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Efeito do acido formico na eficiéncia de deposicéo da liga Zn-Ni, obtidas no mesmo pH.
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Abstract

The Zn-Ni alloy is a proposal for the replacement of electrodeposited cadmium coatings in
both the aviation industry and the auto industry. The interest in substitution arose from the
need of finding an economically viable process less polluting to the environment and the
operator to apply the coating and also would meet increasingly restrictive environmental
legislation. The pH of the deposition bath is an important parameter to be considered in
studies of electrodeposition of Zn-Ni. Therefore, studies on the factors that increase the
efficiency of deposition of Zn-Ni alloys are highly relevant. This paper describes an
investigation on the effect of addition of formic acid (0.03, 0.07, 0.13, 0.20, 0.23, 0.40 and
0.53 mol/L) for the coating bath Zn-Ni, with levels of 10 % Ni, about the efficiency of
deposition. The galvanostatic deposition efficiency was analyzed by measuring the mass of
deposits. However, the results showed that the addition of formic acid in the deposition bath,
regardless of the pH, promotes increased efficiency of deposition are related to the decrease in
pH and increase in conductivity of the deposition bath caused by the addition of formic acid.

Keywords: electrodeposition, formic acid, zinc-nickel, deposition efficiency.

Resumo

A liga Zn-Ni ¢ uma proposta para a substituicio de revestimentos de cadmio
eletrodepositados, tanto na inddstria aerondutica como na industria automobilistica. O
interesse nesta substituicdo surgiu da necessidade de se encontrar um processo menos
poluente ao meio ambiente e ao operador que aplica o revestimento, economicamente viavel e
que também atendesse a legislacdo ambiental, cada vez mais restritiva. O pH do banho de
deposi¢do ¢ um parametro importante a ser considerado em estudos de eletrodeposi¢do de Zn-
Ni. Portanto, os estudos sobre os fatores que aumentam a eficiéncia de deposi¢do das ligas
Zn-Ni sdo altamente relevantes. Este trabalho descreve uma investigacdo sobre o efeito da
adicdo de acido foérmico (0,03; 0,07; 0,13; 0,20; 0,23; 0,40 e 0,53 mol/L) para o banho de
revestimento de Zn-Ni, com teores de 10% de Ni, sobre a eficiéncia de deposi¢do. A
eficiéncia da deposicdo galvanostatica foi analisada através da determinacdo da massa dos
depositos. No entanto os resultados mostraram que a adi¢do de 4cido formico no banho de
deposicdo, independentemente do pH, promove um aumento da eficiéncia de deposi¢do que
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esta relacionado com a diminui¢ao do pH e elevagdo da condutividade do banho de deposi¢ao
causada pela adi¢ao do acido formico.

Palavras-chave: eletrodeposicao, acido formico, zinco-niquel, eficiéncia de deposigao.

Introducéo

\

Os depositos da liga Zn-Ni apresentam elevada resisténcia a corrosdo e dureza?, que
permite a utilizacdo destas ligas em vdrias aplicagdes, tais como revestimentos de aco
carbono. Estas ligas sdo amplamente utilizadas na industria automotiva para revestimento de
autopecas, tais como painéis de carroceria, pingas de freio, tubos de distribui¢do de fluido,
racks e barris. Nas industrias de petréleo e gas, sdo utilizadas como revestimento para
valvulas "slift", e nas industrias aerondutica, sdo usados como revestimentos para trem de
pouso de aeronaves.

(1,2

A eletrodeposi¢do de ligas de zinco com metais do grupo do ferro, tais como Ni faz com que o
fenomeno de codeposicdo andmalo, através do qual o zinco - o metal menos nobre - ¢
depositado preferencialmente”. Na deposi¢do da liga de Zn-Ni, a deposicio de Ni é
fortemente inibida pela presenga de Zn**, enquanto que a deposi¢io de Zn ¢ induzida pela
presenga de Ni* @,

A adi¢do de niquel na liga de Zn-Ni eleva o custo do processo. No entanto, ha um grande
interesse em estudos de novos aditivos para aumentar a eficiéncia de eletrodeposi¢do dos
depositos de Zn-Ni. Recentemente®” tem sido relatado na literatura que os componentes
organicos, tais como gelatina e glicerol melhoram as caracteristicas, aumento a eficiéncia de
eletrodeposi¢do e/ou da resisténcia a corrosdo do deposito de Zn-Ni. A adicdo de gelatina
resulta em uma mudanga no contetdo de fase ® ¢ na morfologia da liga eletrodepositada ©. O
efeito benéfico da adi¢ao de gelatina e glicerina sobre a eficiéncia de eletrodeposi¢do e/ou a
resisténcia a corrosdo ¢ atribuida principalmente a alteragdes na morfologia do deposito.

O 4cido foérmico ¢ um composto organico utilizado como um componente no banho de
deposicio de cromio eletrodepositado®. Apesar do efeito benéfico da adi¢do de acido formico
na resisténcia a corrosdo de depositos que contém Cr, na literatura ndo existe informagao
sobre o efeito deste acido orgénico sobre a eficiéncia de deposicdo e as caracteristicas do
deposito da liga de niquel-zinco. Além disso, o 4cido formico pode também proporcionar uma

fonte de carbono para o depdsito, melhorando suas caracteristicas .

Logo, o objetivo deste estudo ¢ determinar a forma como a eficiéncia de deposicao
galvanostatica ¢ afetada pela adi¢do de acido férmico no banho de deposi¢do da liga Zn-Ni

com mesmo pH.

Metodologia

1. Pré-tratamento dos eletrodos de trabalho

Os eletrodos de trabalho foram preparados utilizando o substrato de aco (ASTM - A633, grau
D), muito empregado nos tratamentos de superficies, por possuir alta resisténcia e baixo teor
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em ligas. Foi utilizado um eletrodo de face circular plana, com didmetro 1,60 cm e
embutimento em resina de poliéster, visando expor apenas a face de interesse ao processo de
eletrodeposi¢do. Por fim os eletrodos foram polidos com lixas de carbeto de silicio, com
granulometria variando de 400 a 1200 mesh, deixando a superficie do substrato preparada
para a eletrodeposi¢do. Os eletrodos foram lavados com agua destilada, secados com papel
toalha e pesados antes de cada processo.

2.  Preparacdo dos banhos eletroliticos

Na preparacdo dos banhos eletroliticos foram empregados reagentes com grau de pureza
analitico, nas concentracdes de 0,21 mol/L NiCl,.2H,0; 0,28 mol/L ZnCl,; 2,80 mol/L NH4Cl
e 0,32 mol/L H3BOs. Foi utilizada uma concentracao de 10% de Ni na composicao do banho,
como sendo a que produz maior resisténcia a corrosio %,

O aditivo foi adicionado ao banho eletrolitico nos teores de acido formico 85% (0,0; 0,03;
0,07; 0,13; 0,20, 0,23; 0,26; 0,40 e 0,53 mol/L). O objetivo desta adi¢do ¢ um aumento do teor
de carbono nos depositos, o que eleva a eficiéncia de deposicao.

Ap6s a preparacao dos banhos eletroliticos, foram medidos o pH e a condutividade a 25°C das
solugdes de Zn-10%Ni, na auséncia e presenga do aditivo. A medida de pH dos banhos
preparados foi realizada utilizando o pHmetro de bancada HI 9321, da Thanna Instruments,
previamente calibrado. A medida da condutividade foi efetuada em condutivimetro de
bancada Q485M, da Quimis, previamente calibrado e ajustada a constante de célula.

3. Eletrodeposicao

A eletrodeposi¢do foi feita sob controle galvanostatico, a 25 °C, utilizando uma fonte de
corrente (HP, modelo 6140A), um voltimetro - amperimetro (ICEL, modelo ET 208- 2B),
uma célula que tem como catodo o substrato de ago A633-D e como dnodo um eletrodo de
grafite com didmetro de 5 mm. Todas as experiéncias foram realizadas numa célula circular
vidro compartimento Unico com didmetro de 7 cm e uma capacidade de 250 ml. As
eletrodeposi¢des de Zn-10%Ni foram realizadas a uma densidade de corrente de 10 mA/cm?,
aplicada durante um periodo de 18,5 minutos. Essas condi¢des foram utilizadas em trabalhos
anteriores '?. No entanto, essas condi¢des implicaram na obtencdo de depodsitos de Zn-Ni,
com espessura de 5 um e com composi¢do de 10% em massa de Ni, a qual se encontra na
faixa utilizada nos depositos comerciais. Os banhos de deposi¢ao Zn-Ni foram utilizados na
temperatura ambiente e sem agitacao.

Antes de se iniciar o processo de eletrodeposicdo, o substrato de aco A633 foi pesado em
balanga analitica e anotado sua massa inicial.

Para deposicao de 10% de Ni, a massa do depdsito foi estimada utilizando a seguinte equagao
(6).

mdep:eSpDv (1)
onde mgyep, € a massa do deposito, € € a espessura do deposito (5 pm), S € a superficie de
deposicdo, e pp ¢ a densidade do depodsito. A densidade de deposito pode ser estimada
utilizando a seguinte equagao:
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05 = P2l + PuCui» (2)
onde pz, ¢ a densidade de Zn, py; ¢ a densidade do Ni, Cyn € a frac¢@o de massa de zinco no
depdsito e Cyi € a fracgdo de massa do niquel no deposito.

O my variavel foi obtida através da equacdo de Faraday a seguir:
M it
m, = : 3)
' ZF
em que M ¢ a massa atomica do liga, i € a corrente de deposi¢do, t € o tempo da deposicao, Z

¢ o numero de elétrons, e F é a constante de Faraday.

4.  Ensaios de Eficiéncia do processo de deposi¢édo galvanostéatica de Zn-Ni

O célculo da eficiéncia do processo de eletrodeposi¢do foi obtido através da diferenca da
massa teodrica (my) calculada do eletrodepdsito e da massa real (m.) obtida do eletrodepdsito,
nas diversas variagdes de concentragdo de acido féormico, conforme a equagdo 4:

Efficiency(%) = K%J] %100 (4)

t

5.  Ensaios de Morfologia e Composi¢do Quimica

A morfologia dos depdsitos foi analisada através de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), acoplado a Energia Dispersiva de Raios-X (EDS) para analise de composicao
quimica - utilizando um microscopio SHIMADZU modelo SS-550. As amostras passaram por
um processo de metalizacdo em ouro antes de serem analisadas, de forma a melhorar a
observacao das micrografias.

Resultados e discussao

1.  Eficiéncia do Processo de Deposicao Galvanostatica de Zn-Ni

Antes de cada eletrodeposi¢do galvanostatica foi medido o pH dos banhos de deposi¢do da
liga Zn-Ni, na auséncia e presenca do acido formico, conforme mostra a Tabela 1.

Na Figura 1 estdo representados os resultados de condutividade do banho de deposi¢ao da liga
Zn-Ni, com auséncia e presenca do acido formico. Os resultados mostram que com a
diminui¢do do pH causada pela adi¢cdo do acido formico ocorre a elevagdo da condutividade
dos banhos de deposicao.

Foi investigado o efeito do pH sobre a eficiéncia da corrente (CE) galvanostatica do
deposicdo de Zn-Ni. Os resultados apresentados na Figura 2, a CE foi inferior a 100%,
indicando que a evolucdo de hidrogénio ocorreu em paralelo com a deposi¢ao de Zn-Ni. Os
resultados indicam que a CE aumenta com a diminui¢do do pH do banho de deposi¢do. No
entanto, o pH mais baixo, a CE diminui. Este comportamento pode est4 relacionada com a
condutividade do banho de deposicao e a reacdo de evolucao de hidrogénio, o que ocorre
durante o processo de deposicdo. Estes fatores t€ém efeitos opostos sobre a eficiéncia da
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deposi¢do. A medida que o pH se desloca para valores mais acidas, a condutividade do banho
de deposicao tendem a aumentar, como se observa na Figura 1. Este efeito deve favorecer as
reacdes de deposicdo dos ions metalicos, causando, assim, um aumento na eficiéncia da
deposicao. No entanto, com a diminui¢ao do pH, a reacdo de reducao de hidrogénio também
aumenta, o que resulta em uma diminuicdo da CE. Para pH mais baixo, como 1,8 ¢ 1,69, o
efeito de redugdo de hidrogénio comeca a predominar ¢ CE diminuir.

Tabela 1 - Medidas de pH do banho de deposi¢do da liga Zn-Ni
nas diferentes concentracdes de acido férmico.

Concentragcéo de Acido Férmico H
(mol/L) P
0,0 4,98
0,03 3,50
0,07 3,00
0,13 2,35
0,20 2,14
0,23 2,05
0,26 1,98
0,40 1,80
0,53 1,69
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Figura 1 - Condutividade do banho de deposi¢do Zn-Ni em funcéo da
concentracéo de acido formico adicionado ao banho de deposicéo.
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Figura 2 - Eficiéncia de deposicédo de Zn-Ni em funcéo da
concentracao de &cido formico.

Além da diminui¢cdo do pH do banho de deposicdo, hd também a possibilidade de que a
presenga do acido formico no banho de deposi¢do tenha exercido um outro efeito que tenha
colaborado para elevar a eficiéncia da deposi¢do galvanostdtica. Portanto, para verificar a
presenca desse efeito foram realizadas medidas da eficiéncia de deposicdo a partir de banhos
de deposi¢ao com o mesmo pH. Foi ajustado o pH dos banhos de deposi¢do da liga Zn-Ni, na
auséncia do aditivo, de pH 5,0 para (2,1 e 3,0) com 4cido sulfanilico.

Os resultados de CE obtida na auséncia e presenga do acido formico sdo apresentados na
Tabela 2 e 3, os quais correspondem a deposi¢do banhos em pH 3,0 e 2,1, respectivamente.
Na presenga do acido formico, os banhos com pH 3,0 e 2,1 correspondem a adi¢dao de 0,07
mol/L e 0,20 mol/L de 4cido formico, respectivamente.

Os resultados das Tabelas 2 ¢ 3 demonstram que a adicdo do &cido formico no banho de

deposicdo aumenta a eficiéncia de deposi¢cdo, mesmo quando o pH do banho ¢ mantido
constante.

Tabela 2 - Valores de eficiéncia de corrente do depdsito de Zn-Ni em funcéo
da concentracdo de acido formico no banho de deposi¢do com pH 3,0.

Concentracéo de Acido Férmico Maximo Minimo Média
(mol/L) (%) (%) (%)

0,0 89,41 84,28 86,56

0,07 92,47 89,78 91,19
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Tabela 3 - Valores de eficiéncia de corrente do depdsito de Zn-Ni em funcao
da concentracéo de &cido fdrmico no banho de deposi¢do com pH 2,1.

Concentragéo de Acido Férmico Maximo Minimo Média
(mol/L) (%) (%) (%)

0,0 89,42 88,06 86,71

0,23 95,43 92,74 94,00

2. Efeito do Acido Férmico na Composicao Quimica do depdsito de Zn-Ni

A Tabela 4 mostra o teor relativo ao Ni (anélise por EDS) presentes nos depdsitos obtidos por
deposicao galvanostatica, a partir de banhos de deposicdo na auséncia e na presenca de
diferentes teores de acido férmico.

Os depositos analisados foram obtidos a partir de banhos de deposi¢do com pH 3,0, na
auséncia e na presenca de 0,07 mol/L de acido férmico. O contetido de Ni foi determinado
usando EDS em cinco locais diferentes em cada amostra. Durante as medi¢des, as amostras
foram submetidas as mesmas condigdes experimentais.

A adig¢@o de Ni a ligas de Zn-Ni aumenta a sua resisténcia a corrosao D No entanto, os
resultados da Tabela 4 indicam que a adicao de 4cido férmico no banho de revestimento nao
altera significativamente o teor de Ni nos depdsitos. As diferengas estdo dentro da margem de
erro do experimento. Portanto, ¢ provavel que a eficiéncia de deposi¢do seja fortemente
afetada por outros fatores.

Tabela 4 - Teores relativos de niquel nos depoésitos de Zn-Ni, na auséncia e presenca
de &cido férmico, obtidos a partir de banhos de deposicdo com pH 3,0.

Concentragao de Acido Férmico Minimo Maximo Média
(mol/L) %Ni %Ni %Ni
0,0 7,80 8,13 7,96
0,07 7,95 8,60 8,17

3.  Efeito do Acido Férmico na Morfologia do depdsito de Zn-Ni

A Figura 3 apresenta as micrografias dos depositos Zn-Ni, obtidos a partir de banhos de
deposicdo com pH 3, na auséncia (Fig. 3-a) e na presenca de 0,07 mol/L de 4cido féormico
(Fig. 3-b). As micrografias mostram que a morfologia do deposito ¢ dependente da
concentracdo do acido formico.

A andlise das micrografias (Figura 3) revela a presenca de graos de luz acinzentados nos
depositos obtidos a partir dos banhos de deposi¢ao contendo acido férmico. Isto indica que,
possivelmente novos sitios de nucleacdo estdo presentes na primeira camada (grdo cinza). O
aparecimento desta nova camada pode estar relacionado com o aumento da eficiéncia de
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deposicdo causada pela adicdo de acido féormico, uma vez que resulta da transferéncia de
massa e, por consequéncia, uma maior eficiéncia de deposi¢ao.

A presenca de orificios foi observada em micrografias de depdsitos obtidos a partir de banhos
de deposicdo com valores de pH inferiores a 3 (2,35; 2,14; 1,98; 1,80; 1,69) e uma
concentracdo de acido férmico maior do que 0,07 mol/L, a uma magnitude de cerca 500
vezes. A micrografia na Figura 3-c mostra a presenca deste furo no deposito obtido a partir de
banhos de deposi¢ao com pH 2,14 (0,20 mol/L de acido féormico). Foi observado que a
presenga de deposito dentro do buraco. Estes furos foram provavelmente causada pela
evolugdo de hidrogénio, e a sua presenca indica um aumento da libertagdo de hidrogénio,
devido a diminui¢do do pH. No entanto, nas micrografias dos depdsitos obtidos a partir de
banhos de deposicdo com pH 3 ndo foram observados a existéncia desses furos, indicando a
presenca de um depdsito mais uniforme devido a libertagdo de hidrogénio inferior a esse pH.

10 pm
r- DEMa- LCE - FEG
- :

Figura 3 - Morfologia de um eletrodepdsito de Zn-Ni obtido na (a) auséncia com pH 3,0 e nas
concentragdes de acido formico em (b) 0,07 mol/L e (c) 0,20 mol/L; aumento de 3000X.

Conclusoes

A adi¢ao do acido féormico no banho de deposicdo promove a evolucao de hidrogénio
significativa para concentragdes superiores a 0,07 mol/L. No entanto, A adicdo de acido
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férmico no banho de deposi¢do da liga Zn-Ni, produz um aumento na eficiéncia de deposi¢ao
galvanostatico quando o pH do banho ¢ mantido a cerca de 3.
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