como Depdsitos

O substrato utilizado foi aluminio puro. Os eletrodos de zinco e de niquel
tinham grau analitico de pureza (P.A.). Os eletrodos de aluminio tinham as
seguintes dimensdes, em média: 11 mm x 11 mm, como pode ser visualizado na

figura 4.7 .
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4.2 .3 Pré-tratamento do Substrato de Aluminio

O pré-tratamento quimico foi feito apés o pré-tratamento mecénico
(lixamento). As pecgas precisam ser limpas, o que é feito através do desengraxe
e, eventualmente, decapagem, a fim de que as camadas metalicas possam ser
perfeitamente depositadas.

Para a eletrodeposicdo, € fundamental que as superficies metalicas
estejam no estado quimicamente limpo, absolutamente isentas de graxas, a fim
de que a deposigdo metalica tenha uma boa aderéncia. Mesmo os menores
indicios de 6leos, graxas, sujeiras, etc. sdo suficientes para uma ma aderéncia
da camada, podendo acontecer que a camada “se solte” com o menor esforgo
mecanico. Defeitos semelhantes também devem ser esperados no tingimento
metalico, quando o desengraxamento prévio nao foi suficiente © .

A decapagem de superficies metalicas é feita como pré-tratamento, a fim
de obter uma superficie metalicamente limpa, isenta de impurezas e o6xidos.
Tem como finalidade, no caso desta experiéncia, remover a camada de 6xido de
aluminio que se forma naturamente sobre o metal de trabalho, através da
solugdo acida anteriormente citada.

O pré-tratamento feito '? consistiu em:

v polimento com lixa d’agua de 400 e 600 mesh e posteriormente lavadas com
agua destilada;

v" desengraxe com solvente organico: banho de imersdo (2 minutos) em
cloroférmio;

v banho de imerséo (2 minutos) em solugdo de 60% de etanol + 40% de agua,

v decapagem &cida: banho de imers&o (2 minutos) em solugdo de 5% em

volume de acido nitrico.

A figura 4.7 mostra os eletrodos de aluminio ap6s o pré-tratamento

sofrido.
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Figura 4.7 - Foto dos eletrodos de aluminio ap6s o pré-tratamento.

4.2.4 Banho para Deposi¢do de Zinco

O banho para deposigao de zinco utilizado 'V foi:

v ZnO (100 g/l) + NaOH (600 g/l) + EDTA (5,0 x 10° M);
v densidade de corrente aplicada ~ 3,0 A/dm’.
v' distancias entre os eletrodos (anodo e catodo):

% Eletrodo 1: 20 mm

& Eletrodo 2: 40 mm

& Eletrodo 3: 60 mm

As pecas a serem tratadas sdo colocadas manualmente no eletrélito e
este é movimentado mecanicamente durante a eletrodeposi¢do para renovar
constantemente a camada limite e, assim, evitara formagdo de depdsitos de
hidroxidos na superficie do metal que prejudicam o processo de
eletrodeposigao. Isto vale, também, para a eletrodeposicéo de niquel.

ApoOs a deposicdo, antes de desconectar o circuito, ou seja, antes de

interromper a passagem elétrica pelo o eletrodo de aluminio, este deve ser
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lavado com agua para retirada do eletrélito; do contrario, ha desprendimento de
hidrogénio, formando bolhas entre a superficie do eletrodo de aluminio e o
depdsito de zinco, acarretando o descolamento deste depésito e prejudicando a
sua aderéncia.

A eletrodeposigado teve duragio de 2 minutos.

4.2.5.Banho para Deposi¢do de Niquel

O banho para deposi¢éo de niquel utilizado " foi:

v" NiS04.6H,0 (100 g/l) + NiCl,.6H,0 (60 g/l) + MgCl..6H,0 (100 g/l) + sacarina
(1 g/l) + EDTA (5,0 x 10 M);
v" pH =10, ajustado com NH,OH;

v densidade de corrente aplicada ~ 4,0 A/Jdm?; Tempo de Durag&o = 4 minutos.

A eletrodeposigdo de niquel também foi feita em diferentes distancias para
verificar o seu efeito. Foi feita a agitagdo durante a eletrodeposi¢céo, como no

caso do zinco, e posterior lavagem antes de desconectar o circuito.

4.2.6.Microscopia de Forga Atdmica (AFM)

A microscopia de forga atémica (AFM) foi utilizado para verificar a
qualidade do material depositado, utilizando solugdes com EDTA.

O microscopio de forga atdmica (AFM) funciona da seguinte forma: uma
espécie de agulha, com poucos atomos em sua ponta, passa a uma pequena
distancia da superficie onde estio os atomos, mas sem toca-los.

A agulha funciona como o pélo positivo de uma pilha e a superficie como
o pblo negativo. Conforme ela vai se deslocando, um elétron de cada atomo
salta da superficie para a ponta da agulha. Um computador faz um mapeamento
da superficie analisada. Cada “monte” do relevo mapeado é um atomo.

Este microscépio tem a precisdo de meio angstrén, que é o tamanho de

um atomo de hidrogénio, o menor que existe.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Resultados do Comportamento de Anodos de Niquel e Zinco

As curvas da voltametria ciclica dos eletrodos de niquel e zinco mostram
o comportamento destes eletrodos nos potenciais aplicados (formagao de filmes
passivos, redugéo destes filmes,...), possibilitando verificar o efeito do EDTA na
formacg&o dos filmes de 6xidos dos metais respectivos (niquel e zinco) e, com o

auxilio da microscopia Raman, a caracterizagéo destes filmes.

5.1.1.Voltametria Ciclica do Eletrodo de Niquel

A figura 5.1 mostra as curvas da voltametria ciclica do eletrodo de nique!
na solugéo K,SO, 0,1M de ph 11, com e sem EDTA. As curvas A tém fundo de
escala igual a 200 pA e as curvas B tém fundo de escala igual a 20uA, para
visualizar melhor o comportamento do eletrodo de niquel em potenciais
negativos, o que nao foi possivel nas curvas A. Os picos de corrente positivos
(ondas anddicas) correspondem a oxidagéo sofrida pelo eletrodo de niquel que
volta a se reduzir nos picos negativos de corrente. Portanto, observa-se que o
niquel, no potencial de -0.3 V, oxida-se, formando um filme de 6xido ou
hidréxido, ainda néo caracterizado. No potencial de +0.9 V, ocorre a formagao
de um segundo filme de 6xido ou hidréxido. A partir deste valor, ha a dissolugéo
do niquel. O primeiro filme formado reduz-se em -0.9 V e o segundo filme, em
+0.6 V.
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i

| (uA)

=

20 uA

200 uA

Velocidade de varredura = 100 mV/s

— Sem EDTA
~ Com EDTA

Figura 5.1 - Voltametria ciclica do eletrodo de niquel na solugio K,S0,4 0,1 M de pH
11 com e sem EDTA. As curvas A da voltametria ciclica foram obtidas com fundo de
escala de 200 pA. As curvas B da voltametria ciclica foram obtidas com fundo de
escala de 20pA (detalhe das curvas A da voltametria ciclica). Velocidade de
varredura = 100 mV/s.

O EDTA influe na voltametria ciclica, diminuindo o potencial e os picos de

corrente da formagéo do primeiro filme, como pode ser observado na tabela 5.1 .

Observa-se que o EDTA inibe a formacao do segundo filme passivante.

Tabela 5.1 - Influéncia do EDTA em algumas varidveis, no dnodo de niquel

Sem EDTA Com EDTA
Potencial de formagao do 1° filme -0.3V 05V
Potencial de formagéao do 2° filme +09V --
Pico de corrente do 1° filme 33.6 pA 224 pA
Pico de corrente do 2° filme 300 pA -
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5.1.2.Voltametria Ciclica do Eletrodo de Zinco

A figura 5.2 mostra as curvas da voltametria ciclica do eletrodo de zinco
na solugdo K,SO, 0,1M de pH 11, com e sem EDTA. Observa-se que o zinco, no
potencial de -1.0 V, oxida-se, formando um filme de 6xido ou hidroxido, ainda
ndo caracterizado. Acima de -0.7 V, ocofre a dissolugdo do zinco. O filme

formado reduz-se em-1.3 V.

| (mA)
Com EDTA
Sem EDTA
15V . 07V
0.8V | E (V)

0.5 mA

Velocidade de varredura = 100 mV/s

Figura 5.2 - Voltametria ciclica do eletrodo de zinco na solugio K,SO, 0,1 M de pH
11 com e sem EDTA. Velocidade de varredura =100 mV/s.
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Com a adigao de EDTA, a corrente de formagao do filme passivante é
reduzido e a dissolugdo do zinco ocorre em potenciais mais negativos,

influéncias observadas na tabela 5.2 . O filme é reduzidoem -1.1 V.

Tabela 5.2 - Influéncia do EDTA em algumas variaveis, no 4nodo de zinco

Sem EDTA Com EDTA
Potencial de dissolugdo do zinco 0.7V 09V
Potencial de formacgao do filme -1.0V --
Potencial de reducgao do filme formado -1.3V 1.1V
Pico de corrente do filme formado 0.1 pA 0.08 pA

5.1.3.Espectros Raman in situ do eletrodo de Niguel

A espectroscopia Raman permite caracterizar a constituicio dos filmes
formados sobre os eletrodos de niquel e zinco durante a aplicagéo de potenciais
mostrados nas respectivas voltametrias anteriores. A caracterizagéo é feita pela
comparagido dos espectros obtidos sobre a superficie dos eletrodos e os
espectros obtidos de compostos conhecidos, como o Ni(OH), e Zn(OH), que
séo possiveis constituintes dos filmes formados.

A figura 5.3 mostra os espectros Raman do eletrodo de niquel in situ
numa solugdo sem EDTA. Observa-se que no potencial de -0.4 V aparece um
sinal que corresponde a formagéo do primeiro filme passivante (figura 5.1 ). No
potencial de +1.0 V, aparece o0 mesmo Raman de maior intensidade com trés
bandas, bem parecidas com as bandas caracteristicas do composto Ni(OH),. A
figura 5.4 mostra os espectros Raman do eletrodo de niquel in situ numa solugéo
com EDTA. Observa-se o mesmo sinal Raman com intensidade bem menor no
potencial de -0.4 V, o que caracteriza a formagdo do primeiro filme passivante
de menor espessura. J4 no potencial de -0.9 V, em que o EDTA inibe a
formagdo do segundo filme passivante (figura 5.1 ), observa-se que nao ha

sinais Raman, confirmando a ndo formagao do filme.
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Sinal Raman (cm™)
Figura 5.3 - Espectros Raman in situ do eletrodo de niquel na solugfio K,SO,4 0,1M

de pH 11 sem EDTA. Comparagiio com o Espectro Raman do Composto Ni(OH),.

NI/K2SO4/EDTApH 11 484
557 | g
500+ . “
| 04V i
3001 601 J
2064
436 N-09V
10& L} L] L] L
800 600 400 280

Sinal Raman (cm™)

Figura 5.4 - Espectros Raman in sifu do eletrodo niquel na solugiio K;SO, 0,1M de
pH 11 com EDTA.
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5.1.4.Espectros Raman in situ do eletrodo de Zinco

A figura 5.5 mostra sinais Raman do eletrodo de zinco in sity numa
solugdo com e sem EDTA. Observa-se que no potencial de -1.0 V, onde se
forma o filme passivante (figura 5.2 ), aparece um sinal Raman muito semelhante
ao composto Zn(OH).. Na presencga de EDTA, esse sinal tem menor intensidade,
comparado com o sinal Raman do eletrodo na solugdo sem EDTA, o que

caracteriza num filme menos espesso.

solid
520 Zn(OH)2

fg 1008+ 499 393

g 550

38

2 - 1.0V

5 5004

£ Zn/K2504/ pH 11

without EDTA -1.0 va
7n/K2504/ pH 11 e
ol with EDTA
708 500 508 408

Sinal Raman (cm™)

Figura 5.5 - Espectros Raman in situ do eletrodo de zinco na solu¢io K,SO, 0,1M de

pH 11 com e sem EDTA. Comparacio com o espectro Raman do composto Zn(OH),

Com os resultados da voltametria ciclica e da microscopia Raman dos

anodos estudados, pode-se dizer que:

5.1.4.1. Comportamento do anodo de niquel

» A onda anddica préximo a -0.3 V (figura 5.1 ) se deve a formagdo de um filme

de Ni(OH); na superficie do eletrodo. Este filme se reduz em -0.9 V.

» A segunda onda anddica, em +0.9 V, se deve a presenca de Ni(lll) no filme

superficial, provavelmente o éxido-hidréxido NiOOH.
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o A adicdo de EDTA a solugdo de trabalho causa um decréscimo significativo
dos picos de corrente em -0.5 e +0.9 V, sugerindo que o EDTA inibe a

passivagao do eletrodo de Ni.

« O espectro Raman in situ do eletrodo de Ni em -0.4 V (na primeira onda de
passivagio - figura 5.4 ) mostra um pico de intensidade baixa em 442 cm™.
Este sinal Raman pode ser atribuido a presenga de Ni(OH), no filme
passivante, uma vez que uma estrutura semelhante & observada no espectro
Raman de uma amostra de Ni(OH),. Nenhum sinal Raman é observado nesta

regiao espectral apos a adigdo de EDTA.

» Em potenciais proximos a +1.0 V (figura 5.3 ), o filme de Ni(OH), é oxidado e
trés novas bandas Raman aparecem no espectro em 484, 557 e 601 cm™. De
acordo com a literatura [1], estes sinais Raman podem ser atribuidos ao
oxido-hidréxido de Ni(lll), NIOOH. A adicdo de EDTA causa um decréscimo
significativo nas intensidades dos sinais Raman do NiOOH, indicando que a

presenca de EDTA provoca uma diminui¢ao significativa na passivagéo do Ni.

5.1.4.2.Comportamento do anodo de zinco

« A onda de passivagéo préxima a -1.0 V (figura 5.2 ) se deve, provavelmente, a
formacédo do filme de Zn(OH), na superficie do eletrodo. Para potenciais
maiores que -0.8 V ocorre a dissolug¢do do Zn. O filme passivante é reduzido
em-1.3V.

o A adicao de EDTA reduz a corrente de formacido do filme passivante e
antecipa a dissolugdo do Zn para potenciais mais negativos. Este efeito se
deve a formagido de algum complexo solivel de Zn(ll) com EDTA. Este

complexo é reduzido em-1.1V.

« O espectro Raman in situ do eletrodo de zinco em -1.0 V (figura 5.5 ) mostra

um sinal Raman largo em 520 cm™ que pode ser atribuido a presenca de

Trabalho de Formatura 28



Eletrodeposi¢do de Revestimento Duplo Ni + Zn sobre Al

Zn(OH). no filme passivante. Apos adigdo de EDTA, a intensidade deste pico

diminui, sugerindo que a passivacio do eletrodo de Zn foi inibida.

5.1.5. Microscopia Optica

As imagens opticas dos eletrodos foram obtidas durante a voltametria
ciclica. As imagens do eletrodo de niquel estdo mostradas nas figuras 5.6 e 5.7
com objetivas de 80x (resolugado espacial = 2 um) nos potenciais indicados:

Estas imagens foram obtidas durante a aplicagéo de potenciais diferentes

(algums valores mostrados nas figuras), seguindo a voltametria dos repectivos
eletrodos mostrados anteriormente.

Figura 5.6 - Aspecto da superficie do eletrodo de niquel in situ na solugio K,SO,
0,1M de pH 11 sem EDTA durante a voltametria ciclica. Potenciais indicados. 80x.
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2V 05V

Figura 5.7 - Aspecto da superficie do eletrodo de niquel in sifu na solugdo K,SO,
0,1M de pH 11 com EDTA durante a voltametria ciclica. Potenciais indicados. 80x.

Comparando-se as figuras 5.6 e 5.7 , podemos observar o efeito do EDTA
sobre o comportamento do anodo de niquel. Sem EDTA no eletrélito, nota-se
que a superficie do eletrodo de niquel fica escura quando oxida-se, devido a ja
formacdao do segundo filme passivante no potencial de +1.0 V, ficando a
superficie limpa quando este fiime se ja se reduziu no potencial de -0.4 V. Na
presenca de EDTA no eletrdlito, a superficie ndo se torna escura num potencial
de +0.9 V, devido a inibigdo da formagao do filme paasivante sobre o eletrodo, o
que facilita o processo de eletrodeposicao, ja que o filme, ndo formado, dificulta
a dissolucdo do anodo durante o processo, sendo necessario, na presen¢a do

filme, de um aumento da densidade de corrente para quebra-io.

As imagens do eletrodo de zinco estdo mostradas nas figuras 5.8 € 5.9
com objetivas de 80x (resolugdo espacial = 2 um) no potencial de -1.0 V,
potencial em que se forma um filme passivante sobre o eletrodo, no caso da

utilizagcdo da solugdo com EDTA (figura 5.2 ).
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19 USP LCM  (80x)

Figura 5.8 - Aspecto da superficie do eletrodo de zinco in situ na solugio K,SO,
0,1M de pH 11 sem EDTA. Potencial = 1,0 V. 80x.

0 Usr LM (B0x)

Figura 5.9 - Aspecto da superficie do eletrodo de zinco in situ na solugio K,SO,
0,1M de pH 11 com EDTA. Potencial = 1,0 V. 80x.
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Comparando as figuras 5.8 e 5.9 , observa-se o comportamento do 4nodo
de zinco em potencial onde ja se formou o filme passivante. Na auséncia de
EDTA, nota-se que a superficie do eletrodo fica com manchas escuras e estas
permanecem quando o potencial é reduzido, parecendo ter sofrido corrosao
superficial. Ja na presenc¢a de EDTA, a superficie do eletrodo de zinco fica mais
limpa, inibindo a formag¢do das manchas escuras e melhorando o processo de

eletrodeposicao.

5.2. Resultados da Eletrodeposi¢cao

A figura 5.10 mostra a eletrodeposigéo final, com o depésito de niquel
(mais brilhante) sobre o depésito de zinco (mais escuro), os dois sobre o

substrato de aluminio.

Figura 5.10 - Substrato de Aluminio com Depésito de Zinco (depésito mais escuro) e
Posterior Depdsito de Niquel (dépdsito mais brilhante)

Os melhores resultados foram obtidos na maior distancia utilizada entre
os eletrodos (3.60 mm). Na distancia menor, houve sobrecarga (overload) no
potencial do equipamento e a aderéncia do depésito ficou prejudicada. Na

distancia intermediaria, a qualidade do depésito foi inferior ao da distancia
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maior, que foi a escolhida, nos dois casos (no depdsito de zinco e no depésito
de niquel).

E imprescindivel que se lave os depositos com agua corrente (foi utilizado
uma bureta com agua destilada) sem desconectar o circuito, mantendo o
potencial abaixo e evitando, assim, que o hidrogénio presente no eletrélito nao

reduza, formando bolhas de hidrogénio e “descolando” o deposito do substrato.

5.2.1.Microscopia de For¢ca Atdmica (AFM)

As figuras a seguir mostram a microscopia de forca atdmica de depdsitos
de niquel na auséncia e na presen¢a de EDTA no eletrélito da eletrodeposi¢ao.

Verifica-se o efeito do EDTA sobre o depésito.

Ni sem EDTA

Figura 5.11 - Imagem do depésito de niquel sobre o substrato de aluminio, tendo
utilizado o banho para deposi¢io de niquel sem EDTA.
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Ni com EDTA

Figura 5.12 - Imagem do depdsito de niquel sobre o substrato de aluminio, tendo
utilizado o banho para deposicio de niquel com EDTA.

No depésito de niquel, usando banho para deposi¢cdo de niquel sem
EDTA (figura 5.11 ), os graos sao muito pequenos, o que prejudica a aderéncia e
o aspecto do depdsito (este tera o aspecto escuro).

Na figura 5.12 , o aspecto e a aderéncia se tornam melhores, pois na
presenca de EDTA, o depésito de niquel tem graos maiores, devido ao seu
efeito sobre o anddo durante o processo de eletrodeposi¢do (a inibicdo da
formagao do filme passivante, facilita a dissolugdao do anodo, resultando num

depésito melhor).
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6. CONCLUSOES

O filme passivante formado no eletrodo de Ni em -0.3 V foi caracterizado
como sendo composto por Ni(OH), , provavelmente com uma estrutura cristalina
diferente do sélido obtido por precipitagdo, em laboratério.

O filme passivante formado no eletrodo de Zn em -1.0 V foi caracterizado
como sendo composto por Zn(OH), , visto a semelhancga do sinal Raman.

O decréscimo nos sinais Raman, dos diferentes hidréxidos ou 6xido-
hidréxidos, observado na presenga de EDTA se deve a formagdo de complexos
soluveis envolvendo Ni(ll) ou Ni(lll) ou Zn(ll) e EDTA.

A formagéo destes complexos sollveis & responsavel pelo decréscimo
nas correntes de pico das ondas de passivagio e pelo fato de as superficies dos
eletrodos parecerem mais limpas e brilhantes apés o tratamento eletroquimico
em presenca de EDTA.

Pelas imagens obtidas por microscopio de forgca atémica (AFM) de
amostras de eletrodepésitos de niquel, obtidos na auséncia e na presenca de
EDTA, conclue-se que na auséncia do complexante, o depésito fica escuro
devido a formagdo de grdos muito pequenos; a formagao de complexos com
EDTA inibe a passivagdo do anodo (um eletrodo de niquel) durante a
eletrodeposicao de niquel, mantendo a concentragdo de niquel em solugio
relativamente constante, obtendo ,assim, depésitos de boa qualidade.

A eletrodeposicao feita na segunda parte do processo confirma a
viabilidade de uma substituicdo do cianeto por EDTA como complexante no
eletrdlito, obtendo resultados bons (depésitos de boa qualidade), tendo em vista
a reducédo de custo do processo, tornando desnecessario sistemas de controle

ambiental.
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