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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a falta de aderéncia de

eletrodepositos de cromo, obtidos a partir do banho convencional
o

(CrC 250 g/1 e H S0 2,5 g/1>, a temperatura de 55 C, sobre

3 2 4
eletrodepositos de niquel sulfamato e outros substratos.

0s ensaios de eletrodeposi¢3o, com duracao de 590
minutos, foram vrealizados com fontes de corrente pulsante e de
tensao, sendo os depdsitos poster iormente avaliados poOv
microscopia otica e eletronica, difragao de raios X e medidas de

rugosidade e brilho.

Constatou-se que o aumento do valor de ripple ni3ao
influencia as caracteristicas do deposito e n3o provoca o seu
descascamento. Estas caracteristicas (brilho, tamanho de gr3o,
taxa de deposicao e trincas) apresentam redugao quando utiliza-~se
a forma de onda de corrente elétrica pulsante. Verificou-se
também que a aderéncia do cromo sofre influéncia do substrato e
das condi¢oes iniciais de operacao, tais como, densidade de
corrente e tempo de permanéncia do corpo de prova no banho antes

do inicio do ensaio.
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ABSTRACT

In this work the adhesion absence in chromium

electroplating, obtained from conventional bath (CrO0 25@ g/1 and
(o) 3

H SO 2,95 g/1) at S5 C€C , over nickel sulfamate and others

2 4
substrates was studied.

The electroplating tests were made with a pulsating
current source and a voltage source for 50 minuts. Afterwards the
deposits were studied with scanning electrons microscopy, optical
microscopg{ X ray diffraction as well as roughness and

brighteness measurements.

It was verified that the increase in the ripple wvalue
didn 't modify the parameters the quality of the deposits and
also didn't cause exfoliation or lamination in this layer. These
parameterg (br ightness, grain size, deposition rate and cracking)
are reduced when wave shape pulsating current is applied. It was
also verified that chromium adhesion depends on the substract and
on the inicial operating condition of the bath: current density
and time in which the substrate stayed in the batﬁ before the

beginning of the tests.
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INTRODUCHO

Cromo Duro € o termo que descreve eletrodepositos de
Cromo COm espessuras superiores a 2,95 um [11. 0O sucesso de seu
emprego, e conseqiente difus3o em aplicagoes industriais, pode
ser atribuido 3 combinac3o de propriedades ainda nao encontradas
em outro material a nivel comercial: alta dureza, boa adesao,
grande resisténcia a corros3o (igual ou superior aos metais
nobres, tais como o ouro ou a platina, na maioria das condigoes
de agressividade), nd3o molhabilidade, nao engripamento, baixo

coeficiente de fric¢cao e propriedades paramagneticas [2].

Todas estas caracteristicas s3ao ainda somadas a sua

relativa facilidade de aplicag3o e controle, a qual assegura a

manutengdao de padrdes de qualidade e durabilidade, associado a
custo moderado. Ha ainda a vantagem de facil remocao e
reaplicag¢io a fim de reaproveitar a pegca, no caso do

eletrodeposito nao cumprir as especificagcoes estabelecidas [(23].

Uma das aplicacoes do cromo duro € pa industria
aeronaut ica, no pist3ao do trem de pouso de aeronaves, onde as
resisténcias a abras3o e a corrosio devem ser elevadas. No

reparo destas estruturas danificadas, eletrodeposita~-se cromo
sobre uma espessa camada de niquel sulfamato. Sabe-se que as

solugbes convencionais para eletrodepositos de nigquel (banho de

XXX



Watts) produzem depdsitos com elevadas tensées de tragdo, que se
tornam maiores com o crescimento da camada. Para contornar esta
situagc3o utilizam-se as solugles de niquel sulfamato, que
produzem eletrodepdsitos com baixas tensdes, mesmo em elevadas

espessuras.

Eletrodepdsitos de cromo podem ser obtidos através de
var ios processos ja consagrados . Estes processos variam quanto
a constituic8o quimica da solug3o (banhos), temperatura de
operacio, densidade de corrente e forma da corrente elétrica
utilizada, podendo produzir depdsitos com caracteristicas

distintas.

Este trabalho se propos a invest igar problemas
relativos a ades3o entre o eletrodepdsito de cromo e a camada
eletrodepositada de niquel sul famato, utilizando o Processo
Convencional de Eletrodeposi¢cio de Cromo (Processo de Sargent).
Com este objet ivo executou-se ensaios onde variou-se a ondulac¢3o
residual de corrente (ripple), a forma de onda, a densidade de
corrente inicial e o tempo em que O corpo de prova permanece no

interior do banho estando‘o sistema eletrico desligado.
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HISTORICO

Em 1856, Geuter depositou cromo metalico a partir de

solu¢ctoes de acido «cromico compostas por K Cr O e H SO £31,
2 27 2 A4

entretanto Sargent € que foi considerado o pioneiro no

desenvolvimento dos processos de eletrodeposi¢i3o de cromo,

iniciando seus estudos em 1909. Com a publicagfo de seu trabalho
em 1920 e de Schwartz em 1923, ocorreu o desenvolvimento do
primeiro processo a nivel comercial, na Universidade de Columbia,

em 1924 (4).

Fink em 1926, registrou uma patente por ter obt ido

eletrodepdsitos brilhantes de cromo (S51].

Inicialmente, em 1927, o depdsito de cromo foi usado
nos para-choques de aut omoveis por Spring e Company e
poster iormente passou-se a explorar a combina¢cao de camadas

eletrodepositadas de niquel/cobre/niquel/cromo [41.

A primeira publica¢3o com caracteristica de livro texto
a respeito das aplicacdes industriais do cromo foi editada em
1952 por Morisset, em francés. Esta publica¢io foi entio
traduzida para o inglés e ampliada, transformando-se assim em uma

espeécie de biblia para os operadores de banhos de cromo CA41.
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Assim, através das descobertas de suas propriedades e
divulga¢c3o das técnicas para sua aplicac8o, os eletrodepésitos de
cromo foram sendo utilizados cada vez mais na industria pesada e,

recentemente, na inddstria microeletrénica [41].

A revolu¢io na popularizagio do uso do cromo
eletrodepositado foi iniciada a aproximadamente 20 anos no
Jap3o, através de sua aplica¢3o em latas de estanho descartdveis,
usadas como recipientes de cerveja. Em 1947, este emprego foi
prontamente adotado pelos americanos em grande escala, mas apesar
disto, o uso dos eletrodepdsitos de cromo continua sendo
relacionado, para a maioria dos leigos, a estrutura decorativa
dos automdveis. Recentemente um autor ao discutir a restauracdo
de automdveis antigos, chamou-os de “Chrome Dreams”. Em 1980 a
General Motors foi denominada de “Chrome Colossus”, pois seu
lucro equivaleu a arrecadac3o da décima quarta maior na¢3ao do
mundo [41. Popularmente o termo “cromagem” (eletrodeposigcio de

cromo) € sinonimo de durabilidade e brilho eterno.
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I. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 BANHOS DE ELETRODEPOSICAO DE CROMO

Existem var ios tipos de banhos utilizados
comercialmente para a aplicagl3o de eletrodepdsitos de cromo,

tanto para fins decorativos como industriais.

Cada banho, com sua composicio quimica especifica, pode
gerar depésitos‘ com caracteristicas diferentes quanto a
estrutura cristalina, brilho, rugosidade, tenstes de camadas,
etc... Estas caracteristicas podem variar para um mesmo tipo de
banho, de acordo com as condigoes operacionais utilizadas
(temperatura, densidade de corrente, velocidade de fluxo da

solugdo...).

Na tabela 1 , apresentada a seguir, estio algumas
composicdes e condigcbes operacionais de banhos comerciais para

eletrodeposi¢c3o de cromo.



TABELA 1t ~ Composi¢i80 e Condigtes de Operacio de Banhos
Comerciais para Eletrodeposi¢cao de Cromo

o o o S et o T e e M S T Aoy T e S TS S s Sm S T S Ar Dot S o in et o m e Sn ST S e M e A = e o A oo S v S e T e e e e e S e v e (e .

TemperaturaiDensidade de

H b o iCorrente 2

! TG H (A/dm )
Convencional {CroO - 250 a/1 125-65 i 5-250e (23]
Diluido : 3 i02,6,71 { 15,5-93 (61
ou Sargent iH S0 - 2,5 g/1 H i 15,5-62 (71

i 2 4 i H

t(Cr0 /H SO = 100/1) H :

H 3 2 4 : H
Convencional {CrO0 ~ 400 g/1 1295-65 21 i 5-175 (21
Concentrado : 3 ' H

iH SO0 ~ 4 g/1 H i

2 4 : :

t(CrO /H SO = 100/1) H H

i 3 2 4 H i
Auto Regulavel iCrO0 -~ 250 g/1 195 71 i 15,5-46,5 (71
de Alta ' 3 140 [81 i 15 [81
Velocidade iSrSO0 - 2 % : H
(SRHS=Self- . 4 i :
Regulat ion ‘K SiF - 5 % i '
High-Speed) V2 6 H :
Alta iCrO0 -~ 300 g/1 168-792 (91 { 1550 (91
Velocidade : 3 ' '

‘H S0 - 3 g/1 : H

2 4 H ‘

t(Cr0 /H SO = 100/1) ' H

H 3 2 4 ' i
Alta {CrO - 400 g/1 130-65 [61 t 15,5-62 C[61]
Concentracldo 3 155 (71 1 31 (71
com Alta Raz3aoiH SO - 2,6 g/1 ' '

V2 4 1 '

1 (CrO /H S0 = 155/1) : H

1 3 2 4 ; H
Fluor - iCrO - 250 g/1 135-65 [61] i 15,5-93 (61
Silicato : 3 : :

tH 80 - 1,5 g/1 H H

V2 4 H H

iNa SiF - 5§ g/1 H H

H 2 6 ) H
Acido {CrO0 - 250 g/1 140-60 [61 i 15,5-31 [61]
Selénico H 3 i !

iH S0 - 2,5 g/1 H H

2 4 i '

iH Se0 -0,01 a 0,02 g/1; :

P2 4 ; H



1.2 FONTES DE ENERGIA PARA ELETRODEPOSICAO

0 banho de cromo, sendo um banho de eletrodeposicio,
necessita de corrente elétrica. As caracter st icas desta corrente
elétrica podem variar de acordo com as especificagdes de cada
processao, produzindo assim depdésitos com propriedades distintas.

0s principais processos industriais utilizam corrente continua,

alternada ou pulsante quadrada.

1.2.1 CORRENTE CONTINUA (cc) E CORRENTE ALTERNADA (ca)

A corrente elétrica ideal para a eletrodeposic3o de
cromo duro, a partir do banho de cromo convencional ou banho de
Sargent, € a produzida por bateria [10,111. Esta gera corrente
continua, a qual ndo apresenta variacdo de seu valor em relag¢io
ao tempo, enquanto estiver com carga plena. A carrente continua
pode ser representada graficamente por uma linha conti{nua, como a

que € apresentada na figura 1 [12,13,14].

Figura 1 - Representa¢3o da corrente continua em grafico ixt



A bateria, no entanto, torna-se impraticavel a nivel de
instalagao industrial, sendo utilizado para este fim fontes

comerciais de energia elétrica.

Na figura 2 esta representada graficamente a corrente
alternada, com sua varia¢3o periddica senoidal em relagdo ao

tempo [13,14].

/\
\\/ {

Figura 2 - Representacio grafica da corrente alternada em
rela¢ao ao tempo.

As fontes de corrente continua convertem diretamente
a corrente alternada em corrente continua. Estes tipos de fonte
s30 comumente chamadas de Retificadores [15]. Através do uso de
um osciloscdépio pode-se visualizar a corrente continua produzida
pelo retificador. Verifica-se ent3o que ela n3o se apresenta
como uma linha totalmente retilinea ( representada na figura 1),

mas com pequenas ondulagdes ou oscilagdes [161].

Pelo fato desta corrente cont inua provir da

retificagao da corrente alternada , denomina-se estas pequenas

4

ondulagdoes como sendo fator de ondulacio residual de corrente

27

alternada na corrente cont inua (Ripple) [15]. € desejavel que
este fator seja pequeno, para que a corrente continua seja o mais

semelhante possivel a produzida pela bateria elétrica.



A fim de se obter corrente continua com ripPple
reduzido, retifica-se a corrente alternada proveniente de um
sistema trifasico. Esta retificacdo € denominada Retificagdo
Trifasica. Na figura 3 estd representada uma corrente alternada
monofasica (a), sua retificagdo (b)) e a corrente continua
pulsante resultante (c) [15,16]. Na figura 4 estd representada
uma corrente alternada trifasica (a), sua retificag3o (b) e a

corrente continua resultante (c) £15,161].

a- b- c-

Figura 3 - Representagao grafica ixt t a- corrente alternada
monofasica, b- retificagdo, c- corrente continua

pulsante resultante.

l ¢
CS b- c-
Figura 4 - Representagao grafica ixt : a- corrente alternada
trifasica, b- retificag¢io, c—- corrente continua

resultante .



Atraves da compara¢cao visual entre a figuras 3c e
4c, constata-se que a retificagc3o trifasica fornece corrente
cont inua com fator de vripple menor que a produzida pela
ret ificacio monofasica. Por este motivo os retificadores
trifasicos tém sido amplamente empregados nos processos de

eletrodeposicio de cromo .

Com o intuito de aproximar—-se a corvrente cont inua
pulsante, resultante de ret ificacd3o monofasica (figura 3c),
aquela produzida por bateria (figura 1), 1langca-se m3ao do uso de
capacitores, os quais sao instalados no retificador £153J. Na
figura S esta representado o efeito do capacitor na corrente
cont inua resultante de retificagcao monofasica, tendo-se assim a

diminui¢cao da pulsagao [12].

ce-es-. COrrente continua
vt resultante de
retificagdo

"\‘///”‘Tf-\~N\s~///~\*\\\\\ monofdsica sem

capacitor.

~———— corrente continua
resultante de
é retificagao
monofasica com
capacitor

-

Figura S5 - Efeito do capacitor na corrente continua resultante de
retificagio monofasica.

Os capacitores tambem podem ser utilizados, na
retificag¢ao trifasica, como elementos ot imizadores da corrente
cont inua resultante. Esta forma de onda resultante encontra-se na

figura 6.



c-e.... corrente continua
resultante de
retificagsao
trifdasica sem
capacitor.

corrente continua

resultante de

8 retificac8o
trifasica com
capacitor

Figura 6 — Efeito do capacitor na corrente continua resultante de
retificago trifasica .

As formas de onda resultantes com o uso de capacitor,
apresentadas nas figuras 5 e 6, diferenciam—-se quanto a amplitude
e frequéncia de ripple, assemelhando-se a uma onda tridngular

assimétrica.

Na retificacao bifasica a forma de onda resultante ¢

semelhante a da retificacao monofasica, diferenciando-se apenas
1/2

na amplitude, a qual cresce em (3D . Portanto estas duas

ret ificagbes apresentam a mesma frequéncia de ripple, isto e,

12¢ Hz (duas vezes a freqiuéncia da rede, 6@ Hz ), enquanto que na
retificagdo trifasica a frequeéncia de ripple e 360 Hz (seis

vezes a freqiuéncia da rede) [121].



1.2.2 CORRENTE PULSANTE QUADRADA

Bantho Pulsante, Corrente Pulsante, Banho Interrompido
ou Corrente Interrompida s3o designagdoes de um mesmo metodo de
deposi¢ao de um metal sobre um substrato, utilizando a
interrupgao da corrente continua [17]; ou seja, a corrente
aplicada ao banho € ligada e desligada cont inuamente ou ent3o
pulsada entre valores pré-estabelecidos [18]. Estas interrupgdes
ou pulsos sao da ordem de 500 a 10.000 vezes por segundo. Esta
espécie de corrente fornece caracteristicas especiais ao

deposito [1713.

Existem infinitas combinagdes de ondas pulsantes

quadradas, sendo as mais comuns apresentadas na figura 7 [17].

nnnnn

t ¢
a-— b-
t -y
c- d-
Figura 7 - Exemplos de ondas pPulsantes quadradas: a- Pulso
unipolar, b- Pulso reverso , c— Pulso sobre

pulso wunipolar, d- Pulso duplo unipolar.
Alguns autores consideram a onda senoidal (figura 2),
sua retificagio (figura 3~c) e ondas com elevados valores de

ripple, como sendo ondas pulsantes [12,17,19].



1.3 DEFINIGCUES DE RIPPLE

o conceito de ripple como sendo o residuo do
componente ca na corrente retificada resultante cc Citem 1.2), €
relativamente fidcil de entender. Entretanto, determinar o valor
de ripple @ muitas vezes confuso devido as varias formulas

propostas, Ppodendo um mesmo ripple variar entre valores de 107 a

S774 C11].

A seguir apresenta-se algumas das definicdes
encontradas para o calculo do valor de ripple. Elas podem ser
empregadas para ripple de tens3o e de corrente. A figura 8
representa uma forma de onda hipotética, onde serdao baseadas as

definigdes 1, 2, 3, 4 e 5 C111].

»
Tens30 nominal» (@)
Ten550 mal)(ima* (d)‘l“a d A A A A
Tens8o eficaz * (c) i »°©
Tens8o média ccx (b)tob -
204
o
—\ho
13
50
JL o y tempoO
Figura B8 - Forma de onda hipotetica usada para as defini¢coes

1, 2, 3, 4 e 5 dos valores de ripple [11].

* Conceitos no Anexo A



Qefini¢gi3a 4 C113]:

% rirpple = 100 RMS»* da componente ca na resultante cc
Tens30 nominal cc

% ripple = 100 bc = 100 1 = 10%
oe 10

(RMS* = média quadratica (“root mean square”) )

Definicdo 2 £11,15,163:

Z ripple = 100 RMS da componente ca na resultante cc
Tens3o média cc

% ripple = 100 bc = 100 1 = 14,3%
ob 7

Definigia 3 [113]:

Z ripple = 100 Valor pico a pico da componente ca
Tens3o nominal cc

Z ripple = 100 ad = 100 4 = 407
oe 10

Definicda 4 C111]:

 ripple = 100 Valor pico a pico da componente ca
Tens3o média cc

% ripple = 100 ad = 100 4 = 3574
ob 7

10



Definigl3a 5 C[113:

% ripple = 100 Valor pico a pico da componente ca
Tens30 mixima + Tens3o minima

Z ripple = 100 ad = 100 4 = 28,5%
(od + oa) ?+5

Defiaigda & [8,101:

2 1/2
. ripple = 100 ((lef/Io > - 1)
Ief * = corrente eficaz
Io *» = corrente média
» Conceitos no Anexo A
Refiaigda Z [12]:
% ripple = 100 Valor eficaz da ondulaglo na saida = 100ten550 ca
Valor continuo médio tensio cc

/. ripple = Vca

Vcc

A figura 9 apresenta a formas de ondas resultantes de

retificacdes monofasica (figura 9a) e trifdsica (figura %9b).
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a- b-

Figura 9 - Forma de onda resultante de : a- retificagio
monofasica, b- retificagdo trifdsica [12].

De acordo com a definig30 7, a forma de onda da

figura 9a apresenta o seguinte valor de ripple:

2 2 1/2

Uca = (Vef - Vcc )

172
Vef = Valor eficaz continuo = VUmax/((2) )
Vcc = 2Vmax/TT

2 1/72
% ripple = 100 Vca = 100 VUmax (1/2 —- 4/(TT) )
Vcc 2VUmax/TT

Z ripple = 48 %

De acordo com a definigio 2, a forma de onda da figura
b apresenta o seguinte valor de ripple:

n 1/2
RMS = ((Z Umax)>2/n)

Z ripple = 4,2 4. = 5 ¥

12



1.4 VALOR DE RIPPLE NA ELETRODEPOSICAO DO CROMO

Verifica~se na literatura que a maioria dos autores
faz men¢gio0 a problemas que podem surgir na eletrodeposicio do
cromo com O uso de valores muito elevados de rieple. Alguns
limitam-se a estabelecer valores que nao devem ser
ultrapassados, a fim de prevenir problemas. Estes valores variam
de 1 a 2% C203, S% [21,22,23,24]), 187 [25,26]) ¢ 30 a 35% [27].
Entretanto, segundo Davies [11] e Guernsey [26], nenhum limite de

ripple e aceito universalmente para a eletrodeposi¢cio do cromo.

Cambria (161, por sua vez, diz que os operadores de
banhos de <cromo tem assumido que todo retificador trifdsico
produz ripple de 5 %. Entretanto, certos retificadores trifasicos
equipados com controles especiais podem produzir ripple da ordem
de 20 a 25 %, quando usado sob baixa tensfo. Além disso
diferentes tipos de retificadores, mesmo produzindo igual wvalor
de ripple (medido sob a mesma defini¢do), podem gerar
eletrodepdsitos de cromo distintos entre si, devido a diferencas

existentes na forma de onda.

Assim Cambria conclui que, aparentemente, o problema
n3o estd no valor de ripple, mas sim na forma de onda da corrente
elétrica. Formas de onda que apresentam wvalores instantineos
"nulos de corrente podem resultar na dissolucio do metal que foi
eletrodepositado, causando depdsitos laminados. Uma forma de onda
com tais caracteristicas € produzida pela corrente alternada

monofasica retificada (figura 3-c).
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Guernsey (261 salienta que a quest3o dos efeitos
causados pelo elevado valor do ripple na eletrodeposigiao do

cromo depende de outros fatores, tais como:

- constituig3o quimicat banhos catalisados com fluoretos s3o mais
tolerantes, a valores elevados de vripprle, que os banhos

convencionais catalisados com sulfato:

-~ temperatura de opera¢do: baixas temperaturas apresentam maior

tolérancia;

- contamina¢oes: banhos contaminados com outros metais podem
modificar sua condutividade e terem suas propriedades cataliticas
diminuidas, tornando-se assim mais sensiveis aos efeitos do

rieple;

- simetria da forma de onda da corrente elétrica que € fornecida

pela fonte ao banho.

Segundo o autor, elevados valores de riPPle ampliam
ate mesmo os pequenos problemas de cromagem. Logo, dependendo da
sever idade do valor de ripple, pode-se ter simultaneamente, um
depdsito queimado e cinza acompanhado por queda no poder de
cobertura. Para o caso especifico da eletrodeposi¢3o do cromo
duro, Guernsey afirma que ha uma tendéncia a obten¢io de

depositos de <colora¢do cinza, baixa dureza e com reduzida

densidade de trincas.
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Guernsey conclui que a porcentadem de ripple e a forma
de onda da corrente elétrica governam o grau em que a
eletrodeposi¢cio sera afetada. O ponto critico € aquele em que um
depdsito inaceitavel é obtido; sendo assim, este podera ser um
aspecto muito sensivel em algumas condi¢gdées e de pequenas

consequéncias em outras. Nos trabalhos em célula de Hull [283,
depositos escuros e de baixa qualidade foram obtidos com valores

de ripple de 50 “Z e 64 ~ em banho de cromo convencional.

Davies [11] menciona que as propriedades do cromo
eletrodepositado, a partir do banho catalisado apenas por
sulfato, sdo influenciadas pelo valor de ripple. Ele
considera as micro~descontinuidades na corrente continua (ripple)

o fator determinante na qualidade do deposito de cromo.

Browing £223] diz que podem ocorrer defeitos de
laminacao e de falta de coesio nos eletrodepositos de cromo,

quando o valor de ripple excede a S %.

Tomono (291 sugere que a introdugl3o de um aumento
controlado no valor de vrippPle, em intervalos de tempo
definidos, juntamente com a aplicac8o de baixa densidade de
corrente, poderia produzir depésitos de cromo com melhores

caracter ist icas.
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1.5 ESTRUTURA E MORFOLOGIA DOS DEPOSITOS DE CROMO

Distintas estruturas <cristalinas sio encontradas nos
eletrodepositos de cromo, dependendo das condigO0es operacionais
em que este foi realizado. Mediante andlise de raios X podemos
encontrar cristais de estrutura cubica de corpo centrado (ccc),
hexagonal de corpo compacto (hcc) e cibica de face centrada

(cfc). A figura 10 apresenta estas estruturas cristalinas [£30].

Figura 10 - Estruturas cristalinas encontradas nos
eletrodepdsitos de cromo:
a- ccc, b~ hce, c- cfc.

Inagak e Ueda [10] vrealizaram medi¢cdes quantitativas
do hidrogénio liberado durante o aquecimento de eletrodepdsitos
de cromo. O gds liberado foi assumido ser hidrogénio porque a
eletrodeposigi3o € um processo catddico. Os autores constataram
que este hidrogénio proveém da reagao de transformac3o dos
cristais de cromo de estrutura hcc em ccc, de acordo com a
seguinte reag¢do: hcc -) ccc + H . Segundo seus estudos, as

2

condigdes de baixa freqiuéncia de ripple favorecem o aparecimento

da estrutura cristalina hcc. A figura 11 mostra o efeito da
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freqiéncia de ripple no conteddo de hidrogénio e intensidade de
difragdao de cristais hcc de cromo. O conteudo de hidrogénio foi
captado e analisado em dispositivo especial contendo glicerina. A
fracdo relativa da fase hcc foi determinada por difracao de raios

X, através da monitoria da intensidade do pico caracteristico

(1122).
conteddo de 150 15K intensidade de
hidrogénio o } : difrag3o dos
liberado por \\\\ . Al cristais hcc
unidade de @ hldroginlo de cromo(cps)
volume ®
(cc/g) 100 10K
TR ._hcc
50 ST 05K
\“
0 \'\oo
100 200 600 14K

frequéncia de ripple (Hz)

Figura 11 - Efeito da freqiéncia de ripple no conteudo de
hidrogénio e intensidade de «cromo hcc [101].

Serota [£39] mostra em seu estudo que as estruturas hcc
s3o instaveis, decompondo-se facilmente em estrutura ccc e gas
hidrogénio (hcec -) ccec + H ). Sendo esta decomposi¢cao espontanea

i 2
e irreversivel, pode ocorrer ate mesmo durante o processo de
deposigio [2], e, apodos o termino da deposigiao, € acelerada pela
elevagao da temperatura. A tabela 2 apresenta o tempo de

decomposi¢cio do hidreto de cromo hcc em cristais ccc e hidrogénio

em fun¢io da temperatura.
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TABELA 2 - Valores de Temperatura e Tempo de decomposi¢cio para a
rea¢380 hcc -) ccc + H .

s o e e e S o e o Mev e T S S e M T M e o S S M e e S ST S S SR IS mm S Sar me S e M S e e S T e S S Ee A M A T TS e mw Mk T mm e— e A e =

T G
- r 4+ttt r 2t ittt ittt ittt it - it 1t r 1ttt ittt - -t

temperatura

ambiente Dubpernell [2]

3 a 8 semanas

o H H
130 C H 19 minutos : Wood, citado por
' ‘ Serota [30)]
(o} H 1
150 C 1 i hora : Serota [47)]
fa) H H
goo C : 32 minutos(no vacuo) ! Wright, citado por
: ' Serota [30)]
Faust e col. C19] afirmam que o0s hidretos de cromo
o
hcc sao instaveis acima de © C e alguns autores £[10,19,311]

acreditam que a reac3o de decomposic3o do hidreto hcc provoca
contraciao no volume do depésito, tendo como conseqiuéncia a
formac3o de trincas. Knodler (B8] menciona que a uma freqidéncia
de ripple acima de 1,5 KHz existem trincas nos depdsitos de

cromo, mesmo antes do aquecimento da amostra.

A figura 12 [30] wmostra a wvaria¢ao da estrutura
cristalina do depdsito de cromo ao longo de uma barra, quando
aquecida em gradientes de tempo diferentes. N3o ha referéncia
quanto a forma de aquecimento da barra. Verifica~se que a
decomposigdo (hcc -) ccc) n3o & instantidnea. E£la ocorre numa

o
faixa de 30 C de temperatura, sendo qQue o inicio e o termino

desta rea¢g3o de transforma¢do pouco variam com ©O gradiente

temperatura/tempo de aquecimento da amostra.
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o
temperatura C
100}~
hcc
seeea CCC
—_—— hCC e ccc
S0
0 . I 1 ! A
0 K} /0 &) 20 25

cent imetros ao longo da barra

Figura 12 - Varia¢3o da estrutura cristalina do eletrodepdsito de
cromo ao longo de uma barra, em relacao a elevag3do da
temperatura, em gradientes de tempo distintos.
curva A: barra aquecida por 15 minutos;
curva B: barra aquecida por 4@ minutos.

Baseado nas consideracgoes feitas acima, o autor
constata que a analise da estrutura cristalina dos
eletrodepositos de cromo deve ser realizada logo apds a

eletrodeposiciao, antes de se evidenciar possiveis decomposi¢coes.

Rothery e Wyllie [321, estudando o efeito do metal base
na orientacg3o do deposito de cromo, observaram que os
eletrodepdsitos na espessura de 1 um, sobre niquel ativado (metal
base), Jja apresentavam orientaglo cristalografica prdpria, e nio

a imposta pelo niquel.
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Saiddington (333, citando Rothery e Willie, diz que os
eletrodepositos de cromo brilhante preferem a orientagio onde o
plano de <cristalizac3ao (111) torna-se paralelo ao plano do

depdsito.

Snavely e Faust [(34] mostram que, quando o depdsito
aumenta em espessura, a inicial distribui¢cio aleatdria dos
cristais cubicos ¢é alterada para um arranjo paralelo. Este
processo € retardado em superficies asperas, nao polidas. Quando
esta orienta¢ao preferencial (efeito de texturizacao) e
encontrada, 0o crescimento da camada pode proceder atraveés da
nucleag¢d3o uniforme em centros discretos, com o crescimento em
duas dimenstes. Este mecanismo de deposicao do cromo € também

suger ido por Fleischman e Thirsk [331].

Segundo Saiddington (331, os grios em forma de nddulos,
existentes em depdsitos de cromo de elevada espessura sobre o
aco, apresentam aparéncia brilhante devido ao alto grau de
orientacio cristalografica durante seu crescimento hemisferical.
Snavely e Faust [34] demonstram que o crescimento destes nddulos,
tanto pode ter origem no substrato, como em algum ponto
intermedidario do deposito, sendo que quando iniciado prossegue
durante. a eletrodeposicio. Saiddington ([(33])] atribue o seu
surgimento a defeitos existentes na superficie do substrato.
Entretanto, nenhum nddulo foi encontrado quando o substrato usado

era niquel brilhante policristalino. )

20



1.6 EFEITO DO HIDROGENIO NA ELETRODEPOSICAO DO CROMO

Quando o cromo € eletrodepositado, wuma larga fracdo da
corrente elétrica aplicada € consumida na liberagio de
hidrogénio. aAtomos de hidrogénio, adsorvidos na superficie do
catodo, s30 formados pela transferéncia de um elétron do catodo
para o ion hidrogénio, e o hidrogénio atdmico resultante pode

entio {361:

{- combinar com outro 3atomo de hidrogénio, também adsorvido no

catodo, e formar uma molécula de hidrogénio gasoso (H ), a qual

2
ligada a outras moléculas de H , desprendera do catodo:
2
2- difundir no metal do catodo e causar fragilizag¢3o por
hidrogénio.
Hoare, Holden e LaBoda (361 observaram que na

eletrodeposicdo do cromo sobre cobre, o hidrogénio produzido
somente pode ser liberado como gas (H ). Isto poOrque o

2
hidrogénio atdmico n3o possui capacidade de difundir no cobre.

0 hidrogénio atomico, contudo, difunde no niquel,
embora n3o t3o0 bem quanto no ferro e palddio. Conseqientemente
durante a eletrodeposi¢c3o do cromo sobre niquel, o hidrogénio
atdmico formado difunde atraves da camada de niquel. Se esta
camada de niquel estiver sobre um substrato de cobre, os &dtomos

de hidrogénio difundirdo ateé a interface niquel/cobre, pois n3o

21
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podem penetrar no cobre. Assim, com o continuo processo de
eletrodeposicio, a camada de niquel come¢a a saturar, e
eventualmente, a supersaturar com o hidrogénio atomico. Comega a
ocorrer, entido, uma certa nucleacdo em centros localizados na
superficie da camada de niquel, 1logo abaixo do cromo depositado.
Estes atomos de hidrogénio combinam e formam moléculas de
hidrogénio que s30 liberadas com energia proxima de um

explosivo.

0 gas liberado causa a separa¢lo das camadas de niquel
e cromo, através de bolhas, na interface niquel/cromo. Como a
camada de cromo depositada € muito fradgil, e até mesmo
quebradicga, ha o desenvolvimento de trincas com a conseqiente
liberac3o de hidrogénio. A formacdo de trincas faz com que o
depdsito desprenda e curve para o lado de fora da superficie de
niquel. Se a 1liberagio de hidrogénio for suficientemente
grande, isto resultard na desfoliagio do depdsito de cromo,
ocasionando assim a exposi¢cao da camada de niquel. Os autores

basearam suas explicagbes em observa¢des realizadas ao m.e.v.
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1.7 PREPARO DA SUPERFICIE DO METAL BASE (SUBSTRATO)

Para se obter boa ades3o na eletrodeposi¢cio do cromo e
necessar io submeter o substrato a um processo prévio de 1limpeza.
Existem wvarios substratos que 30 comumente usados para a
eletrodeposi¢cio do cromo, tais como: a¢o comum, ago inoxidavel,
bronze, lat3o, niquel e outros. Os substratos de niquel, ou com
elevado teor de niquel, apresentam maior dificuldade que os
demais quanto ao seu preparo, pPOis tém a tendéncia de passivar
pela formag3o espontinea e rapida de oxidos. Por tal motivo os
processos de preparo das superficies de niquel, para a
eletrodeposicio, necessitam de uma etapa preliminar denominada
at ivagido £371. A ativagdo € mais significativa quando se trata
de depdsitos de cromo duro em superficies de niquel sulfamato,

para fins industriais.

Var ios tratamentos_ tém sido recomendados para a
at ivagio do niquel antes do deposito de cromo. Sink €371, a
servico do Laboratorio das Aeronaves Douglas, invest igou este

problema levando em considerac3o trées metas especificas:

i. Desenvolver um processo de ativa¢c3o para os depdsitos de

niquel sulfamato em substratos de aco de alta resisténcia.

2. Estabelecer parametros para o processo de ativagio, tais como:
constituigio quimica da solu¢io, polaridade (catadico ou
anodico), densidade de corrente, tempo de ativagl3o e interwvalo de

tempo entre a ativagc3o e o inicio da eletrodeposi¢cio do cromo.
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3. Determinar o efeito do hidrogénio liberado no processo de

at ivag80 catodica, nos a¢cos de alta resisténcia.

Apds a realiza¢dao do estudo, tal Laboratdrio chegou as

seguintes conclustes:

1. Solugcoes de dacido sulfdrico e ions fluoreto operadas
catodicamente, ou sem a aplicaci3o de corrente elétrica (ativaglo
quimica), n3o s3o adequadas para a ativac3o do aco e do niquel

sulfamato como prepar® Para a eletrodeposi¢io do cromo.

2. Boa ades3o do depdsito de cromo sobre ago e niquel

sul famato foram obtidos por ativag3o anddica, em solugoes de

acido sulfdrico (20 a 30 % v/v) com acido fluoridrico (3 a 5 Y%
2

v/v), usando densidades de corrente entre 31 e 62 A/dm , durante

1 a 1,5 minutos.

3. 0 tempo maximo permitido entre a ativag3o anddica, nas
condigcoes expostas acima (item 2), e a eletrodeposi¢cao do cromo

n3o deve exceder a 35 minutos, com a pe¢a mant ida molhada.

4. Quando as pegas s3o tratadas anodicamente em solugdes de dacido
sulfurico e acido fluoridrico, forma-se uma pelicula aderente,
escura e uniforme (“smut”) sobre a superficie. Entretanto, para
que bhaja boa aderéncia entre o depdsito de cromo e niquel
sulfamato ou ago, a existéncia desta pelicula nio é condic¢ci3o
necessaria. (N30 ha referéncia quanto a composic3o quimica de tal

pelicula).
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Hoare, Holden e LaBoda [36] realizaram seus estudos de
deposi¢c3o de cromo sobre tubos de cobre niquelados, em banho de
niquel Watts, em condi¢gbes de alta velocidade de cromagem
(elevadas densidades de corrente/tens3o e temperatura, refluxo de
solugdo). Eles testaram vdrias solu¢c6es dcidas, com ativagles

qQuimicas e catddicas, chegando as seguintes conclustes:

1. N3o ¢é possivel obter depdsitos de cromo aderente, sobre
niquel brilhante, sem que antes esta superficie sofra um processo
de ativag3o. Se este n3o for realizado o depdsito de cromo sera
parcial ou com desfoliacbes. As superficies de niquel passivam
mais facilmente, quando expostas a atmosfera, do que as de a¢o ou

cobre.

2. A ativacdo quimica, com o uso da solu¢io de dacido cloridrico
(HC1 10% v/v) por 30 segundos, apresentou bons resultados, quanto
a aderéncia do depdsito de cromo, nas seguintes condigdes de
eletrodeposicio: 82 OC de temperatura e 7 a 8 V de tens3o.
Entretanto, resultados negativos surgiram toda wvez que era
excedido o valor de 9 V de tensio. O emprego de solugdes de

acido <cloridrico wmais concentradas, 5@ ¥ v/v, n30 mostraram

melhor ia neste aspecto.

3. A ativagio catddica, com solucBes de acidos cloridrico e

sulfurico, apresentou resultados aceitdaveis apenas nas seguintes
o

condi¢des de eletrodeposicio de cromo: 71 C de temperatura e 6 V

de tens3o. Em outras condicbes de operacio de cromagem, foram

obtidos melhores resultados, quando o CP foi submetido a esta

solug¢3o de ativag3o poreéem sem aplicagio de tens3o (ativagio
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Quimica). O0s autores atribuem este fato a capacidade dos atomos

de hidrogénio de difundirem no niquel. Portanto, durante o

processo de ativa¢3o catddica n3o ocorre somente despassivagio
da superficie do niquel (remogcdao da barreira de dxidos), mas
também a difusfo do hidrogénio atomico na camada de niquel. Com
isto, durante o processo de eletrodeposi¢cio do cromo, uma pequena
quant idade de hidrogénio é suficiente bara supersaturar a camada
de niquel, causando a desfoliac3o do depdsito. A ativag3o quimica
gera menor quant idade de hidrogénio, dando assim maior espago
para a difus3o do hidrogénio atdomico, proveniente do processo de

eletrodeposigio.

4, A elevagao da temperatura, durante o processo de
eletrodeposicido do cromo, pode mudar as caracteristicas finais do
depdsito; pois o mecanismo de oclusdo do hidrogénio na camada de
niquel ¢é endotérmico, aumentando assim sua solubilidade com a

elevacao da temperatura.
S. O cromo depositado em densidades de corrente acima de
2
250 A/dm , sofre desfoliagdo, sobre cobre niquelado; pois a
camada de niquel come¢a a supersaturar, muito rapidamente, com o
hidrogénio difundido.
é. O cromo pode ser depositado em densidades de corrente de
2
aproximadamente 650 a 700 A/dm sem que haja desfoliagbes, sobre

delgados tubos de a¢o, pois o hidrogénio pode difundir através do

ferro ou a¢go e escapar pela superficie posterior.
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1.8 TENSUES E TRINCAS NOS ELETRODEPUSITOS DE CROMOLﬁ

Segqundo Saiddington C331, a tensao nos depdsitos de
cromo tem sido intensivamente awvaliada, entretanto nenhum
consenso existe ate o momento sobre sua origem.

Somente recentemente foram realizadas analises

significativas da atua¢3o da tens3o em camadas eletrodepositadas.
Isto se deve ao aperfeigoamento de técnicas de medidas, tais
como, os metodos de contracio em espiral (“spiral contractmeter”)

e da lamina plana rigida (“rigid flat-strip method”) [381.

Os primeiros trabalhos realizados por Brenner e
Senderoff {391 mostraram que a tens3o na camada de cromo varia

com a espessura do depésito.

Hoje sabe-se que a tens3o interna nos depdsitos de
cromo sofre influéncia também das condigdes operacionais de
eletrodeposicio, tais como: temperatura, densidade de corrente,

composicao quimica do banho e do substrato [403].

A figura 13 apresenta a curva tensao x espessura dos
eletrodepositos de cromo, obt ida por Stareck e col. £3831, nas
seguintes condig¢des operacionais:

- composi¢ao quimica do banho: Cr0O (250 g/1), H SO (2,5 g/1)
o 3 2 4

- temperatura: 54,4 C
2

-~ densidade de corrente: 46,5 A/dm

- substrato metdlico: aco inoxidavel
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Figura 13 - Curva tensio x espessura para eletrodepdsito de
cromo [381].
Esta curva pode ser considerada representativa da
tensio nos eletrodepdsitos de cromo. Analisando-a constata-se

que o0s depdsitos de baixa espessura apresentam elevada tensio.

Quando a espessura aumenta, ocorre a queda brusca na tensio.

Cleghon e West, citados por Saiddington [331], sugerem
como causa do valor maximo de tens3o no inicio da deposig¢io, o
deslocamento induzido do reticulado pela rapida difus3o do

hidrogénio para fora da interface.

Saiddington [331 menciona Kushner, ao Ppropor que
tenstes surgem quando cristais em crescimento se encontram.
Portanto, a tensdo ¢ maxima quando todos o0os cristais se

encontram, ou seja, quando um depdsito coerente € formado.
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A maioria dos pesquisadores concorda com a afirmag¢g3o de
que a formag3o de trincas nos eletrodepdsitos de cromo de elevada
espessura causa o alivio das tenstoes (2,7,38,411]. Jones 131 diz
que a formac3o0 das trincas ocorre quando a tens8o0 de traclo

excede a for¢a coesiva do cromo.

Segundo Stareck e col. [383], a teoria de alivio de
tens3o pela formag3o de trincas € uma forma satisfatdria de
explicar a <queda de tens3o até zero; no entanto, n3o permite
explicar wvalores de tens3o negativa (compress3o) obtidos em
depdsitos a partir de banhos de cromo n3o padrSes. Estes
pesquisadores fornecem explica¢d3o adicional para mostrar como
um depdsito apresentando inicialmente tens3o0 positiva (tragio),
pode mais tarde apresentar tens3o negativa (compressio). Ao
analisarem os depdsitos de cromo com tens3o negativa constataram
que estes possuiam elevado numero de trincas, e que inicialmente
possuiam elevados valores de tens3o positiva. Ao microscopio,
constataram que a maioria destas trincas pareciam ter sido
recuperadas, isto e, cicatrizadas com nova deposi¢3o de cromo nos
seus interiores. Concluiram assim, que estes tipos de banhos
apresentam um micro poder de penetraclo (“throwing power”)
excepcionalmente elevado. A figura 14 mostra, atraves de um
diagrama esquematico em corte transversal, o preenchimento destas
trincas, com novas camadas de cromo, as quais depositam

sucessivamente encobrindo a area em forma de cunha.
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Figura 14 - Diagrama esquematico do corte transversal do
depdsito de cromo, mostrando o mecanismo de
preenchimento das trincas com novas camadas de

cromo [381].

O surgimento da compressao deve-se ao fato de que os
cristais de cromo preenchem as trincas, crescem e se encontram

no centro, gerando uma forGca expansiva nas bordas das trincas.

Quando estas camadas de cromo, no interior da trinca
s30 suficientemente numerosas, as forgas expansivas s3o maiores
que as forgas de contrag3o, resultando em um deposito com tens3o

negat iva.

Camadas de cromo com elevada tens3o, contém baixa

densidade de trincas ([38,401].

Safranek L4903 menciona que, freqientemente, a uma
espessura de depdsito de 30 a 5@ um, a tens3o alcanga um valor de

equilibrio. Este fato pode ser observado na figura 13.
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Konishi [7] denomina este valor de “espessura critica” e chama a
ateng3o para o fato de que esta n3o € a espessura onde comecam a
ocorrer as trincas provocando o decréscimo da tens3o. Na
espessura critica as trincas ja se desenvolveram plenamente,
chegando ao seu alcance mdaximo, e conseqiientemente, a tens3o

alcan¢ou o seu valor de equilibrio. Konishi também observou que :

- quanto mais elevado o valor da espessura critica, menor e a

quant idade de trincas produzidas:?

- o valor da espessura critica aumenta com a elevag3o da

temperatura de operagio . 0 autor encontrou um valor de 25 um

para um banho de cromo convencional com densidade de corrente
2 o o

de 31 A/dm e 45 - 55 C; com o mesmo banho a &@ C, o valor

encontrado foi de 30 um.

Segundo Saiddington e Hoey (41], a formag3o de trincas
nos depdsitos de cromo convencionais nio ocorre ate que a
espessura da camada exceda o valor de 0,5 um. Quando a espessura
do deposito aumenta, uma rede de trincas desenvolve-se. Os
autores observaram que esta rede de trincas n3o se desenvolve
instantdnea ou continuamente, mas sim em etapas relacionadas com
intervalos de @empo definidos. A densidade de trincas aumenta a

cada nova formaglo ateé que um valor maximo e atingido. Eles

observaram também que com o banho convencional de cromo a
2 o

22 A/dm e 45 C, em 3 minutos ha formag3o das trincas. Como

para este banho a taxa de deposi¢c3o é de 0,25 um/min, a

espessura necessaria para que ocorra a formaglo de trincas é de
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@,75 um. Safranek C401] e Tomono (291 concordam com esta

afirmagdo.

Invest igagdes no estagio inicial da deposi¢3o0 do cromo
mostram que a forma¢3o de trincas iniciais € precedido por uma
cont fnua diminuic3c de evolug3o de gas. Este fendmeno é
atribuido a alguma transformagdo fisico-quimica no catdlito
(camada adjacente a superficie do catodo). Tal fato sugere a

formag3o de um filme adsorvido no catodo [41].

Jones C[1]1 realizou seu estudo sobre forma¢3o de
microtrincas, durante a eletrodeposi¢3o0 do cromo, mediante
observag8o e gravagdo por meio de video cassete. Ele utiliza o
termo microtrincas para designar a rede de trincas desenvolvida
nos eletrodepdsitos de cromo. Segundo Jones, as microtrincas n3o
se estendem do metal base até a superficie do depdsito, como

ocorre com as macrotrincas.

0 autor observa que, embora a olho nu, pare¢a que a
evolu¢d3o de hidrogénio seja homogénea por toda a superficie
catddica, mediante éumento de 10@ vezes ao microscopio verifica-
se qQque o0 desprendimento 9asoso ocorre exclusivamente nas
descont inuidades da superficie, tais como: pites, bordas e
microtrincas. Estas microtrincas sao perfeitamente delineadas
pelas bolhas de hidrogénio e, a medida que a eletrodeposicio
prossegue, o cromo come¢a a eletrodepositar sobre elas

(microtrincas). Ent3o a evolugSo0 de hidrogénio torna-se menos

32



cont inua, como uma linha com cortes, até que somente ocorra
desprendimento de gas em alguns pontos, cessando por fim. 0O tempo
de dura¢do entre a formac3o e a selagem da microtrinca, obserwvado
por meio do desprendimento de hidrogénio, varia de 0,6 a 1,2
minutos. A medida que a espessura do depdsito aumenta, novas
microtrincas surgem e s3ao novamente seladas com cromo. Por isso a
microtrinca n3o se estende do metal base até a superficie do

depdsito.

Jones constatou tambeém que a densidade de microtrincas
pode wvariar de 4 a 3.200/cm (contagem linear no deposito de
cromo), dependendo da composicdo do banho. O aumento na
concentracdo de sulfato eleva a densidade de microtrincas. Além
disso, em certos banhos, a temperatura e a densidade de corrente

também influenciam.

Alguns depdsitos com espessura menor do que 10 um,
eletrodepositados através de processo especial, n3io apresentam
microtrincas. Por isso s3o denominados livres de trinca (“crack
free”). Tais depdsitos n3o sio t3o duros, pois a microdureza
cresce com o aumento da densidade de microtrincas. Esta especie
de depdsito tende a formar microtrincas mais tarde, n3o podendo
por isso sofrer esfor¢os mecanicos. Portanto, as microtrincas s3io
desejaveis em eletrodepdsitos de cromo duro [1]J. Quando depdsitos
de cromo do tipo livres de trinca 3o submetidos a algum

tratamento térmico , imediatamente ocorre a formagao destas [21].
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Saiddington ([33]1 divide as trincas nos depodsitos de
cromo em duas espeécies: aquelas que comegcam a surgir logo apds o
desligamento da corrente eletrica, e aquelas que se formam
durante o pProcesso e que servem de ponte de ligac¢3o para a
deposi¢cao continuar No seu Proprio interior. A primeira espécie
de trinca € decorrente da decomposi¢dao dos hidretos de cromo, e

a segunda ao alivio de tensao.

Dubpernell £23, Faust e col. 121 atribuem a causa
basica da formacao das trincas a decomposicao dos hidretos
instaveis de cromo, durante e apos a eletrodeposi¢3o. Esta
decomposigio causa a contracio de aproximadamente 15% do volume

do depdsito, ocasionando trincas perpendiculares a superficie.

Cohen, citado por Serota (421, identificou um filme de

Cr 0 no interior das trincas, de uma delgada camada de cromo
2 3

eletrodepositado, apos submeter a amostra a elevado aquecimento
o)

(882 C por 2 horas em acondicionamento especial, para evitar
oxidagao). Tal fato ¢é atribuido a reduc3dao do ion Cr+é6 ao ion
Cr+3 devido ao reduzido abastecimento de eléetrons no interior das
trincas. O hidrogénio, que sai da fenda da trinca, causa elevagao
da concentra¢3o do ion hidroxido. Isto resulta na formagc3o e
precipitaciao de hidrdoxido de cromo, Cr{(OH) , o qual decompbe-se

3

mediante aquecimento a dxido, Cr O .
2 3
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1.9 INFLUENCIA DA CORRENTE ELETRICA

ne .

A técnica de corrente pulsante favorece a iniciagao da
nucleagc3o0 e acentua o numero de graos por unidade de area. O
resultado final é o refinamento dos graos do depdsito, com
caracteristicas e propriedades distintas das convencionais. Tais
caracteristicas sao buscadas principalmente para o emprego dos

eletrodepdsitos de cramo na industria eletrdnica C171.

Saiddington e Hoey [41] observaram que o uso controlado
da interrup¢gio da corrente elétrica em eletrodepdsitos de cromo,

reduz ou elimina a forma¢3o de trincas.

Saiddington(34]), derpois de empregar varias interrup¢ides
durante a deposici3o do cromo sobre ago ou ag¢o niquelado, e
examinar detalhadamente cada superficie ao microscdpio, concluiu
que a perda de brilho do depdsito € devido a formagao dos
numerosos sitios de nucleag3ao. Estes sitios agem como miniaturas
de espelhos convexos, dispersando assim a luz incidente e

consequentemente diminuindo a refletividade da superficie.

0 crescimento uniforme do depésito em duas dimensdes,
devido a nuclea¢c3o uniforme, e impedido pela interrup¢io da
corrente elétrica. Esta induz a novos sitios de nuclea¢ao, os
quais desenvolvem centros de crescimento bem definidos. Ao invés

do crescimento lateral bidimensional, O que caracteriza um

depodsito sob corrente continua, surge ent3ao um depadsito
tridimensional, conduzindo a forma¢io de nddulos, induzidos pela
interrup¢io de corrente. Esta variag3o no tipo de nucleacio e
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crescimento do gr3o pode sofrer interferéncia com o aumento da

tens3o do depdsito e com a forma¢3o0 de trincas.

0 autor estudou ainda o efeito da interrup¢ao da
corrente eletrica de duas maneiras: a- simples desligamento do
circuito elétrico, permanecendo o corpo de prova submerso no
banho, ou b- retirada do corpo de prova do banho, permanecendo o

sistema eléetrico ligado. Ele chegou as seguintes conclus®es:

-~ o modo de interrupgdo do circuito eléetrico n3o ocasiona

diferen¢as quanto ao efeito de forma¢ao de trincas:

- interrup¢des de curta dura¢c3o afetam processos associados a

separa¢ao de cargas, atraves da dupla camada de Helmholz:

- interrupgcdes de longa dura¢3o afetam também a distribuigio
espacial das particulas carregadas, incluindo o gradiente de

concentracio;

- interrup¢des na ordem de 1 segundo n3o tem efeito no processo
de nucleacao e deposi¢g3o, ou na forma¢c3o de trincas (independente

do modo como ocorreu a interrupgao):

- quando o tempo de interrup¢d3o € gradualmente aumentado, o
efeito de nucleagio surge, tornando-se mais intenso e atingindo o

maximo com um tempo de 2 minutos de interrupgio;

- interrup¢coes de S, 10 e 15 minutos n3o ampliam o efeito de

nucleac3o;

- para longas interrup¢®es ocorre diferen¢a na aparéncia do

depdsito de acordo com o modo de interrup¢ao do circuito. Tal
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fato € atribuido a permanéncia de wuma delgada camada de
eletrdlito aderida ao catodo, quando este & removido do banho com
o sistema elétrico ligado. Ao ser novamente introduzido no banho,

o catdlito tem inicialmente uma composi¢io diferente da original.

-~ interrompendo a corrente em curtos intervalos de tempo, pode-se
evitar o aumento da tensao, pois alguns dos centros de
crescimento coalecem. Quando a tens3o come¢a a aumentar
novamente, trincas ocorrem. A cada interrup¢3o forma-se uma nova
camada de nucleos, aos quais nao é permitido o crescimento
para uma forma mais orientada, tendo assim um efeito de acumulo
de sombreamento. Quando as interrupgdes sao muito prdximas, uma
nucleagcao € seguida rapidamente de outra, conduzindo a uma
superficie com cristais completamente desorientados,

caracter izada pela aparéncia cinza escura.

Puippe e Ib1l (431 apresentam trés parametros
importantes no estudo da eletrodeposici3o pulsante, os quais podem

variar independentemente: densidade de corrente pulsante, tempo

em que O circuito elétrico estd ligado, t (“on time”), tempo
lig
em que o Circuito elétrico esta desligado, t ("off time”).
desl
Eles salientam que o t n3o € um tempo morto, do ponto de
desl

vista da cristaliza¢3o, pois permite os fenomenos de adsorgio e

desorg3o, os quais influenciam a cristaliza¢g3o. O t tambem
desl

tem influéncia na incorporac3o de substi3ncias estranhas ao

depdsito e na eficiéncia de corrente. Segundo os autores, estes

parimetros influenciam cada sistema eletroquimico diferentemente

quanto a morfologia do deposito, ni3o podendo haver uma
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generaliza¢3o para todos os banhos. PuiprPpe, citado por Pearson e
Dennis [31], observou que com alguns metais ocorre refino de gri3o
quando a corrente e pﬁlsada. Isto ocorre devido ao bloqueio dos
locais de crescimento por espécies adsorvidas. Porem com outros

metais pode ocorrer crescimento de griaos, 0 que se atribui a uma

recristalizag3o durante os periodos desligados.

Chai e col. [44] também enfatizam a importancia do
t em seu trabalho com corrente pulsante.
desl
Faust e col. (191 realizaram seus estudos em

eletrodeposigio de cromo diretamente sobre o aluminio. Utilizaram
corrente pulsante quadrada a fim de obter deposito sem trincas e
sem tenstes. O mecanismo proposto por eles envolve quatro

etapas:

- etapa I (ocorre durante periodo de tempo em que ha deposicio,

t ) s complexos de ions de Cr+é s3ao reduzidos, e cromo e
lig
codepositado com hidrogénio, formando wunidades hexagonais

instaveis de cromo—~hidrogénio CrH @
x

.

- etapa II (ocorre ainda durante o t y: o deposito de CrH e
lig X
acompanhado por liberacd3o de grande volume de gas hidrogenio

(H ). Isto resulta em um aumento do pH na regiao adjacente ao

catodo:

- etapa III (ocorre durante periodo de tempo em <que n3o ha
depdsi¢cio, t )t as unidades de CrH se decompdem em cromo e
desl X

hidrogénio atoémico. Os atomos de cromo adquirem estrutura

cibica de corpo centrado (ccc) e os atomos de hidrogénio

38



combinam-se e s30 1liberados na forma de hidrogénio molecular

(H )3
2

-~ etapa IV (ocorre ainda durante o t ) a difus3o do
desl
hidrogénio para o catdlito restaura o pH original.
Fazendo uma analogia entre a corrente pulsante e a
cont {nua, os autores salientam que o uso da corrente continua

gera depdsitos com trincas e tens@ess pois a posterior

decomposi¢g3o da unidade CrH contrai o depésito e forma trincas.
x

0Os pesquisadores n3o mencionam se a redu¢3o do cromo
hexavalente passa ou nao por estados de oxidag3o inferiores ate

chegar a cromo metalico.

Também salientam que a tens3o minima permitida para o
t e de 1,8 V, pois abaixo deste valor ocorre a dissolugio do

desl
deposito de cromo.

Para um banho contendo 150 g/1 de 4dcido cromico os

valores de t e t sao:
lig desl
-t = 11,5 ms (tempo em que se deposita wuma monocamada de
lig
CrH >
x
-t = minimo de @,5 ms (tempo em que ocorre a etapa III) e
desl

maximo de 2,5 ms (tempo em que ocorre a etapa IV)

Estudos mostram que resultados distintos s3o obtidos
com o0 uso de corrente pulsante retangular unipolar (figura 7-a)
de curta (@,1ims a 1,0s) e longa duragao (acima de 1,0s). Pulsos

de longa dura¢3o geram depdsitos de cromo com reduzida tens3o
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interna e eliminam a <formag8o de trincas €33,1]. Ching e
Zhang [£451] usando pulsos de curta durag3o obtiveram depdsitos com

trincas.

A influéncia das freqiéncias de ripple (corrente
cont inua) e de pulso (corrente Pulsante) sobre os
eletrodepdsitos de cromo foi estudada por diversos pesquisadores
e seus resultados foram praticamente coincidentes [10,31,441].
Pode-se fazer uma analogia entre os termos freqiéncia de pulso e
de ripple, quando a corrente continua apresenta elevado valor de

ripple (figura 3-a).

Inagaki e Ueda C[1@]1 basearam seus estudos em
observacfes realizadas com o auxilio da difrag3o de raios X. A
figura 15 apresenta, através da medida da intensidade da
difracao, a andlise quantitativa dos cristais de cromo

eletrodepositados mediante diferentes freqiiéncias de ripple.

intensidade 1500 3
da difracao
(cps) o////
cece
1000
T =8
5000 1N\ hee
y
\.

0
100 200 600 14K
freqiéncia de ripple (Hz)

Figura 15 - Relag¢3o entre freqiuéncia de ripple e intensidade de
difrag3o dos cristais ccc e hcec de cromo [10@1].
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De acordo com a figura 15 e observagfes dos autores

tem—-sel

-~ camadas de cromo depositadas com frequéncia de ripple de 100 Hz
consistem de estrutura composta por cristais ccc e hcc (hidretos

de cromo: Cr H e CrH [2]1 )3
2

- o aumento da frequéncia de ripple, aument a O numero de

cristais ccc e diminui o numero de cristais hcc:

- para freqiuéncias acima de 1,4 KHz, somente existem <cristais

ccc. Ocorre tambem, um aumento na orientagdo destes cristaiss

- na freqiéncia de 6,0 KHz existe somente cristais ccc totalmente
or ientados. A caracteristica da superficie destes depdsitos € o

brilho, devido a perfeita orientagao dos cristais;

- uma das condi¢g®es necessarias para se obter depdsitos de
estrutura hcc € o uso de corrente continua e baixa freqidéncia

de ripple.

Chai e col. (441 chegaram a semelhantes resultados ao
examinarem superficies cromadas em banho de cromo convencionél,
com o uso de corvrente pulsante de freqgiiéncias de pulso entre 5 Hz

a 50 KHz. Suas observagtoes podem ser visualizadas na figura 16.
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Figura 16 - Efeito da frequéncia da corrente pulsante na
aparéncia da superficie do eletrodepdsito de cromo
2

a 60 A/dm [44].

0 aumento da freqiiéncia de pulso (acima de S5 Hz) gera
depositos com caracteristicas semelhantes ao obtido com corrente
cont inua, isto e, aparéncia brilhante (figura 16), estrutura
cristalina ccc, alta dureza e baixa tensio [31,44]. Este fato é
atribuido a dupla camada existente junto ao catodo, a qual,
devido a sua capacitancia, inibe a reagao de carga/descarga da

especie ionica a altas frequéncias [44,46].

Chai e col. 443 concluiram que a estrutura do
deposito de cromo e influenciada pela forma de onda da corrente
aplicada no catodo. Isto porque ao analisarem o0os resultados
obt idos por Sakamoto, verificaram que ele obteve depodsitos de
estrutura ccc e hcc empregando corrente pulsante. Entretanto,
mediante o emprego de corrente continua gerada por uma bateria e
obt ido apenas a estrutura ccc, sob as mesmas condicoes de baixa

temperatura e alta densidade de corrente.
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Snavely, citado por Serota 471, atribui ao pH do
catdlito a estrutura cristalina do depdsito de cromo. Ele estima
que a variacao de pH seja entre 3 e 6. Na figura 17 esta a
representacio esquemdtica da relagio entre o pH do catélito e a
estrutura cristalina do depodsito de cromo. De acordo com ela, em
pH intermedidrio a 3 e 4, e depositado cromo na forma do hidreto
hcc. J28 em valores de pH préximos a & sdo encontrados somente
hidrdxidos de cromo, e em pH préximo a 3 a estrutura cristalina

CCC surge.

produtos de hidrdlises

6t

———

hidretos cfc (CrH-CrH )
2

PH b

—

do LY hidretos hce e cfc

hidretos hcc (Cr H-CrH)

filme 2
catodico F *hidreto hcc e cromo metalico ccc
3})»cromo metalico ccc
Figura 17 - Representaglio esquematica da relag3o entre o pH do

filme catodico e a estrutura cristalina encontrada
no depdsito de cromo [471].

Segundo Snavely [481, a redu¢3o do ion Cr+é ocorre por
etapas:® Cr+6 -) Cr+3 -) Cr+2 -) Cr @. Com a agitag3o0 vigorosa na
superficie do cdtodo, provocada pela liberag3o do hidrogénio, uma
‘parte do cromo divalente escapa para o seio da solug3o e reage
de acordo com a equag¢i3o i, aumentando o pH da pelicula catddica.

2- +2 + +3

Cr O + & Cr + 14 H Cr + 7 HO equagiao 1
2 7 2

i
o
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Baseados nestas consideragdes, Pearson e Dennis (311
explicam seus resultados com o uso de corrente pulsante. Ja que
os ions Cr+2 s3o atraidos ao catodo, € improvavel que muitos
destes escapem do catglito. Entretanto, se durante a deposi¢3o
com corrente pulsante o t for longo, um numero grande de

desl
fons Cr+2 pode difundir para fora do catdlito e aumentar o pH
(equag¢io 1). Isto justifica as inclustes de hidretos nas camadas
depositadas nestas condi¢des (figura 17). No fim do pulso, dois
processos podem ocorrer: (1) a dispers3ao da camada de difus3o, a
qual permite a reposic3o do eletrdlito e diminui o pH da
pelicula catddica e (2) o escape dos ions Cr+2 da superficie do
eletrodo para o centro do banho, a qual aumenta o pH da pelicula.
O resultado liquido destes dois processos opostos sobre o pH da
pelicula catddica depende de suas velocidades relativas. No caso
do uso de baixas fregqiuencias (16 Hz), o t e suficientemente
desl
longo para permitir a dispersio da camada de difusio, resultando
na reducSo do pH da pelicula catddica e na deposigdo de cromo
ccc, isento de hidretos. Quando a freqiéncia € aumentada para
100 Hz, a pelicula catddica dispdoe de menos tempo para a
dispers3o e o escape de ions Cr+2 passa a ser significativo. Isto
resulta em um aumento do pH da pelicula catddica, o que promove a
incorporacio de hidretos no depdsito. Com o aumento da
freqiéncia, chega-se a um ponto no qual o t fica curto demais
desl
para permitir o escape dos ions Cr+2. Neste caso o pH da pelicula

catodica diminui e o depdsito novamente passa a ser cromo ccc sem

hidretos.
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1.10 MECANISMO I

Muitos trabalhos existem na literatura sobre o
mecanismo de eletrodeposicio de cromo a partir de eletrdolitos de

cromo hexavalente..

Entretanto, segundo Nishimura e col. L4931, nenhum

mecanismo qefinitivo foi ainda estabelecido, pois:
1. A forma das curvas de polarizag8o, as quais fornecem efet ivos
elementos para interpretar reagcoes do processo, sd0 muito mais
complexas com os (ons de cromo, do que com os outros tipos de
ions;
2. A estrutura do filme de cromato formado € muito complexa;
3. 0 mecanismo de aceleracdo da eletrodeposicio do cromo por {ons

2..
SO e dificil de elucidar;

4

4, Os eletrdlitos usados s3o oxidantes e tendem a dissolver o

filme de cromato, dificultando as analises.

A seguir apresentamos alguns mecanismos propostos e
colaboragcdes de pesquisadores. Observa-se qQue com o0 avang¢o das

Pesquisas ocorrem interacdoes entre as teorias.

1.10.14 oeeos:cno ATRAVES DO Cr+3

Sargent [501, em 1920, considerava que a deposi¢io do
cromo somente poderia ocorrer se o (on Cr+3 fosse formado pela
a¢c3o do sulfato sobre o hidréoxido de cromo, atraves da redugio
eletroquimica do cromato. Era assumido que ocorvria ainda uma nova
etapa de redugfo a cromo divalente antes de atingir o estado de

cromo metalico.

45



Liebriech, citado por Ryan £S11 e Dubpernell L2131,
propds em 1934, que os ions Cr+3 em um filme catédico coloidal,
contendo oxido e hidrdxido de cromo, eram neutralizados por
sulfato, o que facilitaria a deposicdo do cromo. Ele identificou
quatro etapas no mecanismo de redu¢fo do fon Cr+é a Cr @ através
de curvas de polarizagdo:s
- etapa I: redug3o parcial do Cr+é6 a Cr+3;

- etapa II: reducdo completa do Cr+é6 a Cr+3;
- etapa IlI:liberagio de hidrogénio e redu¢ao do oxido de cromo;
- etapa IV deposigao do cromo acompanhado com liberag3o de

hidrogénio e redu¢3o do dxido de cromo.

A distingdo entre as etapas I e II, nas curwvas de
polarizac8o, n3o e clara e fregiientemente os autores referem-se
somente a etapa II, quanto a forma¢3do do ion Cr+3. Analogamente,
a etapa III n3o e observada, assim os autores consideram apenas a

etapa IV, quanto a deposi¢ao do cromo [21].

1.10.2 REDUCAO DIRETA

Kasper £s21, em 1932, postulou qQue o0 cromo era
depositado por redugio direta do ion Cr+é ao Cr ©. Baseou-se em
observacdes de <que impurezas metalicas, como cobre, ferro ou
zinco, impediam a deposi¢cao do cromo a partir de eletrdlitos a
base de ions Cr+3 e Cr+2, mas nao de Cr+é.

Esta opinidao foi mantida pelos resultados de Ogburn e
Brenner CS3] em 19249, pois atraveés do uso do cromo radioativo

51

(Cr ) mostraram que somente o cromo originalmente no estado

hexavalente era depositado no catodo.
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1.10.3 REDUCAO SUCESSIVA

Ryan €513 cita Birynkov, que em 1941 explicou as trés
zonas distintas observadas no catolito. Birynkov considerava que
o hidrogénio liberado no cdtodo reduzia o fon Cr+3 a Cr+2, o qual
combinava-se sob a forma dao complexo Cr (Cr0 ) SO , a partir do

2 4 2 4
qual o cromo metalico era depositado.

1.10.4 FORHACAO DE COMPLEXOS

Devido a analogia entre os acidos sulfdirico e cromico,
Silverman [543, em 1950, propdos a formacao de complexos entre
ifons de cromo e sulfato. Quando a corrente elétrica passava
atraveés do» eletrélito, ions de sulfato e cromato migravam ao
anodo. A descarga de oxigénio nascente combinada com o acido
cromico ou ion cromato formaria ions Cr+3, 0s quais complexariam
com o fon sulfato: [Cr (H O) (SO ) 350 . 0 cation (Cr+3) entio,

' 2 2 2 4 2 4

retornaria a forma sem carga (complexo) e haveria a deposigao de

cromo no catodo.

Varios pesquisadores [(55-571 evidenciaram que O0OsS ions

sulfato podem formar complexos com os ions de cromo.

1.10.5 REQUCAO POR HIDROGENIO ATOMICO

A importancia do hidrogénio atomico foi proposta por
Snavely £483 em 1947. Ele afirmou que o cromo hexavalente,
eletro-reduzido ao estagio intermediario do complexoc cromico-

cromoso, € novamente reduzido, no catélito, pelo hidrogénio
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atomico. A reduc¢3o do fon Cr+2 a Cr @ ocorre através da formacio

de hidretos instaveis. Uma nova redu¢3o do eletrdlito hexavalente

resulta da interag3o do excesso de ions Cr+2, agitados no

catolito pela 1liberac3o de H . Para explicar a a¢c3o do sulfato,
2

Snavely propds que estes ions (Cr+2) eram absorvidos dentro do

comp lexo cromico-cromoso prevenindo a dispersio do filme

catddico.

1.10.6 FORMACAO DO FILME CROMO-CROMATO

A forma¢c3o de um filme insoluvel de cromo-cromato no

catodo (CrOHCrO ) foi suger ido por Muller (381 em 1944. Ele
4

postulava que a deposi¢3o do cromo somente podia ocorrer se este

filme fosse modificado pela adi¢3o de sulfato ou outro 3nion ao

banho.
Dubpernell £21 afirma que, em 1960 var ios

pesquisadores consideraram que o filme cromico-cromato no catodo
tinha propriedades semicondutoras e que podia ser reduzido
diretamente ao estado metalico.

Hoare [591, cita Vagramyan e col., que em 1959,

afirmaram que os filmes catodicos formados na presenc¢a e na

2_
auséncia de fons S0 s30 totalmente distintos. Na presen¢ga do
2- 4
fon SO o filme e um complexo coloidal de produtos de reduc¢zo
4 2~
do acido cromico, incluindo os fons Cr+3, Cr+6 e SO . Este filme

4
coloidal € identificado como um filme escuro, 0 qual pode ser

visto saindo do catodo apds a interrup¢dao da corrente elétrica. O

filme coloidal escuro € muito soldvel em acidos cromico e
2._

sulfurico. Na auséncia do ion SO e formado um filme amorfo a
4

base de oxidos de cromo.
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2_
Para explicar a atividade do ion so |, var ios
4
mecanismos tem sido propostos. De acordo com eles, este fon

interage com o filme catddico, modificando-o de tal forma que a

redu¢gio a cromo metalico possa ocorrer [59]. Para Mudller [60] o
2_.

fon SO penetra e modifica a estrutura do filme amorfo. Haring e
4

col., citados por Hoare [59], mencionam que ha uma “quebra” do

filme protetor. Saiddington e col. [é61,62], em 1973, observaram
que quando i{ons 802~ eram adicionados ao eletrolito de dcido
cromico, o filme ze oxido amorfo era substituido por um filme
viscoso. Hoare L3591 menciona que, Weiner e col. sugeriram a
ocorréncia de uma parcial dissolu¢gdo do filme. Nishimura e col.
[49], em 1987, mencionam que 0Ss Ions 802— controlam a formag3ao do
filme de cromato, agem como redutores ga resisténcia deste filme
e catalisam a redu¢3dao do fon Cr+6 a Cr @.

Este filme foi detectado por equipamentos capazes de
medir a dupla camada eletrica de Helmoltz, por tecnicas de
interrupgio de corrente, por estudos com microscopio ot ico e
eletronico [591].

Fink [S1, em 1924, considerou ideal a razio 100/1 de
Cro /H SO para a acao catalitica do ion 802—. Este resultado

3 2 4 4
foi reinterado,em 1966 por Griffin, citado por Hoare (3591, e por
Nishimura e col. [49], em 1987.
Nishimura e col. [49] Propuseram um mecanismo para a

eletrodeposici3o do ion Cr+é baseados no comportamento de co-

deposic3o do Mo+b e Re+7 com os ions dos metais do grupo do

ferro. Estes metais formam caomplexos anionicos que sio
reduzidos aos seus respectivos metais via filme de oxido.
Atraves da analise de curvas de polarizacao, as qQuais foram
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divididas em quatro etapas distintas, e observa¢gdo do eletrodo
enquanto estas se processavam, eles defendem e citam o mecanismo
que Jja havia sido proposto anteriormente por Reinkowski, em 1954,

o qual sera exposto a seguir atraves da analise da figura 18.

50
densidade
de corrente
2
(Azdm ) 40r
30}
20t
10k
0 -0.5 -1.0
potencial catddico , VAg/AgCl
Figura 18 - Curva potenciostatica da redu¢lo catodica (CrO /H SO
o 3 2 4
na razao de 100/1, CrO 50 g/1, 30 C, 0,5 mV/s).
3
Analisando-se a figura 18 tem-se:
- etapa I : a superficie do eletrodo € coberta com um filme
2_
marrom escuro. N3o hd liberag¢3o de H :( Cr O =) Cr+3 )
2 a7

- etapa II : este filme marrom escuro ainda permanece ateé a

primeira metade da etapa II, entretanto H comeg¢a a ser liberado

2
na segunda met ade e acaba por remover o filme:
2_

(Cr O (=) Cr+3; 2H -=) H )

2 7 2
- etapa III : a liberag¢3o de H ¢e observada na primeira metade da

2
etapa 111, e um filme marrom come¢a a ser observado na segunda
2_
metade desta etapa: (2H =) H Cr O -) Cr+3)
2 27

- etapa IV : a superficie do eletrodo come¢a a ser coberta por um

fino filme marrom, ao mesmo tempo que inicia a deposi¢ao do cromo
2_
metalico: (Cr O -> Cr+3 =) Cr+2 -) Cr o).
2 7
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1.10.7 MECANISMO DE HOARE

Hoare assume que a espeécie ativa no banho de cromo

convencional (de coloracio vermelho escuro) € o fon tricromato,

HCr O , 0 qQual apresenta a estrutura tetraédrica visualizada na

3 10
figura 19 L[?,5%91.

Figura 19 - Estrutura tetraedrica do +ion tricromato: HCr O
3 10

A aproximagaoc deste fon negativo ao catodo ocorre do
lado externo do plano da dupla camada de Helmholtz (segundo seu
modelo). Esta camada apresenta a espessura de aproximadamente 3 a

-8
65x10 cm, sendo ent3o possivel a transferéncia de eletrons

atraves dela pelo mecanismo de tunelamento quantico £9,59].

Este fato esta representado na figura 20 (9].
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regif2o de rea¢3o com
o ifon H+

regido de reagdo
do {on tricromato
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)4 ‘é:%:‘ ‘ )g“ "
dupla camada de camada de difusiao centro da soluc¢io
Helmoltz de Nernst contendo complexos
de Cr+é
Figura 20 - Visualiza¢3dao simplificada da interface catodo-solu¢io
no banho de cromo.
0 mecanismo, proposto por Hoare [S5?] e mais tarde

aceito e complementado por Holden e LaBoda [9,63], estabelece:

1- 0 cromo metalico € depositado a partir de um filme catddico

sem 0 qual o depésito n3o e formado:

2- 0 filme catodico tem como componente principal o ion

dicromato-cromicos

3- 0 filme catddico € requerido para impedir o {on Cr+3 de formar
+3
o aquo complexo estavel, Cr(H 0) , do qual o cromo metalico n3o
2 6
Pode ser depositado:s

4~ baixo valor de pH e requerido para decompor o filme catodico:

S- 0 sulfato age como catalisador em solu¢gbes fortemente acidas.

2- -

0 ion SO e completamente convertido a fon HSO , agindo este
4 4

dltimo como <catalisador ativo na descarga do produto de
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decomposic3oco do filme catddico. Assim a redugcio do ion Cr+2 a
cromo metalico ocorre mediante formac3o do complexo bissulfato-
oxi-cromoso. O ion HSO também se complexa com ions policromatos
4
para formar uma distribuicio de complexos tricromato-bisulfato no
filme catoddico.
6~ O fon HSO também age como agente bloqueador de tal forma que
4

o filme catodico seja regenerado formando assim o complexo com o

ion dicromato-cromico.

7- A taxa de deposi¢c3o do cromo € mantida constante sob
determinadas condigoes expetr imentais, pois os comp lexos
removidos da solu¢3o pelo processo de eletrodeposicio sao

novamente formados por mudan¢a na estabilizac3o0 do equilibrio.

8- 2/3 das transferéncias de elétrons ocorrem via tunelamento
através da dupla camada. Isto explica as altas tensGes requeridas
para a deposi¢cio do cromo e a baixa eficiéncia de corrente
(devido a reagio paralela de liberag3o do H que pode ocorrer

2
facilmente; ou adsor¢io do ion H+ ).

Hoare [S9] prop6s um mecanismo para a eletrodeposicao
do cromo metdlico a partir de solugdes de ions Cr+4, analisando
curvas de polarizaglo a estado estaciondario obtidas com catodos
de platina em solugdes de varios cromatos e em banhos de cromo
com conhecidas propriedades industriais. Seu mecanismo segue 7

etapas:
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a a a
1., 2. e 3. Etapa: o ion Cr+é6 é reduzido sucessivamente aos i{ons

Cr+S, Cr+4 e Cr+3, pela transferéncia unitaria do elétron
localizado na extremidade do ion tricromato proximo ao plano
+é +ée +é

exterijor da dupla camada (Cr+é6 --—~-) Cr+S —-—--) Cr+4 -~-—-—-> Cr+3),

formando assim o ion dicromato-cromico, conforme equa¢lo 2.

0 0 0 0 0 0
- ti+6 1 HH \ +3 . H 2-
0-Cr-0-Cr-0-Cr-OH + 3e ---) Cr-0-Cr-0-Cr-0OH + O equag¢3lo
HH H HH -/ HIH H
(0] 0 0 0 0 0

O oxigénio, produto na equagao 2, reage imediatamente com ions H+

para formar 3agua, conforme equag¢ao 3:

0 + 2H -=--> H O equagao 3

(Para Hoare o produto da equa¢l3o 2, dicromato-crdmico, ¢é
o material que compde o filme catodico.)
a
4., Etapa: em solu¢les de acido forte, o complexo dicromato-
cromico € vreduzido a dicromato-cromoso pela transferéncia de
outro elétron, conforme equacao 4.

equag¢ao 4

\ +3
Cr-0-

- +2

-0-Cr-OH + & -=--) O0-Cr-0-Cr-0-Cr-OH + 0

©o-0-0
- “ -
o-0--0
- “ -
o--0--0
PO S
©--0-0
.- e

O oxigénio, produto na equagao 4, reage imediatamente com ions H+

para formar agua, conforme equa¢ao 3.
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a

S. Etapa: decomposi¢dao do dicromato-cromoso atraveés da reag3o com
+

ifons H 0 , formando hidrdixido de Cr+2 e dicromato, conforme
3

equagao 5.

HO OH
+ \N /42 +6
-OH + H O —-=-=) Cr + HZCr O equagao 5

-~ +2

0-Cr-0~Cr-0~

o--0--0
-— % a-
©o--0--0
. =< -

0 dicromato formado pode sofrer condensagiao com outro

cromato e regenerar o tricromato.

0 composto hidroxido de Cr+2, produto da equagio 5,

decompde-se em Cr0O (cromo negro) e agua, conforme equa¢cao &6:

Cr (OH) (=) Cr=0 + H O equag¢io 6
2 2
a -
6. Etapat(é nesta etapa do mecanismo que o i(on HSO exerce sua

4
ac3o catalitica.) Este d6xido, produto da equa¢gao &6, reage com O

fon HSO <(proveniente da dissociagao ionica do H SO ) atraves de

) 2 4
pontes de hidrogénio, conforme equac¢ao 7:

equag¢ao 7

(o} 0
Cr=0 + HSO (=) Cr=0.....H-0-5-0 (=) +Cr-0-H.uewue® 0=5-0
4 HH H-
o} 0
Devido a ressonancia, apresentada na equagao 7, O

complexo sera representado conforme equagao 8,

&+

(o}
Cr-0 (-> H ¢(-> 0-S-0 equag¢io 8
(o}
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onde as ligag®es por pontes de hidrogéenio s3o representadas pelas
setas, e o dipolo e generalizado com a parcial carga positiva no

atomo de cromo, designado pelo simbolo &+.

Através de movimentos proximo ao lado externo da dupla
camada de Helmholtz (figura 20), o lado positivo deste complexo
pode ser adsorvido na superficie do catodo, com o deslocamento de
uma molécula de agua adsorvida, de modo que o tetraedro de
sulfato fique estendido para o centro da solugdo.

a
7. Etapa®* dois elétrons podem ser transferidos do catodo ao
complexo e serem adsorvidos pelo fon Cr+2, formando
sucessivamente (on Cr+1 e cromo metdalico com a regeneragfo do ion

HSO , conforme equacio 9 .
4

&+

0

Cr-0 <=> H (=) 0-5-0 —————==mw=- > Cr + H 0 + HSO equacao 9
HH 2 4

0

Para explicar a restrita drea de concentragc3o em que o

fon HS0 e efetivamente um catalisador, Hoare faz um refinamento
4

No seu mecanismo. No modelo proposto foi assumido que somente

uma das extremidades do fon tricromato poderia ser reduzida,

entretanto ambas podem sofrer redu¢cdo, formando o ion cromato-

dicromico. Este ion, em solu¢oes dcidas, pode ser decomposto

produzindo ions Cr+3 e cromatos, conforme equagio 10:
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equac¢ldo 10

0 0 0
\ HH / +3 _
Cr-0-Cr—-0-Cr + 9H+ ---)> 2Cr + HCrO + 4H O
-/ H N\ - 4 2

0 0 0

Os fons Cr+3 formam imediatamente o aquo complexo

+3
estavel Cr(H O) ’ do qual O cromo metdlico n3o0 pode ser
2 6

depositado.
Para prevenir a forma¢3o do cromato-dicrémico, uma das

extremidades do ifon tricromato deve ser protegida. Isto ocorre

pela formag3o do complexo com ions HSO através de pontes de
4

hidrogénio, de acordo com a equa¢ciao 11:

(o}
(o} (o} O (==Y H (-=-> 0-S5-0
— v I H O
0-Cr~-0-Cr-0~Cr-0OH equagao 11
HH H H (o}
(o} (0} O (==Y H (-=->» 0-5-0
(o}

(As setas representam o efeito de ressonincia.)

Hoare apresenta, na figura 21, curvas ideais da
distribui¢30 dos complexos tricromato-bisulfato , sendo Nn o

numero de complexos envolvendo n fons HSO , como uma fun¢3o de n.
4
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Figura 21 - Curvas ideais de distribuigio para o numero
Nn(complexo tricromato-oxi-bisulfato) como funciao
do numero n (ligacdes por pontes de hidrogénio das

extremidades C=0 com os +f{ons HS® ), para os
4

valores de trés raztoes Cr0 /H SO :
6 3 2 4
A) 10 /1 , B)Y 100/14 , C) 1/1 .

A curva A representa o caso de subcatalise, onde a
maioria dos complexos tem um wvalor de n=@ e corresponde a
forma¢3o do ion cromato-dicromico, o qual decompde-se segundo a
equagcao 10, com a posterior formagc3o do aquo complexo estavel.
Aqui o <cromo metalico nio € depositado, e somente ocorre a
liberag3o0 de H e redug3o0 do ion Cr+6 a Cr+3 .

2

A curva C € a oposicao extrema a curva A, representando
a supercatalise, caso onde a maioria dos complexos tem n=4 (todos
as liga¢des terminais estao bloqueadas), e onde a maior parte da
corrente e consumida na libera¢io de H com pouca ou nenhuma

2
deposi¢80 de cromo metalico.

A curva B representa a situa¢io desejavel, onde n=2, e
ha a maior chance de se encontrar um complexo com a configuracg¢ao
da equag¢3o 11. Aparentemente esta situa¢ao € satisfeita quando a
razao Cr0 /H SO e de 100/1.

3 2 4
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1.11 CROMAGEM A ALTA VELOCIDADE

Safranek e Ladyer determinaram que na eletrodeposi¢cio de
cromo, tanto a densidade de corrente como a eficiéncia de
deposi¢ao podiam ser aumentadas, atraveés de um fluxo rapido de
solu¢3o, pela intensificacgio do transporte do ion da espécie

ativa e pela redugcao da espessura da camada de difus3o [64].

Quando a solu¢d3o é agitada a espessura da camada de
difusio diminui, permitindo o aumento da difus3o das espécies
eletroat ivas, e conseqientemente o crescimento da eficiéncia de
deposi¢3o. Contudo, mesmo com a agita¢g8o0 mais eficiente, a
densidade de corrente de deposi¢c3o e limitada pela resisténcia
interna do eletrdlito. Para aumentar a corrente limite, o catodo
e o 38nodo devem ser aproximados até @,25 cm. Sob condig¢des
estacionarias, onde uma pequena quant idade de solu¢g3ao permanece
entre os eletrodos, a espécie eletroativa e consumida rapidamente
e a taxa de deposi¢cio decresce gradualmente. Para manter esta
taxa constante a solu¢gdao deve ser forgada a passar no espago
existente entre os eletrodos, para renova¢do do eletrdlito. Este
procedimento reduz a espessura do filme catdédico e previne o
aquecimento ou a vaporizagdo da solu¢3o do espaco catodo-
dnodo [91].

Com um baixo fluxo de solug3o o processo esta sob
‘controle da difus3o, onde os {ons tricromatos sao descarregados
t30 rapidamente quanto eles possam alcangar a zona de rea¢3ao
(figura 20). Se mais ions sao fornecidos a zona de reagao, por um

elevado fluxo de solu¢l3o, a raz3o de deposic3o se elevara.
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Eventualmente ocorrera um fluxo demasiadamente elevado,
ocasionando a chegada de um nudmero superior de ions tricromatos
do gque a capacidade de serem descarregados na zona de reagao.
Neste ponto o sistema passa do controle por difus3o ao controle
cinético. Com a eleva¢gl3o da temperatura de operag3o a viscosidade
diminui, a mobilidade ionica aumenta, e a sobretens3ao de eletrodo
do processo diminui. Como resultado tem~se que o ponto de
passagem do controle do processo por difus3o ao cinético ocorre
a um fluxo de soluc¢ao mais baixo. Se o processo € mantido a uma
temperatura elevada, a eficiéncia e a taxa de deposig¢dao sio

reduzidas devido a competic3o de reagdoes paralelas (9].

0O mecanismo proposto por Hoare, Holden e LaBoda [91],
para eletrodeposi¢c3o do cromo a alta velocidade, assume que a

superficie do catodo esteja coberta por uma camada de moléculas

+

de dagua adsorvidas. O ion H+ em solug3o aquosa é hidratado, H 0 ,
3

e pode tambem ser adsorvido na superficie do catodo sem retirar a

moleécula de 3agua do seu lugar. Este mecanismo pode ser

visualizado na figura 22 apresentada a seguit.

A
Jo—H 0—H 0—H : /'
* M, ‘H ' O H-
Ho — % — 7 _e_ U H, H-H
0 ‘ ,0
7>

/ /0\ N .T!—. /o\
ot Tk L D 2707

+
Figura 22 - Representag3o da adsor¢3o de H O/H O na superficie
do catodo [?1]. 2 3
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Desde que o i(on H+ solvatado possa ser adsorvido no
catodo sem que haja necessidade da saida de uma molécula de 3agua,
como foi mostrado na figura 22, elétrons podem ser transferidos
diretamentg para o ion H+, sem que seja por tunelamento, durante
a redu¢do destes fons. Entretanto o complexo cromoso-oxi-—
bissulfato{J para que possa ser adsorvido, deve remover uma

molécula de dagua, mecanismo este demonstrado na figura 23.

' 04 ¢
’ ) . S
! H H

o ) ———> o b opeoyt H -

' + H

0 o~ “j o eeant T owso;

/A A A

Figura 23 - Mecanismo da redu¢do do ion Cr+é6 a cromo metalico por
deslocamento de uma molécula de dgua adsorvida no
catodo {91.
Conseqientemente a reducdao do ion H+ a H pode ocorrer
2
com mais facilidade que a reducdo do ion Cr+é6 a cromo metalico.
Esta € wuma das principais razotes que explicam porque a
eficiéencia coulombica e t3o baixa para o banho convencional de
cromo. Contudo, para banhos de alta velocidade, o elevado fluxo
de soluc3do reduz a etapa da difus3ao (diminui a espessura da
camada de difus3o) e remove o filme catdédico do espa¢o entre oOs
eletrodos. Como resultado tem-se um aumento da porcentagem da
corrente consumida na reducdo do ion Cr+é a cromo metdlico.
Entretanto quando a temperatura €& elevada, a taxa de reducdo de
ambos os i{ons H+ e Cr+4& também e aumentada; mas a velocidade do
processo de reducao do ion H+ eleva-se muito mais que do processo
de redu¢3o do fon Cr+é, ocasionando um decreéscimo na eficiéncia
da deposi¢cdaoc do croma metalico.
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0 efeito do fluxo pode ser descrito em termos de
encurtamento do caminho de difusio, o qual os complexos de ions
tricromatos devem percorrer para atingir o catodo. O efeito da
temperatura pode ser descrito em termos de competig3o entre duas

reacoes, liberagcao de H e deposiglio de cromo.
2

Mediante o emprego das condi¢®es operacionais expostas
a seguir, foram obtidos depdsitos de cromo brilhante [&31]:
- célula especial para banho & alta velocidade ( <fluxo de
eletrdlito = 6,15 m/s):
- espago entre anodo e ciatodo: 0,4 cm;

- €Cr0 : 25 g/litro (baixa concentra¢ido);

3
- CrO0 /7H S0 = 100/1
3 2 4
- tens3o aplicada: 7,5 a 12,5 V

o

- temperatura: 79 C .
LaBoda, Holden e Hoare C63] obtiveram depositos
sombr ios e com empolamento quando usaram tensdes acima de 12,5 V.
Um filme delgado, aderente e de coloragdo amarela foi depositado,
cobrindo parcialmente o depdsito de cromo brilhante. Mediante
analises de espectroscopia eletronica Auger e raios X,
determinaram que o filme era composto exclusivamente por Cvr O .
2 3
Segundo estes pesquisadores, para elevadas taxas de deposicio
(? um/min), o hidréixido pode ser codepositado com o cromo
metdlico. Quando a amostra é removida da celula do banho e

secada, o filme de hidrdoxido desidratado decompbe-se a cromo

metalico e Cr O , de acordo com a equagao 14:
2 3

3 Cr(QOH) =---» €Cr + Cr 0 + 3H O equa¢io 14
2 2 3 2
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II. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 ETAPAS DO TRABALHO EXPERIMENTAL

O trabalho experimental, basicamente, foi desenvolvido

em trés etapas:®

o
i. Ensaios com Fonte de Corrente Pulsante - realizou-se a

eletrodeposigao do cromo com diferentes valores de ripple,
utilizando a forma de onda de corrente triangular assimetrica,
visando repetir as condi¢les de operaglo que ocorrem na inddstria

com o uso de retificadores trifasicos com capacitores.

o
2. Ensaios com Fonte de Tens3ao - realizou-se a eletrodeposi¢cao do

Eromo com formas de onda provenientes de retificagoes bifasica ou
trifasica, com fases em equilibrio ou em desequilibrio, visando
repetir as condicdes de operagldo industrial quando ocorrem
quedas de fases no retificador.

s

3. Ensaios com Variagcoes nas CondigGes Iniciais - realizou-se a
eletrodeposicdao do cromo, em distintos substratos, com a fonte de
tensio, variando as condigoes de aplicagao da densidade de
corrente inicial, visando simular defeitos que podem ocorrer, na

fonte, durante a operagao industrial.
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2.2 MATERIAIS UTILIZADOS

2.2.1 EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados neste trabalho foram:

~ Fonte de Corrente Pulsante LACOR - com as formas de
ondas senoidal, quadrada, triangular simétrica e triangular
assimetrica; ajuste de: freqiudéncia ’ valor de ripple e

intensidade de corrente media.

~ Fonte de Tens3o LACOR - fornece tensBo trifasica
retificada em ponte de Graetz (6 diodos), com comut acdo
individual de cada enrolamento primario (127 V/220 V/aberto), e
comutacio individual dos enrolamentos secunddr ios
(8 V/12 V/aberto). Estas caracterist icas permitem simular
desequilibrios entre fases, ou falta de fase, bem como selecionar
a tens3o de saida. Com isto pode-se realizar ensaios com formas

de ondas var iadas.

- Fonte de corrente ajustavel LACOR - com indicador

analdgico entre 0 - 10 A.

- Osciloscopio Iwatsu - §S 5705 .

~ Amper imetro digital LACOR com escala de @ - 10 A.

- Reostatos com ajuste manual.

- Rugosimetro SURFTEST II - (Mitutoyo) - Cut - off

0,8 mm, velocidade do <cursor 2 e & mm/s (Detalhes do
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procedimento de leitura da rugosidade media, Ra, encontram-se no

Anexo E).

- Microscopio otico ERNST LEITZ - GMBH Dé330 WETZLAR
(Detalhes do preparo dos CP para a wutilizagd3o da tecnica

micrografica encontram-se no Anexo E).

- Microscopio eletronico ZEISS - WEST GERMANY - DSM 940

- Difratometro de Raios X SIEMENS - D 500 (Detalhes da
técnica de difrac3ao de Raios-X, difratograma normal - DN -,
difratograma de feixe rasante — DFR -, defini¢30 de orientagio
preferencial; padrdoes ASTM das estruturas cristalinas dos metais:
cromo, niquel, cobre e ferro; e condigdes operacionais do

equipamento encontram-se no Anexo f)

-~ Balanga analitica Sartorius, modelo 2842 - leitura

©@,1 mg, carga maxima 160 g.

- Balangca semi-analitica eletrénica €6 - Libror - L -

600 - capacidade de 600 g e leitura de 0,1 g.

- Multiteste digital FLUKE - 8460 A - 106 Mohm - 4 1/2

digitos .

- Multiteste analodgico KAISE - SK 20 - 20 Kohm/V.

- Medidor de brilho Photovolt - modelo 61¢ - cabecote
o
para 3ngulo de incidéncia de 45 (adaptacdao LACOR), utilizando-se

como padr3o vidro preto (ao qual foi atribuido 10@¢ % de brilho),

conforme recomendagcao do fabricante.
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- Medidor de espessura de camada Couloscope S v com
0,2 % de precisio. (Método destrutivo que dissolve o deposito com

solugl3o eletrolitica).

2.2.2 CORPOS DE PROVA (CP)

Os CP utilizados no trabalho est3o especificados na

tabela 3.
TABELA 3 - Especifica¢cido dos CP
o ‘Material iRevest imento {Tratamento
N. do iBase tEletroquimicoiTérmico
CP i H '
1 {ag¢o comum H - H -
tABNT1010(a) ! H
2 {ago H H
{inoxidavel | - p -
'ABNT 301(b)! '
3 :ago comum iniquel idesidrogenagao
{ABNT1010(a)isulfamato (c) (d>
4 taco comum !niquel Watts idesidrogenacgio
tABNT1010(a) | (c) H (d)

5 icobre iniquel :
H isulfamato H

=S S S 52 4t T - T T -ttt

(a) constituicdo quimica encontra-se na tabela 4.

(b) constitui¢do quimica encontra-se na tabela 5.

(c) foram vrealizados pela Segc3o de Galvanoplastia da Varig -
Funda¢3o Ruben Berta - POA, com espessura meédia de 5@ um. As
condigoes operacionais da aplica¢do dos respectivos banhos
encontram-se nas tabelas 20 e 21 no Anexo B.

o
(d) (190*5) € por 5 horas em forno eletrico [&5].
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TABELA 4 - Composicoes médias especificadas e analisadas do a¢o

ABNT 10190

Elementos i\ /. Especificadas [661]: 7. Analisadas ()
Carbono t 0,17 - 0,23 i 0,200

Enxofre { 0,050 (max) i 00,0159

Manganeés { 0,30 - 0,60 {0,406

Silicio V0,10 (mdx) 0,062

H H
Fosforo ! 9,040 (max) i 0,004
Niquel { nio especificado i 0,374
* Anadlises realizada pelo LACOR atraveés do carbonémetro,

espectrdgrafo de emissao e espectrofotaometro.

TABELA S - Composigcoes medias especificadas e analisadas do ac¢o

ABNT 301
Elementos ; 7. Especificadas [673; 7 Analisadas
: i (%)
Cromo i 16,00 - 18,06 i 18,30
Niquel ; 6,00 - 8,00 ; 6,89
Enxofre(max) ; 0,030 ; 0,007
Manganés(méx); 2,00 E 1,32
Silicio ; 1,00 ; 0,41
Carbono(max) ; 0,15 ; 0,14
Fosforo g 9,045 % 0,013
« anilizes realizadas pelo LACOR através do carbondmetro,

espectrdigrafo de emissio e espectrofotimetro.
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2.2.2.1 PREPARO DOS CORPOS DE PROVA

Os CP, citados na tabela 3, foram l1impos de acordo com
a seguinte seqiéncia:s

o

i. Jateamento com graos de areia entre malhas 90 - ige, e
S
pressao de S5,9.10 Pa :

o

2. limpeza em desengraxante comercial de alta alcalinidade
)

durante 10 min. a (85%5) C:

o
3. lavagem, em seqiiéncia, em agua corrente e deionizada;

o
4. ativa¢ao anddica, com agita¢do mecidnica do CP, nas condigdes

apresentadas nas tabelas 6 ou 73

o
S. lavagem, em seqiliéncia, em agua corrente e deionizada.

TABELA & - Condigdes operacionais da ativag¢io anddica para os CP
Os
com revest imento de niquel sulfamato (CP n. 3 e S)

-+ 2 3 It - 2 2t - T 2 R AR Pt 2

Composi¢cio! Dens. !Tempera- |(Tem-iCato-iArea !Ano-!area |(Espa-
quimica ¢ de ‘tura 'po ido ido ido !do ‘¢o:
da ! Corr. | o : : iCatodo! tanodo !Anodo/
soluc¢ao o) « C) (s : 2 | H 2 iCatodo
() t C(A/dm )} H H t(dm ) ¢ 1 (dm ) I (cm)
H SO 254 | H H H H H ' H
2 4 i 60 tambiente | 60 | Pb~ | 0,25 | CP ! 0,049: 2,5
{a 1(16 a 30): a t Sn H H H H
HF 4% ' 80 H t 80 (Sa7% | H H H
»* Detalhes sobre preparo e analise da solu¢3ao no Anexo C
* 3 Os CP foram colocados e retirados da cuba de ativa¢io com o

sistema eletrico desligado.
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TABELA 7 - Condi¢%es operacionais da ativacdao anddica para os CP
de ag¢o comum, a¢co ABNT 301 e revest imento de niquel
os
Watts (CP n. i, 2 e 4)

Composicidoi!Dens. (Tempera- !Tem-iCato-: Area !|Ano-l!area iEspacgo
Quimica ide iftura tPo  ido i do ido ido tentre
da iCorr. | o ! ! i Catodo! tanodo {Aanodo/
solugao V(xRY2 L ©) t(s) H 2 ! : 2 iCatodo
(%) 1 (A/dm) | H H 1 (dm ) H 1 (dm ) t(cm)

H SO 47. i\ 40 tambiente ! 60 | Pb- ! 0,25 i CP | 0,049 | 2,5
2 4 H 1(16 a 30): i Sn H ' H :

H \ H VSa74s t ' H
* Detalhes sobre o preparo da solu¢3ao estio no Anexo C

#*% O0s CP foram colocados e retirados da cuba de ativag3o com o
sistema eléetrico desligado.

Utilizou—-se CP na forma de discos com espessura de 1 mm

e diametro de 27 mm. Para manter constante a area e a distdncia

entre os eletrodos, nos processos de at ivacao e de

eletrodeposi¢ao do cromo, os CP foram adaptados a um suporte de

polipropileno, conectado a um fio de cobre encapado; o qual pode

2
ser visto na figura 24 . A area util foi de ©,049 dm .

Figura 24 - CP adaptado ao suporte de polipropileno com conecgio
a um fio de cobre
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TABELA 8 -~ Condigdes aoperacionais da cromagem padrio

=y 2 T T 2P RS

Composicdo quimica : Convencional Diluido
da solugao (%) H (item 1.1)

H o
Temperatura H (33%9) C
Tempo de permanéncia do CP no!
banho antes do inicio do H 2 minutos
processo H
Densidade de corrente iniciali 2
(flash) (%) i 62 A/dm
Tempo de duracao do flash b 69 segundos

' 2
Densidade de corrente normal | 40 A/dm
Tempo de duragio do ensaio H S50 minutos
anodo (%) H Pb - Sn(S a 7%)
Catodo H cP

: 2
drea do anodo : 0,25 dm
Espaco entre anodo/catodo ' 2,95 cm
Volume de solucido : 200 ml

¥ Detalhes de preparo e analise da solu¢d3o encontram—-se no

Anexo C.
#% O CP foi colocado e retirado do banho com o sistema eletrico

desl igado.

##%% Detalhes a respeito do anodo encontram-se no Anexo D.

Apo0s a cromagem os CP foram lavados, em seqiiéncia, com

agua corrente, alcool e ent3o secados em jato de ar quente.
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2.3.1 CROMAGEM PADRARO COM FONTE DE CORRENTE PULSANTE

Fizeram-se as seguintes opgoes na realizagao dos
ensaios com fonte de corrente pulsante:

o
1. forma de onda triangular assimetrica:t por ser esta a que

mais se assemelha a forma de onda encontrada em um retificador
trifasico, de onda senoidal, com o uso de capacitor (figura é -
item 1.2.1);

o
2. frequéncia de ripple de 360 Hz: por ser esta a freqiéncia de

ripple de um retificador trifasico de onda completa, em uma rede
elétrica de freqiéncia 60 Hz.

o o
3. definig30 de vripple n.7 (exposta no item 1.3: Z rippPle =

Vca/Vcc ), devido a facilidade de medic¢3o com o auxilio do
multiteste digital (que fornece o valor eficaz de tens3o ca) e do
multiteste analdgico de bobina movel (que fornece o valor medio
de tensidao cc);

o o
4. CP n. 3 (ago ABNT 1010 / Ni sulfamato = tabela 3):

o
5. condigdes operacionais da cromagem padriao (tabela 8). A

figura 26 mostra graficamente o comportamento da densidade de
corrente meédia em fun¢do  do tempo, durante os ensaios:

permanéncia do CP no banho por 2 minutos (antes do f(nicio do
2
processo), elevagao de @ a 62 A/dm em 2 segundos, manutengio dos
2 2 2
62 A/dm por 60 segundos (flash), redugao de 62 A/dm a 49 A/dm
2

em 2 segundos, manuten¢3o dos 40 A/dm por SO minutos.
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-+ n +

+ + + +——t —+ t
2min 28 80e 28 60 min
Figura 26 - Grdafico da densidade de corrente media x tempo, com
a fonte de corrente pulsante
0O controle da intensidade de corrente foi realizado

através do amper imetro da fonte, que fornecia o valor medio da

corrente aplicada.

O0s valores de ripple de tens3oc foram obtidos com
medicdes entre os eletrodos (catodos/anodo). Os valores de ripple
de corrente foram obtidos com medicoes sobre um resistor de
©,1 ohm colocado em série com o circuito do sistema. Durante
todos o0s ensaios e medigdes fez-se uso do osciloscipio a fim de
visualizar as formas de onda de tens3o e de corrente que estavam
sendo obtidas. As figuras 27 e 28 mostram a montagem dos
sistemas para as respectivas medicdes de ripple de tensdo e

de corrente , durante a execu¢ao dos ensaios.
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2.3.2 CROMAGEM PADRAO COM FONTE DE TENSAO

Devido as caracteristicas da fonte de tensio, puderam
ser realizados ensaios com distintas formas de onda, provenientes

de retificagao =

a) trifasica, com fases em equilibrio, e freqiuéncia de ripple

360 Hz (seis vezes a frequiéncia da rede 60 Hz);

b) trifasica, com fases em desequilibrio, e freqiiéncia de ripprle

360 Hz (seis vezes a freqiéncia da rede 60 Hz);

c) bifasica, e frequéncia de ripple 120 Hz (duas vezes a

freqiuéncia da rede 60 Hz).

Utilizou-se estas formas de onda visando repetir as
condigdes de operagdao industrial, quando ocorrem quedas de fases

no retificador.

Fizeram—-se as seguintes opgoes na realizagao dos
ensaios com fonte de tensao:

o o
i. uso da definigao de ripple n. 7 (exposta no item 1.3

7Z ripple = Vca/Vecc):;

o o
2. uso dos CP n. 3 (aco ABNT 1010 / Ni sulfamato : tabela 3):

o
3. aplicagao das condigdes operacionais da cromagem padrao

(tabela 8). A figura 32 mostra graficamente o comportamento da
densidade de corrente media em fun¢c3o do tempo, durante os

ensaios: permanéncia do CP no banho por 2 minutos (antes do
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2
inicio do processo), aplicac3o subita de 62 A/dm (devido ao fato

do equipamento possuir apenas a chave liga/desliga) e sua
2
manuteng3o por 6@ segundos (flash), redugcdao de 62 A/dm a
2
40 A/dm em 2 segundos (ajuste manual através de reostatos),
2

manuten¢3o dos 40 A/dm por S50 minutos.

UAsantS

X

3 i n i
¥ ¥ Tt M

2 min 60e8 26 80 min

Figura 32 - Grafico da densidade de corrente media x tempo, com a
fonte de tensio

0 esquema elétrico do sistema esta na figura 33.

Rv

Ce - cuba eletrolitica
Rv - resistor variavel
7 Ce (ajuste de corrente)
Feb A - amper imetro
N F - fonte
Figura 33 - Esqﬁema elétrico da fonte de tensio
O controle da intensidade de corrente foi realizado

mediante acoplamento, em paralelo, de reostatos (Rv) ao sistema,

e sua leitura atraves de amper imetro, 0 qual fornecia o wvalor

meédio da corrente aplicada.
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Na tabela 10 est3o os ensaios que foram realizados com
fonte de tens3io, com os respectivos valores de ripple e forma de

retificagcd3o de corrente elétrica.

TABELA 10 - Ensaios com Fonte de Tensao

ot e o o ot T = e v At e e Tt e i o EE S e e S et S S T A T e e e e Y e T e e i e e e e e e
- s S S S 1 T T 1 T T £ 2 2 S SR F 3 P03 AR

Ensaio | Forma de Retificac¢3o : Ripple de i Ripple de
(%) H { Tensiao { Corrente
L ! trifasica em H 3 % : 6 7
! equilibrio H :
™M H trifasica em : 9 % H 15,5 7%
! desequilibrio ! H
N H trifasica em H 8,5 % H 18 %
{ desequilibrio ' H
Jd i bifasica H 35 % ¢ 79 4

* O0s ensaios foram repetidos no minimo duas vézes cada um.

As figuras 36, 37, 3B e 39 mostram as respectivas
curvas de corrente e de tensdo dos ensaios J, L, M e N,

visualizadas no osciloscopio, para a densidade de corrente de
2
49 A/dm . Para a obten¢ao destas curvas utilizou-se um CP com
2
area util de ©,05 dm .
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2.4 CROMAGEM NRO PADRAO COM VARIACDES NAS CONDICUDES INICIAIS

Operadores do processo de cromagem em instalagtes
industriais, registraram elevadissimas densidades de corrente
aplicadas no instante do acionamento do sistema elétrico. A fim
de verificar se estas condigcdes podem causar problemas de nio
aderéncia no depdsito de cromo, foram realizados ensaios com
var ia¢cdes nas condigdes iniciais. Nestes ensaios manteve-se o

flash da cromagem padrio (em valor e tempo de duracgio).

Estes ensaios distinguem-se da cromagem padr3o (tabela
8 - item 2.3) nas seguintes condigdes: a) eliminagio do tempo de
repouso do CP no banho antes do inicio do processo, b) aplicagio
de elevada densidade de corrente por alguns segundos, antes do

flash, ou seja, sobre-flash.

Fizeram-se as seguintes opgoes na realizagao dos
ensaios de cromagem n3o padr3o com variacoes nas condicoes
iniciaiss:

o
1. fonte de tensao;

o
2. forma de onda proveniente de retificagio trifasica, com as

fases em equilibrio, e frequencia de ripple de 360 Hz (seis vezes

a freqiiéncia da rede 6@ Hz)

o o
3. definic3o de ripple n. 7 (exposta no item 1.3 ¢ 7 ripple =
Veca/Vcc).
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o o o
~ De acordo com as opgoes 1. ’ 2. e 3. realizadas

anteriormente, executaram-se as medigcdes dos valores de ripple,
obtendo-se : ripple de tens3o 3 % e ripple de corrente 6 %. -

o os

4. uso dos CP n. 1, 2, 3, 4 e S (tabela 3). A fim de estudar a
influéncia do substrato foram utilizados distintos CP (ago comum,
aco inoxidavel, niquel eletrodepositado do banho de sulfamato e
do banho de Watts). Com o objetivo de estudar a influéncia do
material base, real izaram—se ensaios em CcP com um mesmo
substrato (niquel eletrodepositado do banho de sulfamato), sobre

distintos materiais base (ago comum e cobre).

A tabela i1 apresenta as especificacoes do ensaios

de cromagem n3o padrio com variagoes nas condigoes iniciais:?

TABELA 11 - Ensaios com Variagoes nas Condig¢oes Iniciais
Ensaio : Tempo de repouso | Valor do sobre-flash
¢ do CP no banho { por 1 segundo 2
{ antes do inicio | (A/dm )
0 { 2 min. (padrdo) ! 240
P : © s ‘ @ (padrio)
@ : % s H 240

As figuras 40 a 42 mostram graficamente o comportamento
da densidade de corrente média em fun¢gio do tempo, para os

ensaios 0, P e Q.
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240~~~
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40
+ +—+ + 1
2min 1880828 50 min
Figura 40 - Grafico da densidade de corrente média x tempo,

o ensaio 0.

U iased)
62
40
+ +—+ +~ t
608 28 50 min
Figura 41 - Grafico da densidade de corrente media x tempo,

0 ensaio P.

Uasad)
2401
o2
40
4+t +—+ ;47
ts 60s 28 60 min
Figura 42 - Grafico da densidade de corrente média x tempo,

o ensaio Q.
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III. RESULTADOS

Dentro da metodologia usada no capitulo II, os CP, apods
os respectivos ensaios de cromagem, foram avaliados quanto ao
(a):

-~ brilho da superficie (atraves de medidor de brilho),

-~ rugosidade meédia (Ra) da superficie (através de rugosimetro),

- espessura do depdsito (através de medidor destrutivo de
camada),

- trincas da sec¢io transversal (atraves de técnica micrografica,
por microscdpio dtico, m.o.),

- morfologia e tamanho de gr3os da superficie (atraves de
microscopio eletronico de varredura, m.e.v.),

- estrutura cristalina (atraveés de difragio de raios X).

3.1 ENSAIOS COM FONTE DE CORRENTE PULSANTE

Na busca do objetivo principal do presente trabalho
(estudar o problema de n3ao aderéncia entre os eletrodepdsitos de
cromo e de niquel), partiu-se da hipotese que o ripple era a
causa do problema. Por isso, nos ensaios iniciais (ensaios A, B,
¢, b, E, F, 6, H e 1) foi empregado uma fonte de corrente
9ulsante regulavel, que permitiu variar os ripples de correntre
entre 2,95 e 55%, e como conseqiiéncia os de tens3o entre 1,5 e
167%. Com estes ensaios nNnao se conseguiu provocar descascamento do

depésito de cromo.
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Definidas as opgdes na realizagiio dos eﬁsalos com fonte
de corrente pulsante (item 2.3.1), abtiveram-se o8 seguintes
resultados de brilho, rugosidade média (Ra) e espessura média
dos depdsitos em funclo do valor de ripple, na tabela 12,

TABELA 12 - Resultados de brilho, rugosidade média (Ra) e
espessura meédia dos depdsitos obtidos com fonte de
corrente pulsante e forma de onda triangular

assimetrica, em fungl®o dos valores de ripple
de corrente e de tensio.

Ensaio ! Rirple de tBrilhoiRugosidade!Espessura
H H ! imédia (Ra)imédia
lcorrenteltensio HE OS] ! (um) ! (um)

i3 3 3+ I ¥ It s+t 2 I 3t i1ttt i it i1t 1t i it iIi I+ i1i st it i3t

A v 2,9%%4 1,5% ! 67 { 1,0 ! 28,6
8 { 5,04 |\ 2,0/ { 57 H 1,2 ! 21,98
Cc } 107 v 2,5% { 81 H 1,2 ! 21,0
D {204 { 4,07 ! 43 H 1,2 H 19,2
€ ! 30% ' 6,0% { 33 H 1,14 { 17,5
F 1 407 H 117 { 46 H 1,3 { 16,8
G ! ASX { 13% 1 87 H 1,3 H 16,3
H { 850~ { 147 ! 61 H 1,2 H 16,0
I !  85% ! 167 : 83 H 1,1 ! 14,95
B T T T R S T R e R T T T T N I e T T I N T T e R e N S E NN e E NN S

Analisando-se a tabela 12 observa-se que, com a elevacio
do valor de ripple 3
"~ o brilho nfo apresenta relaclo definida;
~ a rugosidade n3o sofre alteracio significativay
- a espessura da camada eletrodepositada diminui, o que pode ser
melhor visualizado através do gridfico da figura 43, apresentado a

seguirs
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espessura media (um)

30 |

o 10 20 * m T ro
ripple de corrente (%)
Figura 43 - Gradafico da espessura do depdsito de cromo x wvalor

de ripple, obtidos nos ensaios com fonte de corrente
Ppulsante e forma de onda triangular assiméetrica.

Analisando-se a figura 43 constata-se que a redug3o no
valor da espessura do depdsito de cromo, n3o ocorre linearmente
com o aumenlo do valor de ripple. Hd uma acentuada diminuiglo da
espessura quando os valores de ripple de corrente passam de 2,5%

para 5,07 (ou de 1,5/ para 2,0 , rip. de tens3o - tabela 12).

3.1.1 ANALISE A0 MICROSCOPIO OTICO (w.o.)

Com a finalidade de qstudar a seccao transversal dos
depdsitos, analisaram—-se por microscopia d6tica, os CP submetidos
aos ensaios A, B, C, D, E, F, G, Hel , da tabela 12, nas

figuras 44 e 4% .









Anal isando-se ags figuras 44 e A5 wverificam-se a
ocorréncia de trés tipos de trincas que seccionam o depdsito de
cromot
1. do substrato a superficier
2. do substrgto ao meio do depdsitor

3. do meio do depdsito a superficie.

Observa-se uma leve tendé@ncia do aumento do primeiro
tipo de trinca, em detrimento do segundo e terceiro, com a

elevac80 do valor de ripple.

A espessura dos depdsitos nio deve ser analisada
através das figuras 44 e A5, pois ndo houve precisdo na posi¢clo
do corte do CP. Observou-se apenas que a espessura aumenta nas
bordas e extremidades, como indica a literatura £68,6%1].
As medidas de espessura média que devem ser levadas em

consideraclo encontram-se na tabela 12.

3.1.2 ANALISE A0 MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA (m.e.v.)

Com a finalidade de estudar as caracteristicas da
superficie do depdsito de cromo, analisaram-se por microscopia
eletrdnica os CP submet idos aos ensaios da tabela 12 (A, B, C, D,
E, F, G, He I), nas figuras 46 a 54 . Nestas figuras pode-se
visualizar nddulos (grinulos ou grios) e trincas

intragranulares.
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3.2 ENSAIOS COM FONTE DE TENSAO

Devido ao fato de n8o ter-se

descascamento do depésito de cromo nos ensaios

fonte de corrente pulsante, levantou-se

talvez a faixa de ripple empregada ndo

suficiente. Por isso foi

(ensaios J, L, M e N) empregando—-se uma

regulavel, que permitiu wvariar os ripples de

357, e como conseqiéncia os de corrente entre

nestes exper imentos n3o se conseguiu provocar

deposito de cromo.

Definidas as op¢oes na realizagc3o dos

de tens30 (item 2.3.2) deve-se salientar

caracteristicas desta fonte, utilizaram-se

diferentes
cada ensaio.

eletrica) em

media (Ra) e espessura media dos depdsitos em
de ripple,

na tabela 13.
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TABELA 13 -~ Resultados de brilho, rugosidade média (Ra) e
espessura média dos depdsitos obtidos com fonte de
tens83o, com diferentes formas de onda, em fun¢io
dos valores de ripple de tens3o e de corrente.

R I N N T T T T T T T S T S T R R T S R R N T T T N RO SRS EEERT SR
Ensaiol!Forma de { Ripple de iBrilho {Rugosidade Espessura
iRet ificagclo ! ! ! imédia (Ra) !méddia
! () itens3olicorrente! (%) . | (um) ! (um)
======================.=======================================.===
L itrifdsica em! 3 ¥% H & % {148 H 1,0 { 24,0
tequilibrio ! ! ' ! !
M itrifasica em! ¢ ~ 15,5 /Z | 130 H 1,2 ¢ 28,8
{desequilib. ! H H ! H
N itrifdsica emi{8,5 %4 | 18 % {163 H 1,2 { 29,2
‘desequilib. ! H ! ! !
J tbifdsica ' 35 Z + 78 % H Q@ H 1,2 H 19,8
-+ 4+t 2 24 2 X+ 2 22t -ttt it 322ttt t3 i3It i I I IIIEE Y

* As figuras 36 a 39 (item 3.2) mostram as formas de ondas

utilizadas em cada ensaio.

A tabela 13 serada analisada de duas formas! 1- em func¢i3o
do valor de ripple, para retificacOes trifdsicas (ensaios L, M e
N) e 2- em fun¢c3o da forma de retificagio wutilizada, bifasica

(ensaio J) ou trifdsica (ensaios L, M e N). Ent3o tem-se:

1- Nos depdsitos obtidos com fofmas de onda, provenientes .de
retificagdoes trifdsicas da corrente elétrica (ensaios L, M e N),

observou-se que com o aumento do valor de ripple:
-~ o brilho n3o apresenta reltag8o definida;
- a rugosidade média (Ra) n3o sofre alteragl8o significativas

- a espessura meédia do depodosito aumenta.
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2- Em relagioc aos depdsitos obtidos com retificagdo trifdsica
(ensaios L, M e N), observou-se que aquele obtido com forma de

onda, proveniente de retificagcSo bifdsica (ensaio J), apresenta?

- acentuada diminuigio no brilho e na espessura média do

depdsito;

- inalteragcio significativa na rugosidade media (Ra).

Deve-se salientar qQue a forma de onda de corrente
eletrica, proveniente de retificacio bifdsica, adquire
periodicamente o valor nulo (figura 36a), 0 que n3o ocorre com as

outras formas de onda utilizadas (figuras 37a, 38Ba e 3%a).

3.2.1 ANALISE A0 MICROSCOPIO OTICO (m.o0.)

Com a finalidade de estudar a sec¢do transversal dos
depdsitos obtidos com fonte de tensio (tabela 13), analisaram-se
os CP por microscopia dtica. A figura 55 apresenta vistas da
secc3o transversal dos CP submetidos aos ensaios L, M, N e J, ao

m.o.
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fnalisando-se a figura S5 observa-se a auséncia de
trincas no deposito de cromo obtido no ensaioc U (retificagiao
bifasica). Nos depdsitos dos ensaios L, M e N (retificag¢bes
trifésicas),'constata—se a presen¢a dos trés tipos de trincas,
citados na andlise das figuras 44 e 45 (item 3.1.1). Portanto,
neste ultimo caso, verificaram-se semelhangas com os depdsitos
obtidos com fonte de corrente pulsante, onde utilizou-se forma
de onda triangular assimétrica (figuras 29 a 31 - item 2.3.1).
Deve-se observar que tanto as formas de onda, provenientes de
retificagdo trifdsica, como a triangular assimetrica, nao

adquirem o valor nulo de corrente eletrica.

Salienta-se que infaormagdes a respeito da espessura daos

depdsitos, devem ser obtidas na tabela 13 e n3io na figura 55.

3.2.2 ANALISE A0 MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA (m.e.v.)

Com a finalidade de estudar a superficie dos depdsitos
de cromo, obtidos com fonte de tensio - ensaios L, M, N e J
(tabela 13) - analisaram—-se os CP submetidos a estes ensaios por
- microscopia eletrdonica. As figuras 56 a 59 apresentam vistas da
superficie destes depdsitos, ao m.e.v.. Nelas pode-se wvisualizar
nddulos (granulos ou grios) e a presenca de trincas (figuras 56

a 58) ou a auséencia destas (figura 59).
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Anal isando-se a figura 359 constatam-se a auséncia de
trincas @ a presenca de nddulos de tamanho reduzido, no depédsito
de cromo obtido no ensaio J (retificag8o bifdsica). Para os
depdsitos realizados com fonte de tens3o, o ensaio J foi o que
obteve nddulos de menor tamanho e também menor brilho <(tabela

13).

Com a finalidade de estudar mais profundamente as
caracteristicas das trincas presentes nos depdsitos, utilizou-se
um recurso do equipamento, m.e.v. Realizou-se uma varredura
linear da superficie do depdsito obtido com o ensaio N , obtendo-
se o perfil da trinca visualizada na figura S8. Portanto através
figura 60, constata-se que as trincas penetram no depdsito de

cromo em forma de cunha, como cita a literatura [C381].

Figura 6@ - Perfil da trinca do depdsito obtido no ensaio N
(figura 58), ao m.e.v.
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Figura 62 - Difratograma normal (DN) do depdsito de cromo obtido
no ensaio J (retif. bifasica - ripple corr. 75% e de
tens3o 35%)
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Figura 43 - Difratograma normal (DN) do depésito de cromo obtido

no ensaio L (retif. trifasica -~ ripple corr. 67 e de
tensdo 3%).
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Analisando-se os difratogramas das figuras 62 e 63

obtém-se os dados expostos na tabela 14.

TABELA 14 - Anadlise dos difrataogramas dos CP dos ensaios J e L

-5 3 3 222 3+ 22 3 RSt bttt ittt

‘tindice! Ensaio J : Ensaio L tPadr3o ASTM (%)
iMiller | H tCcromo ccc
picoi(hikl) | d(») i(Intens.(X)! d(%) i(Intens.(%Z)id(#») tIntens. (X)

33 5t 3ttt t it i ittt

i i 110 12,030 | 100 R 12,039 | 100
2 i 200 i1,4385: 20  11,4375! fraco  i1,4419: 16
3 i 211 11,17440 30 11,17401 frace 11,1774 30
a1 220 i1,0183: a1 = & -2 ii,e1951 18
s i 310 :0,9103i 7 i --= i --——  i0,91201 20
6 1 222 10,8310: 7  10,83121 forte 10,8325: &
==================================;==============================
* d = distdncia interplanar ( em A ).
o

* % dados da ficha padr3o ASTM n. 6-694, do cromo metalico de

estrutura cristalina ccc que se encontra no Anexo F.

No espectro do CP do ensaio J (figura 62), sao
observados seis picos de difracao, com posicoes e intensidades
relativas, de acordo com as observadas para o cromo metalico de
estrutura cristalina ccc , segundo dados da ficha padrdao ASTM
(tabela 14), para a faixa de “d” analisada. A diferen¢a das
intensidades relativas dos picos 4 e 5, entre o difratograma do
ensaio J e o padrao ASTM, pode ser atlribuido ao efeito de
texturizacdo, ou seja, orientacao preferencial dos grios no
eletrodeposito do ensaio J, que mesmo com pequena intensidade

faz-se presente.
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No espectro do CP do ensaio L (figura 63), em contraste
com o espectro do CP J, <30 observados apenas trés picos, que
embora apresentando “d” de acordo com o esperado para O Cromo
ccc, nao possuem a relac3o entre as intensidades relativas do
espectro padr3o (tabela 14). Esta situa¢3o € tipica de um

mater ial com elevado grau de texturizacao.

€ importante salientar que as escalas de intensidade
dos espectros J e L s3o diferentes. Portanto se na obtencio do
difratograma do ensaio L, fossem usadas as mesmas condi¢cles, que
para o difratograma do ensaio J, seria obtido essencialmente um

unico pico.

3.2.4 MEDICHAO DO POTENCIAL DO CORPO DE PROVA (E )
cp

Durante a execugao dos ensaios, trealizaram-se medicooes

do potencial do CP (E ), com o objetivo de verificar os wvalores
CcP .
de potenciais adquiridos. Estes potenciais foram medidos contra o

eletrodo de referencia, tiro calomelano saturado (v Y, com
ECS
o auxilio de um registrador X(t).

A figura 64 apresenta o grafico E QY ) x  t(min)
cp ECS
obt ido durante a execugi3o do ensaio L (retificacgao trifasica,
o)
ripple de corr. &7 e de tens3o 3%), sobre CP n. 3 (ago ABNT 1010

/ Ni sulfamato), tabela 13.
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Figura 64 - Grafico E v ) x t{min) do ensaio L
CP ECS
trifas. ripple de corr. 6% e de tensio
o
CP n. 3 (ago ABNT 1010 / Ni sulfamato)
Anal isando-se o grafico da figura 64 por regioe
- regiio A : imersiao do CP no interior do banho com

elétrico desligado. Observa-se uma mudanga brusca do p
variando de aproximadamente -4,0 V para +0,64 V, port
4,64 V.
- regido B ¢ estabilizagio do E , por 2 minutos. O
CpP
apresentou pequena variag¢lo, retornando ao valor
portanto este é o E .
cor
. 2
- regidao C ¢ aplicac3o do flash (62 A/dm por 60 s). O

do CP adquire o valor de -1,01 V.

- regifio D ¢ a densidade de corrente € reduzida para 490
50 minutos (tempo de duracio do ensaio). 0 CP adquire o

constante de -0,98 V.
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3.3 ENSAIOS COM VARIACDES NAS CONDIGCUES INICIAIS

Determinado que o ripple n3o era a causa do problema de
n3ao aderéncia dos depésitos de cromo, resolveu-se investigar a
influéncia de wvariaveis operacionais no inicio do processo de
cromagem, que, pela observagio da ocorréncia industrial, parecia
ser a etapa critica. Por isso foi arbitrado um valor fixo de
rieple (ripple de corr. 6% e de tensio 3%), proximos daqueles
ut ilizadas industrialmente. Assim executaram—-se ensaios com

2

sobre-flash (240 A/dm por 3 s) e sem tempo de repouso do CP no
banho antes do inicio do processo (ensaios 0, P e Q). Todas os
ensaios de cromagem com variagoes nas condi¢odoes iniciais foram
real izados sobre distintos substratos, a fim de wverificar a
influéencia destes, na aderéncia dos depdsitos. Também buscaram-se
informagctoes a respeito da influéncia do metal base do CP. Para
isso ut ilizaram-se CP de diferentes metais base, com o mesmo

revest imento (substrato para a cromagem). Com estes ensaios

conseguiu—se provocar descascamento do deposito de cromo.

Definidas as opgoes na realizaciao destes ensaios (item
2.4), obt iveram~se o0s seguintes resultados quanto a aderéncia e
espessura dos depdsitos (que permaneceram sobre o substrato apds
o descascamento), para O0s ensaios com varia¢oes nas condigoes

iniciais, em fun¢dao dos CP utilizados, na tabela 15.
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TABELA 15 - Resultados de aderéncia e espessura para 0SS ensaios
com variagoes nas condig0es iniciais em funcdao do CP

o H H H
N. CP (a): Ensaio 0 (b) ! Ensaio P (b) i\ Ensaio @ (b)

i iaderéncia: boa taderénciat boa iaderénciat leve
(ago H H iruptura nas bordas
ABNT1010)ie = () te = (c) e = (c)

2 {aderéncia: boa ‘!aderéncia: leve ‘aderénciasruptura
(ago H iruptura nas bordasie pouco descascam.
ABNT 301)ie = (C) te = (c) e = 2 um

3 taderénciat: boa !aderéncia®: leve laderénciasruptura
(ABNT1010: iruptura nas ie descascamento
/Ni sulfa! tbordas !
mato) e = (c) te = (c) e = 0,6 a 8 um

4 taderéncias taderencias ‘aderéncia:

(ago idescascamento idescascamento idescascamento
ABNT1010/iacentuado tacentuado iacentuado
Ni Watts)i H H

te = 9 um ie = 95 um e = 0,6 um

5 taderénciat boa l!aderéncia: leve i{aderenciatruptura
(Cu/ H iruptura nas 1e descascamento
Ni sulfa-: ibordas :
mato) e = (c) e = (C) e = 0,5 a 7 um

a) A especificacdo dos CP encontra-se na tabela 3 (item 2.2.1).
b) Ensaios obtidos com fonte de tens3o, ripple corr. &7 e de
tensao 3%, vretificagido trifasica em equilibrio, e condig¢des
operacionais de acordo com a tabela 11 (item 2.4): ensaio O
(sobre-flash de 240 A/dmz. com tempo de repouso do CP), ensaio P
(sem sobre-flash, sem tempo de repouso do CP), ensaio Q@ (sobre-—
flash de 240 A/dmz, sem tempo de repouso do CP).

c) Realizaram—-se medicoes de espessura somente nos CP que

apresentaram descascamento do depdsito, na camada que permaneceu

ader ida ao substrato.
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Analisando-se a tabela 15 constatou-se que, nos
depdsitos que apresentaram problemas de n3aoc aderéncia, com
ruptura e descascamento do eletrodepdsito, permaneceu aderida ao
substrato, uma camada com as caracteristicas do depdsito de
cromo. A espessura desta camada apresentou variacoes (0,6 a

os
8 um), sendo as vezes em um mesmo CP (ensaio @ sobre os CP n. 3
e S). Para um mesmo ensaio, observa-se que o problema de nao
aderencia dos depositos, apresenta uma acentuagfo, iniciando com
uma leve ruptura nas bordas e culminando com o descascamento
total do deposito. A seguinte ordem crescente foi obtida para
o o
este problemas CP n. 1, 2, 3 e 4 . 0 CP n.S5 apresentou resultados
o
idéenticos ao CP n.3. Para um mesmo CP, verifica—se que o problema
aumenta do ensaio O ao P e culmina no ensaio Q, com exce¢io do

o
CP n. 4 que apresentou total descascamento em todos os ensaios.

o
A figura 65 apresenta os CP n. 3 (ago ABNT 1010 / Ni

sulfamato) submetidos ao ensaio Q, da tabela 15. Verifica—-se que
a ruptura e descascamento do depodosito pode ocorrer de formas

diferentes para um mesmo ensaio e CP.
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Figura 65 - Formas diferentes da ruptura e descascamento do
o
deposito de cromo nos CP n. 3 (ago ABNT101Q / Ni
sulfamato) submet idos ao ensaio @ - (aumento ix) ¢

a- ruptura nas bordas
b- ruptura nas bordas e no centro
c- descascamento em toda borda.

3.3.1 ANALISE A0 MICROSCOPIO ELETRONICO (m.e.v.)

Com a finalidade de estudar a superficie dos depdsitos
obt idos nos ensaios com variacoes nas condigcbes iniciais (ensaios
o, P e @ da tabela 15) realizou-se analise por microscopia
eletrdnica. As figuras 66 e 692 mostram, ao m.e.v., a superficie
do deposito obtido com o ensaio @ (com sobre-flash e sem Lempo de
repouso do CP) sobre o CP n? 3 (ago ABNT 1010 / Ni sulfamato) .

Nestas figuras pode-se visualizar a ruptura do depdsito de cromo

no CP apresentado na figura 65 b-.
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As figuras a seguir apresentam vistas da superficie do
depdsito de cromo obtidos-com os ensaios O, P e @ (tabela 1S) nas
regites onde ocorreram ruptura e descascamento. A figura 70
mostra a regido do CP n? 3 (ago ABNT 1010 / Ni sulfamato
submet ido ao ensaio @ (com sobre-flash e sem tempo de repouso do
cey, onde permaneceu aderido ao substrato, um dépdsito de cromo
com espessura de 8 um. A figura 71 mostra a regifo do CP n? 4
(aco ABNT 1010 / Ni Watts) submetido ao ensaio ¢ (com sobre-flash
e com tempo de repouso do CP), onde permaneceu aderido ao
substrato, um depdésito de S um. A figura 72 mostra a regi3o do CP
n? 2 (ago ABNT 301) gubmetido ao ensaio P (sem sobre-flash e sem

tempo de repouso do CP), onde permaneceu aderido ao substrato, um

depdsito de 2 um.

Figura 70 - Vista da superficie do depdsito de cromo na regilo
onde ocorreu descascamento, permanecendo um
deposito com B um. Ensaio @ (com sobre-flash e sem

o

tempo de repouso do CP) sobre CP n. 3 (ago ABNT
1010 / Ni sulfamato), ao m.e.v.
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Figura

Figursa

72

Vista da superficie do deposito de cromo na regiio

onde ocorreu descascamento, permanecendo um
depdsito com S5 um. Ensaio O (com sobre-flash e com
o

tempo de repouso do CP) sobre CP n. 4 (ago ABNT
1010 / Ni Watts), ao m.e.v.

Vista da superficie do deposito de cromo na regiao

onde ocorreu descascamento, permanecendo um
deposito com 2 um. Ensaio P (com sobre-flash e sem
o

tempo de repouso do CP) sobre CP n. 2 (ago ABNT
301), ao m.e.v.
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Analisando-se as figuras 7@ a 72, constata-se a
presenca de trincas intragranulares nos depdsitos com maior
espessura (e = 8B um e S um); e a aparente tendéncia a formaclo
destas no depdsito com e = 2 um. Observa-se também a presenca de

nddulos em todos os depdsitos.

As figuras 73, 7S e 77 apresentam vistas da superficie
do depdsito de cromo, em regides com acentuado descascamento,
permanecendo apenas um filme de cromo com baixa espessura. Estes
depdsitos foram obtidos com o ensaio @ (com sobre-flash e sem
tempo de repouso) sobre os CP n?s 4, Q2 e 3 . As figuras 74, 76 e
78 mostram vistas da superficie dos substratos destes CP, sobre
0os quais os depdsitos foram realizados. Analisando-se aos pares
estas figuras, 73 - 74 e 75 - 76, observa-se a semelhan¢a entre
as estruturas cristalinas da superficie do substrato e dos
depdsitos de cromo. Estes depdsitos apresentam espessuras iguais
ou inferiores a i um., O par de figuras 77 - 78 n3o apresenta
semelhanga entre suas estruturas cristalinas, podendo-se

visualizar nddulos (gr3os) na superficie do depdsito de cromo, o

qual apresenta espessura igual a 3 um.
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Vista da superficie do depdsito de cromo na regiio

onde ocorreu acentuado descascamento, Permanecendo

depdsito com 0,6 um. Ensaio Q(com sobre-flash e sem
o

tempo de repouso do CP) sobre CP n. 4 (ago ABNT

1010 / Ni Watts), ao m.e.v.

-~ Visualizagdo da superficie do substrato Ni
Watts, apds a ativaglio anddica, ao m.e.v.
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Figura 795 - Vista da superficie do deposito de cromo na regiio

onde ocorreu descascamento, permanecendo um
deposito com 4 um. Ensaio @ (com sobre-flash e sem
o

tempo de repouso do CP) sobre CP n. 2 (ago ABNT
391), ao m.e.v.

Figura 76 - Visualiza¢g3o0 da superficie do substrato de ago
ABNT 3@1, apos a ativagio anddica, ao m.e.v.
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Figura 77 - Vista da superficie do depdsito de cromo na regido

onde ocorreu descascamento, permanecendo um
depdsito com 3 um. Ensaio @ (com sobre-flash e sem
la)

tempo de repouso do CP) sobre CP n. 3 (ago ABNT
10190 / Ni sulfamato), ao m.e.v.

Figura 78 - Visualizac3o da superficie do substrato de Nij
sul famato apds a ativaclo anddica, ao m.e.v.
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3.3.2 ANALISE CRISTALOGRAFICA POR DIFRACRO DE RAIOS X

Com a finalidade de verificar a estrutura cristalina do

depdsito que permaneceu aderido ao substrato, apos o
descascamento (ensaios da tabela 15), realizou-se andlise por
difracdo de raios X. Especificamente procurou-se identificar o
cromo metalico ccc , como constituinte majoritario, pois este foi
encontrado nos dépdsitos, obt idos com fonte de tens3o, e que nido
apresentaram problemas de aderéncia (ensaios da tabela 13).
Tambéﬁ buscou-se indicios da presenca de dxidos, a fim de
explicar a falta de aderéncia na eletrodeposicio.

A figura 85 mostra o difratograma do substrato de Ni

os
sul famato (revest imento presente nos CP n,. 3 e 4).

Intensidade#

(U.A.) : .
' . pico
' 1
H 9
: pico |
' 2
H
;
]
(]
:
[
(]
angulo 20
Figura 85 - Difratograma normal (DN) do substrato de Ni sulfamato
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A tabela 16 apresenta os valores de distancia
interplanar “d” dos picos observados (no difratograma da figura
85) e dos picos das estruturas cristalinas do niquel e ferro, aos
qQuais supds—se ser a origem dos picos observados. O valor “d” de
todos o0s picos do niquel e do ferro encontram-se tabelados nas

os
fichas padrdes ASTM n. 4-850 e 6-696, que se encontram no
Anexo F.

TABELA 146 - Analise do difratograma (DN) do substrato de Ni
sul famato

Pttt ittt T i1 1 1t Tt T T T Lt Tt Y T T T T L LT b T bty

pico | “d” observado | “d” Ni (#) | “d” Fe (%) - I/Io (%%)
L4 2,052 + 2,038 1 2,028 - 1007
T2 o1ge2 T
T test ¢ t,286 0 T
a0 e L 1702 - 307
s ¢ 1,070 ¢ 1,ee24 7
e 0 02t tet72 7
___________-________________-_______-___-__====;=================
(%) Valores de distancia interplanar “d” (em A ), tabelados nas

fichas padrides ASTM que se encontram no Anexo F.
(#%) Intensidade relativa.

Através da andlise realizada na tabela 16 pode-se
identificar, no difratograma da figura 83, a estrutura cristalina
cibica do niquel. O pico 4 foi atribuido a estrutura cristalina
do ferro (elemento majoritdrio do a¢o, que se encontrava abaixo
da camada de niquel) e o pico 1 a sobreposicio dos picos de
maior intensidade do ferro e do niquel. Supde-se que os demais
picos caracteristicos do ferro nao est3o presentes, devido a sua

reduzida intensidade relativa.
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A figura 86 mostra o difratograma da regi3o onde
ocorreu descascamento do depdsito de cromo, no CP n? 3 (ago ABNT
1010 / Ni sulfamato) submetido ao ensaio @ (com sobre-flash e
sem tempo de repouso do CP).

Intensidade
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' —t 1
{ 60 L balo. 40
____________________________________________________ )
angulo 26
Figura 86 - Difratograma normal (DN) da regido em que ocoarreu
o
descascamento do depdsito de cromo, no CP n.3

(ago ABNT 1010/ Ni sulfamato) submetido ao ensaio
@ (com sobre-flash e sem tempo de repouso do CP).

Pode-se afirmar gque o difratograma da figura B8& e

semelhante ao da figura B85, diferindo-se apenas, quanto a

o

presenca do pico 7. Este pitco, posicionado no angulo 26 = 123 ,

ndo se encontra no difratograma do substrato de niquel (figura
o

85), porque o angulo utilizado limitou-se a 290 = 120 . A tabela

17 apresenta os valores de distancia interplanar “d” dos picos
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observados (no difratograma da figura 86) e dos picos das

estruturas cristalinas do cromo, niquel e ferro, aos quais supos-
se oer a arigem dos picos observados. O valor “d” de todos os

picos do craomo, niquel e do ferro encontram—-se tabelados nas
os
fichas padrdoes ASTM n. 6-694 , 4-85Q0 e H-6946, que se encontram

no Anexo F.

TABELA 17 - Analise do difratograma (DN), da regi3o em que
ocorreu descascamento do depdsito de cromo, no CP
o
n.3 (ago ABNT 1010 / Ni sulfamato) submetido ao
ensaio Q (com sobre-flash e sem tempo de repouso)

T R R T —
FE-3-5 33+ 4 5 5 3 F 2SS 3 2 F 432+ 3+ F 5 23 0t 53 2 23 X233 32352 25 5455 3 5

pico!”’d”“observado!“d”“Cr (%) ~ I/Io(*%)!“d”"Ni(%)!“d”"Fe(%)—- I/Io(%x%)

D I Ll
1 i 2,052 i 2,039 - 100 7 i 2,034 | 2,0268 - 100 %
2 o172 itge
s i st ¢ i1,286 ¢
4 ¢ 1,74 11,4774 - 30 % i 11,1702 - 30 %
st 1,070 1 ii,ee2a:
6 i 1,020 ie72:
7% emes2 :  iemse:

—3-3—4—3—F 35 3—8 g PR PP P-p——P P BRSSP S B F B PP

(%) Valores de distancia interplanar “d” (em A ), tabelados nas
fichas padrdes ASTM que se encontram no Anexo F.

(%¥%) Intensidade relativa.

Atraveés da analise realizada na tabela 17, do
difratograma da figura 86 (realizado na geometria DN, feixe com
angulo de incidéncia normal sobre o CP), n23oc pode-se afirmar que
haja a presenca de cromo metalico. Isto dgve-se as pOsSSIvVeis

sobreposigdes dos picas caracteri{sticos do cromo com os do niquel

129



e do ferro (picos 1 e 4). Supde-se que os demais picos das
estruturas do cromo e do ferro, n3o se encontrem neste

difratograma, devido a suas reduzidas intensidades relat ivas.

A figura 87 mostra o difratograma do substrato de Ni
0
Watts (revest imento do CP n. 4) .

Intensidade?

(U.AL) ! pico
: &
: i
i pico
: E
: pigo pico pico
: 1 3 pico B pico
angulo 26
Figura 87 - Difratograma normal (DN) do substrato de Ni Watts

o
(revest imento do CP n.4).

Verifica-se que este difratograma assemelha-se ao d;
figura 85 (substrato de Ni sulfamato), diferindo-se quanto a
presenga dos picos A, B, C, D, E e F. Estes picos foram
identificados como sendo do cobre metalico (constituinte presente
na amostra, abaixo da camada de niquel Watts - de acordo com a

tabela 21 no Anexo B), devido a semelhang¢ca entre os valores de
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o
dist3ncia interplanar “d”, tabelados na ficha padrio AaSTM n. 4-

836 do cobre (que se encontra no Anexo F). Assim tem-se :

o o
- pico A & “d” observado= 2,087 A e ““d” Cu= 2,088 A

o o
- pico B : “d” observado= 1,807 A e “d” Cu= 1,808 A

o o
- pico C ¢ ”“d” observado= 1,280 A e “d” Cu= 1,278 A

o o
- pico D * “d” observado= 1,089 A e “d” Cu= 1,090 A

o o
- pico E * “d” observado= 1,045 A e “d” Cu= 1,0436 A

o o
- pico F : ”“d” observado= 0,903 A e “d” Cu= 0,9038 A

O difratograma da figura 87 (substrato de Ni Watts), em
relagio ao difratograma da figura 85 (substrato de Ni sulfamato)
apresenta o alargamento dos picos t , 2 . 3, S e 6 . Pode-se
atribuir este fato aos picos caracteristicos do cobre,
localizados em 4&angulos muito priximos, dificultando a sua
resoluc3o. Tambem observa-se a redu¢cl3o nas intensidades relativas
dos picos 2 , 3 e S5 , que pode ser devido as caracteristicas de
texturizacdo provenientes de cada banho de eletrodeposic3o (banho
de niquel sulfamato e de niquel Watts). A tabela 16, apesar de
ndo apresentar os picos caracteristicos do cobre, pode ser

utilizada para auxiliar a analise da figura 87.

A figura 8B mostra o difratograma da regi3ao onde
o
ocorreu acentuado descascamento do depdsito de cromo, no CP n. 4

(ago ABNT 1010 / Ni Watts), submet ido ao ensaio @ (com sobre-

flash e sem tempo de repouso do CP).

131



Intensidade 1
(U.A.) A e

ico pico
pE 3

Pigo picoll pico
c lpigo ijO ) pigo B ik A
5.: \1_, J i Vl pIGCO N J E {(j
R TG
t L]

.- 100 80 -1 60 L= 40 ::
____________________________________________________ )
angulo 260
Figura 88 - Difratograma normal (DN) da regiao com acentuado
o
descascamento do deposito de cromo, do CP n.4

(ago ABNT 101@ / Ni Watts), submetido ao ensaio @
(com sobre-flash e sem tempo de repouso).

Apesar o0 elevado grau de ruido no difratograma da
figura 88, pode-se afirmar que este é semelhante ao difratograma
da figura 87, diferindo-se quanto a presenca do pico G e a
auséncia do pico D. O pico G pode ser atribuido a estrutura do
cromo e do ferro poist “d” observado= 1,474 Ao, “d” Cr= 1,4419 AO
e “d” Fe= 1,4332 Ao(segundo as fichas padries ASTM n?s 6-694 e 6-
696). A auséncia do pico D e o alargamento do pico 4 (e o aumento
de sua intensidade relativa) pode ser devido ao ruido do
difratograma e ao efeito de texturizagcdo da amostra. A tabela

17, apesar de n3o citar os p.icos caracteristicos do cobre, pode

auxiliar na analise do difratograma da figura 88.

Através da andlise do difratograma da figura B89,

realizado na geometria DN (feixe com 8ngulo de incidéncia normal
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sobre o CP), n3o0 pode~se afirmar que haja a presenca de cromo
metdlico. Isto deve-se a possiveis sobreposictes dos picos

caracterist icos do cromo com os do niquel e ferro.

Como ndo foi possivel identificar a presenca de cromo
metdlico, nos difratogramas obtidos com feixe de incidéncia
normal sobre o CP (DN), utilizou-se a técnica de difragcdo na
geometria DFR (feixe de incidéncia com dangulo rasante). Esta
técnica permite detectar mais intensamente a superficie do CP. A
figura 89 mostra o difratograma DFR do CP n? 4 submetido ao
ensaio Q, o qual apresentou descascamento acentuado do depdsito
de cromo, permanecendo apenas uma camada de 0,6 um de espessura
aderida ao substrato (tabela 15). Esta camada n3o pode ser

identificada no difratograma DN da figura 88.

Intensidade t pico
(U.A.) A o . 1
w,

angulo 26
Figura 89 - Difratograma de feixe rasante (DFR) da regil3o com
acentuado descascamento do depdsito de cromo, do CP

o
N 4 (ago ABNT 1010/ Ni UWatts) submetido ao ensaio
Q (com sobre-flash e sem tempo de repouso).
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Anal isando-se

figura 89,

cobre (picos 4,

88), embora

camada de
de

das
cobre. Também
(figura 88,
relativa dos
devem estar

(revest imento

A

interplanar

significat ivos

ver ifica—-se a aus@ncia dos picos caracteristicos

niquel Watts.
importiancia significativa,

estruturas

os picos observados no difratograma da

do

B, C, D, E e F do difratograma das figuras 87 e

o cobre encontre-se presente neste CP, abaixo da

Portanto esta assegurado que os picos

no difratograma da figura 89, s3o

cristalinas que se encontram sobre a camada de

observa-se neste difratograma DFR, em relac3o ao DN

o surgimento do pico H e o aumento da intensidade

picos 3 e G, indicando portanto que estes picos

associados as camadas externas do material

de Cr ou Ni).

tabela 18 apresenta os valores de distancia
“dq” dos picos observados e dos picos mais
das estruturas cristalinas do cromo e do niquel.

Os wvalores “d” de todos os picos do cromo e do niquel encontram-
os

se tabelados nas fichas padrdes ASTM n. 6-694 e 4-85@ no Anexo

F.
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TABELA 18 - Andlise do difratograma(DFR)da regifo com acentuado
o
descascamento do depdsito de cromo, do CP n. 4 (ago
ABNT 1019/ Ni Watts) submetido ao ensaio Q@ (com
sobre—-flash e sem tempo de repouso).

pico ;”d”observado (Ao);”d” Cr (Ao)— 1/1o0 () ; “d” Ni (Ao)
T Zeas 4 2,039 - 1ee  : 2,038
T T e v 762
6t 1,448 1 1,449 - 16 1
s 0 t2aa 1 i2a8
T4 47+ ta77a- s 1
s i 18+ 4 i,ee2a
e 1 1,016 i t,0195- 18 & 10173
W ¢ o131 e120- 20 1

Observagc3o0: Os valores de distancia interplanar “d” Cr e “d” Ni
e intensidade relativa (Is/Io), da tabela 18, encontram-se nas

fichas padrdes ASTM no Anexo F.

Através da andlise da tabela 18 wverifica-se que o
difratograma da figura 89, obtido na geometria DFR, identifica as
estruturas cristalinas ccc do cromo metdlico e do niquel. A
presenca dos picos G, 4 e H € atribuida ao cromo e dos picos 2, 3
e 5, ao niquel, pois estes picos n3o estio sobrepostos.
Constata—-se que o difratograma na geometria DFR favorece os picos

das camadas externas do CP.

O difratograma da figura 8% n3o detectou a presenca de
6xidos de cromo sobre o substrato de niquel, po0is n3o0 hd a

presen¢a dos picos caracteristicos destes compostos.
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Com a finalidade de estudar mais profundamente o ensaio

o
Q@ (com sobre-flash e sem tempo de repouso) sobre CP n. 3

r

2
procurou—se verificar se a aplica¢cao do sobre-flash (249 A/dm

por 3 s) imediatamente apos a imersao do CP no banho, propiciou a
deposigio do cromo ccc. Para isto realizou-se uma analise por

difragao de raios X ( em geometria DFR). A figura 90 apresenta o

difratograma deste CP.

Intensidade

(U.a
[ pico
(Y
pico
2
1 g
_____________________________________ )
angulo 26
) o
Figura 90 - Difratograma de feixe rasante (DFR) do CP n.3 (ago
ABNT 1012 / Ni sulfamato) submetido ao sobre-flash
2
(240 A/dm por 3 s) logo apos a imersio do CP no

banho.
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Anal isando-se o difratograma da figura 90, wverifica-se
que ele <se assemelha ao da figura 89, exetuando-se quanto a
auséncia do pico H. Entretanto este pico, localiza-se a um angulo
20 = 1150, e o difratograma da figura 90 foi realizado com um
angulo limite de 26 = 1090. Também observa-se o aumento das
intensidades relativas dos picos 2, 3 e 3§, picos estes referentes
ao niquel (de acordo com a tabela 18). Embora existam estas
diferencas entre os difratogramas (figuras 89 e 90), a tabela 18
pode ser utilizada para auxiliar a analise da figura ¢90.
Portanto constata-se que a aplica¢3o do sobre-flash imediatamente
apés a imersao do CP no banho, propicia a deposi¢30 de cromo

metalico ccc, através da presen¢ga dos picos G e 4 (picos nio

sobrepostos - tabela 18).
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3.3.3 MEDICUES DE POTENCIAIS

Durante a execu¢ao dos ensaios, realizaram—-se medi¢coes

do potencial do CP (E ), com o objetivo de verificar os valores
cP

de potenciais adquiridos. Estes potenciais foram medidos contra o

eletrodo de referéncia, tipo calomelano saturado (V ), com

ECS
o auxilio de um registrador X(t).

3.3.3.1 MEDIGCAO DO POTENCIAL DE CORROSAO (E )
cor

Com a finalidade de verificar se ocorre alguma a¢3o
significativa por parte do banho, sobre a superficie do CP,
realizaram—se medigoes do potencial do CP com o sistema elétrico

desligado, antes do inicio do processo de cromagem.

A figura @91 apresenta o registro do potencial do
o
substrato de Ni sulfamato (CP n. 3). 0 registrador foi acionado

no instante da imersdo do CP no banho, até a estabiliza¢io do

potencial, E .
© cor
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E(V mw
ECS |
i -3,0V,
/
: 0,77V
'
; € 2 min >
————————————————————————————————— >t (min)
Figura 90 - Grafico E (V ) x t{min) * variacio do potencial do
CP ECS
substrato de Ni sulfamato, do instante da imersiao
do CP no banho, até a estabilizagdo (E ).
cor

Anal isando-se o grafico da figura 91, constata-se uma
mudangca brusca no valor do potencial, no instante da imersio do
CP no banho de cromo. Verifica-se também que a estabilizagido
deste potencial dd-se exponencialmente, E , apos decorrido o

cor
tempo de 02 minutos.

A tabela 19 apresenta os E dos substratos, onde
cor
foram realizados os ensaios com variagoes nas condigcoes iniciais

(ensaios 0, P e @ - tabela 15).
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TABELA 19 - Valores dos E dos substratos

cor
substate  IE W
(%) i cor ECS
Ni sulfamato | 0,77
Ni Watts 1 0,73
aco ABNT 301 | 0,90
aco ABNT 1010 | 0,92

* Foram realizadas pelo menos trés medigdoes para cada substrato,
assim o E que esta na tabela € um valor médio.
cor

¥ Antes da medigio do potencial, os substratos foram preparados

de acordo com o item 2.2.2.1

Anal isando—se a tabela 19 verifica-se que ocorreu uma
invers3o na ordem comumente encontrada para a atividade destes
substratos. A ordem crescente em atividade dos E dos

cor
substratos, segundo a tabela 19, e: 1- ago ABNT 101¢ (menos
at ivo), 2- aco ABNT 301, 3- Ni sulfamato, 4- Ni Watts (mais
ativo). Realizou-se também a medi¢3o0 do E do niquel
cor

eletrolitico, nas mesmas condigcdes dos CP da tabela 19, e

obteve-se E = 1,01 V.
cor
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3.3.3.2 MEDICARO DO POTENCIAL DO CORPO DE PROVA (E ) NOS ENSAIOS
ce

Como foi mencionado, as medigdes dos potenciais foram
realizadas durante a execu¢3ao dos ensaios. A figura 92 apresenta
o grafico E (V ) X t(min) do ensaio Q@ (com sobre-flash e sem

cp ECS o
tempo de repouso do CP) sobre CP n.3 <(ago ABNT 1010 / Ni

sulfamato), no qual foi obtido um depdsito de cromo com ruptura e

descascamento (tabela 15).

5,0V
E(V YA
ECS |
H -1,5v -1,35V -0,98V
H regido .
1 C regiso
! 60s D
H regido 50min
! B
, o,svil 3s
H regido
. A
¢ 1s
T T T e e e e e e e e e e ———— >
t (min)
Figura 92 - Grafico E v ) x t{min) do ensaio @ (com sobre-
cp ECS
flash e sem tempo de repouso do ce) sobre
o
CP n. 3 (ago ABNT 1010 / Ni sulfamato).
Anal isando-se o grafico da figura 92 por regioes, tem—-se: -
- regiso A =@ imersd3o do CP no banho com o sistema elétrico
desligado. Observa-se a mudanga brusca do potencial, de

aproximadamente -5,0 V para +0,5 V, portanto um AV = 5,5 V.
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2
- regido B : aplicacido subita do sobre-flash (240 A/dm por 3s).

Observa-se uma oscilag80 irregular e acentuada do potencial,

podendo ter sido causada pela elevada liberagdo de H Junto a
2

superficie do CP.

2
-~ regiao C : aplicagio do flash (62 A/dm por 60 s). O CP adquire

o potencial de -1,5 V .

2
- regi3o D : a densidade de corrente € reduzida para 40 A/dm por
35 minutos (tempo de dura¢io do ensaio). 0o CP adquire o
potencial de -1,35 V . Observam—-se pequenas oOscilag¢gdes no

potencial, apresentando, no final do processo, o valor de -0,98 V.

A figura 93 apresenta o grafico E (Vv ) x t(min) do
o cp ECS
ensaio Q@ sobre CP n.4 (ago ABNT 1010@ / Ni Watts), no Qual foi

obtido um deposito de cromo com descascamento acentuado (tabela

19).
E(V )
ECS
»
; -0,98v
l:
[l regido
] D
' 50min
; )
|
—————————————————————————————————————————————————— Y (min)
Figura 93 - Grafico E v ) x t(min) do ensaio @ (com sobre-
cep ECS o

flash e sem tempo de repouso) sobre CP n. a4
(ago ABNT 19210 / Ni Watts).
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Analisando-se o grafico da figura 93 por regides, tem—-se:

- regiao A @ imersio do CP no banho com o sistema elétrico
desligado. Observa-se a mudangca brusca do potencial, de
aproximadamente —-1,0 V para +0,6 V, portanto um AV = 1,6 V

2
- regi3o B : aplicag3o subita do sobre~flash (240 A/dm por 3s).

Observa-se uma oscilag¢3o irregular e acentuada do potencial,
podendo ter sido causada pela elevada libera¢3o de H Junto a
2

superficie do CP.

2
- regifo C : aplicag¢3io do flash (62 A/dm por 6@ s). O CP adquire

o potencial de -1,02 V .

2
- regido D ¢ a densidade de corrente € reduzida para 40 A/dm por
5@ minutos (tempo de dura¢c3o do ensaio). 0O CP adquire o
potencial de -0,98 V . Observa-se pequenas oscilagdes no

potencial, entretanto ele retorna ao valor de -0,98 V .

Comparando-se os graficos das figuras 92 e 93, com o da
figura 64, verificam—-se algumas diferengas. As figuras 92 e 93
mostram a variagao dos potenciais durante o ensaio @, onde os
depositos apresentaram problemas de aderéncia. O grafico da
figura 64 mostra a variagao do potencial durante o ensaio L, que
aPresentou um deposito com boa aderéncia. Nas figuras 92 e 93,
além da oscila¢3o irregular e acentuada do potencial, na regido
B (regifo onde foi aplicado o sobre-flash), também verificam-se
pequenas oscilagtes de potencial na regido D (regi3o onde foi

2

aplicada a densidade de corrente normal de 40 A/dm por S0

minutos). O grafico da figura 64 nio apresenta estas oscilagdes.
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IV DISCUSSAO DOS RESULTADOS -

Independente da metodologia usada nos capitulos II e
III, os resultados ser3o discutidos quanto ao (a):
1~ Brilho e Orientacdao Cristalograficas;
2- Estrutura Cristalinay
3- Rugosidade;
4- Espessura da Camada Eletrodepositadas
S5~ Tamanho de Grido:
6- Relag3o entre Rugosidade e Tamanho de Grios
7- Trincas:
8~ Ruptura e PDescascamento dos Depdsitos nos Ensaios com

Var iagcdes nas Condigcdes Iniciais.

4.1 BRILHO E ORIENTACAO CRISTALOGRAFICA

De acordo com os resultados mostrados nas tabelas 12
e 13, o brilho n3ao apresentou uma relacdo definida com o valor de
ripple. Entretanto, observou-se wuma diminuic3o0 acentuada do
brilho para valores muito elevados de ripple (ripple de corr.75%
e de tensdo 354 - ensaio J), obtendo-se um depdsito fosco de
coloracﬁd cinza. A forma de onda de corrente elétrica utilizada
neste ensaio foi proveniente de retificacio bifasica, a qual
atinge o valor nulo periodicamente (figura 36a). Observou-se uma
desorientacao cristalografica através da andlise do difratograma
do C°P submet ido ao ensaio J (figura 62). Este difratograma

apresenta seis picos indicando que, pPara um mesmo angulo de feixe
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incidente de radia¢3o0, ocorreu a difracdo em varios planos dos
cristais. Tal fato indica que os mesmos se encontram orientados
aleatoriamente. Saiddington [33], em seu estudo com interrupg¢ao
de corrente, também observou perda de brilho no depdsito obtido
com uma forma de onda que atinge o valor nulo periodicamente. Ele
concluiu <que era devido a forma¢3o de novos sitios a cada
interrup¢d3o. Estes sitios agiriam como miniaturas de espelhos
convexos, dispersando a luz incidente e conseqidentemente
diminuindo a refletividade da superficie. Saiddington argumenta
que a cada interrup¢do de corrente forma-se uma nova camada de
nicleos aos quais N3o € permitido o crescimento tendo assim um
efeito de sombreamento. Ele conclui que quando as interrupgoes
530 mMuito proximas, uma nuclea¢l3o € seguida rapidamente de outra,
conduzindo a uma superficie com cristais completamente

desor ientados, caracterizada pela aparéncia cinza.

Atraves da andlise da figura 36b, curva de tensio do
ensaio J, wverifica-se que a tens3o minima atingida foi de
aproximadamente 2,3 V. De acordo com os resultados obtidos em
relag3o a nucleacio, € coerente supor que este valor permite o
surgimento de novos ndcleos (grdaos). Assim, cada vez que o valor
de tens3o atinge 2,95 V ocorre nova nuclea¢do. Faust e col.[193]
mencionam que abaixo de um valor minimo de tensdo (1,8 V) ocorre

dissolug3o do depodsito de cromo.

Ao analisar—-se o deposito obtido no ensaio L (ripple de
corr. 47 e de tens3o 37%), observa-se a presenca de brilho (tabela

13). Este ensaio L foi realizado utilizando uma forma de onda de
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corrente eléetrica proveniente de retifica¢lo trifasica, com fases
em equilibrio, n3o ocorrendo portanto valor nulo de corrente
(figura 37a). Atraveés da analise do difratograma do CP submetido
ao ensaio L, figura &3, constata-se um elevado efeito de
texturiza¢cio onde, uma vezZz nucleado, o 9r8o0 prossegue seu
crescimento orientando-se preferencialmente. Neste difratograma
aparecem trés picos, sendo que apenas um pico de intensidade
significativa, pPoOis a intensidade de cada pico de difra¢gao &

muito dependente da orientag¢io relativa amostra/detector.

Portanto tudo leve a crer que o brilho sofre influencia
da forma de onda da corrente elétrica utilizada, e nio do wvalor
de ripple. Ocorre acentuada redu¢do no brilho quando o depdsito e
obtido com a forma de onda de corrente elétrica que atinje o
valor nulo periodicamente (corrente pulsante) ou o valor minimo
de tens3dao em torno de 2,5 V, sendo esta reduc3o no brilho devido
a orientacao aleatoria dos graos no depdsito. Depdsitos obtidos
com corrente elétrica nao pulsante (sem atingir o wvalor nulo
periodicémente) s30 orientados cristalograficamente (efeito de

texturiza¢gdo) e apresentam brilho.

4.2 ESTRUTURA CRISTALINA

A estrutura cristalina dos depdsitos obtidos nos
ensaios J e L foi analisada. A tabela 14 auxilia a andlise dos
respect ivos difratogramas (figura 62 - ensaio J e figura 63 -
ensaio L). Como foi mencionado no item anterior, estes ensaios

foram realizados com valores de ripple e formas de onda
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distintas:

- ensaio J : elevado valor de ripple (ripple de corr. 757 e de
tensio 35%), proveniente da forma de onda com retificagio

bifasica (figura 36);

- ensaio L : baixo valor de ripple ( ripple de corr. 67 e de
tens3o 3%, proveniente da forma de onda com retificacio

trifdsica, com fases em equilibrio (figura 37).

De acordo com valores de distancia interplanar “d”

obtidos nestes difratoframas, O0s quais assemelham-se aos do
o

padrdo ASTM n. 6-694 , € possivel supor que houve deposici3o de
cromo metalico na estrutura cristalina ccc em ambos os ensaios.
Observam-se alteragdoes nas intensidades relativas entre os picos
e também a auséncia de alguns picos, entretanto estas podem ser
atribuidas ao efeito de texturizacio, ou seja, orientag¢ao
preferencial dos graos eletrodepositados. Tambem deve-se levar em
consideracao, que esta analise foi realizada apds um periodo de
tempo que permitiu a ocorréncia de eventuais estabilizag%es na

estrutura cristalina eletrodepositada. Estes resultados concordam

com os estudos de Inagaki e col. [10] e Chai e col. L[44].

Portanto o valor de ripple e a forma de onda da

corrente elétrica parecem nao influenciar a estrutura cristalina

estavel do deposito de cromo, que e ccc.
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4.3 RUGOSIDADE

De acordo com os resultados apresentados nas tabelas 12
e 13, a rugosidade média (Ra) ni3o sofreu influéncia do valor de
ripple mantendo-se constante em um valor médio de 1,2 wum.
Vashisht e Radhakrishnan [701 afirmam que a intensidade de 1luz
refletida <(brilho) € wuma fun¢3o da rugosidade da superficie
reflectante. Landolt (711 também acredita na relagdo entre
alisamento e brilho, e acrescenta que o primeiro refere-se a
eliminagdao da rugosidade superficial maior do que 1 um de altura
e o dJdltimo, da rugosidade menor do que 1 um de altura. Neste
trabalho n3o observou-se tal relac3o, pois com o aumento do valor
de ripple a rugosidade manteve-se constante, enquanto que o

brilho apresentou oscilag3o.

Portanto a rugosidade n3o sofre influéncia do valor de

ripple e da forma de onda utilizada.

4.4 ESPESSURA DE CAMADA ELETRODEPOSITADA

Em um processo de eletrodeposicio a velocidade de

deposi¢c3o0 depende diretamente da corrente que produz a deposigio,

ou seja, da corrente eficaz.

Nos ensaios obtidos com a fonte de corrente pulsante,

onde utilizou-se a forma de onda triangular assimetrica (figuras
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29 a 31), a espessura do depdsito diminuiu com a elevacio do
valor de ripple (tabela 12 e figura 43). Portanto € «coerente
supor que para esta forma de onda, o aumento do valor de ripple
causa a diminui¢ci8o da corrente eficaz.

Nos ensaios realizados com a fonte de tensiao, onde
utilizaram-se varias formas de onda, provenientes da retificag¢io
trifdsica (com fases em equilibrio, figura 37 e em
desequilibrio, figuras 38 e 39), observou-se que a espessura do
depdsito aumentou com a elevag¢io do valor de riprple (tabela
13). Assim pode-se supor que para estas formas de onda ocorre o
aumento da corrente eficaz. Entretanto quando utilizou-se a forma
de onda proveniente de retificag3o bifdsica (figura 36,
observou~-se a diminuigd3o na espessura do deposito (tabela 13).
Para este caso supoe-se que o fato da corrente eléetrica atingir
o valor nulo periodicamente (corrente pulsante) faz com que a
corrente eficaz seja muito baixa, ocasionando uma queda acentuada
na taxa de deposicao.

Deve-se salientar que em todos os ensaios, realizou-se
o controle da corrente media aplicada. A corrente media aplicada
e tgual a corrente eficaz para formas de ondas simétricas, que
possuem apenas uma polar idade (positiva ou negativa). Para formas
de ondas assimetricas (utilizadas nos ensaios deste trabalho),

n3o ha esta ident idade.

Portanto supos—-se que o aumento do valor de ripple,
dependendo da forma de onda utilizada, pode causar aumento ou
diminuigao da corrente eficaz, a qQual esta diretamente

relacionada com a velocidade de deposiglao.
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4.5 TAMANHO DE GRAO

Neste trabalho, antes da cromagem, os substratos foram
submet idos a tratamento fisico (jato de areia), quimico

(desengraxe alcalino) e eletroquimico (ativag3o anddica). Tal

procedimento objetivou melhorar as condi¢g¢des de aderéncia da
camada eletrodepositada. Ao obserwvar-se ao Me€.Va estes
substratos, vé-se uma superficie irregular, isenta de nodulos

(figuras 74, 76 e 78). Entretanto, apds a eletrodeposi¢gio do
cromo, ocorre a presenca de nddulos na superficie dos depésitos,
independentemente do ensaio e do substrato (figuras 46 a 54, 56 a
59, 79 a 84). € coerente atribuir a irregularidade da superficie
dos substratos o surgimento dos nédulos. Saiddington [33]1 faz
mengao a estes graos em forma de nddulos, sugerindo que seu
surgimento e devido a defeitos existentes na superficie do
substrato. Snavely e Faust [34] dizem que o0 crescimento destes
nddulos pode ter origem tanto no substrato como em algum ponto
intermediario do depésito, sendo que quando iniciado pProssegue

durante a eletrodeposicao.

Ao analisar-se as figuras 46 a 94 e 56 a 98, constata-
se uma oscilagdo do tamanho dos graos dos depésitos de cromo, com
o aumento do valor de ripple. Entretanto para o ensaio J ocorreu
uma acentuada diminuicdo do tamanho de gri3o (figura 59). Este
ensaio utilizou um valor de ripple de corr. 75/ e de tensao 35%
proveniente de uma forma de onda com retificacdo bifdsica, a qual

adquire o valor nulo de corrente elétrica periodicamente (figura
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36a). Como ja foi argumentado no item 4.1, € coerente supor que
novos graos surjam cada vez que a corrente atinge o valor nulo.
Assim os grios nd3o crescem, pois a cada queda do wvalor de
corrente e de tensio ocorre nova nucleacdo. Estas condi¢des geram
depositos com graos proximos uns dos oulros e de pequeno tamanho.
Segundo Saiddington [33)] o crescimento uniforme do deposito €
impedido pela interrup¢cio da corrente elétrica. Esta interrup¢io
induz o surgimento de novos sitios de nucleacido, ocasionando um

depdsito tridimensional e conduzindo a formag¢io de novos nddulos.

Portanto foi suposto que os primeiros sitios de
nuclea¢do surgem decorrentes das irregularidades do substrato,
sendo que uma vez nucleados prosseguem seu crescimento com a
continuidade do processo de eletrodeposigcio, dando origem aos
nédulos. Em casos onde a corrente elétrica atinge o valor nulo,
este crescimento € interrompido. Assim, quando o pProcesso de
deposic3o e retomado, a deposicao ndo0o prossegue nNOs MesSMOS
nodulos. Surgem novos sitios de nucleacao, que a0 crescerem
formarao novos nodulos. Este mecanismo gera depdsitos com elevado
numero de pequenos nddulos, em processos que utilizam corrente

pulsante.

Atraves das figuras 70 a 72 e 77, observa-se a presenca
de nodulos nos depositos que apresentaram ruptura e
descascamento. Nestes depositos permaneceu aderido ao substrato

uma camada de cromo Ccom espessura Superior a 2 um. AO analisar-se
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aos pares as figuras 73-74 e 75~-76, verifica-se a semelhanca
entre a estrutura cristalina do substrato (figuras 74 e
76) e da pelicula de cromo ("1, um de espessura), que permaneceu
aderente apds o descascamento do depdsito (figuras 73 e 75).
Entretanto ao analisar-se o par de figuras 77-78, constata-se
diferencas entre as duas estruturas cristalinas. Neste dltimo
caso, deve-se levar em considera¢io a espessura do depdsito, 3
um, onde Jja e possivel visualizar—-se os pequenos nodulos
caratter(sticos do depdsito de cromo. A semelhangca entre as
estruturas do substrato e do depdsito de cromo (com baixa
espessura), observada neste trabalho, vem ao encontro das
constatacdes realizadas por Hume—-Rothery e Wyllie (32131, que
verificaram que abaixo de @1 um de espessura a orientagio dos

cristais do deposito € controlada pelo metal base.

Portanto wverificou—-se que o tamanho de grao parece niao
apresentar rela¢3ao definida com o valor de ripple, e sim com a
forma de onda da corrente elétrica. Pois ocorreu uma acentuada
reduc¢io no tamanho de gr3o nos depdsitos obtidos com forma de
onda de corrente elétrica proveniente de retificacao bifasica
(corrente pPulsante). Sendo que os nédglos somente puderam ser
visualizados a0 m.e.Vv. em depositos com espessura a partir de

2 um.
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4.6 RELACAO ENTRE RUGOSIDADE E TAMANHO DE GRAO

Como foi exposto nos itens 4.3 e 4.5 , com o aumento do
valor de rippPle, observou-se que a rugosidade media (Ra)
permaneceu constante, enquanto que o tamanho de grio sofreu
oscilagao, ocorrendo acentuada redu¢3ao apenas para o valor de
ripple proveniente da forma de onda com retificacdao bifasica. Tal
fato parece ocorrer devido a constancia dos wvalores de pico
(saliéncias) e de vale (reentrancias) dos nédulos. A figura 94
apresenta esquemat icamente o perfil dos nodulos, dos depdsitos

obt idos com baixo e elevado valor de ripple.

espessura
do

deposito

(depodosito obtido com (depdsito obtido com
baixo valor de ripple) elevado valor de ripple)
Figura 94 - Representa¢ao esquematica do perfil do depdsita de

cromo, onde wvisualizam~se os nodulos obtidos com
baixo e elevado valor de ripple,

Portanto os valores de pico e de vale dos nodulos dos
depositos de cromo parecem n3o sofrer influéncia do valor de

ripple e da forma de onda utilizada.
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4.7 TRINCAS

A presenca de trincas intragranulares foi observada em
quase todos os depésitos (figuras 44 a 54, 5S5a-b-c-, 36 a 58, 7@,
71, 79 a B84). Sabe-se que as trincas ocorrem nos locais de maior
tensdo, onde se verifica um aumento de energia. Portanto ¢
coerente dizer que o interior dos gr3os dos depositos de cromo,
no momento em que ocorreu o trincamento, era mais tensionado que
a borda (contorno) dos griaos.

Ao observar-se a superficie dos depdsitos de cromo ao
m.2.v., N30 verifica~se distingdo entre as trincas. Entretanto
sob corte transversal do depdsito ao m.o (figuras 44, 45 e 55),
verifica-se - a ocorréncia de trés tipos de trincas
perpendiculares a superficie, que seccionam o depdsito de cromo:
1~ do substrato a superficie, 2- do substrato ao meio do depdsito
e 3- do meio do deposito & superficie.

£ possivel supor que o tiPo 1 de trinca, e decorrente

da contragao que o deposito sofre, com a decomposi¢io espontanea

do Hhidreto de cromo hcc em cromo ccc e H . Portanto, esta
2

supOSi¢gao, considera que o cromo tenha sido depositado na

estrutura cristalina hcc (figura 10b). Embora a analise das

estruturas cristalinas tenham indicado depositos de cromo na
estrutura ccc (tabela 14), como foi argumentado no item 4.2 ’
deve~se levar em consideragao que estas andlises foram realizadas
apos um tempo suficientemente longo, que permitiu ocorrer a
estabilizag3o da estrutura cristalina do cromo (cromo hcc em
cromo ccc).

Deve-se salientar que em todos os ensaios utilizou-se
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freqiéncia de ripple 360 Hz, com excegdao do ensaio J que, devido
o uso de retificag3o bifdasica utilizou 120 Hz. Como os depésitos
obt idos neste ensaio apresentam-se isentos de trincas, supde-se
que o cromo tenha sido depositado diretamente na estrutura
‘cristalina ccc (figura 10a). Inagaki e Ueda [1@] mostram na
figura 15, que a uma freqiuéncia de 36@ Hz sio depositados tanto
cromo hcc como ccc, sendo qQue a 200 Hz inicia a diminui¢ao da
deposigio do cromo hcc em relagdo ao ccc.

A hipotese do surgimento das trincas perpendiculares a
superficie devido a decomposiciao espontidnea do hidreto de cromo
hcc € comepartilhada por varios autores [2,1@,19,31,33]. Isto
ocorreria logo apds o desligamento da corrente elétrica [33]1 e
também durante a eletrodeposi¢3ao [2]. Segundo Serota [30] esta
decomposicio € acelerada pela elevag3o da temperatura (tabela 2).
Faust e col.[1?]] afirmam que os hidretos de cromo hcc si3o

o
instaveis acima de @ C. E portanto para identifica-los, a analise
da estrutura cristalina deve ser realizada logo apos o termino da
eletrodeposigao.

A presen¢ga dos tipos 2 e 3 de trincas e possivel
atribuir ao alivio de tensdes. Estas trincas, observadas na
secgio transversal do depdsito de cromo ao m.o., seccionam do
substrato ao meio do depodsito e do meio do depdsito a superficie.
Atraves da figura 6@ observa-se que estas trincas estendem-se da
superficie ao meio do depdsito, em forma de cunha. Tal fato vem
ao encontro dos estudos de Stareck e col. [38]. Portanto pode-se
supor que, quando o deposito de cromo atinge determinada
espessura, ocorre a forma¢c3o de trincas. Estas seccionam o

depdsito do substrato ateée a superficie, onde o processo de
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eletrodeposicao prossegue. Ocorre ent3o a selagem desta rede de
trincas através da deposi¢cio do cromo em seu interior, tendo-se
novamente uma supericie isenta de trincas. A medida que prossegue
a eletrodeposicio € novamente atingida uma espessura de camada
tensionada, onde ocorre nova forma¢cao de trincas, as quais nao
precisam coincidir com as trincas ja seladas. Esta suposigio ¢€
compart ilhada por Saiddington [331, Stareck e col. (381, que
dizem existir uma especie de trinca formada durante a

eletrodeposicio, e que serve de ponte de ligag3o para o processo

cont inuar em seu proprio interior. A estas eles atribuem o alivio

de tensao do depdsito.

Ao analisar-se o grafico de tens3o x espessura do
deposito de cromo (figura 13), verifica-se a presenga de um dnico
pico de tenslo, para espessuras minimas de depdsito. Cleghon e
West, citados por Saiddington €331, atribuem este pico ao
deslocamento induzido do reticulado, pela rapida difusio do
hidrogénio para fora da interface. Enquanto que Kushner, tambem
citado por Saiddington [33], prople que a tenslio maxima e
atingida <quando todos os cristais se encontram formando um
depdésito coerente. Portanto observa-se que o aumento pericddico da
tensdo, tendo como resultado a formagao de trincas dos tipos 2 e
3 , n3o e registrado no grafico de tens3o X espessura do
depdsito.

Saiddington e Hoey [41] dizem que quando a espessura do

depdsito ultrapassa determinado valor, uma rede de trincas

desenvolve-se. Entretanto, esta rede de trincas nao surge
instantanea ou continuamente, mas sim em etapas relacionadas com
intervalos de tempo definidos. Jones [1] wutiliza o termo
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Ao analisar—-se a figura 95 verifica—-se que, embora o
deposito obtido no ensaio I apresente aproximadamente a metade
da espessura do obtido no ensaio A, ha a presenca das trincas dos
tipos 2 e 3. Como a estas trincas € atribuido o alivio de tensio,
entdo € pPossivel dizer que o aumento do valor de ripple gera
camadas mais tensionadasy pois enquanto no ensaio A (baixo
ripple) ocorreu alivio de tens3io com uma espessura de camada de
aproximadamente 14 um, no ensaio I (elevado ripple) este alivio

ocorreu a aproximadamente 7 um de espessura de camada.

Como foi mencionado anteriormente, alguns depdsitos
apresentaram auséncia total de trincas. Este fato foi observado
nas regides que sofreram descascamento do depdsito de cromo,
permanecendo ader ido ao substrato uma camada com espessura igual
ou inferior a 3 um (figuras 72, 73, 75 e 77). Pode-se realizar
duas suposigcoes para explicar este fato. A primeira € supor que o
mecanismo que levou o depdsito a ruptura e aoc descascamento,
tenha influenciado o mecanismo de trincamento do depodsito. A
segunda suposi¢cl3o € atribuir a reduzida espessura de camada
(aderida ao substrato) a auséncia de trincas. Assim esta camada
ndo apresenta tens3o suficiente para que seja necessario o alivio
(trincas do tipo 2 e 3). E também n3o ocor?em as trincas do tipo
i, pela contragdao do volume do depdsito, decorrente da
decomposic3o do hidreto de cromo em cromo ccc. Esta segunda
sSuposicao, para explicar a ausencia de trincas nas regioes onde
houve descascamento, nio concorda com as observagoes de

Saiddington e Hoey C411]. Segundo estes autores para o banho
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2 o
convencional de cromo, operado a 22 A/dm e 4S5 c, ocorre a

forma¢io de trincas quando a espessura do depodsito atinge ©,7S5um

Também n3oc observou-se a presen¢a de trincas para o
deposito obtido no ensaio J (figuras 55 e 59). Deve-se salientar
que este depdsito foi realizado com uma forma de onda de corrente
elétrica proveniente de retificacdo bifdsica (ripple de corr. 75%
e de tens3ao 35%) a qual atinge o wvalor nulo periodicamente
(figura 36a). Para explicar a inexisténcia do tipo 1 de trinca é
possivel supor que a decomposi¢cao do hidreto de cromo hcc ocorra
periodicamente, cada vez que a corrente elétrica atinje o valor
nulo. Portanto n3o ha a necessidade de contra¢io posterior do
volume do depdsito. Quanto a auséncia dos tipos 2 e 3 de trincas,
€ coerente supor que n3ao ocorra formagc3o de um depdsito
tensionado e eportanto nao haja alivio de tensi3o pela formagio
destas trincas. Esta consideracao € baseada no fato que cada vez
que a corrente elétrica atinge o valor nulo ocorre nova nucleacilo
gerando um depodsito sem tensdoes e de pequenos graos. Faust e
col.L19] obtiveram depositos sem trincas e sem tenstes em seus
estudos com corrente pulsante. Eles atribuem este resultado a
decomposigcao do hidreto de cromo hcc que ocorre no tempo em que a
corrente € nula (t ). Saiddington e Hoey [41] observaram que o

_ des]
~uso controlado da interrup¢gdo da corrente eléetrica reduz ou
elimina a formag3o de trincas. Puippe e Ibl [46] salientam que o
t Nnio € um tempo inerte, do ponto de vista da cristalizagio,
desl
ocorrendo fenomenos de adsor¢3o e dessor¢io. Eles observaram o

refino de grios, em alguns metais, quando a corrente elétrica e

pulsada até o valor nulo. Sugerem que tal fato ocorre devido ao
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bloqueio dos locais de crescimento do grao Jja nucleado, por

espécies adsorvidas, causando uma nova nucleac¢do.

Portanto observou-se que as trincas nos depdsitos de
cromo s3ao intragranulares e perpendiculares a superficie. Estas
trincas parecem ndo sofrer influéncia significativa do valor de
riepple, entretanto o uso da forma de onda pProveniente de
ret ificacao bifasica gera depdsitos isentos de trincas.
Constatou-se a presenca de trés tipos de trincas que seccionam o
deposito de cromo do seguinte modo: 1- do substrato a superficie,
2- do substrato ao meio do depédsito, 3- do meio do depdsito a
superficie. Foi suposto que o tipo 1 de trinca e devido a
contragdo do volume do depdsito, causado pela reacio espontanea
de decomposicao do cromo hcc em cromo ccc € H . Portanto o cromo

2
teria sido depositado inicialmente na estrutura cristalina hcc.
Os tipos 2 e 3 de trincas foram atribuidos ao alivio de tens3o
dos depdsitos. Tambem verificou—-se o surgimento das trincas dos
tipos 2 e 3 em menor espessura de camada, quando o wvalor de
ripple aumenta. Portanto presume—-se que o aumento do valor de
ripple aumenta a tens3o da camada eletrodepositada. Nio observou-
se a Presenca de trincas, nos depodsitos que sofreram
descascamento, quando permaneceu ader ido ao substrato uma camada

de reduzida espessura (e < 3 um).
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4.8 RUPTURA E DESCASCAMENTO DOS DEPOSITOS NOS ENSAIOS COM
VARIACDES NAS CONDICDES INICIAIS

A tabela 15 apresenta os resultados dos ensaios com
var iagoes nas condigoes iniciais. Observa-se que ocorrevram
problemas de aderéricia nos depdsitos de cromo obtidos com estes

ensaios, apresentando significativa influéncia do substrato.

Ao analisar-se estes resultados, deve-se ter presente a
ocorréncia de duas condigoes aplicadas ora individualmente, ora

simultaneamentes:

2
1- aplicag3o do sobre-flash (240 A/dm ), nos primeiros 3s do

processo, ensaio O3

2~ auséncia do tempo de repouso do CP no interior do banho, antes

do inicio do processo, ensaio P;

3- condigoes 1 e 2 aplicadas simultaneamente, ensaio Q.

A fim de buscar uma explica¢3o para a ruptura dos
depositos de <cromo considerou-se a hipdotese da presenca de um
filme de oJxido sobre a superficie do CP. Sabe~-se que a
ocorréncia de um filme de dxido pode causar a nao aderéncia de um
eletrodepdsito em uma superficie metalica. Nos ensaios 0 e Q@
(ensaios com sobre-flash - tabela 11), supds-se que o brusco e
elevado borbulhamento de hidrogénio devido a aplicagao do sobre-

2
flash (240 A/dm ), possa ter gerado uma eleva¢3o muito rapida de

pH no catdlito, que propiciaria a formac¢io de um hidroxido de

cromo. Este hidroxido n3o permitiria a adereéncia do cromo



metalico, formado posteriormente. Apos a retirada do CP do banho
e secagem, o0 hidréxido de cromo sofreria decomposicdo, formando
assim um oxido de cromo. Esta hipdtese foi pesquisada atraves de
duas técnicas: 1- analise por difra¢3o de raios X e 2- medigoes

do potencial do CP (E ).
CP

Através da técnica de difracdo de raios X, na geometria
DN (feixe com angulo de incidéncia normal sobre o CP), ndo foi
possivel identificar a presen¢a do cromo metalico (figuras 86 e
88 e tabela 17), pois os picos observados nestes difratogramas,
podem ser atribuidos a sobreposi¢des dos picos do cromo com os do
niquel (substrato) e do ferro (elemento majoritario do metal
base, a¢co). Nesta geometria (DN) de difragao de raios X, devido a
elevada profundidade de penetracio do feixe incidente,
n3o foi possivel observar o depdsito de cromo metdlico na
superficie do wmaterial, wuma vez que a intensidade do sinal e
proporcional a quant idade de material existente na amostra. Sendo
extremamente reduzida a espessura da camada de cromo metalico
esperada (e ¢ 91 um), a sua presen¢ga Pode ser mascatrada pela
maior quantidade dos elementos constituintes do substrato. Desta
forma realizou-se entf8o uma analise de difracio de raios X, na
geometr ia DFR (feixe com angulo de incidéencia rasante a
superficie do CP), pois a profundidade de penetraclo do feixe
incidente depende do 3angulo em que o feixe € fixado em relagio ao
. 0
plano da amostra. Para um angulo de 5 , a profundidade de
penetracao i(pica para amostras de ferro e da ordem de 0,1 um
£72,731. (0s metais ferro, niquel e cromo se comportam de

maneira semelhante frente a difra¢c3o de raios X). Atraves da
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analise do difratograma da figura 89 e da tabela 18, onde
utilizou-se a geometr ia DFR, constatou—se a presen¢a de cromo
metalico de estrutura cristalina ccc, sobre o substrato. Também

verificou-se, atraves da andlise do difratograma da figura 9@,

que a aplica¢ao do sobre-flash, imediatamente apds a imers3o do
CP no banho, propicia a deposi¢cao do cromo metalico ccc. Nestes
difratogramas n3c ha evidéencias suficientes para indicar a

presenca de algum oxido de cromo, pois nao ha os picos de maior

intensidade, caracterist icos destes oxidos.

Também buscou-se a constata¢c3o da presenca de odxidos,

através de medigdes do E contra o eletrodo de referéncia tipo
ce
calomelano saturado (V ). Estes potenciais foram registrados em
ECS
graficos E (V ) em fun¢3o do tempo de ensaio. Presume-se que
ce ECS

n3o ocorreu forma¢cao de filmes de dxidos passivantes ou outra
estrutura distinta do cromo metalico ccc, nos ensaios onde os CP
sofreram ruptura e descascamento do depdsito. Esta suposicao esta
baseada na concordancia entre os potenciais registrados, no

ensaio onde n3o ocorvreu problemas de aderéncia, ensaio L (figura

o
&64: CP n.3, regi3do b, E = -0,98 V) e nos ensaios onde ocorreram
cpP o)
ruptura dos depodsitos, ensaio @ (figura 92: CP n.3, regiao D,
o
E = -0,98 V, e figura 93t CP n.4, regiao D, E = -0,98 V). O
cP cP

que se verifica s3o pequenas oscila¢cdes de potenciais (@,04 V) na
regiao D, durante a execu¢3o dos ensaios que tiveram seus
depdsitos com ruptura e descascamento (figuras 92 e 93). Apds a
ocorréncia destas oscilagoes de potenciais, ret irado o cP do
banho, ver ificou-se a presengca de pequenas rupturas no depdsito.

€ possivel supor que estas pequenas variagoes do potencial
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ocorrem no momento de cada ruptura do depdsito ja formado.
Est ima-se que o© pequeno valor da oscila¢c3o de potencial seja
devido ao fato que, a ruptura do depdsito de cromo n3ao chega a
atingir o substrato. Portanto o novo potencial, apos a ruptura,
ainda € entre o eletrodo de referéncia e o cromo metalico. Isto
explicaria a n3o influéncia do substrato na varia¢3o de potencial

no momento da ruptura.

varios pesquisadores argumentam sobre o surgimento de
um oxido de cromo, proveniente da desidratac3io de um hidrdxido
de cromo. Hoare e col. (2,631 obtiveram depdsitos de cromo

brilhante, parcialmente encobertos com um filme de Cr 0 delgado,
2 3
aderente e de coloragao amarela. Eles conclufram Qque para

elevadas taxas de deposi¢io (2 um/min), o hidroxido de cromo

podia ser codepositado com o cromo metalico. 0 Cr O surgia
2 3
mediante a desidratagdao do Cr(OH) , quando a amostra era removida
2
do banho e secada (equacao 14). De acordo com o mecanismo de

deposi¢cio proposto pelos autores, o filme catddico, qQue age como
produto intermediario, de onde o cromo & depositado, € um
complexo hidratado de ifons HSO 1igados por pontes de hidrogénio
4
ao dicromato-cromoso (equactes 4 e 11 - item 1.1¢.7). Atraveés de
uma hidrolise catalitica, este filme & decomposto para formar
hidroxido cromoso, que se complexa com ions HSO (equagctes S5 a 8
4
- item 1.10.7). O complexo bissulfato-cromoso pode ent3o ser
descarregado a cromo metalico com a transferéncia de dois
elétrons, produzindo assim depdsitos brilhantes de cromo (equacio

? - item 1.10.7). Quando a taxa de deposi¢ao € muito elevada,

alguns destes hidrioxidos podem ser codepositados com o cromo
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metdlico. Cohen, citado por Serota [42], também identificou um
filme de Cr O , porém foi no interior das trincas do depdsito de
2 3

cromo. Ele argumenta que o hidrogénio que sai da fenda da trinca
causa elevagao da concentrac3o do fon hidrdxido na trinca,
resultando na formag¢l3o e precipitagdo do hidroxido de cromo,
Cr(OH> , o <qual mediante aquecimento decompfe-se em Cr O .

3 2 3
Snavely £481 cita as condi¢does que propiciam a deposigciao do
hidroxido de cromo. Serota [47], <cita Snavely, quando diZz que o
pH do catdlito € que determina a estrutura cristalina resultante
e a composi¢cao do depésito de cromo (figura 17). Assim para um pH
proximo a & sao encontrados somente hidrdxidos de cromo. Snavely
48] argumenta que a agitagao vigorosa do catolito pela liberacio
do hidrogénio, possibilita o {on Cr+2 escapar para o seio da
solugao. Neste momento, este (on Cr+2 pode reagir com o fion H+
(de acordo com a equa¢ao 1), causando a elevagio do pH da

pelicula catodica, e portanto, condi¢gbes para que ocortra a

deposi¢cadao do hidroxido de cromo.

Apds a nao constata¢ao da presen¢a de dxidos, nos
depdsitos dos ensaios O e @, foi suposto que a ruptura e
descascamento dos depositos poderiam ter sido causadas pela
incompat ibilidade cristalina entre duas estruturas distintas.
.Estas estruturas +teriam sido depositadas wuma nas condigoes
operacionais do sobre-flash e flash, e a outra posteriormente.
Entretanto esta hipotese foi de dificil verifica¢dao, pois sendo o
sequndo depodsito n3o aderente sobre o primeiro, somente foi

submet ido a analise de estrutura cristalina o primeiro depédsito
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(ader ido ao substrato). Como foi mencionado anteriormente, foi
identificada a estrutura cristalina ccc para este primeiro

deposito, através de difra¢cdo de raios X (figuras B9).

Hume—-Rotherg e Wyllie C£32] realizaram um estudo da
aparéncia visual e orienta¢3o cristalogrdfica dos eletrodepdsitos
de cromo, obtidos a partir do banho de cromo convencional entre
as densidades de corrente S5 e 300 A/dm2 e temperaturas do banho

o

entre 12 e 85 C. Eles obtiveram um grafico dividido em quatro

zonas distintas:

- Zona I : depdsito lascado, fosco, sem brilho e com orientag3o

cristalografica aleatodria

- Zona II: deposito lustroso e com orientac3o cristalografica
preferencial, onde 0o plano (111) dos cristais tende a estar
paralelo ao plano do deposito. (Serota (4713 menciona a presen¢a

de hidreto de cromo hcc, nesta zona).

- Zona de transicao: deposito brilhante e com poucos <cristais

orientados aleatoriamente. Aumenta o alinhamento do plano (111)

dos cristais paralelos ao plano de depdsito. (Serota Ca71]
menciona a presen¢a de um anidro de cromo muito instavel, nesta
zona)d.

- Zona IIl: deposito semi brilhante com redu¢3o da orientac¢io

cristalografica:

- Zona IV: n3o ocorre deposi¢ao.
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9?4 apresenta o grafico da influéncia da

A figura
densidade de corrente em fungio da temperatura do banho [321], na
aparéncia visual do depdsito de cromo.
densidade E és A marrom fosco

de ae o 3= o
corrente ) : Zg%A A cinza escuro fosco
2 270.. . P ) .0 3
(A/dm ) JA ;E:MIQ,AO - . cinza claro fosco
°2§§ O semi brilhante
216[ s =* °
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o
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temperatura do banho

Figura 96 - Efeito da densidade de corrente e da temperatura do
banho, na aparéncia visual dos eletrodepdsitos de

cromo (321.

0 auxilio deste grafico realizaram-se as seguintes

Com
deposito

suposi¢coes quanto a causa da ruptura e descascamento do

obt ido nos ensaios 0, @ e P:

- ensaio 0 e Q: O primeiro deposito teria sido obtido decorrente
2

(24¢@¢ A/dm por 3 no

s), portanto

da aplicag3ao do sobre-flash
0 segundo depodsito teria sido obtido em

ponto A da zona II.
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decorréncia da aplicagcao do flash (62 A/dm2 por 40 s) e da
densidade de corrente normal (40 A/dm2 por 5@ min). Portanto nos
respect ivos pontos B e C, na zona II. Baseados nestes dados,
verifica—se que a hipdétese considerada, de deposi¢dao do cromo em

estruturas cristalinas distintas e incompat iveis, nao foi

confirmada.

- ensaio P: O primeiro depésito foi obtido decorrente da
aplica¢3o do flash, portanto no ponto B da zona II. O segundo
depdsito teria sido obtido em decorréncia da aplicag3o da
densidade de corrente normal. Portanto no ponto C da zona II.
Neste caso, também n3o foi confirmada a hipdtese de deposi¢3o0 do

cromo em estruturas distintas e incompativeis entre si.

A hipdtese que a deposi¢c¢lo do cromo metalico ccc, que
permaneceu aderido ao substrato, tenha ocorrido durante o sobre-
flash e flash foi inviabilizada ao constatar-se que as espessuras
nestas camadas de cromo, variam de @,6 a 8 um (3as vezes em um
mesmo CP descascado). Embora a velocidade de deposi¢gao n3o siga
uma lei linear em relag3o0 a densidade de corrente aplicada, a
partir dos wvalores fornecidos por Dubpernell (21, €& possivel
obter 6,0 um/min de velocidade de deposi¢c3ao para a densidade de

2 o 2 o
corrente de 240 A/dm (35 C) e ©,8 um/min para 62 A/dm (S5 C).
Porianto, utilizando os valores destas extrapola¢des, obtem—se
que no sobre—-flash (240 A/dm2 por 3 s) deposita—-se ©,3 um, e no
2
flash (62 A/dm por 60s), 0,8 um. Mesmo desconhecendo o momento

em que ocorreu a deposigao do cromo que permaneceu aderido ao

substrato estima-se que, apos esta deposigdo, prossiga a

168



formag¢3o de cromo metalico. Entretanto, ele n3o adere ao cromo ja
depositado, sofrendo ruptura e descascamento ainda durante o
processo (pela a¢i3o da liberac3o do gas hidrogénio na superficie
do CP) ou ent3o apds o0 seu teérmino, Qquando o CP e lavado em 3dgua

corrente.

A fim de explicar a ruptura e o descascamento dos
depdsitos obtidos nos ensaios P e Q@ (ensaios sem tempo de repouso
do CP - tabela 11), supos—-se que durante o tempo em que o cp
permanecia em repouso, no interior do banho, antes do inicio do
processo, poderia oOcorrer uma agao significativa do banho na
superficie do CP, removendo ou formando algum filme. Sendo que
este fato seria responsavel pela aderéncia do depdsito. Assim
nos ensaios onde nao houve este tempo de estabilizag3o0 (ensaios P
e Q), pois a corrente eletrica foi acionada imediatamente apds a
imersao do CP, a ag3o do banho sobre a superficie deste CP n3o
teria ocorrido, ocasionando a ruptura e o descascamento do

deposito posteriormente formado. A hipotese exposta anteriormente

foi inviabilizada, através da constatac3o da permanéncia de uma

pelicula de cromo metalico ccc aderido ao substrato, apds o

descascamento (difratograma 8?9 e tabela 18>, como foi

anter iormente mencionado. Entretanto com a finalidade de

verificar o comportamento do substrato, do instante de sua

imersio até a estabilizagio do seu potencial (E ), foram
cor

executadas medigdes de potenciais contra o eletrodo de referéncia
tipo calomelano saturado (v ). A figura 2?1 mostra o
ECS

comportamento do potencial do substrato de Ni sul famato, quando

em contato com o banho de cromo. Através da analise desta figura,

169



verifica-se que o E obedece uma 1lei exponencial de
cp

estabiliza¢gaoc até atingir o E . Todos os outros substratos
cor

apresentaram curvas semelhantes, var itando apenas o valor do

potencial de estabilizac3o (E ), 0s quais encontram-se na
cor

tabela 19. Analisando-se a tabela 19, verifica-se que a otrdem

crescente de atividade dos E dos substratos, n3o @€ a que
cor

ocorvre comumente, pois no banho de cromo os substratos de niquel

(Ni sulfamato e Ni Watts) s3o mais ativos que os de ago (ABNT

1010 e ABNT 3@1).

Pode-se fazer duas suposicoes a fim de compreender esta
invers3ao na ordem de atividade dos potemciais dos substratos. A
primeira delas e supor que no eletrolito do banho (Cr0 ¢ H SO
3 2 4

ocorre a passivagao da superficie do ago, tornando seu potencial

menos ativo. A segunda suposi¢3o € que o substrato de niquel

torna-se mais at ivo devido as catracteristicas de tens3o do seu

eletrodepdsito, uma vez que o E obtido para o niquel

cor
eletrolitico foi de 1,01 V.
Ao analisar-se a tabela 15, observa-se que a ruptura

nos eletrodepdsitos de cromo culmina com o descascamento total

destes, e que a influéncia do substrato é significativa. Para um

mesmo ensaio, a acentua¢3ao do efeito de ruptura no deposito
seguiu a mesma ordem de atividade crescente dos E dos
o cor
substratos, ou seja, 1i- ago ABNT 101@ (CP n.1), 2- aco ABNT 301
o o o

(CP n.2), 3- Ni sulfamato (CP n.3 e 5), 4- Ni Watts (CP n.4).

Atraves dos resultados encontrados na tabela 15, para
oS
os CP n. 3 e 9, onde o Ni sulfamato foi depositado sobre ago e
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cobre respectivamente, constata-se que n3c ha influéncia do metal
base, quanto ao problema de ruptura e descascamento do deposito,
pois o0s resultados foram identicos com o0s dois CP. Tambeéem
constatou-se que o problema de n3oc aderéncia ocorre entre as
camadas cromo/cromo, pois a pelicula que permaneceu aderida ao
substrato e cromo metalico ccc, como ja foi mencionado. Estes
resultados n3o0 concordam com os estudos de Hoare e «col. £3613.
Estes autores observaram exper imentalmente que, o descascamento
do depdsito de cromo ocorre entre o substrato de niquel e a
camada de cromo. Em seu mecanismo o0s autores meacionam que,
durante o processo de eletrodeposiciao de cromo sobre o niquel, o
hidrogénio atomico gerado difunde atraves da camada de niquel.
Se esta camada de niquel estiver sobre um substrato de cobre <(no
qual o hidrogénio atomico n3o difunde) ao invés de substrato de
ferro (nb qual o hidrogénio atomico difunde rapidamente), os
atomos de hidrogénio alcancar3ao a interface niquel/cobre. Assim,
com o continuo processo de eletrodeposicao, a camada de niquel
fica supersaturada com o hidrogénio atomico, ocorrendo nucleacio
em centros localizados na superficie da camada de niquel logo
abaixo do cromo depositado. Estes atomos de hidrogénio combinam e
formam moléculas de hidrogénio que s3o0 liberadas com energia
proxima de um explosivo. Tal fato ocasiona a separagao das
camadas de niquel e cromo. Os autores concluem que acima de 250
2
A/dm a camada de niquel comega a supersaturar t3o rapidamente
com o hidrogénio difundido, que nio € possivel obter um depdsito
de cromo sobre um substrato de cobre niquelado, sem que ocorra
desfoliagoes. Segundo este raciocinio, o efeito de ruptura e

descascamento, ou seja, nio aderéncia, deveria ter ocorrido entre
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o substrato de niquel e o depdsito de cromo, e ter sido muito
o o
maior no CP n.S5 do que no CP n.3, devido a n3o difus3io do

hidrogénio atomico no metal base de cobre. Isto nr3o0 foi

obserwvado.

Atraves da observa¢3ao da figura 65, constata-se que a
ruptura e o descascamento dos depésitos, tém maiaor incidéncia nas
bordas dos CP. Tal fato pode estar relacionado a ma distribuic3o
da corrente elétrica, pois o contato elétrico, foi realizado
atraves de um fio de cobre no centro do CP. Também pode ser
atribuido ao bloqueio fisico que as bordas do suporte fazem a

liberagio do gas hidrogénio.

Portanto a fim de buscar uma explicac3o para o fendmeno
de ruptura e descascamento nos depodositos de cromo, obtidos nos
ensaios O, P e @, primeiramente considerou-se a hipotese da
presenca de um filme de d6xido passivante na superficie do CP.
Esta suposi¢io n3o foi confirmada através de analises por
difracio de raios X e de medi¢goes do E . Entretanto estas duas

cpP
técnicas de analise somadas a medig¢3o de espessura do depodsito,
permitiram wverificar que a ruptura nos depdsitos, ocorreu entre

duas camadas de cromo e nao entre o substrato e o©o cromo

.depositado, como argumentam alguns autores.
Desconsiderada a primeira hipotese, do filme passivante
de oxido, e verificado que a ruptura ocorreu entre camadas

cromo/cromo, fez-se a suposicio que o cromao poderia ter—-se
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depositado em duas estruturas cristalinas distintas e
incompat iveis. Sendo que cada uma destas estruturas teria sido
depositada em fungio das variactées nas condicdes operacionais
existentes em cada um dos ensaios. Esta segunda hipdtese nio pode
ser confirmada, pois foi verificada a estrulura cristalina
somente do deposito que permaneceu aderido ao substrato.
Entretanto, com o0 auxilio do grafico densidade de corrente em
fun¢g3o da temperatura do banho, figura 96, chegou-se a conclus3o
que esta segunda hipotese tem pouca possibilidade de estar

retratando a realidade.

Tambem foi constatado que o substrato apresenta
influéncia significativa no fenomeno de ruptura e descascamento
do depodsito. Baseados nesta observa¢io pesquisou-se a ocorréencia
de wuma interag3o mais significativa, por parte do banho na
superficie do substrato, nos momentos que antecedem a
eletrodeposi¢io. Considerou-se a hipotese que o banho poderia
remover ou faormar um filme na superficie do substrato, no tempo
em que o CP permanecia imerso antes do inicio do processo. Esta

hipdtese nio foi confirmada, pois através da medic3o do potencial

do substrato, constatou—-se que ocorre uma estabilizacdo
exponencial deste potencial ateée atingir o E . Entretanto
) cov
confirmou—se a importancia do substrato, ao verificar—-se que
substratos com E mais ativos provocam maior efeito de ruptura
cor

e descascamento no deposito de cromo.
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4.9 CONSIDERACDES FINAIS

4.9.1 METAS ALCANCADAS

0 objetivo principal do presente trabalho, estudar o
problema de n3o aderéncia entre os eletrodepdsitos de cromo e de
niquel, foi alcangado. Foi possivel verificar que o valor de
ripple e a forma de onda da corrente eletrica aplicada, niao
causam problemas de aderencia nos depdsitos de cromo. Obteve-se o

descascamento do deposito de cromo, associando duas condi¢coes

2
operacionais: 1- aplicac3o do sobre-flash (240 A/dm por 3 s),
2- inicio do processo imediatamente apds a imersao do CP no banho
O0s objetivos secundar ios foram também alcancados, POIS

conseguiu-se detectar influéncias do ripple e da forma de onda da

corrente elétrica aplicada na estrutura dos depositos de cromo.

4.9.2 MECANISMOS

Apesar da literatura citar o fenomeno de descascamento

e laminagdo [22,24,26,36], n3o se pdode chegar a uma explicacio
convincente para esta ocorvréncia, no presente caso. Hoare e col.
{343, em seus estudos de eletrodeposi¢cio de cromo sobre tubos de

cobre niquelados, dizem que a ruptura ocorre na interface
niquel/cromo e gque € devido ao escapPe do gas hidrogéenio. Este H

2

seria formado no interior da camada de niquel pela supersaturag3io

de hidrogénio atomico. Em outro estudo, sobre eletrodeposicio de
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cromo a alta velocidade, estes autores citam a codeposigao de
hidroxido de cromo. Cambria [16] e Guernsey [261 salientam a
importancia da forma de onda da corrente eletrica nos depdsitos
laminados e sem coes3ao. Snavely (481 e Cohen, citado por Serota
L4231, mencionam a codeposigaoco de hidroxido de cromo, sob
determinadas condi¢cdes. Embora estes autores n3o tenham atribuido
ao oxido de cromo, a causa da ruptura nos depdsitos, eles
mencionam que este composto pode ser formado mediante

decomposi¢io do hidroxido de cromo codepositado.

Contudo, fatos importantes puderam ser estabelecidos
no presente trabalho. Constatou—-se que o descascamento ocorre na
interface cromo/cromo, que o substrato exerce influencia
significativa neste fenomeno, e que as condigoes iniciais do
processo de eletrodeposigao sao decisivas para assegurar uma boa

aderéncia do depdsito de cromo.
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V. CONCLUSUES

Para a composi¢io de banho e condigSes operacionais
utilizadas nos experimentos deste trabatho, chegou-se as

seguintes conclusdes:®
1~ 0 brilho naoc apresenta rela¢cio definida com o valor de ripple.

2- 0 brilho apresenta redu¢do acentuada quando utiliza-se a
forma de onda de corrente eletrica pulsante, proveniente de

retificagio bifasica.

3- 0 cromo depositado estabiliza-se na estrutura cristalina ccc,

independente do valor de ripple e da forma de onda utilizada.

4- Ocorre orientagio preferencial, na estrutura cristalina ccc do
cromo, quando o depdsito e obtido com a forma de onda de corrente
eletrica nao pulsante, proveniente de retificagcio trifasica em

equilibrio.

5- QOcorre orientagio aleatdria, na estrutura cristalina ccc do
cromo, quando o depdsito é obtido com a forma de onda de corrente
elétrica pulsante, proveniente de retificagio bifdasica.

&~ A rugasidade niac apresenta influéncia do valor de ripPple e da

forma de onda utilizada.
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7—- O valor de ripple influencia diferentemente a carrente eficaz

de cada forma de onda, podendo aumenta-la ou diminui-la.

8- 0 aumento do wvalor de ripple diminui a corrente eficaz da
forma de onda de corrente elétrica n3o pulsante triangular

assimetrica.

¢- 0 tamanho de gr3oc nio apresenta relag3o definida com o valor

de rirple.

16~ 0 tamanho de gr3ao diminui acentuadamente quando utiliza-se a
forma de onda de corrente elétrica pulsante, proveniente de

retificagcio bifasica.

11~ As trincas intragranulares estlo presentes nos depédsitos de
cromo, independentemente do valor de ripple e da forma de onda de

corrente eletrica nao pulsante utilizada.

12- Ocorrem trés tipos distintos de trincas <que seccionam o
depdsito de cromo: 1- do substrato a superficie, 2- do substrato

ao meio do depdsito e 3- do meio do depodsito a superficie.

13- Ocorre a tendéncia do aumento do numero de trincas do tipo i
em relaga3o ao numero de trincas dos tipos 2 e 3, quando eleva-se
o wvalor de ripple utilizando-se a forma de onda de corrente

elétrica ndao pulsante triangular assiméetrica.

177



14- Ocorre a presenca de trincas dos tipos 2 e 3 numa menor
espessura de camada quando o valor de ripple aumenta para forma

de onda de corrente elétrica nio pulsante triangular assimetrica.

15- N3o ocorrem trincas em depdsitos obtidos com a forma de onda
de corrente elétrica pulsante, proveniente de retificagio

bifasica:;

16— A aderéncia do depdsito € influenciada pelo substrato e
condi¢coes operacionais do inicio do processo, tais como,
densidade de corrente e tempo de permanéncia do corpo de prova no

banho antes do inicio do ensaio.

2
17- A aplicag3o do sobre-flash (240 A/dm por 3s) imediatamente

apos a imersio do corpo de prova no interior do banho, propicia a
deposigao do cromo, qQue estabiliza-se na estrutura cristalina
ccc, sobre o substrato de niquel (eletrodepositado do banho de

sulfamato).

18- A ruptura nos depdsitos ocorre entre as camadas cromo/cromo:

19— N3o ha a presenca de Lrincas nos depdsitos que sofreram
descascamento, qQuando a camada que pPermaneceu aderida ao

substrato apresenta reduzida espessura (e ¢( 3 um).
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VI. SUGESTQES PARA TRABALHOS FUTUROS

i{- Verificar a influéncia da area de contato elétrica, entre o
corpo de prova € o circuito eletrico, na ruptura dos depdsitos de

cromosy

2—- Verificar a influéncia das tensbes nos substratos

eletrodepositados, na ruptura dos depdsitos de cromo:
3- Verificar a influéncia da forma de onda da corrente elétrica,
na ruptura dos depdsitos de cromo, nas condigoes operacionais que

provocam este fenameno;

4- Yerificar a influéncia da Lemperatura do banho na ruptura dos

depositos de cromo;

5- Verificar a influéncia do movimento relativo solugdo

eletrolitica/corpo de prova na ruptura dos depdsitos de cromo;
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ANEXO A

DEFINICUES DE TENSAO E CORRENTE

Tens3o nominal - € o wvalor de tens3ao sem carga.
Tens3o maxima — € a tensdo de pico [13,74].
Tens3o e corrente eficazes — € a tens3o ou corrente que realiza

trabalho, ou dissipa energia. E a tens3o ou corrente de trabalho
C13]. S30 o0s valores de tensio ou corrente alternada, para os
quais se obtém os mesmos resultados se o circuito fosse de
tens3o constante ou corrente continua [74]. € o valor de tensi3o
ou corrente constante que, no mesmo intervalo de tempo, produz a
mesma dissipacdao de calor em uma resisténcia R. Este valor ¢

conhecido como valor medio quadrdatico V ou I (“root mean
rms rms

square’”) [C14].

T 2 1/2
v = ( 1/7 f v (L) dt )
rms to
T 2 1/2
1 = ¢ /7 g v (t) dt , para sendide: i= Imdx.senwt,
rms to
ent3do:
1/2
I = Imax/(2)
rms
Tens3o média ou corrente média - é a media do valor da funclo.
to T

V= 1/T g vit) dt

I = 1/7 g vit) dt
to-T o
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ANEXO 8

CONDICUES OPERACIONAIS DOS BANHOS DE NIQUEL

TABELA 20 - Condi¢des operacionais do banho niquel sulfamato

3-SR f P R Rpffpp PR Ry N Y T T 2 -

Composi¢c3o da {TemperaturaiDensidade de! pH i{Anodo !Catodo
soluc¢io ; iCorrente H ! !
niquel ' o ! 21 ] :
sulfamato 327 g/1i 49 a 54 Ci20 a BQOA/dm | 4,0 iniquel! cP

H H H H H
niquel H : ! : :
metalico 76,5 g/1! : H - H
acido H : ! : !
borico 30,0 g/1 : : ! i H
TABELA 21 - Condi¢oes operacionais do banho de niquel Watts
Composigcao da ‘Temperatura!Densidade de! pH tanodo iCatodo
solucao : ‘Corrente H : :
sul fato de o 2 i
niquel 250 g/1 49 a S@ C 2,2 A/dm !4,6-4,8!niquel ce

cloreto de H
niquel 50 g/1 :
acido ;
borico 45 g/1 :

e mt am e e ot s e S T T e e e R S S e o e i i i e e s S M e S S S i A . o i e o e e e e e = e S e M e o = m e

Observac3o: antes da eletrodeposi¢ciao do niquel, a partir do banho
de Watts, foi eletrodepositado cobre metalico (com espessura

inferior a 1 um) sobre o CP.
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ANEXO C

PREPARO E ANALISE DE SOLUGCDES
I. Solug3o de ativag3do anddica (tabelas 6 e 7):

- no preparo da soluclo foi usada agua deionizada e reagentes

de pureza comercial;
- o volume usado de soluc3o foi de 200 ml;
- esta soluc¢lo foi trocada a cada trés ativactess

- mediante andlise quimica por espectrofotometria, constatou-se
que em cada at iva¢cio dos CP com revestimento de niquel sulfamato
(tabela 6) ocorria a dissolucdo de 0,94 g de niquel . Este valor
foi confirmado por diferenca de pPeso do CP antes e apo6s a
at ivagao: assim, este processo de ativacio anddica removia em

média 1% do depdsito de niquel sulfamato.

I1I. Soluc3o do banho de cromo convencional diluido (tabela 8):

-~ no preparo da solu¢gio foi usada dagua deionizada, acido croémico

comercial e acido sulfurico de pureza analiticas;

- o bom desempenho do banho foi confirmado através de ensaio em
célula de Hull, onde um painél de lat3io foi submetido por 3
minutos a aplicacdo de 5 A. O depodsito obtido apresentava brilho,
boa cobertura, boa penetracao, sem manchas escuras ou

iridiscentes e sem pites.
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- os constituintes quimicos do banho foram analisados, a cada
preparo de solu¢ido, da sequinte forma:
1. fon €r+46 : andalise quimica por titulometria com solug3o padrio

de tiossulfato [733].

2. fon Cr+3 : analise por titulometria com solu¢i3c padr3o de
tiossulfato [751. A fim de garantir a presenca de uma quantidade
minima de Cr+3, desde o inicio do funcionamento do banho, ¢é
recomendado a adi¢3o de agentes redutores, como acido <citrico
{761, ou agucar [77] ou eletrdlise do banho por 5 Ah/1 [113. Na
indistria € wutilizado etanol (iml/litro) como agente redutor.
Fez-se a op¢3o deste udltimo procedimento, apos a constatagio de
que este produzia o mesmo efeito da eletrdlise do banho por
5 Ah/1. Apds a adig¢3o do alcool etilico, esperou-se 24 horas para
que o0 equilibrio, Cr+6 + 3 (--) Cr+3, fosse atingido.

2-
3. fon SO0 , analise quimica por turbidimetria, atraveés da

4

adaptacao das técnicas das bibliografias [75] e [781. A teéecnica

usada € apresentada a seguir:

Rriacipio: o ion sulfato € precipitado em meio acido (HC1) com
cloreto de bario, de maneira a formar cristais de sulfato de
bario de tamanho uniforme. A absorbancia da suspens3o de sulfato
de bario € medida no espectrofotometro e a concentracio do ion
sulfato € determinada através da equag¢lo da curva padrio

previamente feita.
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ioterferfoncia: o «cromato presente deve ser reduzido a ion cromo
trivalente por uma mistura de dlcool isopropilico-acido aceét ico-
acido cloridrico. Isto porque formar—-se-a cromato juntamente com

o sulfato.

apacrelbagem: espectrofotometro ajustado a 420 nm, com disposit ivo

para cubeta de 1,9 cm; agitador magnét ico.

reagentes:

- reagente redutor: dcido acético : dlcool isopropilico : acido

cloridrico conc. (50 : 3@ : 2@)

- reagente condicionador: misturar 5@ ml de glicerol com solug3o
contendo 30 ml de HC1 conc., 300 ml de agua destilada, 100 ml de

alcool etilico (95 %) e 75 g de cloreto de sodio.

~ cristais de cloreto de bario.

rrocedimentao:*

- redugd3o do banho: pipetar uma aliquota de S ml do banho, para
um becker de 100 ml. Adicionar 25 ml do reagente redutor e
esperar alguns minutos até que haja completa reduc3o do cromo. As
vezes se faz necessario um breve aquecimento. A solu¢3o torna-se
verde. Apos o banho reduzido ter esfriado, transfere—-se para um
.bal3o de 50 ml, completando-se até a marca com agua destilada.
Homogenizar (pode haver a formag¢3o de fases, que devera

desaparecer com a homogenizag¢ao).
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- prova em branco: retira-se uma aliquota de 25 ml, do banho
reduzido, para um bal3oco de 100 ml e completa-se com dgua
destilada até a marca. Apdse, adiciona-se S5 ml do reagente
condicionador, e homogeniza-se em um copo de becker com ajuda de

agitador magneético.

- preparo da amostra: Pprocede—-se da mesma forma que na prova em

branco.

- execugio final: =zera-se 0 espectrofotometro com a solugio do
branco, Ja homogenizado. Estando a amostra sob agitacgio,
adicionam-se alguns cristais de cloreto de bario, com uma
espatula, e cronometra-se 2 minutos para a erimeira leitura.
Enquanto esta e feita, o restante da amostra continua sob
agitaciao. S30 feitas no minimo 3 leituras, sendo que cada uma
delas, com novo recolhimento da amostra do becker sob agitagio.
Entre uma leitura e outra, ¢é feita nova zeragem com a solu¢3o do

branco.

- calculo: faz-se a media aritmética das absorbancias (A) obtidas
nas 3 ou mais leituras, e aplica-se a seguinte equagao, obtida
mediante calibrag3o:

2_.

SO (g/71) = 23,597148 A + 0,14420217
4
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ANEXO D

ANODOS

Anodos insoluveis de chumbo-antimonio (Pb-Sb &%) ou
chumbo—-estanho (Pb-Sn 77) s3o comumente usados no banho
convencional de cromo, para minimizar a gera¢gao de cromo
trivalente e facilitar sua reoxidagao a cromo hexavalente

[2,24,791. 0 filme de peroxido de chumbo (Pb0O ), de «colorac¢io
2

marvom, que se forma nestes 8nodos durante o processo, catalisa

esta reoxida¢io [79]. O balanco correto € mantido através de um

anodo com area grande, garantindo assim a quantidade de
aproximadamente 6,5 g/l de cromo trivalente por litro de banho
C[B@1. Para que o eletrodepdsito de cromo tenha uniformidade de
espessura recomenda-se que o anodo e o catodo sejam mant idos em
distdncias pequenas de {1 a S cm (68,811].

Devido a tendéncia dos anodos recobertos com PbO a

2
passivacao (mediante formac3o de compostos insoldveis de chumbo,

PbCr0 ([21), submeteu-se o 3nodo & limpeza quimica (HNO S0¥%) e

4 3
mecanica (esponja de ago).
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ANEXO E

AVALIACAO DA RUGOSIDADE MEDIA E PREPARO DOS CORPOS DE PROVA PARA
MICROGRAFIA™ ‘ '

I. Avaliacﬁp da rugosidade média (Ra)

As leituras de rugosidade média nos cp foram
realizadas em 3 regides, como mostra a figura 97, sendo o
compr imento de amostragem 1S mm. A média das leituras nas 3

regioes foi usada para determinar a rugosidade média .

Figura 97 =~ Regioes do CP em que foram feitas as medidas de
rugosidade.

I1. Preparo dos CP para a andalise microgrdafica:s

O0s C°P foram embutidos em resina translucida de
poliéster e seccionados na regidao central (regi3o de maior
diametro). Foram ent3o lixados, em lixa d’'dgua, polidos ate
alumina 3 um e atacados com dgua régia (20 m1 H 0, 20 ml HNO

2 3
e 60 ml HCl).
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ANEXO F

DIFRACAO DE RAIOS X

PRINCIPIOS GERAIS DOS METODOS DE RAIOS X
Os raios X s30 o tipo de radiagc8o0 eletromagnética de
curto compr imento de onda, que abrange a faixa de cerca de @,1 a
o

25 A . As aplicagdes analiticas, nesta faixa espectral,

compreendem meétodos de emiss3o, absor¢3o e difragcao [821].

DIFRACAO DE RAIOS X

Este método baseia-se na interacfo da radiagcdao de raios
X com os elétrons da materia a ser analisada. Esta radiac3o €
difratada po} cristais, cujos espacamentos reticulares sfo da
mesma ordem de grandeza que os compr imentos de onda dos raios X.
A estrutura tridimensional dos cristais atua como uma série de
redes planas sobrepostas. Quando um feixe de raios X atravessa
sucessivos planos de atomos em um cristal, os atomos alcancados
pela radiacio incidente s30 convertidos em centros de
espalhamento em todas as diregcoes, ocorrendo, como resultado, o
fendmeno da interferéncia com a difrac3o dos feixes reforgados em
certas direcées. A figura 98 ilustra a difrac3o de raios X por um

cristal (82].
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Figura 98 - Difra¢ao de raios X por um cristal

A figura 98 mostra um estreito feixe de radiaglo
alcancar a superficie de um cristal a um 3ngulo 6. O0s dtomos
localizados nos pontos A, B e C atuam como centros de
espalhamento. Quando:

65 + EE = n>\, onde 3
n € um numero inteiro, ent3o a radiac3o espalhada estarda em

—

fase sobre a linha AFG.
o

“N” é o compr imento de onda (em A) da radiagio incidente.

Deste modo o cristal difrata a radiag3o X. Porém a

geometria mostra que ¢ DB BF = d sen® , onde “d”“ € a distancia

entre os planos no cristal. Portanto a condig3o de interferéncia

"

positiva € dada por: n)\ 2d sen® (LEI DE BRAGG). Em conclusi3o,
para a radiag¢3o X ser difratada pelo cristal, e preciso que o
angulo de incidéncia obede¢a a condi¢80o especificada por:

sen® = nA /2d . A qualquer outro &ngulo, h3a interferéncia

destrutiva [82,83].

189



A& Difrag3o de Raios X pode ser utilizada como tecnica
analitica de identificag3o de cristais, pelo fato da existéncia
de familias de planos cristalograficos (hkl), cuja distancia

interplanar e caracteristica para cada material [831].

ORIENTACAO PREFERENCIAL

Em um agregado policristalino ideal, cada gr3o tem uma
orientacio cristalografica diferente da de seus vizinhos. No
entanto tais agregados policristalinos idealmente aleatérios sio
raros tanto na natureza quanto comercialmente. O que existe
normalmente € uma tendéncia dos graos a agrupar-se ou orientar-se
preferencialmente em certa direcio, em maior grau ou menor.
Agregados deste tipo, nos quais a distribuicd3o de orientagdes nao
e aleatdria, s3o0o ditos terem “orientacdo preferencial” ou

“textura’” [831].

Existem muitos exemplos de processos que levam a
orientacido preferencial, dentre eles a eletrodeposigao. €
importante ressaltar que orientagtes preferenciais s3o condigdes
cristalograficas, ou seja, orientactes de planos cristalinos, e
n3ao dependem da forma do gr3o. Portanto n3o é possivel determinar
atravées de microscépio se uma amostra estda ou n3o orientada
preferencialmente. Estas informagdes podem ser obt idas
simplesmente comparando as intensidades das linhas de difrag¢ao
calculadas (picos do difratograma da amostra) com os dados do
padrio tabelado para a substidncia em questio. 1Isto porque o

padrao encontrava-se com o©0s graos aleatoriamente orientados
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quando foi obtido o seu difratograma. Qualquer diferenga radical
entre estas intensidades € uma evidéncia imediata de orientacio

preferencial. Em casos de elevado grau de orientagio
preferencial, pode ocorrer a auséncia de alguns picos
caracteristicos da amostra analisada. Isto deve-se a extrema
dependéncia da orientagcio relativa amostra/detector, indicando
que para um determinado d8ngulo de feixe incidente de raios X,
ocorre a difraglo somente nos planos que encontram-se orientados
naquela dire¢3o, os demais planos embora presentes, n3o difratam

o feixe incidente no angulo do detector (B831].

TECNICAS DE DIFRACAO DE RAIOS X UTILIZADAS NESTE TRABALHO

Difragdo de Raios X com Geometria Normal (DN): utiliza um angulo
variavel de incidéncia do feixe de raios X sobre a amostra, o
qual apresenta em algumas situagoes, elevada profundidade de

penetra¢io, aproximadamente 1@ um.

Difracdo de Raios X com Geometria Rasante (DFR): wutiliza um
o

angulo fixo rasante (ou tangencial), igual a S5 , de incidéncia do

feixe de vraios X sobre a amostra, o qual apresenta baixa

profundidade de penetrag¢io, menos que 1 um. Tal fato ocorre

porque a profundidade de penetragl3o do feixe incidente, depende

do angulo em que o feixe & fixado em relagdo ao plano da amostra

£72,7313.
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CONDICBES OPERACIONAIS DO DIFRATGMETRO PARA A OBTENGCAO DOS

DIFRATOGRAMAS DESTE TRABALHO

o
Feixe incidente: radiac3o Cu KX = 1,5405 A

Tens3ao: 30 KV
Corrente: 7,68 mA
Velocidade do papel: O mm/mim

o
Velocidade angular,A26 /7Ot = 2 /min

o
DADOS DA FICHA PADRBO ASTM N 6-4696 DA ESTRUTURA CRISTALINA DO

FERRO X
o
d ¢ A) Intensidade Relat iva plano (hkl)
2,0268 100 110
1,4332 20 200
1,1702 30 211
1,0134 i0 220
20,9064 12 310
©,8275 6 222

(Radiag3o incidente: Cu KX = 1,5405 A )
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FICHA PADRAO ASTM N &~-694 DA ESTRUTURA CRISTALINA CCC DO CROMO

£~ £04 ACPOS-1CO0 Copyright (c) 1989 Qualitys *

[ {odA Int. hk
fcr |
e !

! | 2.03¢0 1ng 110
! Chromium I 1.4419 18 2 00N
! | 1.1774 30 2 11
| Chromium, syn | 1.0108 18 2 20
o e e o e e | p.9120 20 31 8
| Rad: Cukal Lambda: 1.5405 Filter: Mj d-sp: |

| Cutoff: int: Diffractometer I{1lcor: | D.B325 [ 2 2 2
! Ref: Swanson et al,, Natl. Bur. Stand. (U4.S.), Circ. S29, 5 20 (1955) {

| !

Sys: Cubig

a: 2.8839 be c: As Ce
Al B: C: 7: 2 g
Ref: Thid.
Dw: 7.20 m: SS/FOM: Fe=166(.006,8)

23: B 8y: Sign: 2y:
Ref:

Color: Steel-gray
X-ray pattern at 25 €. a5 no.o: 7440-47-3. Sample was 2lectro-deposited from
nurified salts, crushed and acid washed for 10 days. Annealed in hydrogen then
helium at 1205 £, conled 100 £ ner hour to room temperature in helium
atmospher ) 0§ c analysis: «G.1% Si; 0.01% Cu, Mn, Sn; <0.001% aq,
Fe. Merck ley th , P 257, W tyne. PSC: cIZ. Mwt: 52.00,
Volume[CDT: 23.0Q,

®
Strang limes: 2.04/X% 1.18/3 1,431/ 0.91/2 1.02/2 0.83/1 0.00/1 G.00/1
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o
FICHA PADRAO ASTM N 4A-830 DA ESTRUTURA CRISTALINA CCC DO NiIQUEL

Color: white

Pattern at 26 €. Sample ohtained from Johnson, Matthey Company. CAS no.:
7240-02-0. Spectrographic analysis show <0.01% each of Mg, Si and Ca. Herck
Index, B8th Ed., p. 727. Cu type. Gold group, gold subgroup. PSC: cF4.  Mwt:
S8.70. VolumelCD]: 43.76.

4- 850 ACPNS-1C00 Copyright (c) 1989 Quality: *
! bodaa 1Int,) hkl !
{ M4 fremmm - 4mmee L e f
| ! | ! !
! | 2.034 ! 100 | 111 !
| Mickel ] 1.762 | 42 | 700 |
i | 1208 | 21| 2 2 0 |
| Nickel, syn } 1.0824 | 20 | 311 !
e fioir2 |7 | 2 7 3 |
| Rad: Cukal Lambdas 1.5405 Filter: Ni d-sp: } | | !
| Cutoff: Int: Diffractometer Iilcor: } o.e810 | 4} 4 g 0 |
| Ref: Swanson, Tatge, #atl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, 1 13 (1953) ! g.engs | 14 ! 231 !
! Y o.7esn |15 | 4 2 0 {
T RSP | Lo |
b Syss Cubie S.G.; Fmam (225) | | | |
{ a: 3.5238 b: £ A C: { ! ! !
| Az B: £: 7: 4 B | ! ! !
| Ref: Ibid. | ! | !
! ! | ! !
P Dx: B.@1 im: SS/FOM: FR=87(.011,8) i % ]l i
i e it 3 T
| ea: nwB: ey: Sign 2v: | ] | i
| Ref: ! | | !
| l j [ !
! { ! { !
! ! I
! ! |
{ ! }
! ! |
! ! !
! | !
! | !
! | |
! ! !
! l !
! | |
il 1{ b
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o
FICHA PADRAO ASTM N

] It had been heated in an H2
4.001-0.Q01%, Ano

s, Ag, AY, Bi, Fe, Si, In.

| Disp.=Std.,
Measured density

U olumelC0]: 47.24.

Sample from metallurgical labnratory of MBS
Merck Index, 8th £d., p. 284.
VHNION=36-104, Ref.: IMA Commigsion on Ore Microscopy QOF.

nd color from Dana's System of Mineralogy, 7th Ed.
1 un, gold subgroup.

4-836 DA ESTRUTURA CRISTALINA CCC DO COBRE

CAS no.:
atmosphere at 300 C. Impurities from

Onaaue

PSC: cF4, Mwt: B3.55.

4- 836 JCPOS-ICOD Copyright (o) 1989 Quality: *
| I da | Int.| hkl
b Cu fomeem - b R
| ‘ ! !
| ! 2.088 | 100 | 111
| Copper 1 1.808 I 46% 2 9 0
! 11,278 | 20 2 20
i Copper, syn V1090 bo17 | 211
o e e e | 1.0438 | 5| 2 2 2
| Rad: Cukal Lambda: 1.5405 Filter: Ni d-sp: | | |
| Cutoff: Int: Diffractometer Tilcor: o83 | 3 4 00
| Ref: Swanson, Tatge, Matl. Bur. Stand. (U.S.}, Circ. 539, 1 15 (1953} | 0.8293 | 4} 23 1
! | 0.80c82 | 8| 420
o e ! Lo
| Sys: Cubic S.E.: Fmam (223%) | ! |
| a: 3.6150 be c A C: ! | |
| A B: Cs 7: 4 mn: 1083° | | !
| Ref: Ihid. | | |
! ! ! |
| Dx: 8.94 Om: .95 SS/FOM: F8=89(.011,8) ! | |
L ! L
| eas nwl: eyt Sign: 2V: | ] i
| Ref: | L
! ! ! |
! ! }
! !
! )
1 1
! !
| |
! |
! {
| I
| !
i i
1 1
! !
| {
t L

i
|
! an
1188, Cu type. Bo
!
1
;
)

|
1
!
|
1 I
I mineral optical data on specimen from unspecified lecality, R2AR%=6(.65,
|
]
!
i
}
|
|
!

............
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