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RESUMO - Neste trabalho foi realizado um estudo no qual se verificou a
influéncia da variacdo de parametros para o processo de eletrodeposicdo da liga
metalica Zn-Ni, avaliando a eficiéncia de deposicdo em substrato de cobre. Os
parametros estudados foram agitacdo mecanica e densidade de corrente elétrica,
em 7 experimentos realizados conforme um planejamento fatorial 22 com 3 pontos
centrais, sendo as concentracdes de componentes do banho eletrolitico fixas, pH
6,0 e temperatura ambiente. De acordo com o estudo estatistico realizado, a
variavel que apresentou maior influéncia estatisticamente significativa na
eficiéncia de deposicao foi a densidade de corrente elétrica. O modelo construido
para o processo apresentou coeficiente de regressao (R?) de 0,9486. O deposito
obtido apresentou brilho e aderéncia nas bordas do substrato, com eficiéncia de
deposicao de 93,04%, e os parametros utilizados para sua obten¢ao foram agitacao
mecanica 15 rpm e densidade de corrente elétrica 50 mA/cm?.

1. INTRODUCAO

De acordo com os autores Hegde et al. (2010), Short et al. (1996), Ramanauskas (1999),
Fratesi e Roventi (1996), Anicai et al. (1992), as ligas metalicas formadas por eletrodeposi¢ao
de zinco-niquel tém sido bastante estudadas e despertam o interesse desde os anos 90, pois
apresentam significante melhoria das propriedades mecéanicas como dureza e ductibilidade,
além de serem mais estdveis termicamente e até 6 vezes mais resistentes a corrosdo quando
comparadas com depositos de zinco puro. Os revestimentos com esta liga sdo expressivos na
indtstria automotiva, e também sdo empregados em industrias eletronicas. (Riedel, 1988;
Crotty, 1996 e Brooman, 1993) As ligas Zn-Ni tem sua importancia ainda na substituicao de
ligas toxicas de cadmio, segundo Alfantazi (1996), Wright (1994), Lin e Selman (1993) e
Miyoshi (1991).

A eletrodeposi¢do de uma liga metédlica, que acontece a partir de complexos
eletroliticos, geralmente, ¢ afetada pelo tipo de banho eletrolitico e também pelos parametros
operacionais (Beltowska-Lehman e Indyka, 2012). Dentre os componentes aditivos do banho
eletrolitico, o citrato ¢ usado como complexante, e tem a funcao de estabilizar as condigdes de
eletrodeposi¢cdo e conduzir uma deposicado homogénea e de boa qualidade (Gomez et al., 2001
e Beltowska-Lehman et al., 1998). Os parametros operacionais podem ser agitagdo mecanica,
densidade de corrente elétrica, temperatura, aplicagdo de campo magnético, dentre outros. O
presente trabalho apresenta um estudo cuidadoso da formagdo da liga Zn-Ni, mediante
variagdo de agitagdo mecanica e densidade de corrente elétrica.
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

No presente trabalho, o substrato utilizado (catodo) foi uma placa de cobre previamente
tratada, uma malha cilindrica de platina foi utilizada como contraeletrodo e o banho
eletrolitico com componentes e concentragdes especificas, contendo complexos de Zn e Ni
como anodos.

O tratamento do substrato de cobre foi realizado utilizando lixas de granulagdo 220 e
320, respectivamente. Apos o polimento, o substrato foi tratado quimicamente em acido
sulfurico 1% e em seguida em hidréxido de sodio 10%. A superficie do substrato foi lavada
com agua deionizada, e em seguida, aplicou-se esmalte incolor na haste para evitar que a
deposicao acontecesse externamente a area quadrada de 4 cm? em cada lado.

Na preparagdo do banho eletrolitico, foram usados reagentes com elevado grau de
pureza analitica, e agua destilada e deionizada. O banho eletrolitico foi constituido dos
seguintes reagentes: ZnSO, 0,1 mol/L, fonte de Zn; NiSO, 0,1 mol/L, fonte de Ni;
(NH4),CHgO5 0,2 mol/L, agente complexante do Zn e Ni; Na,B407 3,75:10"2 mol/L, utilizado
no banho como agente amorfizante; (NH4),SO,4 0,13 mol/L, usado para dar maior estabilidade
a solugdo; I-dodecilsulfato-Na 1,04.10* mol/L age como surfactante, acelerando o
desprendimento de H, liberado durante a deposi¢do para evitar a formacdo de bolhas na liga
aderida. O pH do banho foi ajustado adicionando-se acido nitrico ou hidréoxido de aménio.

A razdo entre a carga elétrica utilizada (Q,) e a carga total (Q) presente no sistema
forneceu a eficiéncia de deposi¢ao do processo, dada pela Equacao 1:

y:%-mo (1)

sendo, y a eficiéncia de deposi¢ao dada em termos percentuais (%).

2.1. Planejamento experimental e especiacio metalica

Tendo em vista a avaliagdo quantitativa da influéncia das varidveis de entrada sobre a
eficiéncia de deposi¢do do sistema, assim como suas interagdes, realizou-se um planejamento
fatorial (Barros Neto et al., 1996) 2%, com 3 experimentos no ponto central, totalizando 7
experimentos, que foram realizados em ordem aleatoria para evitar erros sistematicos. A
analise estatistica dos dados experimentais foi realizada com pelo software STATISTICA 7.
Foram avaliados dois niveis diferentes (-1 e +1) de agitacdo mecanica e densidade de corrente
elétrica (I). Os resultados dos experimentos do ponto central foram incluidos na analise
estatistica. Os valores das varidveis de entrada estdo dispostos na Tabela 1.

Tabela 1 — Agitagdo mecanica e densidade de corrente elétrica (I) utilizadas.

Niveis
-1 +1
Variaveis 0
I(mA/cm?) 10 30 50
Agitacdo (rpm) 15 30 45
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Para determinagao do pH do banho, foi realizado um estudo de especiacdo quimica dos
componentes do banho. Na Figura 1 sdo mostrados os complexos que podem ser formados a
diferentes valores de pH.

Figura 1 — Complexos formados com ions de citrato em diferentes valores de pH

1,0 - Hs(cit)

Zn,(cit), (O,
NiCcity =

Fracio

Observa-se da Figura 1 que em torno de pH 6, sdo formados em grande quantidade
complexos idnicos de citrato de ambos metais que se deseja depositar. Dessa forma,
determinou-se pH 6, como o pH de trabalho dos experimentos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A matriz de planejamento apresentada na Tabela 2 lista os ensaios de eletrodeposi¢ao na
ordem padrao, e mostra as eficiéncias de deposi¢cao obtidas em cada um deles. O grafico de
Pareto apresentado na Figura 2 com um nivel de confianga de 95% para o calculo dos efeitos
lineares principais e os efeitos de primeira ordem para valores absolutos, levando-se em
consideracdo a eficiéncia de deposi¢c@o foi obtidos a partir dos dados da Tabela 2. As barras
representam a magnitude de cada efeito e a linha tracejada que corresponde ao valor de p =
0,05 indica significancia estatistica para efeitos que a ultrapassem. Com essa confianga pode-
se afirmar que a densidade de corrente foi a varidvel que obteve maior influéncia
estatisticamente significativa sobre a eficiéncia de deposi¢ao.

Tabela 2 — Planejamento fatorial 22 em fungédo da eficiéncia de deposi¢ido

Exp. | I (mA/cm?) | Agitacdo (rpm) | Eficiéncia (%)
1 -1 -1 88,27
2 +1 -1 18,50
3 -1 +1 93,04
4 +1 +1 25,30
5(0) 0 0 49,53
6 (C) 0 0 47,80
7(0) 0 0 39,28
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Ainda de acordo com o grafico de Pareto (Figura 2) observa-se que a densidade de
corrente influencia a eletrodeposi¢ao quando se apresenta em valores menores, devido ao
valor negativo atribuido a barra correspondente a este efeito.

Figura 2 — Diagrama de Pareto dos efeitos da eficiéncia de eletrodeposicao

(1) Densidade de

ey -7,41426
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O modelo fornecido pelo aplicativo STATISTICA 7 ajusta-se aos dados experimentais
de eficiéncia de deposi¢ao do processo de eletrodeposicao da liga de Zn-Ni, conforme a
Equacgdo 2. O ajuste do modelo aos dados foi satisfatério, pois, o coeficiente de regressao (R?)
apresentou valor de 0,9486.

y=120,43 - 1,721 )

sendo, y ¢ a eficiéncia de deposicao (%), I ¢ a densidade de corrente elétrica (mA/cm?) e esta
equacao ¢ valida para o intervalo de estudo: 10 mA/cm? <1< 50 mA/cm?.

A Figura 3 apresenta a média dos pontos experimentais ¢ modelo ajustado (linha reta)
para eficiéncia de deposi¢ao. Observa-se que a linearidade dos experimentos ¢ pouco desviada
pelos experimentos do nivel (0).

Figura 3 — Valores preditos de eficiéncia versus valores observados
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E possivel observar o efeito da densidade de corrente versus agitagio mecanica na
superficie de resposta apresentada na Figura 4, onde a resposta corresponde a eficiéncia de
deposicao. De acordo com a superficie de resposta da Figura 4, verifica-se que com a maior
densidade de corrente (I) ¢ obtida a méxima eficiéncia de deposi¢do, 93,04%, sendo a
variagdo da agitagdo pouca significativa na resposta.

Figura 4 — Superficie de resposta da eficiéncia de deposicdo em func¢do da densidade de
corrente (I) e da agitagdo mecanica
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A aparéncia do depdsito variou a cada ensaio, tendo o experimento 3 apresentado nao so

a melhor eficiéncia de deposi¢dao, mas também brilho e aderéncia nas bordas, como ¢ possivel
verificar na Figura 5.

Figura 5 — Deposito da liga de Zn-Ni em substrato de cobre obtido por processo de
eletrodeposi¢do nas condi¢des do Experimento 3

4. CONCLUSAO

Para a liga de Zn-Ni, os melhores valores dos parametros agitacdo mecanica e
densidade de corrente elétrica num sistema de eletrodeposi¢ao a temperatura ambiente, pH 6,0
e concentracoes do banho eletrolitico constantes foram 10 mA/cm? e 45 rpm, respectivamente.
O valor da eficiéncia de deposicdo maxima obtida foi de 93,04%. As andlises estatisticas
mostraram que a variavel que mais influenciou o processo de eletrodeposicao foi a densidade
de corrente elétrica. Os pardmetros trabalhados neste estudo foram otimizados em um
deposito com brilho e aderéncia nas bordas do substrato de cobre.
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