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Influéncia da anodizag¢ao no processo de eletrodeposi¢cao do zamac
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RESUMO

Estudos mostraram que o Zamac contendo revestimentos obtidos por eletrodeposigdo, utilizado como metal
sanitario, apresenta baixa resisténcia a corrosdo, o que foi atribuido a formagao de porosidade na liga devido
ao processo de obtencdo por injegdo sob pressdo. Nesse caso, os revestimentos eletrodepositados ndo cobrem
satisfatoriamente a porosidade superficial do Zamac injetado sob pressao. Pesquisas mostraram que a anodizagao
emzamac tem minimizado ou fechado essas porosidades. Este trabalho tem por objetivo verificar o comportamento
das camadas eletrodepositadas em amostras de zamac sem e com anodizagdo. Para tanto, amostras de Zamac
foram anodizadas em eletrolito de acido oxalico 0,3 M, com parametros de processo de 100 V, 10 mA/ cm?, por
300 s, em uma fonte de potencial x corrente (300 V, 500 mA) e posteriormente eletrodepositadas em banhos de
cobre alcalino, cobre acido, niquel ¢ cromo. As amostras foram avaliadas ao MEV (Microscopia Eletronica de
Varredura) por analises de topo, se¢ao transversal e por Energy Dispersive Spectroscopy- EDS. Os resultados
mostraram que o processo de anodizagdo permite melhor nivelamento do revestimento de cobre alcalino e cobre
acido eletrodepositados no Zamac, impactando em revestimentos finais (até a eletrodeposi¢ao de cromo) com
maior espessura quando comparados aos obtidos no processo industrial.
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ABSTRACT

Studies have shown that Zamac containing coatings obtained by electroplating, used as sanitary metal, has
low resistance to corrosion, which was attributed to the formation of porosity in the alloy due to the pressure
injection process. In this case, the electrodeposited coatings do not satisfactorily cover the surface porosity of
the Zamac injected under pressure. Research has shown that zamac anodizing has minimized or closed these
porosities. This work aims to verify the behavior of electrodeposited layers in zamac samples with and without
anodization. For this, Zamac samples were anodized in 0.3 M oxalic acid electrolyte, with process parameters of
100V, 10 mA/cm?, for 300 s, in a source of potential x current (300 V, 500 mA) and subsequently electrodepos-
ited in alkaline copper, acid copper, nickel and chromium baths. The samples were evaluated by SEM (Scanning
Electron Microscopy) by top analyses, cross section and by Energy Dispersive Spectroscopy - EDS. The results
showed that the anodizing process allows for better leveling of the alkaline copper and acid copper coating elec-
trodeposited in Zamac, impacting final coatings (up to chrome electrodeposition) with greater thickness when
compared to those obtained in the industrial process.
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1. INTRODUGAO

A liga de Zamac ¢é formada por quatro elementos principais zinco, aluminio, magnésio e cobre. O principal
componente da liga, o zinco, possui resisténcia ao desgaste e abrange em média 95% do Zamac. O aluminio
por sua vez, aumenta a fluidez da liga, e representa cerca de 4% da sua composi¢do quimica. Ja o cobre, cerca
de 0,93% do Zamac, auxilia na resisténcia mecanica, aumentando a resisténcia a tragdo, resisténcia ao desgaste
e dureza. O magnésio representa 0,03% da liga de Zamac, e ¢ utilizado para minimizar os efeitos causados por
impurezas metalicas [1-4].

Essa liga possui baixo custo em comparag¢ao a outras ligas metalicas, por exemplo, latdo, além de menor
temperatura de fusdo. Isso possibilita a obtencdo de pegas de geometrias complexas e de paredes finas. Con-
sequentemente, o uso da liga metalica de Zamac na induistria tem sido bastante elevado e pecas deste material
podem ser vistas facilmente no dia a dia. Entre as aplicagdes da liga de Zamac, podem-se citar o setor calgadista,
com a obtencdo de fivelas e enfeites, o setor moveleiro, com a obtenc¢ao de puxadores, no setor automobilistico,
com a obtencdo de radiadores e carburadores, entre outras varias aplicagoes [5—10].

Para uso comercial, principalmente como metal sanitario, processos de eletrodeposi¢do sdo realizados
para obtengdo de revestimentos de cobre alcalino, cobre acido, niquel e cromo na superficie do Zamac. No
entanto, analises de resisténcia a corrosdo mostraram que o Zamac contendo revestimentos por eletrodeposicdo
tem se revelado bastante deficiente. Estudos de FUHR et al. [11], relataram que a baixa resisténcia a corrosao
ocorre principalmente devido a porosidade causada na liga durante a obteng@o de pegas por meio de injegdo sob
pressao.

Um estudo realizado por ARNOLD et al. [12], sobre metais sanitarios (Zamac contendo revestimentos
por eletrodeposi¢cao) mostrou que a maioria dos defeitos apresentados nas pecas de Zamac sdo: porosidade,
trincas e rugosidade decorrentes do processo de inje¢ao sob pressdao. Além disso, os autores relatam a formagao
de pites sobre as linhas de injecdo e de solda decorrentes do processo de fabricacdo de pegas de zamac, ja que
velocidades de injecao excessivas provocam intenso turbilhonamento do metal na matriz e, como consequéncia,
geram o aprisionamento de bolhas de ar que ndo tiveram tempo suficiente para escapar pelos massalotes. Outro
problema relatado pelos autores, no processo de inje¢ao sob pressdo, que pode gerar pite € o aprisionamento de
oxidos, devido a limpeza insuficiente da escoria e do cadinho sujo. Além disso, ap6s o pré-tratamento quimico,
as pecas ficaram expostas ao ar antes de serem submetidas a eletrodeposi¢io, o que pode ter ocasionado poros na
superficie e, posteriormente, a corrosdo por pite na lateral da peca. Deve-se também levar em consideragdo que
0 Zamac possui impurezas, tais como chumbo, cddmio e estanho, as quais podem ter influenciado na ocorréncia
de corrosao intergranular na pega bem como os revestimentos eletrodepositados que ndo cobriram satisfatori-
amente a porosidade superficial do Zamac. Portanto, este trabalho tem por objetivo verificar o comportamento
das camadas eletrodepositadas em amostras de zamac sem e com anodizagao.

2. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

2.1. Materiais

Para a realizacdo do trabalho foram utilizadas amostras de Zamac injetadas sob presséo, polidas, Figura 1, com
dimensdes 30 x 30 mm, fornecidas pela empresa Franci Galvanica LTDA, com composi¢do quimica de absor¢ao
atdmica mostrada na Tabela 1.

2.2. Preparagao das amostras
A preparacdo das amostras de Zamac foi realizada por meio de anodizagao seguida de eletrodeposicao.

Para o processo de anodizagdo, as amostras de Zamac foram inicialmente limpas com imersao em 100g/L
NaOH com agitagdo manual por 10 segundos. Apos este processo as amostras de Zamac foram anodizadas em
eletrolito de acido oxalico 0,3 M, com pardmetros de processo de 100 V, 10 mA/cm?, por 300 segundos, em
uma fonte de potencial x corrente (300 V, 500 mA), a temperatura ambiente. Depois de anodizadas, as amostras
foram eletrodepositadas na Empresa Franci Galvancia LTDA. Portanto, parte das amostras foi somente eletro-
depositada (sem ter sido anodizada), ¢ parte das amostras foi anodizada e eletrodepositada. As amostras de
Zamac nao anodizadas e anodizadas foram eletrodepositadas com a seguinte sequéncia de banhos: desengraxe
e ativag@o, cobre alcalino, cobre acido, niquel e cromo. Apoés cada banho de eletrodeposi¢do (cobre alcalino,
cobre acido, niquel e cromo), foram retiradas trés amostra para analise. Dados do processo de eletrodeposigéo:

Composi¢ao banho de cobre alcalino: 50g/L de cianeto de cobre, 18g/L de cianeto de s6dio. Corrente de
2V, 200 amperes, tempo 20 minutos.
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Figura 1: Amostra de zamac fornecida para analises.

Tabela 1: Composicdo quimica das amostras de zamac.

PARAMETRO | RESULTADO (%) | LQ - LIMITE DE QUANTIFIC:ACAO (mg/L) TECNICA
LIMITE DE QUANTIFICACAO EM mg/L
Aluminio 3,2446 0,823 Absor¢ao atomica
Cobre 0,6231 0,013 Absor¢ao atomica
Magnésio 0,0383 0,003 Absor¢ao atdmica
Zinco 95,3846 0,010 Absor¢ao atomica

Composi¢do cobre acido: 190g/L de sulfato de cobre, 60g/L de acido sulfurico. Corrente 4 V, 800
amperes, tempo 25 minutos.

Area total das 5 gancheiras de 400 dm>.

2.3. Andlises das amostras de zamac sem e com anodizagao e eletrodepositadas

Foram realizadas analises morfologicas de mapeamento quimico por Energy dispersive spectroscopy- EDS,
somente na amostra de Zamac anodizado apds processo de desengraxe e ativacao, visando identificar a influén-
cia da limpeza na camada anodizada.

As analises morfologicas em vista de topo das amostras de Zamac (i) ndo anodizado, (ii) ndo anodizado
e eletrodepositado, (iii) anodizado e (iv) anodizado/cletrodepositado, foram feitas por meio de microscopia
eletronica de varredura (MEV) no equipamento MEV modelo JSM-6510LV, marca Jeol. As amostras foram
cortadas em dimensdes 10 mm?, ¢ metalizadas com uma fina camada de ouro antes das analises morfologicas.

Para as analises de se¢do transversal, as amostras foram cortadas com dimensdes 3 mm x 10 mm, embuti-
das em resina para microscopia, cortadas, lixadas com lixas SiC na seguinte sequéncia #600, 800, 1000, 1200,
2000 e 3000 e polidas com pasta de diamante 1 pm. O equipamento utilizado foi a politriz de marca Pantec
modelo Polipan-U.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Andlises morfolégicas ao MEV das amostras eletrodepositadas sem e com anodizagao
A Figura 2 mostra as micrografias do Zamac nao anodizado e anodizado.

Observa-se na amostra de Zamac nao anodizada (a-b) a presenca de ranhuras, o que concorda com o
processo de fabricagdo observado também nas amostras do estudo de COSTA et al. [13], que apresenta leve
rugosidade com riscos provenientes do processo de polimento. Além disso, se observam porosidades na superfi-
cie decorrentes do aprisionamento de gases durante o processo de injecdo sob pressdo, assim como apresenta o
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Figura 2: Micrografia das amostras de zamac ndo anodizado (a-b) e zamac anodizado (c-d) em diferentes magnificagdes,
1000x ¢ 5000x.

estudo de KUNST, ef al. [14], que observou que tais porosidades sdo geradas por ar ou vapor de agua que ficam
aprisionados no interior da matriz de injecao.

J& para o Zamac anodizado (c-d), observa-se a presenga de pequenos cristalitos na superficie, sem a pre-
seng¢a de ranhuras e porosidades. De acordo com KUNST e BIANCHIN et al. [14], o Zamac anodizado em 0,3
M 4acido oxalico, nas mesmas condigdes utilizadas neste trabalho apresenta a formagao de cristalitos de oxalato
de zinco ¢ 6xidos de zinco ¢ de aluminio. A formagao desses oxalatos ¢ 6xidos foi comprovada no estudo de
SCHNEIDER [15]. Os autores verificaram por meio de analises de DRX (Difragao de Raios-X) que a formagao
de oxalatos e de oxidos ja ocorre nos segundos iniciais de anodiza¢do ¢ aumenta com o tempo de processo
cobrindo as imperfei¢des da superficie, tais como porosidades. Portanto, os cristalitos observados na amostra
de Zamac anodizado referem-se a presenca de oxalato de zinco e 6xidos de zinco e aluminio que revestem a
superficie do Zamac cobrindo as porosidades.

A Figura 3 apresenta as micrografias das amostras de Zamac nao anodizado e anodizado apos desengraxe
e ativagdo.

Antes de serem eletrodepositadas, as amostras sdo decapadas, ou seja, desengraxadas e ativadas. Os
processos de desengraxe e de ativagdo servem para limpeza da superficie e remogao de 6xidos que possam ter
aderido a superficie metalica [16, 17]. Na Figura 3(a-b), se observa uma superficie aparentemente nivelada
devido ao processo de preparagdo superficial. No entanto, observa-se, além de ranhuras, uma superficie com
defeitos de porosidade (buracos), que sdo indicados pelas setas, caracteristicos da superficie do Zamac injetado
sob pressdo [11]. Em maior magnificagdo (Figura 4-b) observa-se a microestrutura caracteristica de Zamac com
graos da fase B (rica em zinco) e eutético da fase f + o’ [18, 19].

Diferentemente das amostras ndo anodizadas (Figura 3a-b), nas anodizadas (Figura 3c-d) e apds o pro-
cesso de desengraxe e ativacdo ndo se observam mais as porosidades, indicando o nivelamento da superficie.
Além disso, se observam ainda produtos oriundos do processo de anodizagdo, indicando que o desengraxe
seguido de decapagem remove parcialmente a camada anodizada. Por outro lado, como a anodizagdo cobriu
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Figura 3: Micrografia das amostras de zamac nao anodizado com desengraxe ¢ ativagdo (a-b) e zamac anodizado com
desengraxe e ativagdo (c-d) em diferentes magnificagdes, de 1000x e 5000x.

as porosidades do Zamac, durante a decapagem, ¢ possivel que as porosidades ainda contenham camada anod-
izada, o que explicaria o nivelamento obtido.

Em maior magnificagdo, Figura 4, parece que houve dissolugdo parcial dos cristalitos, com o processo
de desengraxe e ativacdo, uma vez que se observam pequenas estruturas lamelares, indicadas pelas setas verdes.
De acordo com MEHRABIAN et al. [20], o zinco apresenta um processo de dissolugdo quando em eletrolito
aquoso, devido a presenga de Zn?>* gerado no processo de anodizagdo e que aumenta a condutividade do eletrolito.
Como os produtos formados durante a anodizacdo sao oxalato de zinco (na forma de cristalitos), 6xido de zinco
e oxido de aluminio (na forma de camada lisa, setas laranjas), segundo KUNST et al. [14], é possivel que tenha
ocorrido a dissolucao do zinco do oxalato de zinco. Para elucidar esse mecanismo, esta amostra foi verificada
quanto ao mapeamento quimico por EDS, Figura 5.

3.2. Mapeamento quimico da amostra de zamac anodizado e com desengraxe e ativagao
A Figura 5 mostra o mapeamento quimico obtido ao MEV por meio de EDS.

De acordo com a Figura 5, observam-se aglomerados na amostra, identificados como pequenas estruturas
lamelares, sinalizados pelos circulos amarelos. Esses mesmos circulos mostram maior concentragao de oxigénio
e de aluminio e menor concentragdo de zinco nas mesmas regioes.

De acordo com Schneider [15], ja no inicio da anodizag@o, em 20s, comega a formagdo de oxalatos de
zinco e oxidos de aluminio e de zinco. Segundo MEHRABIAN et al. [20], a fase mais estavel em zinco puro é
0 ZnO, na liga de Zn4Al € A1,O, e em ZA27 € Al O,. Observa-se que 0 Al O, € a fase mais estavel em ligas de
zinco contendo aluminio, tais como Zamac. Os autores estudaram a influéncia da oxidag@o do zinco e suas ligas
a partir de metais fundidos e reportaram a maior estabilidade do 6xido de aluminio em comparagdo ao 6xido de
zinco. Esse comportamento foi verificado com o aumento do tempo de anodizagdo, resultando na maior for-
magao de 6xidos de zinco e aluminio em fungdo da decorréncia da dissolu¢@o de oxalato de zinco [14]. No caso
deste trabalho, o processo de decapagem, desengraxe e ativagao, serve para limpeza da superficie por meio de
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Figura 4: Micrografia das amostras de zamac anodizado e com desengraxe e ativagdo, em diferentes magnificagdes de
5000x (a), 10000x (b) € 20000x (c).

Figura 5: Analise de mapeamento quimico por EDS da amostra de zamac anodizado, apds processo de desengraxe e ativagao.

ataque quimico. Portanto, a concentragdo de elementos quimicos de Al e O indicam que realmente a fase Al,O,
¢ mais estavel, sendo menos susceptivel ao ataque corrosivo proporcionado pelos processos de limpeza.

A Figura 6 mostra as morfologias do Zamac (sem e com anodizag¢io) apds o processo de eletrodeposicao
do revestimento de cobre alcalino. Observa-se que a amostra ndo anodizada apresentou aspecto menos rugoso
em comparagdo a amostra anodizada.

r

O primeiro processo de eletrodeposicdo no Zamac é o revestimento de cobre alcalino. Segundo
FUCKNER et al. [22], o revestimento eletrolitico ndo pode ser garantido somente pela adigdo de uma solugéo
de agente redutor a uma solugdo contendo ions metalicos. As mudangas locais no pH podem levar a precipitagdo
do metal na solucdo. Para minimizar estes efeitos, sdo adicionados complexantes ao banho de galvanizagdo para
manter o ion metalico em solucdo e permitir que o banho seja operado em valores de pH mais altos. Com isso,
a forga motriz termodinamica para a deposi¢@o de cobre torna-se maior a medida que o pH aumenta. Logo, a
deposicao de cobre ¢ termodinamicamente mais favoravel em solugdes alcalinas.

O revestimento de cobre alcalino ¢ responsavel por proporcionar uma camada protetora ao Zamac para
poder receber os banhos seguintes sem que o metal seja atacado quimicamente. Este banho ¢ utilizado para
formar uma camada fina de cobre sobre o Zamac, aumentando a aderéncia da camada de cobre acido que sera
eletrodepositada posteriormente sobre a peca [13, 16].

De acordo com as analises de se¢do transversal das amostras sem e com anodizagdo e com revestimento
de cobre alcalino, ¢ possivel observar que o revestimento se deposita de maneira diferente nas amostras, Figura 7.
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Figura 6: Micrografia das amostras de zamac nio anodizado e eletrodepositado com cobre alcalino (a-b) e zamac anodizado
e eletrodepositado com cobre alcalino (c-d), magnificagdes de 1000x e 5000x.

Na amostra ndo anodizada, o revestimento cobre toda a superficie e apresenta uma espessura de
6,073 + 0,190 pm. No entanto, o revestimento de cobre alcalino ndo preenche as porosidades do Zamac, oriun-
das do processo de injegdo sob pressao, devido ao processo recobrir somente a superficie metalica, ndo garan-
tindo o total preenchimento das cavidades dos defeitos de porosidade [11, 14]. J& para a amostra anodizada (d-e),
observa-se que o revestimento cobre toda a superficie, e ndo se observam porosidades na amostra, o que ja era
esperado devido ao processo de anodizagdo [14]. Além disso, a espessura medida foi de 13,268 + 0,094 pum,
aproximadamente o dobro da amostra ndo anodizada.

Segundo FUCKNER [22] no processo de eletrodeposicdo, a carga ¢ transferida pela interface eletrodo/
solugdo podendo causar oxidacdo ou redugdo. Tais reagdes sdo regidas pela lei de Faraday que determina que,
uma dada reagdo quimica provocara depdsitos cuja massa é proporcional a carga que atravessa a interface.
Sendo assim, estas reagdes sao chamadas de processos faradaicos. O modelo de Scharifker e Hills demonstra o
processo de eletrodeposicdo a partir da existéncia de locais ou sitios ativos em que pode acontecer a formagao
de nucleos. A Figura 8 apresenta as ilustragdes das zonas de difusdo que se formam em torno de um nticleo por
conta da formag@o de um gradiente de concentragdo e eventuais sobreposi¢des entre zonas.

FUCKNER [22] relata em seu estudo, que nas eletrodeposi¢cdes metalicas, a taxa de transferéncia de
carga do eletrodo para a reagao ¢ elevada a ponte de favorecer o crescimento constante de nticleos estabelecidos.
Na Figura 8a-b sdo mostradas as zonas de difusdo formadas em torno de nticleos, presentes na superficie do
eletrodo, que estdo em fase de crescimento. O crescimento dos nucleos faz com que a densidade de corrente
cresca de forma rapida nos instantes iniciais de eletrodeposi¢ao, pois a area eletroativa do eletrodo cresce de
modo reciproco.

A densidade de corrente sé reduz devido a sobreposi¢ao de zonas vizinhas de difusdo, em que o sistema ¢é
conduzindo a um maximo. Com densidades de nucleos elevadas, as zonas de difusdo de cada nucleo tornam-se
colunas de zonas de difusdo, que coalescem de tal forma que o processo de difusdo pode ser tido como unidi-
mensional, para uma dada distancia do eletrodo, em outras palavras, a frente de difusdo é considerada planar.
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Figura 7: Micrografia em corte transversal das amostras de zamac ndo anodizado e eletrodepositado com cobre alcalino
(a-b-c) e zamac anodizado e eletrodepositado com cobre alcalino (d-e), em diferentes magnificagdes.

Na Figura 8 (a) € representado o processo da frente de difus@o planar, a partir de nucleos hemisféricos.
Na Figura 8 (b) sdo mostradas as superposi¢des de zonas de difusdo através da representacao destas por circu-
los. No caso do Zamac ndo anodizado, ¢ possivel que a nucleagdo do cobre tenha iniciado em zonas de menor
energia (ou seja, nas zonas onde ndo havia porosidade). Com o decorrer da eletrodeposigio, esses niicleos apre-
sentaram crescimento planar, se sobrepondo, cobrindo a superficie do Zamac sem cobrir a porosidade, conforme
Figura 9, na qual ¢ apresentado o modelo de nucleag@o de cobre alcalino em Zamac ndo anodizado. Nesta Figura
cita-se um modelo de eletrodeposi¢@o de cobre alcalino. No estagio I, ¢ mostrado o Zamac contendo porosidade
antes da eletrodeposicdo. No estagio I ocorre a nuclea¢do de cobre na superficie do Zamac, sem nuclear na
porosidade. No estagio III ocorre o crescimento planar dos niicleos de cobre e no estagio IV, estes nucleos se
sobrepdem sem cobrir a porosidade do Zamac.

No caso da amostra anodizada, ¢ possivel que a nucleag@o e o crescimento de cobre tenha ocorrido de
forma mais homogénea, uma vez que o processo de decapagem nao foi suficiente para remover todos os produ-
tos formados na superficie do Zamac durante a anodizacdo, Figura 4. Neste caso, as porosidades permaneceram
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Figura 9: Modelo de nucleagdo de cobre alcalino em zamac ndo anodizado.

cobertas pelo produto formando durante a anodizacdo, nivelando a superficie do Zamac, possibilitando maior
eficiéncia do processo, resultando no dobro da espessura observada.

A Figura 10 mostra as micrografias das amostras de Zamac nao anodizado e eletrodepositado com cobre
alcalino e cobre acido (a-b), e Zamac anodizado e eletrodepositado com cobre alcalino e cobre acido (c-d).

A eletrodeposi¢ao de cobre acido ¢ responsavel pelo nivelamento das pegas e tem por constituintes basi-
cos o sulfato de cobre e o 4cido sulfurico. O acabamento final da pe¢a depende desse banho para apresentar uma
boa aparéncia [13].

Além de ser eletrodepositada ap6s o banho de cobre alcalino, o cobre acido promove alto brilho em cima

da camada de cobre alcalino, exigindo baixa tensdo interna e excelente caracteristica de nivelamento sem perda
de ductibilidade [24].

A superficie do Zamac ndo anodizado e eletrodepositado com cobre alcalino e cobre acido, apresenta
morfologia mais rugosa, enquanto a amostra anodizada apresenta morfologia mais homogénea. Isto pode estar
relacionado com a melhor cobertura observada para a amostra anodizada apos a eletrodeposicao de cobre 4cido
e cobre alcalino. Além disso, se observa uma linha nitida entre o deposito de cobre e 0 Zamac para a amostra
ndo anodizada, Figura 11. Isso estd de acordo com o crescimento planar observado na Figura 9, em que ocorrem
a nucleagao e posterior sobreposicdo dos nucleos de cobre sobre a superficie do Zamac sem cobrir a porosidade.
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Figura 10: Micrografia das amostras de zamac ndo anodizado e eletrodepositado até cobre acido (a-b) e zamac anodizado e
eletrodepositado até cobre acido (c-d), magnificagdes de 1000x e 5000x.

Na Figura 11 ¢ apresentada a micrografia em corte transversal das amostras de Zamac ndo anodizado
e eletrodepositado até cobre acido (a-b) e Zamac anodizado e eletrodepositado até cobre acido (c-d-e), em
diferentes magnificagdes.

Na Figura 11 para o Zamac ndo anodizado e eletrodepositado com cobre alcalino e cobre acido, a
espessura total de camada ¢ de 17,734 £ 0,249 um. Descontando a camada de cobre alcalino, somente a camada
de cobre acido ¢ de aproximadamente 11,661 pum.

J& para o Zamac anodizado e eletrodepositado com cobre alcalino e cobre acido, a espessura total de
camada ¢ de 36,601 + 0,163 pum e a espessura somente do cobre acido ¢ de aproximadamente 23,333 pm.

Observa-se que existe um aumento de aproximadamente o dobro da espessura para as amostras de Zamac
anodizadas. Isso pode ser devido a maior uniformidade da camada, como consequéncia da cobertura das poro-
sidades durante o processo de anodiza¢do. Em células de Hull, a corrente varia com a distancia entre o catodo
¢ o anodo, em que distancias menores proporcionam correntes maiores [25]. Neste caso, pode-se fazer uma
analogia aos buracos presentes no Zamac como sendo a parte mais afastada da célula de Hull, dificultando a
eletrodeposi¢do nos buracos. Portanto, superficies niveladas levariam a melhor distribuigdo de corrente, ¢ con-
sequentemente maior espessura de camada.

Na Figura 12 ¢ ilustrado as micrografias das amostras de Zamac ndo anodizado e eletrodepositado até
niquel (a-b) e Zamac anodizado e eletrodepositado até niquel (c-d), em magnificagdes de 1000x e 5000x.

Nas morfologias da Figura 12, pode-se observar que a superficie da amostra de Zamac ndo anodizado
e eletrodepositado com cobre alcalino, cobre acido e niquel ja ndo apresenta tanta rugosidade quanto na ctapa
anterior, em que foi depositado o cobre acido. No entanto, comparando a amostra ndo anodizada com a anodizada,
observa-se que a ndo anodizada apresenta certa rugosidade quando comparada a anodizada.

O niquel ¢ eletrodepositado apds o banho de cobre acido e possui alta resisténcia aos ataques quimicos.
Além de conferir aparéncia brilhante, quando em pegas decorativas, também protege o metal contra corrosdo
aumentando as propriedades mecanicas da superficie e nivelando-as.

O niquel possui eletrolitos com boa micro difusdo, capazes de depositar camadas de niquel nas cavidades
de um micro perfil com espessura suficiente, possibilitando um bom nivelamento geométrico a peca [1, 13].
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Figura 11: Micrografia em corte transversal das amostras de zamac ndo anodizado e eletrodepositado até cobre acido (a-b)
e zamac anodizado e eletrodepositado até cobre acido (c-d-e), em diferentes magnificagdes.

No caso deste trabalho, observa-se que o niquel teve menor efeito nivelador na amostra ndo anodizada, a qual
apresentou morfologia mais rugosa no banho de cobre 4cido. Portanto, as rugosidades observadas no depdsito
de niquel sdo provenientes do depdsito anterior.

Ja na Figura 13 ¢ apresentado as micrografias em corte transversal das amostras de Zamac ndo anodizado
e eletrodepositado até niquel (a-b) e Zamac anodizado ¢ eletrodepositado até niquel (c-d), em diferentes mag-
nificagdes.

A amostra de Zamac ndo anodizado e eletrodepositado com cobre alcalino, cobre acido e niquel apre-
senta a espessura de camada de 28,278 + 0,098 um (Figura 13). Descontando as camadas dos revestimentos
anteriores, cobre alcalino e cobre acido, a camada de niquel ¢ de aproximadamente 10,544 um. J& a amostra de

Zamac anodizado e eletrodepositado com cobre alcalino, cobre acido e niquel apresenta a espessura de camada
de 46,534 + 0,093 pm.

Descontando as camadas dos revestimentos anteriores, cobre alcalino e cobre acido, a camada de niquel
¢ de aproximadamente 9,933 um. Observa-se que, apesar de haver diferenca na morfologia dos depdsitos, quase
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Figura 12: Micrografia das amostras de zamac nao anodizado e eletrodepositado até niquel (a-b) e zamac anodizado e eletro-
depositado até niquel (c-d), em diferentes magnificagdes de 1000x e 5000x.

ndo existe diferenga entre as espessuras das camadas de niquel, o que pode ser devido a boa micro difusido do
deposito, que copia a superficie.

A Figura 14 apresenta as morfologias das amostras de Zamac ndo anodizado e anodizado com pro-
cesso de eletrodeposicdo de cobre alcalino, cobre acido, niquel e cromo. Este Gltimo revestimento, de cromo,
forma uma fina camada de 6xido de cromo quando em contato com o ar, formando uma barreira que tem como
principio evitar a possivel oxidagdo na camada de niquel depositada anteriormente, com alteracdo da cor, deix-
ando-a mais escura ¢ brilhante [11, 16].

Apbs a sequéncia de eletrodeposi¢des até o cromo € possivel observar que em ambas as amostras, visivel-
mente, ha nivelamento da superficie, como ja esperado.

A Figura 15 mostra as se¢des transversais das amostras de Zamac ndo anodizado e eletrodepositado com
cobre alcalino, cobre acido, niquel e cromo ¢ Zamac anodizado e eletrodepositado com cobre alcalino, cobre
acido, niquel e cromo.

Na Figura 15 observa-se que a amostra de Zamac ndo anodizado e eletrodepositado com cobre alcalino,
cobre acido, niquel e cromo apresenta a espessura de camada de 31,212 = 0,096 um. Descontando as camadas
dos revestimentos de cobre alcalino, cobre acido e niquel, a camada de cromo ¢ de aproximadamente 2,933 pm.
Ja a amostra de Zamac anodizado e eletrodepositado com cobre alcalino, cobre 4acido, niquel e cromo apresenta
a espessura de camada de 49,268 + 0,338 um. Descontando as camadas dos revestimentos de cobre alcalino,
cobre acido e niquel, a camada de cromo ¢ de aproximadamente 2,733 pm. Novamente nao se observa variagao
entre as camadas de cromo, assim como as de niquel. Nesse caso, a deposi¢ao de cromo esta relacionada com a
camada anterior, de niquel.

Para melhor visualizag@o dos resultados de espessura de camada, os valores foram plotados no grafico da
Figura 16, para Zamac ndo anodizado e anodizado apds processo de eletrodeposigao.

Observa-se de acordo com o grafico da Figura 16, que o revestimento obtido em Zamac apos a anodizacao
possui maior espessura em todos os processos de eletrodeposi¢do, com cerca de 36,64% na espessura final,
comparado ao ndo anodizado. Isso possivelmente estd associado a melhor cobertura do processo inicial de
cobre alcalino, em funcdo do fechamento da porosidade com a anodizagdo pois o processo bem como os
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Figura 13: Micrografia em corte transversal das amostras de zamac ndo anodizado e eletrodepositado até niquel (a-b) e
zamac anodizado e eletrodepositado até niquel (c-d), em diferentes magnificacdes.
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Figura 14: Micrografia das amostras de zamac ndo anodizado e eletrodepositado até cromo (a-b) e zamac anodizado e
eletrodepositado até cromo (c-d), em diferentes magnificagdes de 1000x e 5000x%.
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Figura 15: Vista em corte transversal das amostras de zamac ndo anodizado e eletrodepositado até cromo (a-b) e zamac
anodizado e eletrodepositado até cromo (c-d), em diferentes magnificagdes.
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Figura 16: Espessura total dos revestimentos eletrodepositados nas amostras de zamac ndo anodizado e anodizado, apos
cada sequéncia de eletrodeposicdo, sendo: 1 - Cu 2-Cu»3-Nied-Cr.

alcalino’ cido’

parametros de eletrodeposi¢do ndo interferiram na espessura da camada tendo em vista que as pecas foram
“banhadas” juntas, ou seja, nas mesmas condi¢des de processo, ndo ocorrendo variagdes de tempo, corrente e
da gancheira.

Na Figura 17 sdo mostradas as espessuras de camada dos revestimentos de cada etapa do processo de
eletrodeposi¢do, em forma de grafico, das amostras de Zamac ndo anodizado e anodizado.
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Figura 17: Espessura de camada total dos revestimentos em cada etapa do processo de eletrodeposi¢do nas amostras de
zamac nao anodizada e anodizada.

De acordo com a Figura 17, se observa que os revestimentos de cobre acido e cobre alcalino, obtidos
por eletrodeposicao sdo os que apresentam praticamente o dobro da espessura para as amostras anodizadas. Isto
concorda com o fechamento dos poros do Zamac com o processo de selagem, permitindo que o revestimento se
deposite de forma mais homogénea.

4. CONCLUSOES

O processo de anodizacdo forma cristalitos de oxalato de zinco e 6xidos de zinco e aluminio na superficie do
Zamac que cobrem as imperfeicdes da superficie da amostra, fechando as porosidades, o que influencia nos
processos de eletrodeposicao.

Apbs os processos de desengraxe e ativagdo, houve a dissolugao parcial da camada anodizada de Zamac,
resultando em estruturas lamelares superficiais possivelmente com maior quantidade de Al,O, do que de oxalato
e oxido de zinco.

No entanto, o processo de limpeza (desengraxe e ativa¢ao) nao foi suficiente para dissolver a camada
anodizada formada nas porosidades da superficie do zamac, favorecendo o nivelamento do revestimento de
cobre alcalino eletrodepositado sobre o zamac. Isso resultou no dobro da espessura da camada de cobre alcalino
na amostra de zamac anodizada em comparacao a nao anodizada.

Neste caso, para o Zamac ndo anodizado, é possivel que a nucleagdo do cobre tenha iniciado em zonas de
menor energia (zonas onde nao havia porosidade). Com o decorrer da eletrodeposi¢do, esses nucleos apresen-
taram crescimento planar, se sobrepondo, cobrindo a superficie do Zamac sem cobrir a porosidade.

O nivelamento do revestimento de cobre alcalino sobre a superficie de Zamac favoreceu a eletrode-
posicao com cobre acido para a amostra anodizada, resultando em maior espessura de camada de cobre.

As amostras de Zamac sem e com anodizagio, eletrodepositada com cobre alcalino, cobre acido, niquel e
cromo apresentaram espessuras de camada de niquel e de cromo muito préximas, o que pode ser explicado pela
boa micro difusdo do niquel, que copia a superficie da amostra. As amostras de Zamac sem e com anodizagao e
com o processo de eletrodeposicdo de cobre alcalino, cobre acido, niquel e cromo apresentaram espessuras de
camada de cromo muito proximas, assim como na eletrodeposic¢do niquel, com posterior nivelamento.

Portanto, conclui-se que o maior beneficio do processo de anodizacdo em zamac foi a reducdo e/ou
eliminacdo dos defeitos de porosidade, proporcionando a obten¢do de revestimentos de cobre com maior
nivelamento, resultando em revestimentos finais de cromo mais espessos quando comparados ao processo
industrial de Zamac ndo anodizado.
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