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RESUMO

As propriedades tribolégicas de materiais de engenharia sdo melhoradas através do uso
de revestimentos. Na industria do aco, a aplicacdo de revestimentos de niquel em cobre
tem propiciado um aumento na vida uatil de moldes de lingotamento continuo. O niquel
eletrodepositado aumenta a resisténcia ao desgaste por abraséo e friccao entre 0 aco e o
cobre utilizado nos moldes. O objetivo deste trabalho foi estudar a morfologia e determinar
a porosidade do niquel eletrodepositado em cobre, utilizando-se um banho de sulfamato
de niquel. A avaliacdo da morfologia foi efetuada através do uso de um microscopio
eletrbnico de varredura. A porosidade efetiva no revestimento de niquel foi determinada
utilizando a técnica de voltametria anodica. Esta técnica consiste em comparar a
densidade de carga envolvida no processo de passivacdo do substrato sem o
revestimento de niquel, e aquela requerida para a passivacao do substrato recoberto com

uma camada de niquel.

Palavras-chave : Porosidade, Revestimentos sobre superficies metalicas,

Voltametrias, Polarizacdo anddica voltamétrica, Eletroquimica.



ABSTRACT

Tribological properties of engineering materials are enhanced with the use of coatings. In
the steel industry, nickel coatings on copper have increased the useful life of continuous
ingot casting molds. The electrodeposited nickel increased the resistance to friction and
abrasive wear between the steel and the copper used in the molds. The objective of this
work was to study the morphology and to determine the porosity of nickel electrodeposited
on copper by using a bath of nickel sulfamate. The morphology evaluation was done using
the scanning electron microscopy. The effective porosity in nickel coatings was determined
by using the anodic voltammetry. This technique consists in comparing the charge density
involved in the passivation process of the substrate without a nickel coating and that

required to the passivation of the substrate covered with a nickel layer.

Keywords : Porosity, Coatings on metallic surfaces, Voltammetries, Voltammetric

anodic polarization, Electrochemistry.
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1 Introducao

A etapa de lingotamento continuo de acgos e de suas ligas é considerada a Ultima
etapa do processo de fabricacdo de placas de aco, na qual se trabalha com o metal ainda
no estado liquido. Esta etapa do processo objetiva solidificar o aco conformando-o na
forma desejavel, para que se possa utiliza-lo nas etapas seguintes de transformagéo. O
molde de uma estacdo de lingotamento continuo €, sem ddvida, a parte mais importante
do lingotamento, pois é ele que define a transformacdo do aco liquido em aco sdlido,
dando também a forma final do produto (espessura, largura, secao redonda ou quadrada).
Por estar em contato direto com o aco, e ter a missdo de solidifica-lo, as placas de cobre
do molde sofrem um desgaste acentuado durante o processo do lingotamento continuo. A
reducdo deste desgaste, propiciando um aumento da vida util do conjunto do molde, &
meta constantemente buscada, com o intuito de reduzir a variabilidade do processo e

aumentar sua produtividade.

Neste contexto, friccdo e desgaste sdo fenbmenos de superficie de importancia
consideravel, podendo resultar em perdas econdmicas e levar a acidentes de maior
gravidade. No processo de lingotamento de acos, utiliza-se a aplicagdo de revestimentos
sobre um substrato de cobre. O revestimento tem como objetivo 0 aumento da vida util
das placas de molde de lingotamento continuo, aumentando a resisténcia ao atrito e ao
desgaste por abrasdo entre o aco do lingote e as placas de cobre. Caracteristicas tais
como dureza, resisténcia ao desgaste, bom acabamento e aderéncia total da camada
revestida sdo parametros de grande importancia no bom desempenho do revestimento e,
por conseguinte, no aumento da vida atil do componente. As caracteristicas morfolégicas
e a porosidade do recobrimento sédo importantes, e devem ser avaliadas ja que afetam as
propriedades do revestimento. Estas caracteristicas variam em funcdo dos parametros da

eletrodeposicao, como, por exemplo, a densidade de corrente.

Os métodos tradicionais de determinacdo da porosidade baseiam-se em
observacédo dos poros ativos depois de serem marcados quimicamente, sendo em sua

grande maioria qualitativos (JULVE, 1986). Estas técnicas baseadas na observacao e



contagem de poros ndo sdo sensiveis a defeitos de reduzidas dimensdes,
impossibilitando a detec¢do de pequenas trincas e poros pequenos (ROOS et al, 1990).

As técnicas eletroquimicas se apresentam como novas alternativas de medicao de
porosidade e avaliacdo do desempenho de sistemas conjugados metal/recobrimento
(LEIDHEISER, 1983 e SKERRY e EDEN, 1987).

Os métodos eletroquimicos tornaram possivel uma determinacédo objetiva e mais
precisa da porosidade, através da medida de parametros eletroquimicos do sistema:
eletrolito/revestimento/substrato (KERR et al in Maul, 2001). As técnicas eletroquimicas
sao preferidas porque oferecem boa sensibilidade, rapidez e podem ser nao-destrutivas
se as condi¢oes de ensaio forem corretamente selecionadas (WEIRICK in MAUL, 2001).

No ambito nacional, a empresa Magnesita Service domina a tecnologia de
revestimento em niquel destas placas (figura 1), oferecendo opcdes de revestimento com
geometrias diversas e diferentes ligas, de forma a permitir a reducdo dos custos de
manutencdo e logistica para os seus clientes, além de proporcionar ganhos de
produtividade na etapa do lingotamento continuo, através do aumento da vida util das
placas.

Figura 1 - Molde de lingotamento continuo revestido em niquel



2 Objetivo

Caracterizar o revestimento de niguel eletrodepositado sobre um substrato de
cobre eletrolitico, em relacdo a porosidade, a dureza e a morfologia, como fungédo da

variacdo da densidade de corrente aplicada durante a eletrodeposicao.



3 Reviséo bibliografica
3.1 Eletroquimica
3.1.1 Termodinamica (Fontana, 1986)

3.1.1.1 Enerqia Livre de Gibbs

A alteracdo na energia livre € uma medida direta da capacidade de realizar trabalho
ou da energia elétrica maxima disponivel em um sistema. Se a alteracdo na energia livre,
fruto de uma transicéo do sistema de um estado a outro, € negativa, isto indica uma perda
de energia livre, significando que a reacdo que se processou € espontanea naguela
direcdo do sistema. Por outro lado, se a alteracdo é positiva, isto indica que a transicao
representa um acréscimo na energia livre do sistema, requerendo energia adicional para o

mesmo.

A alteracdo na energia livre de um sistema é uma funcéo de estado e independe do

caminho da reacdo, como esquematizado na figura 2.

AG
variacao
no. energia
livre

Figura 2 — Efeito do caminho da reacdo na taxa de rea¢céo — Fontana, Corrosion Engineering (1986)

A variacdo de energia livre que acompanha uma reacao eletroquimica pode ser

determinada pela seguinte reacao:



AG = -nFE Eq. 1

onde 4G é a variacao da energia livre,
n € o numero de elétrons envolvidos na reacéo,
F é a constante de Faraday, e

E é o potencial da célula.

3.1.1.2 Potencial de eletrodo e as séries de FEM

A variacdo na energia livre que acompanha uma reacgdo eletroquimica pode ser
calculada através do conhecimento do potencial de célula da reacéo.

Considere uma reacéao entre cobre e zinco ocorrendo em equilibrio:

Cu+2Zn* =Cu* +2zn Eq. 2

Esta reacao pode ser dividida nas duas seguintes meias-reacgoes:

Cu = Cu™® + 2e
Zn? + 2 = In Eq. 3
Cu + Zn™ = Cu™ + Zn

Para avaliar a mudanca na energia livre associada com a reagcdo acima, pode-se
construir uma ceélula eletrolitica contendo cobre e zinco, separados por uma membrana

porosa para retardar a mistura, ambos em equilibrio com os seus ions, como ilustrado na
figura 3.



1,1 volt

Membrana porosa

Cu /N

Cu = atividode unitéario Zn = oatividade unitério

Figura 3 — Célula reversivel contendo Cobre e Zinco em equilibrio — Fontana, Corrosion Engineering (1986)

As concentracdes dos ions metélicos sdo mantidas em atividade unitaria; cada
solucao contém aproximadamente um grama-atdmico de ion metdlico por litro. Isto €, as
reacoes em cada compartimento sao representadas pelas equacdes [3], e as taxas de
reacdo de dissolucdo e deposicdo do metal devem ser idénticas; ndo ha alteracbes
liquidas no sistema, como ilustrado na figura 4. Em certos pontos da superficie do metal,
atomos de cobre sdo oxidados em ions cupricos, € em outros pontos, ions cupricos séo
reduzidos a cobre metéalico. As condi¢cbes de equilibrio ditam que as taxas de ambas as
reacoes rl e r2 sdo iguais. Restricbes similares se aplicam ao eletrodo de zinco. Estes
eletrodos em equilibrio sdo chamados meias-células e quando as concentragfes de todos
0s reagentes sdo mantidas em atividade unitaria, eles sdo chamados meias-células

padrao.
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Figura 4 — Eletrodo reversivel de cobre — Fontana, Corrosion Engineering (1986)

Se um voltimetro de alta resisténcia € conectado entre os dois eletrodos (Cu e Zn),
uma diferenca de potencial de aproximadamente 1,1 volts é observada. Este € o potencial
de célula, o qual é usado na determinagdo da energia livre da reagdo eletroquimica
completa. O terminal positivo do voltimetro deve ser conectado ao eletrodo de cobre, e 0
terminal negativo deve ser conectado ao eletrodo de zinco, para se obter uma leitura

adequada na escala do voltimetro.

Utilizando o esquema descrito acima, qualquer reacdo eletroquimica pode ser
estudada. Entretanto, com o objetivo de simplificar a representacdo e os calculos dos
potenciais de células, o conceito de potenciais de meias-células foi desenvolvido. Uma
reacdo de meia-célula arbitraria € definida como potencial zero, e todas os outros
potenciais de meias-reagbes sao calculados com referéncia a este potencial. Embora
gualquer reacdo possa ser escolhida para este referencial, a reacdo hidrogénio-ion
hidrogénio (2H" + 2e = H,) é universalmente aceita, uma vez que é relativamente facil de

estabelecer um eletrodo reversivel de hidrogénio.

A tabela 1 lista os potenciais de meia-célula para algumas reagdes eletroquimicas.

Esta tabela € chamada série de Forca Eletromotriz, FEM, meia-célula, ou potenciais de
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oxidacao-reducdo. Este dultimo termo também é conhecido como potencial redox.
Importante citar que em todos 0s casos estes potenciais se referem a eletrodos nos quais

todos os reagentes estdo em atividade unitaria, a 25T, e 0s gases a pressao de 1 atm.

Tabela 1 — Potenciais padrdes de oxidac&o-reducéo (redox)

3.1.1.2.1.1 Semi-reacao 3.1.1.2.1.2 Potencial
a 25T, em volts vs. eletrodo normal de hidrogénio

Au=Au®+ 3e +1,498

O, + 4H" + 4e = 2H,0 +1,229
Pt = Pt + 2e +172

Pd = Pd™ + 2e +0,987

Ag=Ag +e +0,799

2Hg = Hg,"* + 2e +0,788

Fe” +e=Fe™ +0,771

0, + 2H,0 + 4e = 40H + 0,401

Cu=Cu™+2e +0,337
Sn** + 2e = Sn*? +0,15
2H" +2e = H, 0,000

Pb = Pb*™ + 2e -0,126
Sn=Sn"+2e -0,136

Ni = Ni*? + 2e - 0,250
Co=Co™+2e - 0,277
Cd=Cd™ + 2e - 0,403
Fe=Fe' + 2e - 0,440
Cr=Cr?+3e - 0,744
Zn=27Zn"+ 2e -0,763
Al= A"+ 3e - 1,662

Mg = Mg*? + 2e - 2,363
Na=Na'+e -2,714
K=K +e -2,925

Fonte: Fontana, Corrosion Engineering (1986)

Para se determinar o potencial de um sistema no qual os reagentes nao estdo em

atividade unitaria, a equacéo de Nernst € utilizada:

E=E, + 2300 jog e Eq. 4
nF A, g

onde E é o potencial da meia-célula
Eo € o potencial padrédo da meia-célula

R € a constante dos gases



T é a temperatura absoluta
n € o nimero de elétrons transferidos
F € a constante de Faraday

Aoxid © Ared SA0 as atividades (concentracdes) das espécies oxidadas e reduzidas.

Pela equacdo 4 pode-se perceber que o potencial da meia-célula se torna mais

positivo a medida que a quantidade de espécies oxidadas aumenta.

As aplicacbes da termodinAmica aos fendémenos eletroquimicos tém sido
generalizadas através da utilizacdo dos diagramas de potencial-pH. Estes diagramas
conhecidos como diagramas de Pourbaix, sdo construidos com base na equacdo de

Nernst e de dados de solubilidade para varias composi¢cdes metélicas.

O principal uso destes diagramas é:
1. predizer a direcédo espontanea de reacoes,
estimar a composic¢ao dos produtos da corrosao, e

3. prever alterac6es ambientais as quais irdo prevenir ou reduzir o ataque corrosivo.
3.1.2 Leis de Faraday (ABTS, 1995)
Em 1830, o cientista inglés Michael Faraday enunciou duas leis sobre eletrdlise, as
guais vigoram até hoje.

3.1.2.1 12 Lei de Faraday

A massa de uma substancia hidrolisada é diretamente proporcional a quantidade

de carga elétrica que atravessa a solucao, i.e.,

m=K,xixt =K, xC Eq.5

Isto significa que para uma dada reacéo, considerando uma mesma corrente, a

massa eletrolisada é diretamente proporcional ao tempo de passagem da corrente ou,
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considerando o tempo constante, a massa depositada é diretamente proporcional a

corrente elétrica que passa na célula eletrolitica.

3.1.2.2 22 Lei de Faraday

A massa de uma substancia eletrolisada, para uma mesma quantidade de

carga elétrica, € diretamente proporcional ao equivalente-grama do elemento.

m =K, xEq Eq. 6

Combinando as duas equacdes que exprimem as Leis de Faraday, e considerando

a informac&o experimental que K; x K, = (96500 Coulomb)™= F*, temos que

m =K, xK, xixtxEq Eq. 7

Desta forma, se obtém a equacao para definicdo da massa eletrolisada:

_ixtxEq
96500 Eq. 8
onde: m massa eletrolisada, em g;
i corrente aplicada na célula, em A,
t tempo de passagem de corrente, em s;

Eq equivalente grama do elemento eletrolisado.
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3.1.3 Cinética de eletrodos (Fontana, 1986)

3.1.3.1 Definicdes

Antes de prosseguir com a revisdo sobre os principios cinéticos em eletrodos,
alguns termos devem ser definidos.

Anodo refere-se a um eletrodo no qual um processo de oxidacao ocorre, e catodo
refere-se a um eletrodo no qual uma reacdo de redugcao ocorre. Similarmente, reacao
anodica é uma reacao de oxidacao, e reagdo catddica de reducao.

Quando uma célula como a mostrada na figura 5 é curto-circuitada, e 0s processos
de oxidacao e reducdo ocorrem nas interfaces dos eletrodos, o potencial destes eletrodos
desloca-se do potencial de equilibrio. Este desvio do potencial de equilibrio € chamado
polarizagdo. A polarizacdo pode ser definida como o deslocamento do potencial do
eletrodo resultante de uma corrente. A magnitude da polarizagdo é frequentemente
medida em termos de sobretensdo. Sobretensédo, portanto, representada pela letra n, é

uma medida da polarizagdo com respeito ao potencial de equilibrio de um eletrodo.

|
e
Anodo_ Catodo
\
@ OuEs
Zn Pt
ﬁ @ O
O
O
+2 ok e s s i ok e s L
Zn "= atividade unitaria H = atividade unitaria
ivi unitari ivi unitari '\'Hz

Figura 5 — Célula curto-circuitada contendo eletrodos de zinco e hidrogénio — Fontana, Corrosion
Engineering (1986)
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3.1.3.2 Densidade de corrente de troca

Uma vez que elétrons sdo consumidos durante a reacdo de reducdo, e em igual
namero ha elétrons que séo liberados através da reacéo de oxidagao, a taxa de reacéo da
célula pode ser expressa em termos de densidade de corrente. A relacdo entre taxa de
reacdo de troca e a densidade de corrente pode ser diretamente derivada pela lei de

Faraday:

i
r . =r  =-9 Eq. 9

onde roxid € I'eq SA0 as taxas de oxidacgao e reducéo,
io € a densidade de corrente de troca,
n € o numero de elétrons envolvido na reacgéao, e

F é a constante de Faraday.

A densidade de corrente de troca ip € a taxa das reacdes de reducdo e oxidacdo no
eletrodo em equilibrio, expressas em termos de densidade de corrente. A magnitude da
densidade de corrente de troca € funcéo de diversas variaveis, sendo funcéo especifica
da reacao redox particular. E também relacionada & composicéo do eletrodo, influenciada
pela razdo das espécies oxidadas e reduzidas que estao presentes e pela temperatura do
sistema. Nao ha forma tedrica de se determinar precisamente a densidade de corrente de

troca para um dado sistema; isto deve ser determinado empiricamente.

A densidade de corrente de troca € usualmente expressa em termos da area
superficial projetada ou geométrica, e como consequéncia, ela depende da rugosidade
superficial. Como exemplo, a maior densidade de corrente de troca da platina “acetinada”

em relacao a platina brilhante € resultado de sua area superficial maior.

3.1.3.3 Polarizacdo de ativacao
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Dois tipos importantes de polarizagéo eletroquimica sdo a polarizacdo de ativacéo
e polarizacdo de concentragcdo. A polarizacdo de ativacdo refere-se a reagdes
eletroquimicas que sédo controladas pela etapa lenta do processo. Esta etapa lenta
durante a evolucdo do hidrogénio pode ser a transferéncia eletrénica ou a formacéao de
moléculas de hidrogénio. A relagdo entre a taxa de reacdo e a sobretensdo para a
polarizacdo de ativacao é:

N, = iﬂlog.l— Eq. 10
I0

onde n, € a sobretensdo, B é uma constante, e i € a taxa de oxidacdo ou reducdo em
termos de densidade de corrente. A equacdo acima € denominada equacédo de Tafel, e £

é frequientemente chamado “inclinacéo £’ ou constante de Tafel, dada pela expresséao:

B = 2,303R_T: Eq. 11
an

onde a € o coeficiente de simetria 0 qual descreve a forma da barreira de energia

controladora da taxa de reacao.

A equacédo de Tafel é ilustrada na figura 6. Se utilizarmos uma escala logaritmica
para a corrente, a relacéo entre a sobretens@o ou potencial e a densidade de corrente é
uma funcéo linear. Deve-se observar que isto se aplica apenas para sobretensfes com
valores absolutos maiores que £ 50 mV. O valor de [ para as reacdes eletroquimicas
varia entre 0,05 e 0,15 volt. Geralmente, o valor de 0,1 volt é assumido. O significado
deste parametro pode ser observado na figura 6. Aqui, as reacdes de oxidacao e reducéo
correspondem ao eletrodo de hidrogénio, e estao plotadas com o valor 3 igual a 0,1 volt.
Pode-se notar que a taxa de reacdo varia de uma ordem de magnitude, para uma

variagcao de 100 mV na sobretensao.
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Nobre

Sobretensao 77, volts

Passivo

densidade de corrente

Figura 6 — Curva de ativag&o-polarizacdo de um eletrodo de hidrogénio — Fontana, Corrosion Engineering
(1986)

Isto mostra que a taxa de reacdo de uma reacao eletroquimica € muito sensivel a
pequenas mudancgas no potencial do eletrodo. Além disto, pode ser visto que, para todos
0S potenciais mais positivos que o potencial reversivel, um processo de oxidacao liquido
ocorre, e para todos os potenciais mais negativos que o potencial reversivel, um processo
de reducéo ocorre. No potencial reversivel, ou sobretensédo nula, ndo ha taxa liquida de

oxidagao ou reducéo, uma vez que ambas as taxas sao iguais no ponto de intersegéao.

3.1.3.4 Polarizacdo de concentracdo

Para ilustrar o fendbmeno da polarizacdo de concentracdo vamos considerar a
reacdo de evolucdo de hidrogénio. Como mostrado esquematicamente na figura 7, para
baixas taxas de reducdo, a distribuicdo dos ions de hidrogénio na solucédo adjacente a

superficie do eletrodo é relativamente uniforme. Para altas taxas de reducdo, a regido

adjacente a superficie do eletrodo se torna pobre em ions de hidrogénio. Se a taxa de
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reducdo é aumentada mais ainda, uma taxa limite é alcangada, a qual € determinada pela

taxa de difusdo dos ions hidrogénio para a superficie do eletrodo.

Baixa taxa de reducao Alta taxa de reducao

Figura 7 — Gradientes de concentragcdo durante a evolucdo do hidrogénio — Fontana, Corrosion Engineering
(1986)

Esta taxa limite é a densidade de corrente de difuséo limite i.. Ela representa a taxa

maxima de reducéo possivel para um dado sistema, e € expressa pela equacgao

_DnFC,
X

i, Eq. 12

onde i é a densidade de corrente de difuséo limite
D é o coeficiente de difusdo dos ions reagentes
C, é a concentracdo dos ions reagentes no seio da solucéo e

X é a espessura da camada de difuséo.

Observa-se por esta equacao que a densidade de corrente de difusédo limite € uma
funcdo do coeficiente de difusdo, da concentracdo dos ions reagentes na solucéo, e da
espessura da camada de difusdo. Quaisquer variagdes nestes parametros irdo influenciar
a densidade de corrente de difusdo limite. A espessura da camada de difusdo é
influenciada pela forma do eletrodo, pela geometria do sistema, e pela agitacdo. A
agitacdo tende a diminuir a espessura da camada de difusdo em funcdo de correntes de

conveccao, e, consequentemente, aumenta a densidade de corrente de difuséo limite. A
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7

densidade de corrente de difusdo limite € significante, normalmente, apenas em
processos de reducdo, e desprezivel durante reacfes de dissolucdo metélica. A razéo
para isto € que existe sempre um suprimento quase ilimitado de ions metalicos

disponiveis para a dissolucao.

Se considerarmos um eletrodo no qual ndo h& polarizacdo de ativacéo, entdo a

equacao para a polarizacdo de concentracdo sera:
n.= 2-303—R|I |Og(1-.l—j Eq. 13
n

I

Esta equacédo pode ser representada graficamente na figura 8.
+
Ui

Figura 8 — Curva de polarizacdo de concentraco (processo de reducéo) — Fontana, Corrosion Engineering
(1986)

0

(@]

\
log i

A polarizacdo de concentracdo ndo € aparente até que a densidade de corrente de
reducdo se aproxima da densidade de corrente de difuséo limite. Neste ponto, a corrente
de reducao se aproxima assintoticamente da densidade de corrente de difusédo limite.

Quando estas se igualam, a sobretensao se torna igual a infinito.
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3.1.3.5 Polarizacdo combinada

As polarizagdes de ativacdo e concentragdo usualmente ocorrem juntas em um
eletrodo. Em baixas taxas de reacdo, a polarizacdo de ativacdo normalmente controla a
reacdo, enquanto em altas taxas, a polarizacdo de concentracdo torna-se controladora da
reacdo. A polarizacdo total de um eletrodo é a soma da contribuicdo da polarizacao de
ativacéo e da polarizagéo de concentracéo:

Ny =N, 1], Eq. 14

onde nt é a sobretensao total.

Durante a dissolucdo anddica, a polarizagdo de concentracdo ndo é um fator

importante, e a equagédo para a cinética da dissolugdo anddica é dada por:

Niiss = lglogil_ Eqg. 15
0

Durante processos de reduc¢do, tais como a evolugcéo do hidrogénio ou a reducéo
do oxigénio, a polarizacdo de concentracdo se torna importante a medida que a taxa de
reacao se aproxima da densidade de corrente de difusdo limite. A reacéo total para um

processo de reducao é dado pela equacao:

0 I0

Nieg = —,[z’logil— + 2.303%Iog(1—_'—j Eq. 16

3.1.3.6 Teoria de potenciais mistos

A teoria dos potenciais mistos consiste de duas hipoteses:
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1. Qualquer reacao eletroquimica pode ser dividida em duas ou mais reac¢des parciais
de oxidacao e reducéo.

2. Nao pode haver acumulo de carga elétrica durante uma reacao eletroquimica.

A teoria dos potenciais mistos, em conjunto com as equacdes de cinética, constitui

a base da teoria moderna de cinética de eletrodos.

3.1.3.7 Passividade

Passividade pode ser definida como uma perda da reatividade quimica sobre
certas condigbes ambientais. Neste estado, a taxa de corrosdo de um metal € muito
baixa. Além disto, o estado passivo freqliientemente é relativamente instavel e sujeito a
danos. Entretanto, do ponto de vista da engenharia, a passividade oferece uma
possibilidade Unica de reducéo da corrosdo, embora deva ser utilizada com cautela pois
h4 a possibilidade de uma transicdo do estado passivo para o estado ativo (

transpassivacao).

Experimentos indicam que a passividade ocorre devido a formacdo de um filme
superficial o qual é extremamente delicado e sujeito a mudancas quando removido de

uma superficie metélica ou quando o metal é removido do meio corrosivo.

A figura 9 ilustra esquematicamente o comportamento tipico de um metal ativo-
passivo. O metal inicialmente demonstra um comportamento similar a metais nao
passivos. Isto é, a medida que o potencial do eletrodo se torna mais positivo, 0 metal
segue o comportamento tipico de Tafel, e a taxa de dissolugdo cresce exponencialmente.
Esta é a regido ativa. Em potenciais mais nobres, a taxa de dissolu¢do decresce a valores
muito pequenos e permanece essencialmente independente do potencial em uma
consideravel regido do mesmo. Esta é a chamada regido passiva. Finalmente, em
potenciais muito nobres, a taxa de dissolu¢do novamente aumenta com o aumento do
potencial na regido transpassiva. Uma das mais importantes caracteristicas de um metal

ativo-passivo € a posicdo de sua densidade de corrente anddica maxima, caracterizada
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pelo potencial passivo primario E,, e pela densidade de corrente anodica critica para

passividade .

Transpassividade

Passivo

l-——— m —p 4

M/M [~

1 10 100 1000 10000

Densidade de corrente, escala logaritmica

Figura 9 — Comportamento tipico de dissolu¢do anddica de um metal ativo-passivo — Fontana, Corrosion
Engineering (1986).

A definicdo da passividade ¢€ ilustrada na figura 9. Um metal ou liga passivo € aquele
o qual apresenta a curva de dissolucdo no formato tipico de “S”. Além disto, também se
observa a reducéo na taxa de dissolugdo que acompanha a transicédo ativo para passivo.
A reducédo da taxa de dissolucdo acima do potencial passivo primario é resultado da
formacao de filme neste ponto. Na regido transpassiva, a taxa de corrosao novamente
aumenta com o aumento do potencial, aparentemente devido a destruicdo do filme
passivo em potenciais muito positivos, o que pode ser devido a acdo de ions cloretos ou

brometos ou a dissolucao do filme de 6xido protetor.

3.2 Eletrodeposicéo de Metais

Os processos eletroquimicos que envolvem a deposicdo de metais podem ser

classificados em quatro tipos (ABM, 1990):
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1. Processo galvanotécnico, no qual se faz a eletrodeposicdo de um metal sobre um
material condutor com o objetivo de revesti-lo com a finalidade de melhorar a
protecdo do material base (galvanostegia) ou com a finalidade de se obter uma
réplica negativa do material base (galvanoplastia). Neste processo, as qualidades
fisicas do depdsito quanto a uniformidade da espessura (delgada, em geral),
aderéncia ao substrato, brilho ou polimento facil, e a dureza, sdo de extrema

importancia.

2. Processo de Eletrorecuperagdo, no qual um mineral ou um sal preparado ou

extraido de um minério é convertido num metal no catodo da célula.

3. Processo de eletrorefino, no qual um metal que contém certa porcentagem de
impurezas € purificado por meio de uma dissolucdo anddica e simultdnea

deposicao catddica.

4. Processo de producdo de pos metélicos, no qual estes sdo obtidos por meio de
uma eletrodeposicdo metdlica no catodo, sob condi¢cfes especiais que permitem a
geracdo de pds com granulometria definida e uniforme. As principais exigéncias
neste processo referem-se a granulometria, uniformidade e pureza do metal

produzido, bem como a pequena aderéncia deste ao catodo.

Todos 0s processos acima mencionados, embora conduzam a um mesmo
resultado final (deposito de metais), apresentam diferentes exigéncias técnicas e

econbmicas.

Visando a reducao dos custos de produgdo, os rendimentos de corrente e de
energia do processo devem ser otimizados. Desta forma, deve-se buscar reduzir ao
minimo a fracdo de energia absorvida pela resisténcia do eletrélito e as sobretensfes
anddicas e catbdicas. Todos os fatores que minimizam de forma direta os custos de
producédo devem ser compatibilizados com as caracteristicas do processo e as qualidades

desejadas para o produto final.



21

A tabela 2 sintetiza as principais caracteristicas dos processos de deposi¢do de

metais.
Tabela 2 — Processos de eletrodeposi¢cao dos metais
Processos de eletrodeposicdo de metais
_ ] Caracteristicas minimas do
Processo Anodo Alimento da Célula

depésito catodico

Metal distinto

Composto do metal

Metal em forma recuperavel,

Eletrorecuperacao daquele depositado, dissolvido no . ) o
) . conveniente para refino ou utilizagéo.
depositado eletrélito.
Eletrorefino Metal impuro Anodos somente Metal puro em forma recuperavel
) Recobrimento delgado, continuo e
Galvanostegia Metal puro Anodos somente _
uniforme, aderente ao substrato.
) Recobrimento espesso, coerente,
Galvanoplastia Metal puro Anodos somente

réplica negativa do catodo substrato.

ABM (1990), Introducdo a Engenharia Eletroquimica.

3.2.1 Consideracdes gerais sobre eletrodepdsitos me

talicos

O eletrocrescimento de um metal sobre outro envolve dois aspectos distintos (ABM,

1990):

1. O primeiro aspecto envolve uma série de etapas, iniciando no deslocamento do

ion solvatado do interior da solucdo em direcdo ao catodo até a sua completa

desolvatacdo e perda total de carga num conveniente sitio na superficie do

catodo — a este conjunto de etapas denomina-se deposi¢ao

2. O segundo aspecto refere-se a incorporagdo do “4tomo” a rede cristalina —

processo de cristalizacao (eletrocristalizacao).
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O tipo de deposito envolve aquilo que se denomina caracteristicas estruturais dos
cristais formados, ou seja, o tipo de cristalizagdo (numero de cristais por unidade de area,
suas orientacdes e ligacdes muatuas) e a relacdo entre o deposito e o metal base. As
propriedades do depdsito tais como porosidade, rugosidade, dureza, resisténcia a
esforcos mecanicos, resposta a variagcdo de temperatura, dentre outras, dependem
fundamentalmente das caracteristicas estruturais. Outros fatores relacionados com as
condicbes nas quais se processa a eletrélise também dependem das caracteristicas
estruturais. A estrutura da rede cristalina, e a sobretensédo de hidrogénio, sdo algumas
das propriedades caracteristicas do préprio metal que influenciam o depdésito efetuado,
ndo podendo entretanto, ser alteradas. Por outro lado, as condi¢des de eletrélise podem
ser alteradas, como a velocidade de renovacdo dos ions na interface catodo-eletrdlito, a
mobilidade dos ad-ions na superficie do catodo antes de sua incorporacdo a rede
cristalina, a presenca de outros componentes (de natureza eletrolitica ou coloidal) na
solucdo, polarizagcdo catodica, natureza e orientagdo cristalina do metal suporte (para
depdsitos delgados). Essas condi¢cdes podem ser alteradas por meio da densidade de
corrente, concentracao e natureza do eletrolito, agitacdo e temperatura do banho, além da

adicdo de substancias estranhas com fins especificos.

Um ion metalico no interior de uma solugéo encontra-se normalmente complexado
(solvatado), e para que ele seja reduzido € necessario que o potencial do catodo seja
mantido num valor mais negativo (mais catddico) do que o potencial de equilibrio. Uma
vez satisfeita esta condicdo, o ion metalico desloca-se do interior da solu¢do para a
superficie do catodo onde é reduzido e finalmente incorporado a rede cristalina do

eletrodo, depois de uma sequéncia de etapas intermediarias:

a. O ion desloca-se do interior da solugdo para a regido liquida em contato com a
superficie do eletrodo (filme catddico) e, sob efeito do campo elétrico e do
gradiente de concentracéo existentes nesse filme, atinge a regido da dupla camada

elétrica;



23

b.

C.

O ion salta para a superficie do eletrodo, constituindo o “ad-ion”, o qual vai se
desolvatando e reduzindo sua carga elétrica a medida que se difunde na superficie

do eletrodo;

O ad-ion, completamente descarregado e desolvatado, encontra-se entdo em um
sitio adequado para entdo se processar a incorporacdo do atomo a rede cristalina.

O metal depositado da origem a quatro tipos principais de estruturas:

1)

2)

3)
4)

Cristais Unicos ou agregados cristalinos, que sao isolados, sao desenvolvidos e
muitas vezes orientados ao longo das linhas de corrente;

Depositos orientados na base em continuagéo aos cristais do metal suporte e com
estrutura compacta de graos grandes;

Depasitos orientados formados de feixes de fibras paralelas as linhas de forga;
Depdsitos ndo orientados de estrutura muito fina e desordenada, sem separacao

visivel dos cristalitos individuais.

O processo ocorre em uma ou outra forma, passando do tipo 1 para o 2, para o 3,

conforme o processo de deposicdo se torna mais dificil em virtude de um ou outro dos

seguintes fatores:

Aumento da inibicdo da desolvatacédo ou destruicdo de ions complexos;
Aumento da inibicdo para atravessar a dupla camada, devido, por exemplo, a
adsorcao de alguma espécie na superficie do catodo

Baixa mobilidade dos “ad-ions” na superficie do catodo.

Durante o processo de deposi¢do catddica, estes fatores se manifestam como

sobretensdes.

Dependendo de suas caracteristicas eletroquimicas, 0os metais podem ser

classificados em: normais, intermediarios e inertes (ABM, 1990).

Metais normais sdo aqueles que adquirem rapidamente o potencial de equilibrio,

tém densidade de troca elevada, adquirem baixas sobretensdes, os “ad-ions” possuem

alta mobilidade superficial e apresentam calores latentes de fusdo baixos. Estas
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caracteristicas mostram que o processo de eletrocristalizacdo ndo é muito inibido e que o
deposito catodico é do tipo 1. Esse depdsito, com o aumento da inibicdo, passa para o
tipo 2. Os metais inertes tém caracteristicas opostas: estabelecimento lento do potencial
de equilibrio, pequenas densidades de correntes de troca, altas sobretensdes, calores
latentes de fusdo elevados e alta tendéncia a formagdo de complexos. Estas
caracteristicas correspondem a processos de eletrocristalizacdo fortemente inibidos e
depdsitos catodicos do tipo 3 ou 4. Os metais intermediarios tém caracteristicas

intermediarias e cristalizam-se em depdsitos do tipo 2 ou 3.

3.2.2 Fatores que influenciam a eletrodeposi¢éo

3.2.2.1 Efeito da densidade de corrente

O aumento da densidade de corrente favorece a formacdo de novos nudcleos
diretamente pelo aumento do nimero de ions que se descarregam por unidade de area e
indiretamente por outros fatores que também determinam a natureza do deposito. Um
aumento da densidade de corrente leva a uma diminuicdo da concentracao dos cations no
filme catédico de forma tal que os ions permanecem a maiores distancias das superficies
de crescimento dos cristais que ja tenham sido formados. O campo elétrico através do
filme catdédico também se torna mais intenso o0 que aumenta a velocidade de
deslocamento dos ions, e ocorre um aumento da formacdo de novos nucleos. Todos
estes fatores contribuem para um aumento na formacao de novos nucleos, gerando graos
mais finos, consequientemente. Uma vez ultrapassado o valor de iy (densidade de
corrente de difuséo limite) ndo havera nenhuma diminuigdo no tamanho do grdo, mas sim
o simultdneo desprendimento de hidrogénio, resultando em um depdsito mais poroso e

esponjoso, pulverulento.

Ebrahimi e Ahmed (2003) relataram que o aumento da densidade de corrente
aumenta o tamanho médio dos graos de niquel, associando este fenbmeno com a queda
na eficiéncia da deposicao e a evolucdo do hidrogénio na interface do catodo, utilizando

um eletrélito de sulfamato.
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Anteriormente, em um banho de niquel-acetato, Sultan e Tikoo (1984)
apresentaram resultados como refinamento dos grdos préximos as extremidades dos
catodos, com o aparecimento de micro trincas em uma regido de alta dureza,

provavelmente relacionada a alta densidade de corrente local.

3.2.2.2 Efeito da concentracdo (ABM, 1990)

7

O efeito da concentracdo € normalmente oposto ao gerado pela densidade de
corrente, ou seja, 0 aumento da concentracdo no interior da solucdo diminui a espessura
do filme catdédico, aumentando a concentracdo dentro do filme, por difuséo.
Consequentemente, h4 uma baixa na polarizacdo catddica, de forma tal que o

crescimento da camada existente é favorecido, com a formacao de cristais grandes.

3.2.2.3 Influéncia da agitacdo e da temperatura do eletrélito

A agitacdo e o aumento da temperatura do eletrdlito facilitam a difusédo opondo-se a
exaustdo do filme catédico. O aumento da temperatura provoca uma diminuicdo das
sobretensdes no sentido de favorecer a velocidade de formacdo de novos nucleos e a
velocidade de crescimento dos cristais (ABM, 1990).

Nem sempre o efeito da temperatura pode ser previsto a priori porque também
altera o grau de dissociacdo do eletrélito, o potencial de equilibrio do eletrodo, as
condic¢des sob as quais os coldides podem ser formados bem como o préprio mecanismo

da reducéao do cation.

Singh e Sarabi (1993) observaram que para uma mesma densidade de corrente e
concentragdo 6timas de um banho de sulfamato-etileno glicol, 0 aumento da temperatura
gerava uma queda na qualidade do depdsito, bem como uma tendéncia de declive na
eficiéncia de corrente do catodo. A qualidade do depdsito apresentou-se

progressivamente pior acima dos 40°C, tornando-se queimado nas extremidades a 60°C e
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totalmente escuro acima dos 80°C. Usualmente, para banhos de sulfamato, utiliza-se a
faixa de tempertura entre 55°C a 65°C.

3.2.2.4 Influéncia da natureza do eletrdlito

A natureza dos anions e a valéncia dos cations tém um efeito ainda nao totalmente

esclarecido.

De um modo geral, os depdsitos obtidos a partir de solugbes de sais complexos
sdo sempre micro cristalinos, ou seja, quanto mais estavel for o complexo, mais fortes as
ligacbes entre o ion central e seus ligantes, e mais eficiente a inibicdo para a
eletrocristalizacdo. Nestas condi¢fes, essa inibicdo favorecera depdsitos do tipo 4, que
serdo mais micro cristalinos quanto maior for essa inibicdo (ABM, 1990)

Sultan e Tikoo (1984) compararam as propriedades dos depdsitos de banhos de
sais de sulfato de niquel e sais de acetato, obtendo diferengcas em relacdo ao tamanho de
grao, dureza, textura do depdsito. O depésito obtido do banho de acetato se apresentou
extremamente brilhante, mas fragil e macio, enquanto os depdsitos do banho de sulfato

apresentaram-se mais duros e opacos.

3.2.2.5 Substancias estranhas (ABM, 1990)

Certas substancias organicas de alto peso molecular, assim como coldides,
adicionadas ao banho eletrolitico, sempre reduzem o tamanho do grdo do depésito,
impedem o crescimento do cristal e favorecem a formacéo de novos nucleos. Esse efeito
provavelmente provém da adsorcao dessas substancias na superficie do catodo de forma
gue os nucleos formados sdo imediatamente bloqueados pela adsor¢do. A adsorcéo
dessas substancias conduz a uma cobertura parcial da superficie do catodo, provocando
assim um aumento efetivo da densidade de corrente nas regibes nao cobertas e um

consequente aumento da polarizacao nestas regides.
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3.2.2.6 Polarizacdo do Eletrodo (ABM, 1990)

O aumento da polarizacdo catddica favorece depdsitos de grdos mais finos, porque
a formacdo de novos nudcleos, que exigem maior energia de ativacdo, € favorecida. Por
essa razdo, metais que tém grandes sobretensdes sdo depositados sob a forma de
camadas compactas e bem aderentes, com graos cristalinos tao finos que muitas vezes
s6 podem ser detectados por analise de raios-x. Por outro lado, cations que nao tém

sobretensdes elevadas fornecem cristais bem desenvolvidos.

3.2.3 Eletrodeposicao do niquel (Fontana, 1986)

O niquel eletrodepositado tem sido amplamente utilizado na indastria de tratamento
de superficies, e uma das principais aplicacdes é como revestimento protetivo contra
desgaste e oxidacdo no processo de lingotamento do aco, no qual é depositado sobre um

substrato de cobre.

O niquel ndo pode ser depositado por ions complexos, de forma que os banhos
comerciais utilizam sais de niquel simples, utilizando &nodos consumiveis. A
caracteristica do deposito é sensivel ao pH da solugéo do eletrdlito, sendo a faixa de pH
gue gera melhores depdsitos proxima ao pH igual a 4. O objetivo do controle do pH
préximo a este valor € evitar a co-deposicao de hidroxido de niquel, eliminando o risco de
fragilizacdo pela oclusdo de hidrogénio na matriz de niquel. Isto pode ser visualizado
através do diagrama de Pourbaix para o sistema niquel / agua, na figura 10.
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Figura 10 — Diagrama parcial de Pourbaix para o sistema agua / niquel a 25C — Fontana, Corrosion

O diagrama mostra que niquel

Ni

7
pH

Engineering (1986)

suficiente é solubilizado viabilizando a

eletrodeposicdo apenas se o pH estiver abaixo de 6. O metal € eletrodepositado pela

reducdo do potencial do substrato, a fim de permanecer no dominio de estabilidade do

niquel. A linha representando o potencial de equilibrio para a evolucdo do hidrogénio esta

situada abaixo do potencial de equilibrio do niquel se o pH for maior que 4.2, o que

sugere gue pode ser possivel depositar niquel sem a descarga de hidrogénio na faixa de

pH de 4.2 a 6. A pratica operacional é realizada com sobretensdes catddicas, e ha

evolucdo do hidrogénio, sempre. Entretanto, para determinadas aplicacbes, como

nanodepositos, 0 aumento do pH traz beneficios, desde que adequadamente controlado,

ocasionando melhoria nas caracteristicas de tenséo residual e tenacidade do depdsito

(Ebrahimi et all, 1999).

Caso néao se utilize contramedidas, podem ser gerados 0s seguintes problemas:

1. Se o pH inicial for maior que 5, a reducdo de ions H" no catodo causa uma

tendéncia do pH situar-se no dominio do Ni(OH), , ocasionando a incorporacédo do

hidroxido de niquel no depdsito.
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2. Se o pH for menor que 3, h4 uma evolucdo de hidrogénio muito acentuada,
ocasionando inclusdo de H, no depdsito.

Como contramedidas, utilizam-se a adicdo de substancias tampdao, para controlar o

pH, e de agentes anti-pitting (molhadores), a fim de facilitar a formacdo de agua,

impedindo a formacgao de bolhas de hidrogénio.

3.2.4 Eletrdlitos de Niquel (Galvanotécnica, 1973)

O banho em estudo tem como seu principal componente o Sulfamato de Niquel,

como detalhado abaixo.

3.2.4.1 Componentes dos eletrélitos de niquel

* Sal Metalico

O sal metalico é escolhido de acordo com a composi¢ao eletrolitica desejada. No
banho em questédo, utiliza-se como sal metalico o sulfamato de niquel Ni(NH,SO3), , 0

gual possui um teor metélico de 18% de niquel.

e Sal Condutor

A fim de aumentar a condutividade elétrica, empregam-se de preferéncia cloretos.

O cloreto serve também para melhorar a solubilidade anddica.

* Substancias-tampéao

Durante a eletrolise de uma solugéo pura de sal de niquel, ha uma rapida elevagéo
do pH no filme catédico. Consequentemente, havera a formacéo de sais ou hidroxidos. As
substancias que atuam como tampao freiam este aumento de pH no filme catddico,

mantendo o pH constante.

O &cido borico € a substancia tampdo mais importante. O acido se dissocia,

conforme segue:
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H,BO, - H,BO; +H" Eq. 17

Quando se trabalha com densidades de corrente bastante elevadas, ha
necessidade de se aumentar o teor de acido boérico. Concentracdes de 40 g/l representam

um valor minimo.

* Umectantes

A fim de evitar-se a formacdo de poros no depdsito, sdo usados os chamados

umectantes.

Os umectantes ndo devem influenciar negativamente nas propriedades mecanicas
da camada e precisam ter uma resisténcia quimica adequada, o que inclui boa
estabilidade e ressaponificacdo. Muitos umectantes perdem parte do seu efeito quando o
pH do eletrélito é superior a 4,2. Isto porque nesse pH aparece uma participacdo
excessiva de hidroxidos metalicos coloidais e floculados no catodo, havendo consumo de

umectante neste material basico através da adsor¢cdo sempre crescente.

e Abrilhantadores

Para niguelacdo brilhante e semibrilhante, sdo empregados ainda abrilhantadores,

constituidos em sua maioria por substancias organicas.
e Aditivos de Dureza

Os aditivos de dureza podem ter importancia acentuada na niguelacdo de camadas

mais espessas ou na galvanoplastia do niquel. Sdo, em sua maioria, de origem organica.

3.2.4.2 Eletrolitos de Sulfamato de Niquel

O &cido amidossulfénico (acido sulfurico de amida, acido aminossulfamico)
HNH,SO3; forma com o niquel um sal de niquel Ni(NH,SO3),;, chamado sulfamato de

niquel.
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O sulfamato de niquel tem boa solubilidade em agua, de modo que se pode montar
um eletrolito rico em metais. Com os eletrélitos de sulfamato de concentracdo elevada
poderdo ser obtidas densidades de corrente de até 50 A/dm? ou mais, desde que se faca
uma movimentagdo adequada do eletrdlito ou do catodo. Geralmente, porém, trabalha-se
com densidades de corrente entre 5 e 20 A/dm?. Com os eletrélitos concentrados de
sulfamato de niquel, pode-se obter camadas galvanicas de 6timas qualidades mecanicas,
mas é de vital importancia trabalhar com eletrélitos com baixa concentracéo de cloreto, ou

mesmo com eletrélitos totalmente isentos de cloretos.

A composicao tipica de um eletrolito de sulfamato de niquel é mostrada na Tabela

Tabela 3 — Composicdo de um banho de sulfamato de niquel

Concentracao g/l Componente
450 Sulfamato de niquel
30 Acido bérico
+ Aditivo organico

Os eletrdlitos trabalham com pH entre 3 e 4 e temperaturas de 30°C a 50° C. Em
temperaturas mais elevadas, da-se uma rapida decomposicdo do sulfamato de niquel.
Assim, por exemplo, a parte decomposta a 80°C de uma solucdo contendo 300 g/l de

sulfamato é de 7-8 %. Com essa decomposicao, forma-se sulfato de amonia.

3.2.5 Propriedades do Eletrdlito de Niquel (Galvano  técnica, 1973)

3.2.5.1 Micro e Macrodifusdo

A microdifusdo é a capacidade que um eletrolito possui de depositar maior ou
menor quantidade de metal nas cavidades de um micro perfil. A microdifusdo é ideal

guando a espessura da camada depositada numa depressdo € tdo grande quanto nas
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elevacdoes do micro perfil. Os eletrolitos de niquel possuem boa microdifusdo, com
espessura da camada suficiente, permitindo um bom nivelamento geométrico.

A macrodifusdo, ou capacidade dispersiva, refere-se a quantidade de metal que um
eletrélito deposita num lugar de menor quantidade de corrente elétrica do catodo (das
pecas) em relacdo aos lugares favorecidos com a corrente elétrica. Quanto maior for essa

guantidade de metal tanto maior serd a capacidade dispersiva.

A capacidade de difusdo pode ser medida tanto pela célula de Haring-Blum como

pela célula de Hull.
A capacidade de difusao tem influéncia sobre o consumo do metal, sendo que um

eletrdlito de boa difusdo consome menos metal para obtencdo de uma camada de

espessura mais uniforme.

3.2.5.2 Rendimento Elétrico

O rendimento elétrico catodico dos banhos de niquel é da ordem de 94-98%, para
banhos compostos de sais de sulfamato (Manual técnico de tratamento de superficies —
SURTEC - 2003).

Para os eletrélitos de niquel de composicdo padrdo, tem-se as seguintes regras em
relacéo ao rendimento elétrico:
v/ aumenta com a temperatura,
v/ aumenta até certos limites com a densidade de corrente crescente e com um
teor metélico crescente, e

v/ possui um valor ideal com o pH 4.

O rendimento elétrico do anodo é influenciado, em grande parte, pelas mesmas
propriedades, tendo o pH a maior influéncia. Um rendimento anddico excepcional é obtido
com valores de pH em torno de 3. Com valores acima de 4, o rendimento anddico

decresce e, com valores ainda mais altos, da-se a polarizacdo (anodos passivados) e o
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desprendimento de oxigénio; caso o eletrélito contenha cloreto, ocorre o desprendimento
de cloro.

A densidade da corrente anddica de um eletrdlito de niquel pode ser alta quando se
mantém as condi¢cdes anteriormente enumeradas, devendo fazer-se a troca do eletrolito
préximo ao anodo. Quando se empregam sacos anédicos muito densos, € necessario
limitar a densidade da corrente anddica, uma vez que o pH préximo ao anodo decrescera

em demasia.

3.2.6 Caracterisiticas das camadas de niquel (Galva notécnica, 1973)

A forma e a estrutura de um depdsito metalico obtido eletroliticamente depende
tanto do metal eletrodepositado e do metal base, como das condi¢cdes nas quais o
processo de eletrolise é executado. Os parametros de processo — composicédo do banho,
temperatura, densidade de corrente, agitacdo do eletrdlito — podem influenciar
diretamente na estrutura dos depdésitos metalicos, gerando desde depdsitos regulares e
nivelados até depdsitos com arborescéncias e irregularidades superficiais.

3.2.6.1 Estrutura cristalina

A estrutura cristalina dos depdsitos de niquel € encontrada em dois tipos estruturais

basicos: (1) camadas lamelares (riscos) e (2) camadas colunares (colunas).

Eletrdlitos de niquel isentos de aditivos geram camadas de niquel fosco em forma
de colunas, sendo, no entanto, possivel obter camadas com estruturas mistas utilizando
faixas de pH mais altas. Camadas semibrilhantes possuem estrutura lamelar. A estrutura
destas camadas é influenciada pelo pH, sendo que uma estrutura lamelar é gerada
guando ha um aumento no pH; ja a velocidade do eletrélito ou catodo conduz a uma
estrutura mista ou completamente lamelar. Camadas de niquel brilhante possuem

estrutura lamelar.

GOmez e colaboradores (1994) realizaram estudos sobre a eletrodeposi¢cdo do
niguel em diferentes substratos (Ni, Fe e Pt) concluindo que o substrato afeta a estrutura
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cristalina apenas em eletrodeposi¢cdes curtas, i.e., nas camadas iniciais do deposito.
Foram observadas alteracdes na nucleacdo do niquel sem, entretanto, afetar a estrutura
do depdsito em camadas mais espessas. A estrutura CFC foi confirmada em todos os

substratos, mesmo para estruturas cristalinas diferentes (CCC para o ferro alfa).

Entre substratos de cobre recozido e cobre laminado a frio (cold-rolled), foram
observadas diferencas nas propriedades de nanocristais, com tamanho de grdo maior nos
depositos efetuados sobre o cobre laminado, e conseqliente menor tensdo interna
(Ebrahimi e Ahmed, 2002).

3.2.6.2 Defeitos em eletrodepdsitos de niquel (Maul, 2001)

Um dos principais defeitos observados em metais eletrodepositados sobre
condicbes de alta densidade de corrente € a formacdo de estruturas dendriticas ou
depodsitos porosos. Esta morfologia esta associada com o processo de eletrocristalizacdo
e com interacdes entre 0 substrato e o revestimento. No caso do sistema niquel/cobre,
estas interacbes ndo apresentam efeitos significativos devido a similaridade entre seus

parametros de rede e estrutura cristalina (CFC).

A principal causa de descontinuidades no sistema niquel/cobre deriva, entretanto,
de falhas no revestimento ou trincas que podem ser quantificadas por técnicas
eletroquimicas de medicdo de porosidade, permitindo a obtencdo e estimativa de
correlacdes entre parametros do processo de eletrodeposicdo, tais como corrente

aplicada e densidades de carga, e descontinuidades do revestimento.

3.2.6.3 Porosidade de revestimentos eletrodepositados

Fundamentalmente, a porosidade de um revestimento pode ser definida em termos
da quantidade relativa de volume de vazios no interior do revestimento, ou em termos da

guantidade relativa de area de substrato exposto (Maul, 2001).
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Seguindo o conceito de FRANT (1961) (in Maul, 2001), a porosidade pode ser
avaliada considerando-se 0s poros passantes que se estendem desde o substrato até a
superficie do revestimento, deixando parte do substrato exposto. As primeiras tentativas
de classificar os tipos de poros presentes em um revestimento foi apresentada por
EVANS e SHOME (1951) (in Maul, 2001), da seguinte forma:

1. Poros: estédo localizados em pontos do revestimento que em momento nenhum
cobrem o substrato;

2. Trincas: estdo localizados em regides em que houve um rompimento do
revestimento e consequiente exposi¢cédo do substrato, devido a tensdes internas do
revestimento ou a tensdes aplicadas em servico;

3. Descontinuidades: sao regides produzidas pelo ataque quimico ou fisico em

servigo.

Atualmente, admite-se que poros e trincas em revestimentos metalicos sao

interrupgdes restritas e localizadas no revestimento, podendo ser definidos como:

1. Poros: defeitos com expansao predominantemente em trés dimensdes, 0s quais
nao sao preenchidos com materiais sélidos ou liquidos.

2. Trincas: defeitos com expansao predominantemente em uma dimens&o.

A classificacdo de poros e trincas pode ainda ser dividida em funcdo de sua
extensdo (Maul, 2001):

1. Poros e trincas passantes: atravessam todo o revestimento, desde a superficie
até o substrato
2. Poros e trincas mascarados:
a. abertos ndo-passantes - abertos para a superficie do revestimento sem,
entretanto, alcancar o substrato
b. fechados - ndo possuem abertura para a superficie do revestimento,

estando restritos no interior do revestimento / substrato.
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3.2.6.4 Causas do aparecimento de poros

A porosidade de um revestimento pode ser originaria de diversos fatores. Alguns
fatores estdo relacionados a preparacdo do substrato (o processo de pré-tratamento
ineficiente ou a rugosidade ndo apropriada da superficie do substrato). Outros fatores
estdo relacionados a realizacdo do eletrodepdsito e seus parametros (a composicao do
banho de deposicdo, a presenca de particulas sélidas ou a densidade de corrente
aplicada e o aprisionamento de bolhas de hidrogénio). H& ainda aqueles relacionados ao
formato da peca sendo depositada, defeitos superficiais ou a condicdo metallurgica da

superficie (inclusdes metalicas e ndo-metalicas).

Em eletrodepédsitos, a porosidade devido a defeitos estruturais associados ao
substrato, a composicdo do banho ou as condi¢cdes de eletrodeposicdo, € conhecida

como porosidade cristalografica.

Poros em revestimentos podem ser gerados durante a nucleagcdo ou durante os
estagios de crescimento. Muitos cristais crescem a partir de nucleos e coalescem
perfeitamente, outros ndo. Essas diferencas entre cristais podem ser perpetuadas mesmo
guando a espessura do revestimento aumenta, resultando na formacéo de poros. Quando
0s cristais coalescentes estdo desorientados, uns com relagdo aos outros, as fronteiras
sdo os contornos de grao. Uma vez que a densidade de imperfeicGes e o grau de
desordem sao mais altos no contorno de grao que em qualquer outro lugar, muitos poros
induzidos por falta de coalescéncia estardo situados nos contornos de grao. Comparado
ao caso de grdos de tamanho grande, um revestimento composto de gréos finos
apresenta um contorno de grao densamente empacotado, de modo que os poros gerados

nos contornos de gréo serao menores.

FAN et al. (1991) estudaram a relacdo entre o sobrepotencial de deposi¢do e
aporosidade de revestimento de niguel, com espessuras da ordem de 0,2 um, sobre
bronze. Estes autores mostraram que a porosidade € dependente da estrutura do

depdsito, que depende do sobrepotencial. Um alto sobrepotencial resulta em graos mais
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finos, mas, para densidades de corrente proximas da corrente limite, a porosidade tende a
crescer novamente devido a efeitos de transporte de massa (Maul, 2001).

Devido a isso, hum processo comum de eletrodeposicéo, a porosidade pode ser
associada ao tamanho de grao e relacionada com o sobrepotencial de deposicdo, que
depende de dois fatores principais: (a) a taxa de nucleacdo e (b) de crescimento dos

cristais durante a eletrodeposicao.

O processo de cristalizacdo eletrolitica é complicado e estes dois fatores podem

sofrer influéncia de muitos outros, que podem ser classificados em:

(a) dependentes da condicao superficial do catodo:
* Formacao de bolhas de hidrogénio;
* Micro-areas de baixa condutividade elétrica;
» Rugosidade da superficie do substrato.
(b) dependentes das condicbes externas a superficie do catodo:
» Densidade de corrente;
* Temperatura e pH;
» Deposicéo a partir de solugbes complexadas.

O substrato pode, como sendo uma caracteristica propria, conter a origem dos
poros, por exemplo, se existem inclusdes ndo-metalicas, como carbetos ou escoria. O
metal sendo depositado pode ndo se depositar sobre a inclusdo, mas crescer sobre ela e
dependendo da natureza do processo de deposicdo a inclusdo pode ser selada, mas
freqientemente um poro permanece. Este fendbmeno pode acontecer como resultado de
um pré-tratamento ndo eficiente, deixando &reas sujas, com Oleo ou filmes de 6xido
(Maul, 2001).

Poros podem também ser causados por mudancas abruptas da topografia da
superficie resultante de pré-tratamentos mecanicos muito agressivos. Mas, um substrato

bem preparado ndo é suficiente para se obter um revestimento livre de poros, particulas
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ou bolhas de hidrogénio podem ser retidas (incluidas) no revestimento durante o processo
de deposicao.

Poros podem ainda ocorrer como uma consequéncia da natureza do revestimento.
Muitos metais cujo processo de deposi¢do € acompanhado por uma grande evolugéo de

hidrogénio, contém tensdes, as quais resultam na formacao posterior de trincas.

Em revestimentos cristalinos, segundo CLARKE e LEEDS (1968) (In Maul, 2001),
0s poros podem ser formados em defeitos cristalinos, como por exemplo em desajustes
no contorno de grdo. Entretanto, em revestimentos amorfos os defeitos cristalinos sao
eliminados, pois ndo existem defeitos como lacunas, linhas de deslocacéo e contornos de
grao. Devido a isso, 0s revestimentos amorfos sdo mais compactos e mais homogéneos

gue seus similares cristalinos e a porosidade cristalografica é bastante reduzida.

Nos revestimentos cristalinos, o tamanho do poro é da mesma ordem de grandeza
gue o tamanho dos cristais do revestimento, com defeitos concentrados em regides de

contorno de gréo.

Neste caso, a regido amorfa é praticamente isenta de poros e o tamanho dos
poros, concentrados nas regides micro cristalinas, € muito maior do que o tamanho dos
micro cristais. Os poros presentes neste tipo de revestimento ocorrem devido a grande

evolugéo de hidrogénio durante o processo de deposicéo.

De modo geral, pode-se dizer que a porosidade diminui na seguinte ordem:
revestimentos mistos (amorfos e micro cristalinos) > revestimentos cristalinos >

revestimentos amorfos.

3.2.7 Meétodos de determinacao de porosidade (Maul,  2001)

3.2.7.1 Métodos Convencionais
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Métodos convencionais de caracterizacdo da porosidade sdo baseadas no efeito
guimico produzido na superficie por determinado meio corrosivo e na habilidade do
substrato se dissolver sob certas condi¢cdes. Nestes casos, poros e outros defeitos,

invisiveis a olho nu, aparecem como pontos, linhas ou manchas coloridos.

Como estas técnicas baseiam-se normalmente em uma observagao visual, sujeita
a critérios subjetivos dependendo do executor, elas séo técnicas qualitativas e nao
possibilitam uma analise quantitativa da porosidade dos revestimentos. A avaliagcdo da
porosidade é baseada numa escala comparativa, seja comparando as amostras umas
com as outras (padrao interno), seja comparando com um padrao normalizado (padréo
externo). Poucos autores tentaram avaliar a porosidade de forma quantitativa utilizando
estas técnicas. Analises quimicas e eletrograficas para a determinacdo da porosidade de
revestimentos em eletrodepdsitos sdo geralmente destrutivas e, por isso, pouco aplicadas
a procedimentos de controle de processo. Estas técnicas medem o numero de poros em
uma determinada area, mas fornecem poucas informacdes acerca do tamanho e

morfologia dos poros.

3.2.7.2 Métodos Eletroguimicos

Na grande maioria dos ensaios eletroquimicos a amostra a ser analisada é
designada como o anodo na célula eletroquimica. O revestimento deve ser imune ao
eletrélito mesmo quando um potencial anddico é aplicado e apenas o material do
substrato deve sofrer ataque/corrosdao. Os métodos eletroquimicos tornaram possivel uma
determinacdo objetiva e mais precisa da porosidade, através da medida de parametros

eletroquimicos do sistema: eletrdlito/revestimento/substrato.

Os ensaios existentes podem ser classificados em quatro grandes grupos, 0s quais
podem fornecer informacdes acerca da razdo entre a area do revestimento e a area
exposta do substrato:

1. Medida do Potencial de Corroséo (PC), Ecorr;

2. Medida da Corrente de Corroséo (CC), lcorr;

3. Medida da Resisténcia de Polarizacéo (RP), AlI/AE;
4. Medidas Coulométricas (MC).
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As técnicas quimicas e eletroquimicas sdo capazes de revelar apenas poros no
qgqual o eletrdlito € capaz de penetrar e molhar o fundo. Além dos poros retos e
perpendiculares, existem canais nao-lineares e nao-perpendiculares conectando o
substrato a superficie externa através de caminhos sinuosos. Nestes poros longos,
estreitos e sinuosos a solugao pode ser capaz de penetrar a uma velocidade muito baixa,
sendo até mesmo incapaz de chegar ao fundo dos mesmos. O tamanho minimo dos

poros no qual a solugéo é capaz de penetrar ainda permanece desconhecido.

3.2.8 Medicéo da porosidade por dissolu¢do anddica voltamétrica

Os métodos eletroquimicos para a determinacdo da porosidade do filme baseiam-
se na hipotese de que a baixa diferenca de potencial existente entre o0 substrato e o
conjugado permite que a densidade de corrente do metal seja usada diretamente para a
determinacao da porosidade do filme (CREUS, 2000).

A técnica de dissolucdo anodica voltamétrica consiste da polarizacdo anddica do
substrato/revestimento e a medicdo da densidade de carga envolvida no processo de
passivacdo do substrato. A aplicacdo desta técnica requer algumas condicOes
especificas. Primeiro, 0 substrato ndo deve reagir quimicamente com a solucdo de
dissolugéo/passivacdo. Segundo, o0 substrato deve passivar quando anodicamente
polarizado. Terceiro, o revestimento deve permanecer inerte ou apenas reagir levemente

na faixa de potencial de passivacéao do substrato.
A comparacéo entre as densidades de carga de passivacdo sem revestimento

(densidade de carga de passivacdo padrdo) e aquela envolvida na passivacdo do

substrato revestido, da a porosidade de acordo com a expressao:

9 - Qpass Eq. 18
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onde & é a porosidade ou fracdo de area do substrato exposta ao eletrdlito; QOIoass € a
carga de dissolucdo/passivagdo para o substrato sem qualquer revestimento; € Qpass € @

carga de dissolucao/passivagéo para o substrato revestido.

Devido as condicdes especificas para a aplicacdo da técnica da voltametria, a

equacao anterior pode ser modificada para:

9. — Qpass - (1 - 6i—1 )Qrev x 100 Eq. 19
, anss

onde 6; é a porosidade na i-ésima interacdo; 6.1, a porosidade na iteragdo anterior; Qye, €
a carga de dissolucéo/passivacao para o revestimento puro; Qopass, a carga de passivagao
padrdo para o substrato sem revestimento e Qpass € a carga de dissolucédo /passivacéo
para o substrato revestido. A porosidade é obtida por esta equacdo através de iteracdes
até que a diferenca esteja menor que 1% entre duas iteracdes subsequentes, e utilizando

um valor para a primeira iteracao igual a 0,5.

Maul (2001) efetuou diversos testes para determinacao da solugdo de passivagéo
otima. A solucdo que apresentou os melhores resultados foi uma solucédo de sulfito de
sodio (Na2S03), pH = 10. Esta solugcédo apresentou o comportamento desejado, com um
pico de passivacao bem definido para o cobre e uma pequena taxa de dissolugao para o
niquel. As outras solucdes testadas apresentavam um pico de passivacao pouco definido,
ou dissolucéo ativa sem passivacao, ou uma taxa de reacdo muito alta para o niquel, ou

ainda, reacao de dissolucédo do niquel sem rea¢cdo com o cobre.

Por esta razdo, o eletrolito usado para efetuar a voltametria foi uma solugdo de
sulfito de soédio (Na,SO3) com pH=10. Todas as solu¢des foram preparadas com agua

destilada e graus quimicos analiticos.
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4 Metodologia

4.1 Desenvolvimento do trabalho

O presente trabalho constituiu-se de etapas macro de desenvolvimento, a saber:
Montagem de estacgé&o-piloto de niquelagem

Eletrodeposicéo do revestimento de niquel

Determinacéo da dureza Vickers

Execucédo de testes de porosimetria por dissolu¢cdo anddica voltamétrica

Analise das amostras usando-se a microscopia eletrbnica de varredura, MEV

Discussao dos resultados

N o gk w DN RE

Conclusoes

Estas macro-etapas podem ser subdivididas conforme apresentado de forma

resumida na tabela 4, abaixo.

Tabela 4 — Etapas desenvolvidas para avaliagao da porosidade de um eletrodepésito de niquel em cobre

Etapa Descricao

Identificagéo do material base a ser

Defini¢do do substrato utilizado no substrato

Montagem de estag&o de niquelagem em
Montagem de planta piloto escala de teste, acoplada ao banho
industrial.

Definicdo de dimensdes e corte em

Corte de amostras . ~
dimensdes adequadas

Execucéo de rebaixo e preparacéao do

Usinagem inicial .
9 substrato para receber a camada de niquel

Preparacao e pré-ativacao (manual) do

Lixamento substrato de cobre

Montagem das amostras nos dispositivos

Montagem dos “boxes” .
de niquelagem

Ativacao eletroquimica da superficie das

Decapagem
pag amostras
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Etapa Descricao
Niguelagem Eletrodeposi¢céo do niquel
Rinsagem Enxague das amostras pos niquelagem

(remocé&o de residuos)

Usinagem final

Nivelamento da superficie de parte das
amostras, em acabamento de processo

Polimento

Acabamento final conforme critérios de
liberag&o do revestimento industrial

Determinagéo da dureza

Medicéo de dureza Vickers em pontos preé-
definidos da amostra

Medicdo de porosidade

Medicao de porosidade através da técnica
de dissolucdo anddica voltamétrica

Micrografia

Micrografia superficial através de MEV

4.2 Definicdo do substrato

O revestimento industrial de niquel em estudo é utilizado para protecao de placas de

cobre de moldes de lingotamento continuo. Os materiais utilizados para a construcao

destas placas estédo apresentados na tabela 5.

Tabela 5 — Ligas de cobre utilizadas na construcéo de moldes de lingotamento continuo

Liga Composicéao
CuCrzr Cobre (> 98%) / Cromo (0,5 ~ 1,5%) / Zirconio (0,08 ~ 0,30%)
CuAg Cobre (> 99,9%) / Prata (0,07 ~ 0,12%)

Atualmente, nos moldes de lingotamento continuo existentes no Brasil, a utilizacéo

de ambas as ligas € evidenciada, sendo a liga de CuAg usada em moldes de projetos

mais antigos, a qual vem sendo substituida gradativamente pela liga de CuCrZr.

Estruturalmente as ligas sdo similares, apresentando diferencas em relacdo as suas

propriedades de condutividade térmica e propriedades mecénicas a altas temperaturas.
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O substrato selecionado para o processo de eletrodeposicao do revestimento de
niquel foi composto de barras de cobre eletrolitico (n°. UNS C110) com pureza de 99,9%,
cortado em barras de espessura de 12 mm. A utilizacdo deste material foi definida em
funcdo da similaridade com as ligas industriais citadas acima, além da indisponibilidade

das ligas industriais para execucao das préaticas experimentais.

4.3 Montagem da planta piloto

O revestimento de niquel eletrolitico foi depositado através da montagem de uma
estrutura especifica para as amostras. A eletrodeposicdo ndo poderia ser executada
diretamente na plataforma industrial em funcdo da forma de eletrodeposicao utilizada pela
Magnesita Service Ltda., chamada “box plating”, a qual é bastante diferente da forma
usual, que € em banho por imerséo.

Para tanto, foi preparado um tanque especial, feito em poliuretano, anexo ao tanque
do banho de niquel de escala industrial. Este tanque foi acoplado a estacao de filtragem
do banho industrial, sendo a solucdo constantemente renovada através de um sistema de
bombeamento e drenagem do tanque.

Os controles de pH, temperatura de banho e amperagem foram efetuados conforme
a pratica industrial da Magnesita Service Ltda., utilizando a instrumentacgéo existente.

A figura 11 apresenta a montagem final do sistema, com alguns dos equipamentos
constituintes do mesmo (retificador ao alto e a esquerda, sistema de filtragem a esquerda,

tanque de niquelagem ao centro, e tanque do banho industrial a direita).
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Figura 11 — Montagem final da planta piloto: tanque de niquelagem ao centro

A
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Tanque com |
banho
. o industrial

Sistemade |
Filtragem b

4.4 Preparagdo do Substrato

4.4.1 Corte das amostras, usinagem e lixamento

Foram preparadas 40 amostras nas dimensdes de 60 mm x 65 mm x 10 mm,

identificadas através de uma marcagédo sequencial numérica.

As amostras foram submetidas a usinagem para adequacdo geométrica, e sua
superficie pré-ativada através de polimento com lixadeira pneumatica equipada com
discos 3M Roloc Scotch-Brite MR Surface AMF, equivalentes a lixa grana 320.
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4.4.2 Montagem no “box” e decapagem

ApOs a usinagem e lixamento iniciais, as amostras foram montadas em dispositivos
de polipropileno, conforme ilustrado na figura 12, de forma a simular a condicdo de
eletrodeposicao do processo industrial da Magnesita Service de revestimento de placas

de cobre de moldes de lingotamento continuo.

Figura 12 — Amostras montadas em dispositivo de polipropileno, prontas para decapagem.

Ap6s montagem nos “mini-boxes”, as amostras foram desengraxadas
manualmente com desengraxante industrial, para remoc¢éo de oleosidade na superficie do
catodo. Na seqUéncia, as amostras foram decapadas eletroquimicamente em uma
solucédo de acido fosférico (grau de pureza alimenticio), visando ativacao da superficie do

eletrodo.

Em todas as etapas, as amostras e dispositivos foram lavados em abundancia com
agua deionizada, isenta de impurezas e contaminantes organicos e inorganicos. Estas
etapas visaram a garantia da auséncia de impurezas na interface cobre-niquel, evitando
descamacdo ou desplacamento da camada eletrodepositada, tal qual é realizado no
processo industrial em placas de lingotamento continuo.
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4.5 Niquelagem e Rinsagem

As amostras de cobre, devidamente identificadas foram submetidas a
eletrodeposicdo em uma solucdo de 400 g/l de sulfamato de niquel, 46,5 g/l de acido
borico, e 2% de agente anti-pitting (molhador) na composicdo final do banho
(aproximadamente 60 litros em um tanque de 3000 litros) . A tabela 6 apresenta as
densidades de corrente que foram aplicadas a cada grupo de amostras, com 0s

respectivos tempos de deposicao.

Tabela 6 — Densidade de corrente e lotes de amostras

Densidade de Identificagéo das Tempo de NUmero de
corrente (A/dm?) amostras deposicao (h) amostras
1,5 la8 72 8
2,3 9al6 52 8
3,4 17 a 24 36 8
5,0 25a32 24 8
8,0 33a40 14 8

A niquelagem foi efetuada utilizando-se um retificador da marca Adelco, com
capacidade para até 50 A/dm?. A corrente e tensdo durante a niquelagem foram
monitoradas de forma horaria através de medicbes com um alicate amperimetro Minipa
ET-3360T AC/DC 600A. O monitoramento do pH do banho foi efetuado através de um
medidor WTW pH 320 equipado com sensor Sentix 41, o qual incorpora também o
monitoramento da temperatura do banho. As tabelas de acompanhamento horario da
eletrodeposicao sdo apresentadas no anexo 7.1.

ApoOs a niquelagem, todas as amostras foram lavadas abundantemente com agua

deionizada, para remocao de residuos do eletrdlito.
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4.6 Usinagem Final e Polimento

Depois de concluida a etapa de niquelagem, as amostras pares foram
encaminhadas para a usinagem onde as mesmas tiveram sua superficie nivelada. Apos
usinagem, foram entdo submetidas a polimento final com disco de lixa de acabamento
AMF SCOTH-BRITE. As demais amostras (impares) foram submetidas aos testes com o
revestimento sem acabamento, conforme indicado na tabela 7.

Foi efetuado controle de usinagem e acabamento de forma a termos as amostras

com espessura de niquel de 1,0 £ 0,2mm.

Tabela 7 — Acabamentos superficiais e lotes de amostras

Acabamento do substrato Lotes Namero de
amostras
Sem acabamento Amostras 20

impares

Usinagem e posterior polimento com disco
3M Roloc Scotch-Brite"? Surface AMF amostras pares 20
(equivalente a lixa grana 320)

4.7 Ensaios e Analises

Apos acabamento das amostras, as mesmas foram submetidas a ensaios para

avaliacao das caracteristicas morfolégicas e porosidade.

As amostras foram submetidas a teste de dureza Vickers utlizando-se um
durdmetro de impacto Equotip modelo 9002, ponta de impacto tipo D, com forca de

impacto de 11 Nmm e massa do corpo de impacto de 5,5 g.

A morfologia do depodsito foi estudada usando-se microscopia eletrbnica de
varredura, em um equipamento Jeol, Modelo JSM-35 (1980), 25 KV de potencial de

aceleracéo, imagem de elétrons secundarios para fotografias.
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A porosidade foi avaliada usando-se a técnica de dissolugdo anddica voltamétrica,
através de um potenciostato Autolab PGSTAT20, da Ecochimie.

4.7.1 Medicdo da dureza

A dureza do revestimento de niquel foi medida nas 40 amostras, 12 pontos por

amostra, totalizando 480 pontos, conforme indicado na figura 13.

Figura 13 — Desenho esquematico indicando os pontos de

medicdo de dureza do revestimento de niquel

A D
B E
C F

Para cada uma das posi¢oes indicadas pelas letras de A a F, foram medidos 2
pontos, correspondendo ao total de 12 pontos por amostra. Em relacdo as faixas de
densidade de corrente, foram amostrados 96 pontos por faixa (8 amostras x 12 pontos

cada).

4.7.2 Medicao da porosidade por dissolu¢do anddica voltamétrica

A medicao da porosidade do revestimento de niquel foi efetuada segundo o método
eletroquimico utilizado por Maul, 2001.

De posse das amostras, as mesmas foram preparadas e identificadas, tendo sua
superficie limpa e isenta de impurezas. A solucdo de passivacdo foi preparada
estequiometricamente, em conformidade com o pH=10 e concentracdes de 0,4 molar. Foi
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utilizado um béquer de 500 ml para a montagem da célula de polariza¢édo, de forma que
anodo, catodo e eletrodo de referéncia estivessem equidistantes entre si.

De posse do sistema montado, foram efetuadas as medicbes das curvas de
polarizagdo de cada amostra. No intervalo entre duas varreduras, o pH foi monitorado,
tendo se mantido inalterado durante o decorrer da atividade.

A velocidade de varredura utilizada foi de 10 mV/s, em funcédo do nivel menor de
ruido obtido por Maul (2001) nesta taxa. Outra razdo refere-se a que esta velocidade
permite o desenvolvimento de uma amostragem rapida, em torno de 70 s, para analise da
porosidade dos revestimentos, aléem da repetibilidade das condi¢des dos testes efetuados

por Maul.

Maul (2001) efetuou diversos testes para determinacao da solugdo de passivagéo
otima. A solucdo que apresentou os melhores resultados foi uma solucédo de sulfito de
sodio (Na2S03), pH = 10. Esta solugcédo apresentou o comportamento desejado, com um
pico de passivacao bem definido para o cobre e uma pequena taxa de dissolugao para o
niquel. As outras solucdes testadas apresentavam um pico de passivacao pouco definido,
ou dissolugdo ativa sem passivacao, ou uma taxa de reacdo muito alta para o niquel, ou

ainda, reacao de dissolucédo do niquel sem rea¢cdo com o cobre.

Por esta razdo, o eletrolito usado para efetuar a voltametria foi uma solugdo de
sulfito de soédio (Na,SO3) com pH=10. Todas as solu¢des foram preparadas com agua

destilada e graus quimicos analiticos.

4.7.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A andlise por MEV foi efetuada em uma amostra de cada faixa de densidade de
corrente, com 3 réplicas de cada amostra. A tabela 8 apresenta as densidades de

corrente e as respectivas amostras utilizadas neste procedimento.
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Tabela 8 — Amostras analisadas por densidade de corrente de eletrodeposicéo

Densidade de corrente (A/dm?) Amostra
15 7
2,3 11
3,4 19
50 31
8,0 39

5 Resultados e discussao

5.1 Dureza

De forma complementar a analise da porosidade, foram efetuados testes de dureza
do revestimento de niquel. Os resultados obtidos estdo apresentados no anexo 8 e na
tabela 9.

F.EBRAHIMI e Z.AHMED (2003) analisaram eletrodepdsitos nanocristalinos de
niguel em densidades de corrente similares (1.8 A/dm2, 2.5 A/dm2 e 5.0 A/dm?) e
verificaram que o aumento da densidade de corrente resulta no aumento do tamanho dos
graos, concluindo que este fendbmeno esta associado com a queda da eficiéncia do

depdsito e a evolugcdo de uma quantidade maior de hidrogénio na interface do catodo.

Analisando os resultados obtidos, é possivel verificar uma tendéncia a redugéo da
dureza com o aumento da densidade de corrente de eletrodeposicdo, possivelmente
associada ao aumento do tamanho dos grédos do eletrodepdsito e ao aumento de

porosidade.

Na faixa de densidade de corrente de 5,0 A/dm? foi observado um subito aumento
da dureza do eletrodeposito. Esta dureza foi avaliada como resultado do aumento da
densidade de corrente nas extremidades do eletrodepdsito, proxima a regido na qual
foram medidos os valores de dureza. Em camadas de menor espessura, este tipo de
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depésito pode gerar estruturas mais compactas, entretanto, com o0 aumento da

espessura, pode ocorrer retencao.

Tabela 9 — Variacdo da dureza Vickers (HV) de amostras depositadas em densidades de corrente

especificadas.

Densidade de (nl?g (;?; a a(llr_|aV;2 Desvio padrao Percentual
Corrente (A/dm?) b (HV)
amostras)
1,5 196 25 13%
23 176 20 11%
34 168 13 8%
5,0 189 20 11%
8.0 161 19 12%

5.2 Porosidade

A fim de se obter resultados representativos sobre a porosidade de um
revestimento através da técnica de dissolucdo anodica voltamétrica foi necessaria uma
analise do comportamento do substrato de cobre e do revestimento de niquel
separadamente. Isto se fez necessario uma vez que as condi¢cdes especificas para
aplicacdo desta técnica requerem que o substrato seja passivado ao mesmo tempo em
gue o revestimento permaneca inerte ou apresenta uma taxa de reacdo pequena na faixa

de potencial analisada.

Ao se proceder com estas analises, a curva da figura 14 foi obtida, na qual foi
identificado que o cobre iniciou sua passivacao em torno de -0,42 V, tendo ocorrido o pico

de densidade de corrente critica de passivacao de 4,4 mA/cm2 no potencial de -0,13 V.

Similarmente, foram efetuadas analises do revestimento de niquel puro, conforme

indicado na figura 15. O inicio da passivacdo deu-se em torno de -0,50 V, mas a
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densidade de corrente nesta reagdo foi considerada insignificante, com valor maximo de
2,00 pA/cm?2. A reacéo tornou-se significante a partir de aproximadamente 0,18 V, quando
se notou um aumento da densidade de corrente. Para este valor de potencial, 0 processo

de passivacdo do cobre ja estava completo, atendendo aos critérios para utilizacdo desta
técnica, explicitados no item 4.7.2 - 8§1°.
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Figura 14 — Voltametria do eletrodo de cobre, solugdo Na,SO3; 0,4 M, taxa de varredura de 10mvs™.
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Figura 15 - Voltametria do eletrodo de niquel, solugdo Na,SO; 0,4 M, taxa de varredura de 10mVs™.

De posse dos valores de referéncia para o eletrodo de cobre puro e do eletrodo de

niquel, foram efetuadas as andlises para as amostras de cobre revestido.
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Figura 16 — Curva de dissolugdo anddica voltamétrica do cobre revestido com niquel, DCD = 1,5 A/dm?,

solucdo Na,SO; 0,4 M, taxa de varredura de 10mvs™.
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A figura 16 mostra a curva tipica obtida para o sistema cobre-niquel de uma
amostra submetida a eletrodeposicao do niguel em uma densidade de corrente de 1,5
Aldmz2,

As demais andlises foram executadas, e a partir da equacdo 19 foram obtidos os

resultados de porosidade, os quais sdo apresentados no anexo 8. A tabela 10 apresenta a

meédia da porosidade de 12 réplicas, para cada densidade de corrente analisada.

Tabela 10 - Porosidade obtida em funcéo das densidades de corrente de eletrodeposi¢cdo (DCD).

DCD (A/dm2) Porosidade
15 0,16%
2,3 0,55%
3,4 0,40%
5,0 0,67%
8,0 1,41%
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Figura 17 — Variagdo da porosidade em funcéo da densidade de corrente de eletrodeposicao.

Ponte et al (2004) determinaram a porosidade de niquel eletrodepositado em cobre
para tempos de deposicao de 10s a 50s. Os valores de porosidade obtidos variaram entre
2 e 5 %. Neste trabalho, como a espessura do recobrimento é superior, de cerca de 1
mm, sendo usados tempos de deposicdo de até 72 horas, os valores de porosidade
obtidos sao inferiores aos medidos por Ponte et al (2004).

Para um recobrimento mais espesso, € provavel que se tenha um menor niamero
de poros e trincas passantes em relacdo a um recobrimento micrométrico. Os poros
detectados por voltametria anddica seriam poros interconectados que possibilitam a
chegada da solucéo eletrolitica até o substrato. Um outro caminho possivel para a
penetracdo do eletrdlito seria através dos contornos de grdo do niquel. Tendo o eletrdlito
atingido o substrato, caso ndo haja boa adeséao interfacial substrato / recobrimento, uma
migracao do eletrélito ao longo da interface substrato / recobrimento contribuiria para se

superdimensionar a porosidade.



57

Os resultados obtidos nao possibilitaram uma correlacdo direta entre a densidade
de corrente da eletrodeposicdo do niquel e a porosidade do revestimento, embora
sugiram que o aumento da densidade de corrente gera, aparentemente, 0 aumento da
porosidade. Isto supfe a auséncia de uniformidade na formacao do depdsito em maiores
espessuras, gerando areas com maior porosidade e areas mais compactas, nas quais a

porosidade é muito baixa.

Desta forma, considera-se adequado que sejam realizados novos testes, a fim de
aumentar o tamanho do lote de amostras. Esta acéo possibilitaria confirmar ou rejeitar a
correlacdo entre a densidade de corrente da eletrodeposi¢cdo do niquel e a porosidade do
revestimento, uma vez que os testes realizados ndo permitiram uma conclusao efetiva

sobre a mesma.

5.3 Morfologia

A morfologia do depdsito foi analisada usando-se a microscopia eletrdnica de
varredura (MEV), realizada nas amostras revestidas, apés a aplicacdo da técnica de

medicao de porosidade.

Para todas as condicbes analisadas, ndo houve ataque da superficie do

revestimento; as micrografias obtidas sao apresentadas no anexo 8.

As figuras 18 a 22 apresentam micrografias da superficie de amostras de niquel
eletrodepositado em cobre, para cada uma das densidades de corrente utilizadas neste
estudo. Aparentemente, a superficie das amostras eletrodepositadas com uma menor
densidade de corrente sdo mais compactas que as obtidas usando-se maiores
densidades de corrente. Esta andlise € consistente com a avaliacdo da porosidade do
revestimento, fortalecendo a hipotese da correlacdo entre o aumento da porosidade e o
aumento da densidade de corrente.

Entretanto, foi possivel verificar que micrografias realizadas em posicoes diferentes

de uma mesma amostra resultaram em estruturas visualmente diferentes, com
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semelhanca bastante forte entre densidades de correntes diferentes. Esta analise sugere
que o revestimento ndo é uniforme, corroborando com a variacdo de porosidade obtida

em amostras processadas sob as mesmas condicoes.

Figura 18 — Micrografia do eletrodeposito de Figura 19 — Micrografia do eletrodepésito de
niquel; DC = 1.5 A/dm? aumento 1000 x. niquel; DC = 2.3 A/dm? aumento 1000 x.

Figura 20 — Micrografia do eletrodepésito de Figura 21 — Micrografia do eletrodepdsito de
niquel; DC = 3.4 A/Jdm? aumento 1000 x. niquel; DC = 5.0 A/dm? aumento 1000 x.
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Figura 22 — Micrografia do eletrodepésito de
niquel; DC = 8.0 A/dm2 aumento 1000 x.

Também é possivel verificar nas micrografias que ndo ha uma orientacdo
preferencial na estrutura cristalina do revestimento processados nas densidades de
corrente acima de 3.4 A/dm2. Nos revestimentos processados nas densidades de 1.5 e
2.3 A/dmz é possivel identificar a presenca de estruturas orientadas. Esta condi¢cdo pode
ser devido a menor velocidade de formacdo de novos nucleos do revestimento,
possibilitando um revestimento mais compacto e orientado. Com o0 aumento da densidade
de corrente, o aumento do numero de sitios ativos favorece a formagdo de grdos em

orientacdes diversas, gerando estruturas pouco orientadas e porosas.

6 Conclusoes

6.1 Sobre a dureza do eletrodepésito

Foi verificada uma tendéncia a reducdo da dureza do eletrodepdsito de niquel a
medida que a densidade de corrente é aumentada.

Foi observado que na faixa de densidade de corrente de 5,0 A/dm?2, a dureza
apresentou valores bastante divergentes em relagdo a linha de tendéncia das demais
amostras. Especificamente nesta faixa, verificou-se um valor de dureza maior que o0

obtido para o revestimento efetuado com densidade de corrente de 3,4 A/dmz.
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Também foi observado que a dureza medida em pontos préximos variou

significativamente, gerando resultados com um desvio padréo relativamente alto.

6.2 Sobre a porosidade do eletrodepdsito

Foi observado um comportamento das amostras estudadas conforme o
comportamento esperado, baseado nos resultados de trabalhos anteriores feitos com este

tipo de sistema (cobre + niquel).

Foi observada uma tendéncia ao aumento da porosidade dos revestimentos de
niquel, & medida que foi aumentada a densidade de corrente da eletrodeposi¢cdo do
niquel. Entretanto, foi observada também uma variabilidade desta porosidade,

demandando novas observacées em uma populacdo maior do mesmo sistema.

Para as amostras eletrodepositadas na faixa de densidade de corrente de 2,3
A/dmz, foi obtido um valor médio de porosidade acima do esperado, embora maior que o
valor obtido para a densidade de eletrodeposicéo de 1,5 A/dm2. Este valor apresentou-se

um pouco fora da linha de tendéncia das demais observacodes.

6.3 Sobre a morfologia do eletrodepdsito

As amostras analisadas nao evidenciaram estruturas cristalinas com orientacdes
preferenciais, dificultando a analise e diferenciacdo entre as estruturas cristalinas das

diversas faixas de densidade de corrente de eletrodeposicao.

As estruturas cristalinas obtidas nos depdsitos realizados nas densidades de
corrente de eletrodeposicdo mais baixas apresentaram-se mais compactas. Nas

densidades de corrente de 1,5 e 2,3 A/dm2 foram observadas estruturas orientadas.
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8 Anexos

8.1 Acompanhamento do processo de niquelagem

Tabela 11 — Acompanhamento de pardmetros de Niquelagem para DC = 1,5 A/dm?

Acompanhamento de parametros de Nigquelagem

Densidade de corrente: 1,5 A/dmz?

Data . ~ Temperatura
(dd/mm/aa) Hora (hh:mm) Corrente (A) Tensao (V) (<) pH
02/12/04 11:00 6.0 2.0 58.0 3.91
02/12/04 12:00 6.2 2.0 58.0 3.91
02/12/04 13:00 6.4 15 58.0 3.91
02/12/04 14:00 6.7 15 58.0 3.92
02/12/04 15:00 6.7 15 58.0 3.92
02/12/04 16:00 6.2 1.7 58.0 3.91
02/12/04 17:00 6.3 15 58.0 3.92
02/12/04 18:00 55 15 58.0 3.92
02/12/04 19:00 5.3 15 58.0 3.92
02/12/04 20:00 5.0 15 58.0 3.93
02/12/04 21:00 4.8 15 58.0 3.90
02/12/04 22:00 5.2 15 58.0 3.91
02/12/04 23:00 5.1 15 58.0 3.92
03/12/04 00:00 4.9 15 58.0 3.93
03/12/04 01:00 5.0 15 58.0 3.92
03/12/04 02:00 4.8 15 58.0 3.92
03/12/04 03:00 5.1 15 58.0 3.93
03/12/04 04:00 5.0 15 58.0 3.93
03/12/04 05:00 4.9 15 58.0 3.94
03/12/04 06:00 5.0 15 58.0 3.79
03/12/04 07:00 5.1 15 57.9 3.77
03/12/04 08:00 5.3 15 58.0 3.78
03/12/04 09:00 5.7 15 58.0 3.79
03/12/04 10:00 4.6 1.3 58.0 3.78
03/12/04 11:00 49 1.3 58.0 3.78
03/12/04 12:00 5.1 15 58.0 3.79
03/12/04 13:00 5.0 15 58.0 3.78
03/12/04 14:00 5.4 15 58.0 3.79
03/12/04 15:00 5.8 15 58.0 3.8
03/12/04 16:00 4.8 15 58.0 3.79
03/12/04 17:00 5.1 15 58.0 3.8
03/12/04 18:00 5.0 15 58.0 3.79
03/12/04 19:00 49 15 58.0 3.82
03/12/04 20:00 5.3 15 58.0 3.82
03/12/04 21:00 5.5 15 58.0 3.82
03/12/04 22:00 5.8 15 58.0 3.82
03/12/04 23:00 5.0 15 58.0 3.82
04/12/04 00:00 5.3 15 58.0 3.82
04/12/04 01:00 5.8 15 58.0 3.82
04/12/04 02:00 5.6 15 58.0 3.82
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Acompanhamento de parametros de Niguelagem

Densidade de corrente: 1,5 A/dmz?

(dd /Irjna::]a;aa) Hora (hh:mm) Corrente (A) Tenséo (V) Temr()cecr)a tra pH
04/12/04 03:00 5.4 1.5 58.0 3.82
04/12/04 04:00 5.2 1.5 58.0 3.82
04/12/04 05:00 55 1.5 58.0 3.81
04/12/04 06:00 4.3 1.5 58.0 3.82
04/12/04 07:00 4.3 1.2 58.0 3.82
04/12/04 08:00 4.9 1.2 58.0 3.82
04/12/04 09:00 5.2 1.7 58.0 3.82
04/12/04 10:00 5.2 1.3 58.0 3.82
04/12/04 11:00 5.1 1.3 58.0 3.82
04/12/04 12:00 4.9 1.7 58.0 3.83
04/12/04 13:00 5.1 1.7 58.0 3.82
04/12/04 14:00 5.2 14 58.0 3.83
04/12/04 15:00 5.2 1.5 58.0 3.85
04/12/04 16:00 5.3 1.3 58.0 3.87
04/12/04 17:00 5.3 1.5 58.0 3.88
04/12/04 18:00 5.4 1.5 58.0 3.89
04/12/04 19:00 5.6 1.5 58.0 3.9
04/12/04 20:00 5.6 1.5 58.0 3.9
04/12/04 21:00 5.4 1.5 58.0 3.89
04/12/04 22:00 55 1.5 58.0 3.88
04/12/04 23:00 6.0 1.5 58.0 3.87
05/12/04 00:00 5.6 1.5 58.0 3.88
05/12/04 01:00 5.4 1.5 58.0 3.87
05/12/04 02:00 5.1 1.5 58.0 3.87
05/12/04 03:00 5.2 1.5 58.0 3.88
05/12/04 04:00 5.3 1.5 58.0 3.88
05/12/04 05:00 5.2 1.5 58.0 3.87
05/12/04 06:00 5.8 1.5 58.0 3.88
05/12/04 07:00 5.6 1.5 58.0 3.84
05/12/04 08:00 5.3 1.5 58.0 3.79
05/12/04 09:00 5.4 1.5 58.0 3.79
05/12/04 10:00 5.6 1.5 58.0 3.79
05/12/04 11:00 5.5 1.5 58.0 3.8

Tabela 12 - Acompanhamento de pardmetros de Niquelagem para DC = 2,3 A/dm?
Acompanhamento de parametros de  Niquelagem
Densidade de corrente: 2,3 A/dm?

(dd laﬁf;aa) Hora (hh:mm) Corrente (A) Tenséo (V) Temr()oecr)a tra pH
24/11/04 16:00 8.2 2.5 58.0 3.99
24/11/04 17:00 8.0 2.5 58.1 3.99
24/11/04 18:00 9.0 2.5 58.0 3.99
24/11/04 19:00 8.8 2.5 58.0 3.99
24/11/04 20:00 9.0 2.5 58.0 3.99
24/11/04 21:00 9.4 2.5 58.0 3.98
24/11/04 22:00 9.2 2.5 58.0 3.98
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Acompanhamento de parametros de  Niquelagem
Densidade de corrente: 2,3 A/dm?

(dd laﬁfl‘aa) Hora (hh:mm) Corrente (A) Tenséo (V) Temr()oecr)a tra pH
24/11/04 23:00 9.1 25 58.0 3.99
25/11/04 00:00 9.2 25 58.0 3.98
25/11/04 01:00 9.2 25 58.1 4.02
25/11/04 02:00 9.4 25 58.1 5.01
25/11/04 03:00 9.4 25 58.0 5.00
25/11/04 04:00 9.5 2.5 58.0 4.01
25/11/04 05:00 9.8 25 58.1 4.03
25/11/04 06:00 9.1 2.5 58.1 4.02
25/11/04 07:00 8.5 25 58.0 4.01
25/11/04 08:00 8.7 25 58.0 4.02
25/11/04 09:00 8.3 2.0 58.0 4.02
25/11/04 10:00 8.3 25 58.0 4.03
25/11/04 11:00 8.3 25 58.0 4.04
25/11/04 12:00 8.3 2.5 58.0 4.00
25/11/04 13:00 8.2 25 58.0 4.02
25/11/04 14:00 8.2 2.5 58.0 4.02
25/11/04 15:00 8.2 2.5 58.0 4.01
25/11/04 16:00 8.0 2.0 58.0 4.02
25/11/04 17:00 7.4 2.0 59.1 4.02
25/11/04 18:00 6.8 2.0 59.3 3.98
25/11/04 19:00 7.0 2.0 59.1 3.98
25/11/04 20:00 6.9 2.0 59.0 3.99
25/11/04 21:00 7.1 2.0 58.7 3.99
25/11/04 22:00 6.8 2.0 58.0 4.00
25/11/04 23:00 7.2 2.0 58.0 4.02
26/11/04 00:00 7.1 2.0 58.0 4.04
26/11/04 01:00 6.9 2.0 58.0 4.04
26/11/04 02:00 7.0 2.0 58.0 4.04
26/11/04 03:00 6.9 2.0 58.0 4.04
26/11/04 04:00 7.3 2.0 57.9 4.04
26/11/04 05:00 7.6 2.0 58.0 4.00
26/11/04 06:00 8.0 2.0 58.0 4.00
26/11/04 07:00 7.6 2.0 58.0 4.00
26/11/04 08:00 7.8 2.0 58.0 4.00
26/11/04 09:00 7.9 2.0 58.0 4.00
26/11/04 10:00 7.9 2.0 58.0 4.00
26/11/04 11:00 7.7 2.0 58.0 4.00
26/11/04 12:00 7.7 2.0 58.0 4.00
26/11/04 13:00 7.3 2.1 58.0 4.00
26/11/04 14:00 7.7 2.0 58.0 4.00
26/11/04 15:00 7.7 2.0 58.0 4.00
26/11/04 16:00 7.8 2.0 58.0 4.10
26/11/04 17:00 7.8 2.0 58.0 3.99
26/11/04 18:00 7.8 2.0 58.0 4.00
26/11/04 19:00 7.7 2.0 58.0 4,01




Tabela 13 — Acompanhamento de parametros de Niquelagem para DC = 3,4 A/dm?

Acompanhamento de parametros de Niguelagem

Estacdo : 01
Densidade de corrente: 3,4 A/dm?

(dd laﬁf;aa) Hora (hh:mm) Corrente (A) Tenséo (V) Temr()oecr)a tra pH
18/11/04 11:00 12.1 3.0 54.0 3.70
18/11/04 12:00 11.1 3.0 54.9 3.71
18/11/04 13:00 12.3 3.0 57.7 3.71
18/11/04 14:00 12.0 3.0 57.7 3.71
18/11/04 15:00 12.4 3.0 57.7 3.71
18/11/04 16:00 11.9 3.0 57.7 3.75
18/11/04 17:00 125 3.0 57.7 3.74
18/11/04 18:00 12.3 3.0 58.1 3.73
18/11/04 19:00 12.1 3.0 58.1 3.74
18/11/04 20:00 12.1 3.0 58.0 3.74
18/11/04 21:00 12.0 3.0 58.0 3.76
18/11/04 22:00 12.2 3.0 58.0 3.90
19/11/04 23:00 12.2 3.0 58.0 3.90
19/11/04 00:00 12.1 3.0 58.0 3.91
19/11/04 01:00 12.4 3.0 58.0 3.93
19/11/04 02:00 12.0 3.0 58.0 3.89
19/11/04 03:00 12.2 3.0 58.1 3.90
19/11/04 04:00 12.4 3.0 58.1 3.92
19/11/04 05:00 12.4 3.0 58.1 3.91
19/11/04 06:00 12.7 3.0 58.0 3.86
19/11/04 07:00 12.9 3.0 58.1 3.86
19/11/04 08:00 12.4 3.0 58.1 3.85
19/11/04 09:00 12.1 3.0 58.1 3.85
19/11/04 10:00 11.8 3.0 58.1 3.85
19/11/04 11:00 12.3 3.0 58.0 3.85
19/11/04 12:00 12,5 3.0 58.1 3.85
19/11/04 13:00 12.7 2.5 58.1 3.84
19/11/04 14:00 11.7 2.5 58.1 3.84
19/11/04 15:00 12.1 2.5 58.1 3.85
19/11/04 16:00 12.0 2.5 58.1 3.84
19/11/04 17:00 12.0 2.5 58.0 3.85
19/11/04 18:00 11.1 2.5 58.0 3.85
19/11/04 19:00 11.0 2.5 58.1 3.87
19/11/04 20:00 12.2 2.5 58.1 3.87
19/11/04 21:00 12.4 2.5 58.0 3.86
19/11/04 22:00 12.0 2.5 58.0 3.86
19/11/04 23:00 12.3 2.5 58.1 3.86

Tabela 14 — Acompanhamento de pardmetros de Niquelagem para DC = 5,0 A/dm?

Acompanhamento de parametros de Niguelagem

Estacédo : 01

Densidade de corrente: 5,0 A/dm?
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Data

Temperatura

(dd/mm/aa) Hora (hh:mm) Corrente (A) Tensao (V) (<) pH
08/12/04 17:15 15.7 3.5 58.1 3.95
08/12/04 18:15 16.1 3.5 58.1 3.96
08/12/04 19:05 16.0 3.5 58.1 3.96
08/12/04 20:00 16.6 3.5 58.1 3.95
08/12/04 21:00 17.0 3.5 58.1 3.96
08/12/04 22:00 17.2 35 58.1 3.96
08/12/04 23:00 17.8 35 58.1 3.96
09/12/04 00:00 17.8 35 58.1 3.95
09/12/04 01:00 17.8 3.5 58.1 3.96
09/12/04 02:00 18.2 3.5 58.1 3.96
09/12/04 03:00 18.0 3.5 58.1 3.96
09/12/04 04:00 184 3.5 58.0 3.97
09/12/04 05:00 14.8 3.0 58.0 3.99
09/12/04 06:00 15.4 3.0 58.0 3.92
09/12/04 07:00 155 3.0 58.0 3.92
09/12/04 08:00 155 3.0 58.0 3.92
09/12/04 09:00 15.7 3.0 58.0 3.93
09/12/04 10:00 15.9 3.0 58.1 3.92
09/12/04 11:00 15.6 3.0 58.1 3.91
09/12/04 12:00 15.7 3.0 58.1 3.90
09/12/04 13:00 15.9 3.0 58.1 3.90
09/12/04 14:00 16.3 3.0 58.1 3.90
09/12/04 15:00 15.9 3.0 58.1 3.89
09/12/04 16:00 15.7 3.0 58.0 3.90
09/12/04 17:00 15.6 3.0 58.0 3.90

Tabela 15 — Acompanhamento de parametros de Niquelagem para DC = 8,0 A/dm?
Acompanhamento de parametros de Niguelagem
Estacédo : 01
Densidade de corrente: 8.0 A/dm?

(dd laﬁfl‘aa) Hora (hh:mm) Corrente (A) Tenséo (V) Temr()oecr)a tra pH
14/12/04 08:00 25.1 4.5 58.1 3.93
14/12/04 09:00 24.8 5.0 58.1 3.93
14/12/04 10:00 25.2 5.0 58.1 3.94
14/12/04 11:00 25.1 5.0 58.1 3.94
14/12/04 12:00 26.0 5.0 58.1 3.94
14/12/04 13:00 26.1 5.0 58.1 3.95
14/12/04 14:00 26.5 5.0 58.1 3.95
14/12/04 15:00 25.9 4.5 58.1 3.94
14/12/04 16:00 26.3 4.5 58.1 3.94
14/12/04 17:00 27.6 4.5 58.1 3.93
14/12/04 18:00 27.9 4.5 58.1 3.94
14/12/04 19:00 27.9 4.5 58.1 3.95
14/12/04 20:00 28.1 4.5 58.1 3.94
14/12/04 21:00 28.1 4.5 58.1 3.95
14/12/04 22:00 28.4 4.5 58.1 3.96




8.2 Tabelas de dureza

8.2.1 Medicdes de dureza por densidade de corrente

Tabela 16 — Durezas obtidas para revestimento de niquel - DC = 1,5 A/dm2

Medicdo de Dureza : 1,5 A/dm2

Amostras de 17 a 24

Data : 26/11/2004

AMOSTRA Posicéo Medida 1 Medida 2 Posicéo Medida 1 Medida 2
A 197 201 D 227 234
17 B 180 201 E 199 217
C 162 177 F 178 185
A 219 215 D 210 208
18 B 197 190 E 212 217
C 151 165 F 163 183
A 199 185 D 208 215
19 B 175 173 E 214 210
C 145 167 F 185 210
A 212 221 D 201 217
20 B 170 197 E 194 227
C 111 146 F 196 183
A 206 208 D 231 232
21 B 176 196 E 219 212
C 159 189 F 180 173
A 201 221 D 201 232
22 B 201 189 E 219 212
C 162 155 F 190 190
A 199 214 D 199 197
23 B 189 206 E 211 214
C 162 150 F 160 161
A 210 219 D 244 246
24 B 212 221 E 244 215
C 189 167 F 177 163
Tabela 17 - Durezas obtidas para revestimento de niquel — DC = 2,3 A/dm?
Medicdo de Dureza : 2,3 A/dm2
Amostras de 9a 16
Data : 26/11/2004
AMOSTRA Posi¢do Medida 1 Medida 2 Posi¢do Medida 1 Medida 2
A 182 187 D 229 189
9 B 173 178 E 189 170
C 163 159 F 180 178
10 A 170 180 D 175 192
B 187 178 E 190 192




70

C 144 144 F 154 151

A 180 189 D 208 206

11 B 177 172 E 212 134

C 140 133 F 173 175

A 189 212 D 208 204

12 B 192 180 E 196 197

C 167 165 F 182 180

A 172 154 D 194 183

13 B 151 199 E 172 192

C 155 168 F 173 172

A 163 172 D 168 177

14 B 170 183 E 170 170

C 120 123 F 137 131

A 175 190 D 175 194

15 B 190 168 E 172 182

C 173 172 F 179 170

A 196 187 D 206 203

16 B 187 192 E 183 196

C 159 177 F 162 177

Tabela 18 - Durezas obtidas para revestimento de niquel — DC = 3,4 A/dm?
Medicdo de Dureza : 3,4 A/dm2
Amostras de 1a 8
Data : 25/11/2004
AMOSTRA Posicdo Medida 1 Medida 2 Posi¢cdo Medida 1 Medida 2

1 A 161 181 D 179 160

B 162 159 E 160 155

C 163 144 F 165 154

_________________________________ 2 | A 182 183 D 167 167
....................................................................... B ] 63 ] 72 E ] 67 ] 72
C 146 160 F 154 173

A 149 167 D 167 178

B 159 149 E 182 188

C 140 152 F 175 172

_________________________________ 4 | A 185 180 D 187 178
....................................................................... B ] 78 ] 57 E ] 73 ] 68
C 152 142 F 154 167

A 180 177 D 151 162

B 175 154 E 165 168

C 151 168 F 168 165

A 167 183 D 189 178

B 170 167 E 172 172

C 159 160 F 159 168

A 177 167 D 154 157

B 163 170 E 185 172
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C 165 182 F 151 151

A 183 196 D 194 182

B 165 182 E 178 177

C 199 172 F 177 199

Tabela 19 - Durezas obtidas para revestimento de niquel — DC = 5,0 A/dm?
Medicdo de Dureza : 5 A/dm?2
Amostras de 25 a 32
Data : 09/12/2004
AMOSTRA Posicdo Medida 1 Medida 2 Posi¢cdo Medida 1 Medida 2

A 194 203 D 196 178

25 B 190 182 E 170 196
C 176 175 F 182 180

A 185 199 D 182 201

26 B 170 187 E 196 197
C 157 144 F 180 173

A 221 215 D 215 201

27 B 234 219 E 203 214
C 180 183 F 197 168

A 203 199 D 208 208

28 B 172 187 E 234 197
C 152 136 F 152 168

A 231 190 D 248 203

29 B 160 172 E 180 206
C 163 178 F 180 183

A 196 187 D 206 198

30 B 172 180 E 199 183
C 175 154 F 199 167

A 187 210 D 217 201

31 B 217 194 E 190 196
C 183 168 F 162 190

A 178 190 D 194 208

32 B 192 167 E 203 198
C 177 173 F 182 180

Tabela 20 - Durezas obtidas para revestimento de niquel — DC = 8,0 A/dm?
Medicdo de Dureza : 8 A/dm?2
Amostras de 33 a 40
Data : 14/12/2004
AMOSTRA Posi¢do Medida 1 Medida 2 Posigdo Medida 1 Medida 2

______________________________ 33| A 157 159 D 175 178
....................................................................... B ] 73 ] 72 E ] 70 ] 73
C 140 141 F 120 125
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______________________________ 34 A 159 163 D 178 177
_______________________________________________________________________ B 168 172 E 163 168
C 150 155 F 140 132
A 184 198 D 167 172
B 177 174 E 173 168
C 133 130 F 143 140
______________________________ 36 . A 183 190 D 167 194
_______________________________________________________________________ B 174 172 E 173 168
C 127 120 F 143 140
A 159 170 D 187 204
B 162 151 E 176 179
C 167 175 F 149 152
______________________________ 38 A 188 192 D 172 175
_______________________________________________________________________ B 180 173 E 154 155
C 140 142 F 137 140
A 171 168 D 164 158
B 177 173 E 160 173
C 163 157 F 145 149
______________________________ 4 ] A 180 178 D 173 170
_______________________________________________________________________ B 160 163 E 165 160
C 123 120 F 124 130

8.2.2 Analise estatistica das medicOes de dureza
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Tabela 21 — Desvio padrdo para dureza do
eletrodepdésito de niquel; DC = 1.5 A/dm2

Tabela 22 — Desvio padrdo para dureza do
eletrodepdésito de niquel; DC = 2.3 A/dm2

DC =1,5A/dm?

Média 196
Erro padrdo 3
Mediana 199
Modo 201
Desvio padrdo 25
Varidncia da amostra 634
Curtose 0
Assimeftria -1
Intervalo 135
Minimo 111
Mdximo 246
Soma 18772
Contagem 96
Nivel de confianca (95,0%) 5

DC =23 A/dm?
Média 176
Erro padrdo 2
Mediana 177
Modo 172
Desvio padrdo 20
Varidncia da amostra 399
Curtose 1
Assimeftria 0
Intervalo 109
Minimo 120
Mdximo 229
Soma 16939
Contagem 96
Nivel de confianca (95,0%) 4

Tabela 23 — Desvio padrdo para dureza do
eletrodepdésito de niquel; DC = 3.4 A/dm2

Tabela 24 — Desvio padrdo para dureza do
eletrodepdésito de niquel; DC = 5.0 A/dm?

DC =34 A/dm?

Média 168
Erro padrdo 1
Mediana 168
Modo 167
Desvio padrdo 13
Varidncia da amostra 164
Curtose 0
Assimeftria 0
Intervalo 59
Minimo 140
Mdximo 199
Soma 16174
Contagem 96

Nivel de confianca (95,0%) 3

DC =5,0 A/dm?

Média 189
Erro padrdo 2
Mediana 189
Modo 180
Desvio padrdo 20
Varidncia da amostra 398
Curtose 1
Assimeftria 0
Intervalo 112
Minimo 136
Mdximo 248
Soma 18126
Contagem 96
Nivel de confianca(95,0%) 4
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Tabela 25 — Desvio padrao para dureza do eletrodepdsito de niquel; DC = 8.0 A/dm?2

DC =80 A/dm?

Média 161
Erro padrdo 2
Mediana 167
Modo 173
Desvio padrdo 19
Varincia da amostra 361
Curtose 0
Assimetria 0
Intervalo 84
Minimo 120
Maximo 204
Soma 15501
Contagem 96
Nivel de confianca(95,0%) 4
8.3 Dissolucdo Anddica Voltamétrica
8.3.1 Curvas de dissolucdo anddica voltamétrica DC =1,5 A/ldm?
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Figura 23 — Dissolucéo andédica voltamétrica — Amostra 01; réplica 01; DC=1,5 A/dm?
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Figura 24 — Dissolucéo andédica voltamétrica — Amostra 01; réplica 02; DC=1,5 A/dm?

0.175x10°
0.150x10% /

0.125x10°% /

0.100x10°% /

0.075x1034

0.050x10°1 /

ila

0.025x1034 /

01 ;ﬂ\ .

-0.025x10° T T T T T T T T T T T T T T T
-0.500 -0.400 -0.300 -0.200 -0.100 0 0.100 0.200 0.300

E/IV

Figura 25 — Dissolucéo andédica voltamétrica — Amostra 01; réplica 03; DC=1,5 A/dm?
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Figura 26 — Dissolucéo anddica voltamétrica — Amostra 02; réplica 01; DC=1,5 A/dm?
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Figura 27 — Dissolugéo anddica voltamétrica — Amostra 02; réplica 02; DC=1,5 A/dm?2
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Figura 28 — Dissolucéo anddica voltamétrica — Amostra 02; réplica 03; DC=1,5 A/dm?
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Figura 29 — Dissolugéo anddica voltamétrica — Amostra 03; réplica 01; DC=1,5 A/dm?2
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Figura 30 — Dissolucéo andédica voltamétrica — Amostra 03; réplica 02; DC=1,5 A/dm?
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Figura 31 — Dissolugéo anddica voltamétrica — Amostra 03; réplica 03; DC=1,5 A/dm?2
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Figura 32 — Dissolucéo anddica voltamétrica — Amostra 05; réplica 01; DC=1,5 A/dm?
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Figura 33 — Dissolugéo anddica voltamétrica — Amostra 05; réplica 02; DC=1,5 A/dm?2
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Figura 34 — Dissolucéo anddica voltamétrica — Amostra 06; réplica 01; DC=1,5 A/dm?

8.3.2 Curvas de dissolucdo anddica voltamétrica DC = 2,3 A/ldm?

0.175x10°

0.150x10°% —
0.125x10°% ‘
0.100x10% ‘

{
0.075x10°% /

0.050x103+

ila

0.025x1034

-

o

-0.025x1073 T T T T T T T T T T T T
-0.500 -0.400 -0.300 -0.200 -0.100 0 0.100

E/IV

0200  0.300

Figura 35 — Dissolucéo anddica voltamétrica — Amostra 09; réplica 01; DC=2,3 A/dm?
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Figura 36 — Dissolucéo anddica voltamétrica — Amostra 09; réplica 02; DC=2,3 A/dm?
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Figura 37 — Dissolugéo anddica voltamétrica — Amostra 09; réplica 03; DC=2,3 A/dm?2
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Figura 38 — Dissolugéo anddica voltamétrica — Amostra 10; réplica 01; DC=2,3 A/dm?2
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Figura 39 — Dissolugéo anddica voltamétrica — Amostra 10; réplica 02; DC=2,3 A/dm?2
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Figura 40 — Dissolugéo anddica voltamétrica — Amostra 10; réplica 03; DC=2,3 A/dm?2

Figura 41 — Dissolugéo anddica voltamétrica — Amostra 12; réplica 01; DC=2,3 A/dm?2
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Figura 42 — Dissolucéo andédica voltamétrica — Amostra 12; réplica 02; DC=2,3 A/dm?
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Figura 43 — Dissolugéo anddica voltamétrica — Amostra 12; réplica 03; DC=2,3 A/dm?2
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Figura 44 — Dissolucéo andédica voltamétrica — Amostra 13; réplica 01; DC=2,3 A/dm?
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Figura 45 — Dissolugéo anddica voltamétrica — Amostra 13; réplica 02; DC=2,3 A/dm?2

-0.400

0.300

0.200

0.100
E/V

T
0

0.100

0.200

0.300



8.3.3 Curvas de dissolucao anddica voltamétrica DC

3,4 A/ldmz2
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Figura 46 — Dissolucéo anddica voltamétrica — Amostra 17; réplica 01; DC=3,4 A/dm?
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Figura 47 — Dissolugéo anddica voltamétrica — Amostra 17; réplica 02; DC=3,4 A/dm?2
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Figura 48 — Dissolugéo anddica voltamétrica — Amostra 17; réplica 03; DC=3,4 A/dm?2
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Figura 49 — Dissolugéo anddica voltamétrica — Amostra 18; réplica 01; DC=3,4 A/dm?2

0.800x10
S h
a
g \
0.550x10™1 S/ \
i \ /
~/ \ /
e S
0.300x10™1 yd
Ve
W
e
e
0.050x10* Py
M
et
//
L
-0.200x 104 T T T T T T T
-0.500  -0.400  -0.300  -0.200  -0.100 0 0.100 0.200
E/V

0.175x10?

0.300

0.150x1072

0.125x1072

0.100x1021

0.075x1021

0.050x1021

0.025x1021

o

-0.025x107?

-0.500

-0.400

-0.300

-0.200

-0.100

E/V

T
0

0.100

0.200

0.300



0.700x10*
0.600x10*1

0.500x10*1

0.400x10*1 /

0.300x10*4 e

ila

0.200x10*1 T

0.100x10*1 e

O

-0.100x10% : ‘ ‘ ; ‘ ; ‘ ; : : : : : :
-0.500 -0.400 -0.300 -0.200 -0.100 0 0.100 0.200 0.300

E/V

Figura 50 — Dissolugéo anddica voltamétrica — Amostra 20; réplica 01; DC=3,4 A/dm?2
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Figura 51 — Dissolucéo andédica voltamétrica — Amostra 20; réplica 02; DC=3,4 A/dm?
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Figura 52 — Dissolucéo anddica voltamétrica — Amostra 20; réplica 03; DC=3,4 A/dm?

8.3.4 Curvas de dissolucdo anddica voltamétrica DC ~ =5,0 A/dm?
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Figura 53 — Dissolucéo andédica voltamétrica — Amostra 23; réplica 01; DC=5,0 A/dm?
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Figura 54 — Dissolucéo anddica voltamétrica — Amostra 25; réplica 01; DC=5,0 A/dm?
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Figura 55 — Dissolugéo anddica voltamétrica — Amostra 25; réplica 02; DC=5,0 A/dm?2
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Figura 56 — Dissolucéo anddica voltamétrica — Amostra 25; réplica 03; DC=5,0 A/dm?
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Figura 57 — Dissolugéo anddica voltamétrica — Amostra 26; réplica 01; DC=5,0 A/dm?2
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Figura 58 — Dissolucéo anddica voltamétrica — Amostra 26; réplica 02; DC=5,0 A/dm?
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Figura 59 — Dissolugéo anddica voltamétrica — Amostra 26; réplica 03; DC=5,0 A/dm?2
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Figura 60 — Dissolucéo anddica voltamétrica — Amostra 27; réplica 01; DC=5,0 A/dm?
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Figura 61 — Dissolugéo anddica voltamétrica — Amostra 27; réplica 02; DC=5,0 A/dm?2
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Figura 62 — Dissolucéo anddica voltamétrica — Amostra 27; réplica 03; DC=5,0 A/dm?

8.3.5 Curvas de dissolucdo anddica voltamétrica DC
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Figura 63 — Dissolugéo anddica voltamétrica — Amostra 33; réplica 01; DC=8,0 A/dm?2
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Figura 64 — Dissolucéo anddica voltamétrica — Amostra 33; réplica 02; DC=8,0 A/dm?
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Figura 65 — Dissolugéo anddica voltamétrica — Amostra 33; réplica 03; DC=8,0 A/dm?2
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Figura 66 — Dissolucéo anddica voltamétrica — Amostra 34; réplica 01; DC=8,0 A/dm?
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Figura 67 — Dissolugéo anddica voltamétrica — Amostra 34; réplica 02; DC=8,0 A/dm?2
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Figura 68 — Dissolucéo anddica voltamétrica — Amostra 34; réplica 03; DC=8,0 A/dm?
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Figura 69 — Dissolugéo anddica voltamétrica — Amostra 35; réplica 01; DC=8,0 A/dm?2
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Figura 70 — Dissolucéo anddica voltamétrica — Amostra 35; réplica 02; DC=8,0 A/dm?
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Figura 71 — Dissolugéo anddica voltamétrica — Amostra 35; réplica 03; DC=8,0 A/dm?2
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Figura 72 — Dissolucéo anddica voltamétrica — Amostra 36; réplica 01; DC=8,0 A/dm?
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Figura 73 — Dissolugéo anddica voltamétrica — Amostra 36; réplica 02; DC=8,0 A/dm?2
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Figura 74 — Dissolucéo anddica voltamétrica — Amostra 36; réplica 03; DC=8,0 A/dm?

8.3.6 Curvas de dissolucéo anddica voltamétrica de

cobre e niquel
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Figura 75 — Dissolucdo anddica voltamétrica — Amostra cobre; réplica 01
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Figura 76 — Dissolucdo anddica voltamétrica — Amostra cobre; réplica 02
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Figura 78 — Dissolucéo andédica voltamétrica — Amostra niquel; réplica 01
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Figura 79 — Dissolugéo anddica voltamétrica — Amostra niquel; réplica 02
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Figura 80 — Dissolucéo anddica voltamétrica — Amostra niquel; réplica 03
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Figura 81 — Dissolugéo anddica voltamétrica — Amostra niquel; réplica 04
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8.4 Micrografias

8.4.1 Micrografias das amostras eletrodepositadase m DC = 1.5 A/dm?

Figura 82 — Micrografia do eletrodepésito de Figura 83 — Micrografia do eletrodepdsito de
niquel; DC =1.5 A/dm? aumento 100 x. niquel; DC = 1.5 A/dm?, aumento 500 x.

Figura 84 — Micrografia do eletrodepésito de Figura 85 — Micrografia do eletrodepdsito de
niquel; DC =1.5 A/dm2 aumento 500 x. niquel; DC =1.5 A/dm?, aumento 500 x.
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Figura 86 — Micrografia do eletrodep0sito de Figura 87 — Micrografia do eletrodepdsito de
niquel; DC =1.5 A/dm? aumento 700 x. niquel; DC =1.5 A/dmz2; aumento 1000 x.
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Figura 88 — Micrografia do eletrodepdsito de Figura 89 — Micrografia do eletrodepésito de
niquel; DC =1.5 A/dm2, aumento 1000 x. niquel; DC =1.5 A/dm2 aumento 1000 x.

Figura 90 — Micrografia do eletrodeposito de Figura 91 — Micrografia do eletrodepdsito de
niquel; DC =1.5 A/dm2 aumento 1000 x. niquel; DC =1.5 A/dm2, aumento 2000 x.
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8.4.2 Micrografias das amostras eletrodepositadas e m DC = 2.3 A/dm?

Figura 92 — Micrografia do eletrodeposito de Figura 93 — Micrografia do eletrodepdsito de
niquel; DC =2.3 A/dm2 aumento 100 x. niquel; DC = 2.3 A/dm2 aumento 500 Xx.

4 2 30

Figura 94 — Micrografia do eletrodeposito de Figura 95 — Micrografia do eletrodepdsito de
niquel; DC =2.3 A/dm2 aumento 500 X. niquel; DC =2.3 A/dm2 aumento 500 x.
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Figura 96 — Micrografia do eletrodeposito de Figura 97 — Micrografia do eletrodepdsito de
niquel; DC =2.3 A/dm? aumento 700 X. niquel; DC =2.3 A/dm2 aumento 1000 X.
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Figura 98 — Micrografia do eletrodepdsito de Figura 99 — Micrografia do eletrodepdsito de
niquel; DC =2.3 A/dm2 aumento 1000 x. niquel; DC =2.3 A/dm2 aumento 1000 x.

Figura 100 — Micrografia do eletrodeposito de Figura 101 — Micrografia do eletrodeposito de
niquel; DC =2.3 A/dm2 aumento 1000 x. niquel; DC =2.3 A/dm2 aumento 2000 x.
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8.4.3 Micrografias das amostras eletrodepositadas e  m DC = 3.4 A/dm?

Figura 102 — Micrografia do eletrodeposito de Figura 103 — Micrografia do eletrodepdsito de
niquel; DC =3.4 A/Jdm? aumento 100 x. niquel; DC = 3.4 A/dm2 aumento 500 x.

Figura 104 — Micrografia do eletrodeposito de Figura 105 — Micrografia do eletrodepdsito de
niquel; DC =3.4 A/dm? aumento 500 x. niquel; DC =3.4 A/dm2 aumento 500 x.
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Figura 106 — Micrografia do eletrodeposito de Figura 107 — Micrografia do eletrodeposito de
niquel; DC =3.4 A/dm? aumento 700 X. niquel; DC =3.4 A/dm2 aumento 1000 X.

L AASE A

niquel; DC =3.4 A/dm2, aumento 1000 x. niquel; DC =3.4 A/dm2 aumento 1000 x.

Figura 110 — Micrografia do eletrodeposito de Figura 111 — Micrografia do eletrodepoésito de
niquel; DC =3.4 A/dm2 aumento 1000 x. niquel; DC =3.4 A/dm2 aumento 2000 x.
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8.4.4 Micrografias das amostras eletrodepositadas e  m DC = 5.0 A/dm?

Figura 112 — Micrografia do eletrodepdésito de Figura 113 — Micrografia do eletrodeposito de
niquel; DC =5.0 A/dm2 aumento 100 x. niquel; DC = 5.0 A/dm2 aumento 500 Xx.

Uy ~ » s =

Figura 114 — Micrografia do eletrodepdésito de Figura 115 — Micrografia do eletrodeposito de
niquel; DC =5.0 A/dm?, aumento 500 x. niquel; DC =5.0 A/dm2 aumento 500 x.
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Figura 117 — Micrografia do eletrodepdsito de
niquel; DC =5.0 A/dm? aumento 700 X. niquel; DC =5.0 A/dm2 aumento 1000 X.

Figura 118 — Micrografia do eletrodeposito de Figura 119 — Micrografia do eletrodeposito de
niquel; DC =5.0 A/dm2 aumento 1000 x. niquel; DC =5.0 A/dm2 aumento 1000 x.

2

Figura 120 — Micrografia do eletrodeposito de Figura 121 — Micrografia do eletrodepoésito de
niquel; DC =5.0 A/dm2 aumento 1000 x. niquel; DC =5.0 A/dm2 aumento 2000 x.



112

8.4.5 Micrografias das amostras eletrodepositadas e m DC = 8.0 A/dm?

Figura 122 — Micrografia do eletrodepdsito de
niquel; DC =8.0 A/dm? aumento 100 x. niquel; DC = 8.0 A/dm? aumento 500 X.

Figura 124 — Micrografia do eletrodeposito de Figura 125 — Micrografia do eletrodepdsito de
niquel; DC =8.0 A/dm? aumento 500 x. niquel; DC =8.0 A/dm2 aumento 500 x.
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Figura 126 — Micrografia do eletrodeposito de Figura 127 — Micrografia do eletrodeposito de
niquel; DC =8.0 A/dm? aumento 700 X. niquel; DC =8.0 A/dm2 aumento 1000 X.

Figura 128 — Micrografia do eletrodeposito de
niquel; DC =8.0 A/dm2, aumento 1000 x.

Figura 130 — Micrografia do eletrodeposito de Figura 131 — Micrografia do eletrodepoésito de
niquel; DC =8.0 A/dm2 aumento 1000 x. niquel; DC =8.0 A/dm2 aumento 2000 x.
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