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RESUMO

O processo de eletrodeposigdo de ligas € um estudo significativo no tratamento de
superficies. A deposicdo de dois metais em uma liga constitui-se em unir
propriedades distintas em um unico material. As caracteristicas quimicas do metal
niquel, as vezes nao superam o fator econdémico de utiliza-lo, por isso a necessidade
de unir as caracteristicas do Ni (niquel) com um metal menos nobre, como o Fe
(ferro), formando uma liga de NiFe. Para uma base de referéncia na proporgao do
banho eletrolitico, foi utilizado o banho de Watts e por meio de substituicdo de uma
porcentagem do sal de niquel por um sal de ferro, os banhos de NiFe(10) e (25)
foram estabelecidos. Os eletrélitos utilizados no depoésito desta liga foram sais
simples. Trabalhou-se em pH acido em 2,4, 2,5 e 4,1 devido favorecimento do
depésito desejado. As MEVs mostraram a ocorréncia de uma formacgao granular em
todos os revestimentos, com graos maiores nos revestimentos contendo Fe, com
uma melhor distribuicao dos graos na liga NiFe(10). Uma visao superficial o depésito
apresentou aspecto semibrilhante e cobertura total do substrato. A composigao wt%
final obtida na deposicdo das duas ligas foi de Nigg11Fe10s9 para liga NiFe(10) e
Nizs41Fezs 50 para liga NiFe(25). O teste de corrosdo em meio a NaCl 0,1M
apresentou um potencial mais positivo para liga NiFe(10),assim como a resisténcia a
polarizagao, com valores mais préximos aos valores do revestimento de Ni puro,
dessa forma a liga NiFe(10), nestas condi¢bes, apresenta melhor resultado para
utilizagao contra o processo de corrosao.

Palavras chaves: liga NiFe, Modificagdo no banho de watts, Eletrodeposicéo NiFe.
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ABSTRACT

The alloy electroplating process is a significant study in the treatment of surfaces.
The deposition of two metals in an alloy is constituted in uniting different properties in
a single material. Chemical properties of nickel metal, sometimes not outweigh the
economic factor to use it, so the need to unite the characteristics of Ni (nickel) with a
less noble metal, such as Fe (iron), forming an alloy of NiFe . For a reference base in
proportion to the electrolytic bath, a Watts bath, and by replacing a percentage of the
nickel salt by an iron salt is used, the baths NiFe (10) and (25) were established. The
electrolytes used in the deposit of this alloy were simple salts. Worked out at acidic
pH at 2.4, 2.5 and 4.1 due favoring the desired deposit. The MEVs showed the
occurrence of a granular formation in all coatings with larger grains in coatings
containing Fe, with a better distribution of the grains in the league NiFe (10). A
superficial view the deposit presented semi-gloss appearance and full coverage of
the substrate. The final composition obtained wt% in the deposition of the two alloys
was Nigg11Feiogg for NiFe alloy (10) and to NizssiFezss0 NiFe alloy (25). The
corrosion test medium to 0.1M NaCl had a more positive potential NiFe alloy (10) and
the polarization resistance with values closer to those of pure Ni coating values thus
NiFe alloy (10) in these conditions shows better results for use against corrosion.

Keywords: alloy NiFe, Change in watts bath, Electroplating NiFe.
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1 INTRODUGAO

A utilizagcdo de metais abrange um campo industrial amplo, como por
exemplo, nas industrias quimicas, petroliferas, petroquimicas, naval, construgéo civil,
automobilistica, nos meios de transportes aéreo, ferroviario, metroviario, maritimo,
rodoviario, nos meios de comunicagao, odontologia, medicina e estruturas de obras
de artes. Um dos grandes problemas enfrentados frequentemente nas mesmas € o
processo de desgaste dos metais por meio da corrosdo. Com os danos causados
pela corrosdo, surgem perdas econdmicas significativas nas industrias, o que leva a

procura de tratamentos que possam minimizar este processo (GENTIL, 2007).

A produgdo de revestimentos metalicos constitui um dos estudos mais
importantes no processo de contencdo dos efeitos de corrosdo nos metais. Nas
ultimas decadas, as pesquisas voltadas para producdo de revestimentos tem se
intensificado, isso devido a necessidade de materiais que possam proteger os
metais que sofrem com os problemas de corrosdo e desgastes, criando
revestimentos com propriedades similares ao metal até mesmo melhorando-as. Um
revestimento pode ser constituido de um unico material protetor ou a combinagéo de
dois ou mais, visando melhorar, dependendo da aplicacdo desejada, propriedades
como resisténcia térmica, resisténcia a fadiga, resisténcia a corrosdo, endurecimento
de superficies, etc (SPADA, 2007).

Os materiais constituidos de um ou mais elementos, no qual pelo menos um
deles € um metal, € denominado de liga metalica. Esses materiais geralmente
possuem propriedades metdlicas e podem ser obtidos através de processos de
eletrodeposigéo, processos metallrgicos, compressao, fusdo e oxidagdo (OLIVEIRA,
2008).

Dentre as técnicas mais frequentes para aplicagdo de revestimentos, a
eletrodeposicdo destaca-se para produgdo de algumas ligas, podendo oferecer
(dependendo do material utilizado no revestimento) depdsitos de grande grau de
pureza, alta eficiéncia e uma boa relagdo custo/beneficio, também possuindo a
capacidade de revestir objetos com diversas geometrias (SANTANA, 2010).

UFCG /RIELI
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Na eletrodeposicao ocorre o processo onde ha o crescimento de depésitos de
materiais condutores, em reacbes de oxidagao e redugdo, fazendo com que os ions
das solugdes sejam reduzidos, através da passagem de uma corrente elétrica, sobre
um eletrodo, produzindo uma camada deste material, revestindo o metal trabalhado
(GENTIL, 2007).

Devido a sua caracteristica de resisténcia a corrosdo, o metal Ni (niquel) é
amplamente utilizado na industria eletrogalvanica, porém o seu alto custo fez
despertar o interesse em desenvolver materiais com caracteristicas semelhantes as
deste metal. A principal consumidora de niquel é a industria de ago inoxidavel,
consumindo cerca de 62% do metal no mundo. Os restante é utilizado como ligas
especiais (14%), Niquelagem (7%), ligas de ago (5%), baterias (3%) e outros (9%)
(FARIAS, 2009).

O consumo mundiai de niquel em 2008 foi de aproximadamente 1,31 mithdes
de toneladas e especialistas preveem que para 2015 esse consumo alcance 1,5
milhdes, sendo grande sua aplicagdo em decoragdes e na engenharia, com
aplicagdo de suas ligas em um vasto espago na industria: transporte, construgdo
civil, farmacéutica, etc (HENRIQUES, CUNHA e SILVA, 2014).

O niquel possui propriedades que o torna muito importante na produgao de
revestimentos como: sua grande resisténcia a corrosao, resisténcia mecanica e
capacidade de operar continuamente em elevadas temperaturas (até uma
temperatura de 453,15K), sendo muito utilizado na industria no tratamento de
superficies. No preparo dos seus banhos eletroliticos, utilizam-se sais simples e ele
possui uma deposi¢do suficiente em um pH abaixo de 6 (CECCONELLO, 2006).

As ligas formadas por niquei e ferro (NiFe) vem sendo estudadas ha varias
décadas, elas sdo da classe ferromagnéticas e possuem alta performance e
permeabilidade, possuindo importantes caracteristicas metallrgicas como, por
exemplo, a resisténcia a corrosao. A elefrodeposicdo desta liga é considerada
andmala, pelo fato do metal menos nobre ferro (Fe) ser depositado
preferencialmente ao metal mais nobre niquel (Ni) (SANTANA, 2010).

O interesse nas ligas NiFe é explicado também pelo fato da liga adquirir

caracteristicas provenientes do ferro como: dureza elevada, alta for¢a e a resisténcia
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a fadiga e ao desgaste. Os materiais obtidos por esta técnica com banhos de
cloretos sdo constituidos de 6timas propriedades magnéticas (NAKAMURA, 1985).

Procura-se dessa forma, produzir um revestimento constituido pelos metais
niquel e ferro utilizando uma técnica de eletrodeposigdo com adaptagdo no banho de
niquel (watts), diminuindo o teor de niquel e acrescentando ferro nas proporgées
20% e 30% respectivamente, conferindo propriedades provenientes do ferro, mas
mantendo caracteristicas do niquel, produzindo um material economicamente mais
viavel a utilizagdo como possivel substituto para esse tipo de revestimento.

2 OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho consistem em contribuir para o desenvolvimento
das ligas de NiFe a partir de modificagées do banho de Watts. Substituindo 20% do
teor de niquel por ferro no eletrélito, obtendo a liga NiFe(10) e 30% do teor de niquel
por ferro no eletrélito, obtendo a liga NiFe(25).

iy
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CORROSAO

A corrosao € um processo definido como sendo a deterioragao causada por
interacées entre o material e seu meio operacional. Ela pode ocorrer de diversas
formas, tais como desgastes, variagdes quimicas ou modificagoes estruturais,
tornando o material inadequado para a aplicagdo designada. Por este motivo o
tempo de vida atil dos materiais pode ser afetado pelo processo de corrosdo
(GENTIL, 2007).

Dentre os meios corrosivos (cCorrosdao em meios aquosos, corrosao quente,
corrosac em meios organicos e corrosao por metais liquidos) a corrosdo em meio
aquoso é a mais comum, com cerca de 90% das vezes ela ocorrendo neste meio,
isso devido a maioria dos fenémenos de corrosdo ocorrem no meio ambiente, tendo
a agua como principal solvente (RODRIGUES, 2011).

Basicamente as reacgdes de corrosdo em meios aquosos envolvem anodo,
catodo e eletrélitos. O catodo e o anodo também sdo chamados de eletrodos, eles
podem ser constituidos de dois metais distintos ou apenas areas diferente de um
mesmo metal. Onde ocorre a formagéao de ions na regido anddica, gerando um fluxo
de elétrons de um metal para outro ou para uma area diferente deste metal
(RAMANATHAN, 1988).

‘ i T ~ -.;_!.:;__ E
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Figura 1 — llustragdo esquemdtica da regido anddica de dissolugdo de ferro e
reacao catédica de evolugdo do Hidrogénio nas (a) diferentes regioes da mesma
superficie (b) superficies de diferentes metais.

Fe

{a)
Fonte: RAMANATHAN 1988 — Corrosao e seu controle

3.1.1 FORMAS DE CORROSAO

O processo de corrosao se passa geralmente na superficie de separagao
entre 0 metal e 0 meio corrosivo em que se encontram, os ataques corrosivos
podem ocorrer de diversas formas, onde o tipo de corrosdo pode ser classificado
pela forma de ataque e causas da corrosao e seus mecanismos (GENTIL, 2007).

Dessa forma pode-se determinar corrosdo segundo:

¢ Sua morfologia;
e Suas causas ou mecanismos;
o Seus fatores mecanicos;

¢ Seu meio corrosivo.

Morfologia: Uniforme, por placas, alveolar, puntiforme ou por Dpite,
intergranular (intercristalina), intragranular (transcristalina), filiforme, por esfoliagéo,
grafitica, dezincificagao.

Causas ou Mecanismos: por aeracao diferencial, eletrolitica ou por correntes
de fuga, galvanica, associada a solicitagdes mecanicas (sobtensao fraturante).
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Fatores mecanicos: sobtensao, sob fadiga, por atrito, associada a erosao.

Meio corrosivo: meio corrosivo, pelo solo, induzida por microrganismos, pela
agua do mar, por sais fundidos, etc.

A caracterizagao da forma de corrosao ajuda a esclarecer o seu mecanismo e
na aplicagao de medidas para a protecao contra a mesma. Algumas caracteristicas
das diferentes formas de corrosdo, segundo GENTIL, séo:

e Corrosao Puntiforme ou por pite

o Corroséao Alveolar

e Corrosdo Uniforme

o Corrosao Por placas

¢ Corroséo Intragranular

e Corrosao Filiforme

¢ Corrosao Por Esfoliagao

* Corrosao de Empolamento Pelo Hidrogénio

e Corrosdo em Torno do Cordao de Solda

Corrosao Uniforme: este tipo de corrosdo ocorre uniformemente sobre toda
a extensao superficial do material.

Corrosdo Por Placas: neste processo a corrosao ocorre em algumas regides
da superficie do material, formando placas com escavagoes.

Corrosao Alveolar: a corrosdo se passa na superficie do material formando
escavagdes ou sulcos semelhantes a alvéolos. Apresenta um fundo arredondado e
profundidade menor que o seu didametro.

Corroséao Puntiforme ou Por Pite: a corrosdo ocorre em pequenas areas na
superficie do material produzindo pites, que sdo cavidades que apresentam um
fundo com forma angulosa e sua profundidade geralmente maior que o seu
diametro.

Corrosao Intragranular: a corrosao ocorre em graos da rede cristalina do
material, o qual, perdendo suas propriedades mecanicas, podera fraturar a menor
solicitagao mecanica.

BN
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Corrosao Filiforme: nesse processo a corrosdo ocorre na forma de finos
filamentos, ndo muito profundos, se propagando em diferentes diregées, mas nio se
ultrapassando, pois admite-se que o produto da corrosdo, em estado coloidal,
apresenta carga positiva, dai a repulsdo. Ocorre geralmente na superficie de
materiais revestidos com tinta ou outros metais, o que ocasiona o deslocamento do
revestimento. Esse tipo de corrosdao & mais frequente em materiais expostos a
umidades relativas do ar altas, em revestimentos permeaveis a penetragao do
oxigénio e agua ou que apresentem falhas, riscos ou regides de arestas.

Corrosao Por Esfoliagdao: se processa de forma paralela a superficie do
material. Ocorre em chapas ou componentes extrusados que possuem seus graos
alongados e achatados, criando condi¢cdes para inclusdo ou segregacgdes, presente
no material. Essa forma de corrosao foi observada mais comumente em ligas de
aluminio das series 2.000 (Al, Cu, Mg), 5.000 (Al, Mg) e 7.000 (Al, Zn, Cu, Mg).

Corrosdo de Empolamento Pelo Hidrogénio: nesse processo o hidrogénio
atbmico penetra no material, por possuir um pequeno volume atémico, difunde-se
rapidamente e em regides com descontinuidade, se transforma em hidrogénio
molecular, H2, exercendo presséo e originando a formagao de bolhas.

Corrosdao em Torno do Corddao de Solda: geralmente ocorre em agos
inoxidaveis ndo estabilizados ou com teores de carbono maiores que 0,03%, e a
corrosao se processa intergranularmente.

A Figura 2 apresenta as imagens de algumas formas de corrosédo citadas
acima.
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Figura 2 — Formas de corrosao

— A

CHAPA SEM CORROSAQ CORROSAD UNIFORME CORROSAD INTERGRANULAR

OU INTERGRANULAR
{VISTA DA AREA EXPOSTA)

Eaiy

|
1
[}
]
I
l}
i
1
-

/ﬂﬁﬁ /aa ﬁ"%

CORROSAO ALVEOLAR

——

CORROSAO INTERGRANULAR CORROSAD FiLIFORME CQRROSAO INTRAGRANULAR
(MICROGRAFIA) (MICROGRAFIA)
/ T .
TR
| 0
EMPOLAMENTO CORROSAC EM CORRGSAC POR ESFOLIAGAD
PELO HIDROGENIO TORNO DE SOLDA

Fonte: Gentil 2007 — Corrosdo

Além das formas de corrosées citadas, existem também outros processos de
corrosdo, como por exemplo, a corrosdo galvanica. Esse processo ocorre quando
dois materiais, com diferentes potenciais, estdo em contato na presenca de um
eletréolito, ocorrendo como consequéncia desse diferencial de potencial a
transferéncia de elétrons. Dessa forma a corrosdo galvanica ocorre frequentemente
quando se tem um metal colocado em uma solugdo contendo ions, facilmente
reduziveis, de um metal que seja catodico em relagao ao primeiro (GENTIL, 2007).

3.2 REVESTIMENTOS METALICOS

Uma das formas de minimizar os processos de corrosao dos materiais € por
meio da técnica por revestimento, que consiste em formar um filme, de um metal
pouco corrosivo ou uma combinagcdo de dois ou mais metais (ligas), sobre a




20

superficie do material a ser protegido. Dentre os métodos de revestimentos, os mais
comuns sao:

e Cladizacao;

e Reposicdo por imersdo a quente;
e Metalizagao;

¢ Eletrodeposigao;

¢ Deposigao quimica.

De acordo com GENTIL (2007), esses métodos sao caracterizados da

seguinte forma:

Cladizagao: essa técnica de controle de corrosao é frequentemente utilizada
na industria quimica, ela pode ser feita pelo processo de explosao ou por soldagem,
onde se tem uma laminagao conjunta, a quente, de duas chapas do metal base com
o do metal a revestir no meio. O resultado € um conjunto de chapa onde o
revestimento recebe o nome de clad, normalmente com espessura entre 2-4 mm,

normalmente.

Reposi¢ao por imersao a quente: este processo também é muito utilizada,
trata-se da imersao do material metalico em um banho do metal (ou liga) revestidor
fundido. Os quatro metais mais utilizados nesta técnica sdo o estanho, cobre,
aluminio e zinco. Os revestimentos a base de estanho recebem o nome de
estanhagem, o Copperweld € o nome do revestimento a base de cobre, os
processos de revestimentos a base de aluminio, ou suas ligas, sdo chamados de
aluminagéo e a galvanizacdo € o nome que se da ao processo de revestimento por
reposigao por imersao a quente com o metal zinco.

Metalizacdo — Aspersdo térmica: esse processo de revestimento consiste
na aplicagdo de um metal ou ndo-metal, usando-se uma pistola de aspersdo ou
metalizacédo. Essa pistola de aspersdo é constituida de uma chama oxi-acetilénica,
que € alimentada por um fio ou p6 do material utilizado para revestir. Esse material é
aquecido até a fusédo por meio de ar comprimido e projetado sob o substrato, quando
as particulas tocam o substrato, se solidificam, formando um revestimento na

superficie do mesmo em camadas lamelares. Esse processo € muito utilizado na
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recuperagao de pecas gastas, em aplicagao de revestimentos duros e também na
protecdo contra corrosao.

Eletrodeposicdo: € um dos processos de revestimentos que teve seu estudo
intensificado, por apresentar boa qualidade no produto final. Nesse processo, o
material a ser revestido € colocado como catodo de uma cuba eletrolitica, com
eletrdlito contendo o sal de um ou mais metais que serdo depositados como
revestimento. Tanto a espessura desse revestimento como as suas propriedades
irdo depender de alguns fatores como, a densidade de corrente aplicada, a
concentragao dos sais, a temperatura do banho, a presenca de aditivos e a natureza

do metal base.

Deposicdo Quimica: nesse processo 0 vapor de uma substancia volatil,
contendo o sal do metal a ser utilizado no revestimento entra em contato com o
material a ser revestido, resultando na deposi¢cdo do metal ou formando uma liga
com o material base do substrato. A temperatura do substrato fomece energia para
reagao quimica que resultara num produto saélido.

3.2.1 FINALIDADES DE ALGUNS REVESTIMENTOS

Os revestimentos metalicos sdo usados com diferentes finalidades como, por
exemplo:

e Decorativo ~ ouro, prata, niquei, cromo, etc.

* Resisténcia ao atrito — indio, etc.

* Resisténcia a oxidagdo em contatos elétricos — estanho, prata, ouro, rddio,
etc.

¢ Endurecimento superficial — cromo;

* Resisténcia a corrosdo - cromo, niquei, aluminio, zinco, cadmio, estanho, etc.

O pesquisador GENTIL (2007) explica alguns fatores que caracterizam as
acbes protetoras dos metais empregados no processo de revestimento. Como por

exemplo:
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Formacgao de peliculas protetoras de 6xidos, hidroxidos ou outros compostos,
pela reagdo com oxidantes do meio corrosivo (caso do aluminio, cromo, niquel e
zinco);

Alguns metais usados nos revestimentos apresentam valores elevados de
sobretensao ou sobrevoltagem, sendo por isso mais resistentes aos ataques acidos

em meios hado aerados (caso do estanho, chumbo, zinco e cadmio).

3.3 ELETRODEPOSICAO

A eletrodeposicdo € um processo associado a reagdes eletroquimicas
promovendo uma transferéncia de cargas na interface eletrodo/eletrélito, o produto
formado por estas reagbes sdo depositos solidos. Geralmente este tipo de processo
é uma forma de modificar propriedades de uma superficie. Por meio de reagdes
redutoras e reagdes oxidantes, ocorre a formagao do deposito (SANTOS, 2007).

Segundo SANTOS (2007), a produgao de revestimentos através desta técnica
possibilita o controle de muitas variaveis, tais como temperatura, densidade de
corrente e tempo de deposito. Com este processo, € possivel variar as
caracteristicas morfolégicas e estruturais dos filmes formados de acordo com a
densidade de corrente utilizada.

Na eletrodeposi¢ao o depdsito pode ser formado de duas maneiras, quando
se utiliza um substrato constituido do mesmo material que esta sendo depositado, a
camada de revestimento sobre a superficie do eletrodo cresce naturalmente, sem a
necessidade de formagdo de nucleos. Quando o substrato é de um material
diferente da espécie idnica do banho eletrolitico, a deposi¢ao ocorre em duas partes:
a formagdo de nucleos no substrato e depois o subsequente crescimento dos
nucleos. Inicialmente distribuidos em um volume de solugao solvatados pela agua,
os ions metalicos sdo incorporados ao eletrodo sendo parcialmente ou totalmente
neutralizados, ap6s entrar em um estado intermediario, o estado idnico na solugdo e
metalico no deposito, ele se desloca na superficie do substrato fixando-se na regido
de menor energia (ZOUDAN, 2007).

UFCG / BIRLIOTECA|
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No mecanismo envolvido no processo de deposigdo, ocorrem duas reagoes
na superficie do metal, uma catodica e outra anédica, onde ha a redugdo dos ions

metalicos (M"™) em solugdo aquosa, que podem ser representadas da seguinte
forma:

M) = M™aq) + 2€”

M¥@q*+ 28" - Mg

3.4 ELETRODEPOSICAO DE LIGAS METALICAS

A eletrodeposicao de ligas metalicas constitui um processo muito atrativo,
pois, na maioria das vezes, esses materiais apresentam propriedades melhores para
uma dada aplicagdo do que os metais puros que as compdem. Por exemplo, uma
melhora nas propriedades mecénicas (dureza, forga, alta estabilidade térmica) e
uma maior resisténcia a corrosao e etc. O processo de eletrodeposi¢cao ocorre sobre
uma superficie de um substrato, depositada de maneira que se formam
filme/camadas de metais puros ou ligas, sendo um procedimento tecnolégico
comum, mas considerado significativamente importante. As aplicagées destes filmes
de revestimentos sdo amplas, por exemplo, protecdo contra corroséo,
endurecimento de superficies, filtros Opticos, dispositivos microeletrénicos, etc
(SPADA, 2007).

De acordo com SANTANA (2010) a composi¢cao de uma liga eletrodepositada
é fungéo de um grande nimero de variaveis, tais como: concentragdo dos metais no
banho, agentes complexantes, pH da solugdo, densidade de corrente, temperatura e
agitagao da solugao.

O processo de eletrodeposicdo de ligas pode ser classificado como:
codeposicao normal, anémala e induzida.
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3.4.1 CODEPOSICAO NORMAL

A codeposicao normal é caracterizada pelo fato das proporgdes dos metais na
liga ocorrerem de acordo com potenciais padrdes de reducao dos ions metalicos na
solugao, assim, a preferencia de deposito € do metal mais nobre na solugdo. Outra
caracteristica desta técnica & a possibilidade um controle do metal na liga, ja que, o
aumento da concentracao do metal no banho promovera, consequentemente, um
aumento do teor do mesmo na liga. Esse tipo de codeposigao ocorre geralmente
para ions metalicos nao compléxados com potenciais de reducgdo distantes
(OLIVEIRA, 2008).

3.4.2 CODEPOSIGAO ANOMALA

Segundo ESTEVES (2009) esse tipo de deposicao ocorre mais
frequentemente em processos envolvendo metais do grupo do Fe, é caracterizado
pelo fato de o metal menos nobre acabar sendo depositado preferencialmente ao
metal mais nobre quando os dois estdo em uma mesma solugdo. A liga NiFe & um
dos principais modelos que representam este tipo de deposi¢cdo, em pesquisas
iniciais realizadas pelos pesquisadores Dahms e Croll, isso ocorria devido a
elevacao do pH promover a formacao de hidréxidos dos elementos menos nobres
sobre a superficie do eletrodo, bloqueando a redugao do metal mais nobre. Outros
autores sugerem que uma espécie do tipo (MOH), € produzida durante o processo
de transferéncia de carga do eletrodo para o ion, € que em um determinado pH
essas espécies assumem uma ordem de formagao preferencial de eletrodeposigao:

(FeOH), >(CoOH), >(NiOH),

Esse modelo pode explicar o fato de algumas vezes as correntes parciais
destes metais na forma de ligas € maior quando comparado com sua deposi¢ao
realizada de forma individualmente.
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3.4.3 CODEPOSICAO INDUZIDA

O interesse por esse tipo de técnica surgiu com estudo de alguns metais que
nao conseguem depositar em solu¢des aquosas, como no caso do molibidenio (Mo)
e tungstenio (W), a deposigao ocorria apenas na presenga de elementos do grupo
do Fe. A primeira teoria foi que elementos como Mo e W formariam intermediarios
o6xidos na superficie do eletrodo e em seguida seriam reduzidos ao metal pelo H,.
Outros estudos propuseram que a formagao de intermediario teria como responsavel
a presenga dos ions do grupo do ferro, onde esses ions assumiriam o papel de
catalizadores, através da formagdo de um intermediario misto que adsorve na
superficie do substrato e em seguida é reduzido (ESTEVES, 2009).

3.5 ELETRODEPOSIGAO DA LIGA NiFe

A eletrodeposicao de ligas a partir de metais do grupo 8 (Ni, Co e Fe), & um
dos principais exemplos de codeposicdo andmala, devido suas propriedades
magnéticas, estabilidade e resisténcia a corrosdo tornou-se um material de grande
aplicagédo no campo tecnologico (SANTANA et. al 2012).

O banho eletrolitico de Ni (banho do tipo Watts) € um dos mais empregados
na industria de galvanizagao, isto se as propriedades fisicas e quimicas concebidas
ao revestimento pelo metal Ni ter mostrado grande eficiéncia como sendo um
material protetor. A camada formada por este tipo de revestimento apresenta uma
dureza significativa, assim como, um grau de resisténcia a ataques quimicos alto,
ganhando espaco na industria com aplicagdes diversas, onde uma das suas
principais aplicagdes é voltada para materiais decorativos, devido ser brilhante. O
eletrélito de Ni tem basicamente em sua composicdo os sais sulfato de niquel,
cloreto de niquel e acido bérico, caso a necessidade seja um revestimento mais
brilhante faz-se o uso de abrilhantadores, geralmente constituidos de substancias

organicas. O uso do Ni em forma de liga também é bastante explorado na industria,

JFCG /5 5LIOTECA
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como a eletrbnica na qual € utilizado como materia prima para produc¢do de
memorias de computadores e gravacao/armazenamento de dados (SANTOS, 2011).

As propriedades da liga NiFe deu a este material, condigbes para uma
possivel aplicagdo na fabricacdo de memorias ferromagnéticas, em forma de uma
fina camada da liga eletrodepositada. Dentre os intimeros fatores que leva a
substituicdo de um revestimento de metal puro por uma de suas ligas, o fator
econdmico ainda € um dos principais motivos para a utilizacdo de revestimento
desta forma, que sfo, muitas das vezes, bem mais baratos que um revestimento
com um metal puro (BIALLOZOR e LEIDER, 1984).

De acordo com SANTOS (2007) o preparc do banho eletrolitico, para a
composigdo da liga NiFe, € de grande importancia. A composi¢do e propriedades
das ligas eletrodepositadas estido diretamente ligadas com a composi¢ac do banho e

as condigdes de depésito.

A preparacao da liga NiFe por métodos fisicos ou metallrgicos apresenta a
vantagem de um bom controle de composi¢do, mas com um alto custo de producgado.
Portanto, devido aos baixos custos de fabricagao, grande pureza dos depésitos, e
uma grande variedade das formas de peca, a técnica de eletrodeposicao foi muitas
vezes favorecido para preparar muitos sistemas (ROUSSE, FRICOTEAUX 2011).

3.5.1 FATORES QUE INFLUENCIAM A DEPOSICAO DA LIGA NiFe

O niquel possui deposicao satisfatéria entre um pH 3 a 5, em pH muito baixo
ha uma certa dificuldade em seu depésito devido a evolugdo do hidrogénio. Assim
como o Ni, o Fe também sofre influencia com o pH da solugdao, SANTANA observou
que teor deste metal no revestimento pode ser aumentado diminuindo-se o pH da
solugdo contendo seus ions (SANTANA et. al. 2012).

E importante ressaltar certa dificuldade no depdsito de niquel em valores de
pH elevados, ao utilizar um pH acima de 5 é possivel que aja uma redugao do ions
H* no catodo, induzindo assim o pH no dominio do Ni{OH),, surgindo a possibilidade
de incorpora-lo no depésito. Em casos de pH muito baixo, menor que 3, ha a
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possibilidade de uma evolugdo do hidrogénio no substrato reduzindo a deposigao
dos ions metalicos, uma vez que sua concentragdo na superficie do substrato
aumenta, diminuindo a interacdo dos ions metalicos com substrato. Através do
diagrama de Pourbaix & possivel visualizar algumas informagdes como estas
(CECCONELLO 2006).

Figura 3 — Diagrama de Pourbaix do Ni.
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Figura 4 — Diagrama Pourbaix do Fe.

Fonte: http://www.wou.edu/las/physci/ch412/pourbaix. htm

Figura 5 — Intercessdao dos diagramas de Pourbaix de Ni e Fe para uma visdo
melhor da regido de depdsito de ambos os metais.
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Outro fator que pode ser levado em conta é a densidade de corrente, segundo
SANTOS (2007), as caracteristicas morfolégicas e estruturais do revestimento
podem variar de acordo com a densidade de corrente, o niquel possui uma maior
deposicdo em densidade de corrente abaixo de 15mA/cm?. SANTOS (2007)
observou, ainda, que as quantidades de ferro e niquel apresentavam certa
estabilidade apés a densidade de corrente 15mA/cm?, o que independente do
potencial aplicado as porcentagens de deposicdo dos dois elementos seriam
basicamente as mesmas.

A temperatura também apresenta um papel significativo na obtengdao de um
revestimento de boa aparéncia, com o aumento da temperatura ha uma diminui¢ao
na sobretensdo e tanto a velocidade de formacdo de nicleos quanto as de
crescimento de cristais sdo favorecidas. Entretanto a qualidade de depésitos com
temperatura acima de 40°C tendem a apresentar uma baixa qualidade, havendo
queimaduras nas extremidades a 60°C e totalmente escuro a 80°C. Usualmente &
sugerida uma faixa de temperatura de 55 - 65°C (CECCONELLO 2006).

Segundo LUDWIG (2013), a constante agitacdo da solugdo trabalhada,
favorece a manutengao do pH na interface do eletrodo, assim como a difusdo dos

ions.
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4 METODOLOGIA

4.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1.1 PREPARO DOS ELETROLITOS

Todas as analises e preparacdao dos materiais trabalhados foram realizadas
no Laboratério de Eletroquimica e Corrosdo (LEC), da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG) CES - Cuité.

As solugdes utilizadas no processo de eletrodeposicdo foram preparadas com
sais dos metais desejados, que foram: sulfato de niquel hexahidratado
(NiSO4.6H20), como fonte de niquel, cloreto de niquel hexahidratado (NiCl,.6H20),
como fonte de niquel, sulfato ferroso heptahidratado (FeS04.7H.0), como fonte de
ferro e acido bérico como tamponante. As solugdes foram todas preparadas com
agua deionizada. Para uma andlise mais detalhada os valores de concentragbes
propostas na composi¢gao de cada banho eletrolitico foram distribuidos nas Tabelas
1: banho eletrolitico de Watts, Tabela 2: banho eletrolitico com 20% de substituigao

de sal de Ni por sal de Fe e Tabela 3: banho eletrolitico com 30% de substituicdo de
sal de Ni por sal de Fe.

Os banhos preparados com as tabelas descritas, foram trabalhados em pHs
de: 4,1 para o banho da Tabela 1, 2,5 para o banho da Tabela 2 e 2,4 para o banho
da Tabela 3.

Tabela 1 Composicao da solucdo eletrolitica para o eletrélito de Watts (Ni)

Concentracdo Concentragao

Reagentes
gL’ mol.L"

Funcado

~ NiCl;6H.0 90  0,03983M

Fonte: SANTOS 2007
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Tabela 2 Composicao da solugéo eletrolitica para o eletrélito da liga NiFe(10). Substituicdo de
20% do sulfato de niquel por sulfato ferroso.

Concentragdo g/ Concentragdo

Reagentes
L’ mol.L"

Fungao

" FeSO,7TH0 001953M  FontedeFe

MBO; 45  00818M  Tamponante

Fonte: préprio autor

Tabela 3 Composicdo da solucéo eletrolitica para o eletrélito da liga NiFe(25). Substituigido de
30% do sulfato de niquel por sulfato ferroso.

Concentragdo g/ Concentragao

Reagentes
L mol.L"!

Fungao

1 0,02949M  FontedeFe

" HBOs 45  0,08818M Tamponante

Fonte: préprio autor

Dessa forma foram propostas concentragbes para os sais no eletrolito de
Watts e por meio da substituicido de uma porcentagem deste sal de Ni pelo sal
ferroso, foram montados outros dois banhos.

4.2 PARAMETROS OPERACIONAIS

Os parametros adotados foram mantidos durante todo o processo de
deposicdo. Foram ajustados da seguinte forma: a temperatura trabalhada foi de
60°C para todas as solugdes, estando dentro da faixa sugerida por CECCONELLO
(2007), que seria entre 55 — 65°C, para o controle desta temperatura foi utilizado um
termostato de modelo Minipa MDM - 80. A densidade de corrente utilizada em todos

FCG | BISLIOTECA
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os processos de deposito foi de 73,33 mA/cm? para o controle da densidade
utilizou-se um potenciostato Minipa MPL — 1303M. Foi utilizado um eletrodo rotativo
EG&G PARC 616, que manteve o eletrolito sob agitagdo constante com 60 rpm para
todos os depésitos. O pH das solugbes foram mantidos em 4,1 para solugdo de
Watts, em 2,5 para a solugao com 20% de substituicdo e em 2,4 para a solugdo com
30% de substituigao.

4.3 PREPARAGAO DO SUBSTRATO (ELETRODO DE TRABALHO)

4.3.1 PROCESSO DE LIMPEZA PARA O SUBSTRATO DE COBRE

Foi trabalhado utilizando-se um substrato (eletrodo de trabalho) de cobre de
1,5 cm x 1,5cm, sendo a area total do substrato de 4,5 cm? com uma haste na parte
superior. No preparo do substrato para o processo de deposicdo foram feitos
tratamentos mecanicos e quimicos. O tratamento mecanico empregado constituiu-se
do preparo das placas (substratos) a partir de folhas de cobre, foram cortadas placas
quadradas com 1,5 cm de largura e 1,5 cm de altura, com um “cabo” na extremidade
superior. O segundo passo do tratamento mecanico foi o tratamento da superficie de
depésito dos metais, para isso foi feito o polimento simples com lixas em granulagéo
crescente de 400, 600 e 1200 Mesh.

4.3.2 TRATAMENTO QUIMICO PARA O SUBSTRATO DE COBRE

O tratamento quimico empregado foi constituido de uma imersao do substrato
em uma solugdo de NaOH 10% m/v seguido de uma imersdao em uma solugéo de
H2S04 1% vlv, esse tratamento tem como objetivo eliminar contaminantes na
superficie do substrato, minimizando assim interferéncias no produto da
eletrodeposicao.
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A Figura 6 mostra a estrutura do eletrodo de trabalho utilizado para todos os
depositos.

Figura 6 — Eletrodo de trabalho (substrato de cobre)

Suporte —> <— 3.0cm

«— Area de deposigdo

1,5cm —> <— 1,5cm

4.4 SISTEMA DE ELETRODEPOSIGAO

O processo de eletrodeposigao ocorreu sob controle de um galvanostato, com
eletrodo rotatério (catodo), em um béquer de 100 mL. Foi utilizado como eletrodo
auxiliar (anodo) uma malha de platina de forma cilindrica de forma a possibilitar a
rotagao do substrato no seu interior.

A Figura 7 representa um desenho esquematico do sistema eletrolitico de
deposicao (destacando o eletrodo de trabalho e o contra — eletrodo). Para o
processo de eletrodeposigdo foi utilizado uma célula eletrogquimica com dois
eletrodos, estabelecendo uma placa de cobre como catodo, onde foi depositado o
revestimento, e um eletrodo de platina para o transporte de carga durante o
processo.
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Figura 7 — Eletrodos de trabalho e contra eletrodo (eletrodo de platina).

(Eletrodo de trabalho)
Eletrodo de platina (contra
eletrodo)

Fonte: préprio autor

4.5 ESTUDO DE CORROSAO

Os estudos de resisténcia a corrosdo foram feitos por curvas de Polarizagdo
Potenciodindmica Linear (PPL) e por Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica
(EIE). Utilizando-se um postentiostato/galvanostato AUTOLAB PG STATE 30%. As
curvas de PLP foram obtidas com uma taxa de varredura de 1 mV.s™ e os de EIE
foram obtidos numa faixa de frequéncia de 10Khz a 4mHz distribuidos
logaritmicamente em cinquenta pontos, com amplitude de 5mV. Para processamento
dos dados foi utilizado um computador com os software GPES e FRA. As curvas de
PPL foram geradas pela software GPES, ja as curvas da EIE foram obtidas por meio
do software FRA. Os ensaio foram realizados em meio solugao de cloreto de sédio
(NaCl 0,1 M), utilizando um célula eletroquimica composta por trés eletrodos: o
eletrodo de cobre com o depésito, um contra eletrodo de platina e um eletrodo de
referéncia de calomelano saturado (ECS).
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Figura 8 — Diagrama esquematico do sistema experimental utilizado.

Fonte: préprio autor

(a) Célula eletroquimica.
(b) Potenciostato/galvanostato.
(c) Microcomputador com o sistema AUTOLAB (GPES-4 E FRA)

4.6 CARACTERIZAGOES FiSICA E QUIMICA DOS REVESTIMENTOS

A caracterizagao fisica foi realizada por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) para a analise morfolégica da liga e EDS para analise qualitativa e
quantitativa. As micrografias de MEV foram obtidas usando um microscépio
TESCAN (modelo VEGA 3). As analises de EDS foram obtidas usando um
espectrometro digital X — act da OXFORD. As andlises foram realizadas no
Laboratério Multidisciplinar de Materiais e estruturas Ativas (LAMMEA) da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG) em Campina Grande — PB.

UFCG/ JioLIOTECA
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 MORFOLOGIAS SUPERFICIAIS DO REVESTIMENTO

Foram preparados trés banhos eletroliticos, ja descritos neste trabalho. Com
base no banho de niquel ou banho de Watts, foram estipuladas as concentragoes
para os banhos eletroliticos das ligas desejadas. Para a primeira liga foi substituido
20% do sal de niquel (NiSO4.6H;0) pelo sal ferroso (FeS04.7H20) na composigdo
do banho, caracterizando a liga NiFe(10). Para a segunda liga foi adotado mesmo
procedimento, mas para uma porcentagem de 30% de substitui¢do, caracterizando a
liga NiFe(25). Dessa forma promovendo uma maior concentragdo de Ni no eletrélito.

A eletrodeposicao do revestimento sobre o substrato pode ser observada na
Figura 9, com a formagao de uma camada semibrilhante, uniforme e aparentemente
sem falhas superficiais. O revestimento apresentou uma cobertura total da area do
substrato, com aspecto mais brilhante em suas extremidades.

Figura 9 — Imagens superficiais do substrato (a) antes do depdsito (b) depois do
depésito.

Fonte: préprio autor
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Embora todos os revestimentos tenham mostrado uma deposigéo significativa
com aspecto semibrilhante, os substratos revestidos com a liga NiFe(10) apresentou
superficies mais limpas e brilhantes que os outros. Isso pode ser explicado devido a
maior concentragao de niquel nesta liga.

As condigbes dos depositos, ja descritas na metodologia, onde foi mantida
uma corrente de 73,33 mA/cm? constante, com uma carga de 103,95C e a
temperatura se manteve a 60°C com agita¢gdo em forma de rotagdo constante em 60

rpm.

A formagéo das ligas com a presenca dos metais Ni e Fe foi comprovada pela
analise de EDS. Para melhor analise, os valores foram distribuidos na Tabela 4,
observando a composigdo em massa (wt.%).

Tabela 4 Valores de composicao das ligas NiFe(10), NiFe(25) e Watts

Liga Composicao de Composigao de Representagéao
Ni (wt.%) Fe (wt.%)

NiFe(10)

Fonte: préprio autor

As Figuras 10, 11 e 12 mostram os espectros de EDS/EDX obtidos por meio
do Espectrometro OXFORD X - act, mostrando ocorréncia dos atomos nos
eletrodepésitos e seus percentuais de ocorréncia de acordo com a Tabela 4. A partir
destes espectros podemos observar picos referentes somente a Fe e Ni,
confirmando os metais presentes nos eletrélitos.
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Figura 10 - éspectro de EDS/EDX do eletrodepdsito de Ni (Watts).
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ull Scale 132178 cts Cursor: 0.000 !s;e\j1

Fonte: préprio autor

Figura 11 — Espectro de EDS/EDX do eletrodep6sito de NiFe(10).
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Fonte: proprio autor
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Figura 12 — Espectro de EDS/EDX do eletrodepésito de NiFe(25).
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Fonte: proprio autor

As Figuras 13, 14 e 15 apresentam a analise por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) dos revestimentos obtidos com aproximagdo de 2.500x. Foram
feitas imagens possibilitando uma visdo estrutural superficial do revestimento. A
Figura 13 mostra a morfologia superficial do eletrodepésito de Ni (Watts), nao
apresentando trincas, ou defeitos visuais. Sua estrutura mostra uma formagéo
granular, os graos demostravam uma distribuicdo uniforme e com tamanhos
relativamente parecidos. A morfologia do eletrodepésito NiFe(10), mostrada na
Figura 14, apresentou a formagdao de uma superficie isenta de trincas ou
rachaduras, com formacdo de graos maiores, se comparados ao do depésito de
Watts, apresentando também a presenga de graos menores, distribuidos sem nem
um tipo de orientagdo aparente. A Figura 15 mostra as imagens morfolégicas do
eletrodepésito NiFe(25), também com uma formagao granular em sua superficie, ndo
observando nem um tipo de rachadura ou trincas até a aproximacgao utilizada.
Entretanto sua estrutura de grdos maiores ocasionaram formacgdo de picos mais
elevados e areas com diferentes alturas em sua superficie.

De acordo com ROUSSE e FRICOTEAUX, as ocorréncias de graos maiores
possam estad relacionada com a diminuigdo do teor de Ni no depésito, e
consequentemente ao acréscimo do metal Fe no mesmo.
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Segundo CECCONELLO, uma possivel explicagdo para formacéo de graos
com baixa orientagdo, mas com boa cobertura do substrato, seria devido a
densidade de corrente utilizada ser um pouco alta.

A granulagdo irregular com grdos de tamanhos diferentes pode induzir a
formacdo de regides de diferentes potenciais, e assim, facilitar o processo de
corrosao do material.

Figura 13 — Morfologia superficial do eletrodepésito de Watts com aproximacéo de
2500x.

WD: 17.19 mm e : VEGA3 TESCAN
View, A ] Det: SE 10 pm
SEM MAG: 2.50 kx | Date{m/diy): 111715 LAMMEA UFCG

Fonte: préprio autor
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Figura 14 — Morfologia superficial do eletrodepésito de NiFe(10) com aproximacdo
de 2500x.

- . #
SEM HWV: 200 kV WD: 15.74 mm | Fig=iy VEGA3 TESCAN
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Fonte: préprio autor

Figura 15 — Morfologia superficial do eletrodepédsito de NiFe(25) com aproximagao
de 2500x

VEGA3 TESCAN

LAMMEA-UFCG

Fonte: préprio autor
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5.2 ESTUDO DAS MEDIDAS DE CORROSAO NOS REVESTIMENTOS NiFe

As curvas de polarizagdo para as ligas Ni{Watts), NiFe(10) e NiFe(25) sao
mostradas na Figura 16. Observa-se que o valor de Ecor da liga NiFe(10) se
aproxima do valor do revestimento de Watts, porém o seu valor de R, esta proximo
ao valor de R, da liga NiFe(25).

E possivel observar também uma concordéncia com trabatho de HENRIQUES
(2009), com densidade de corrente elevada o depdsito apresentou caracteristicas
semelhantes nas curvas de PPL.

Foi possivel observar também, um deslocamento no potencial de cofrosao
para valores mais negativos, de acordo com a diminuigdo do teor de Ni no
eletrodepésito.

E possivel fazer comparagiio entre as curvas de polarizagdo das ligas em
relagdo a curva do revestimento apenas com metal niquel (Watts). Com adigao de
10,89 wi% de teor de Fe na liga NiFe(10) variou de -0,276V para Ni(Watts) e -
0,278V para NiFe(10) em seu valor de potencial de corrosdo. Para resisténcia de
polarizagio houve uma pequena reducdo passando de 2,642 x 10* Q do Ni(Watts)
para 2,028 x 10* Q, esta redugao de resisténcia esta associada a presenga de Fe na
liga que € menos resistente a corrosdo que o Ni.
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Figura 16 — Curvas de polarizagao entre os revestimento NiFe(10), NiFe(25) e
Watts.
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Fonte: préprio autor

Pela técnica de polarizagao potenciodinamica linear (PPL) foi possivel
determinar valores de resisténcia a polarizagdo R,, potenciais de corrosdo (Ecor) €
corrente de corrosdo de um sistema eletroquimico (l.or), Observados na Tabela 5.

Tabela 5 Valores de E.., l.or @ R, Obtidos pela técnica de Polarizacéo potenciodinamica linear.

Revestimento Ecorrv Rp/Q leorriacm:

-0,278 2,028x10 ——

“Fonte: proprio autor
5.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

O diagrama de impedancia eletroquimica na Figura 17, mostra que os arcos
formados pelas liga NiFe(10) e NiFe(25) ocorreram com valores semelhantes,
enquanto o eletrodeposito de Ni(Watts) significativamente superior. E possivel

o
Taait 1{3‘{&0%
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observar a ocorréncia de um ponto que poderia ocasionar a possibilidade de mais de
um arco.

De acordo com HENRIQUES (2009), a formagao de um primeiro arco é
associado a uma possivel ocorréncia de formacgao de filme de passivacgao, sucedido
de uma ruptura desse filme caracterizando um segundo arco.

E possivel observar certa discrepancia com os valores obtidos na PPL, assim,
uma necessidade de um possivel estudo sobre esse tipo de comportamento nas
condigdes trabalhadas.

Figura 17 — Diagrama de Impedancia eletroquimica
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Fonte: préprio autor
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6 CONCLUSAO

Nas condigdes trabalhadas foi possivel obter a liga NiFe(10) no qual os
valores reais foram 89,11 wt% de Ni e 10,89 wt% de Fe. Enquanto a liga NiFe(25)
para 0s valores 75,41 wt% de Ni e 24,59 wt% de Fe.

As imagens de MEV mostraram os trés revestimentos com morfologia
granular, uma estrutura de grdos menores foi observada no eletrodepésito de
Ni{Watts) com distribui¢do uniforme, mostrou também um aumento no tamanho dos
graos formados na superficie, com a presenca de Fe no eletrodepésito, na liga
NiFe(10), com deposicdo aparentemente uniforme, a imagem da liga NiFe(25)
também apresentou uma estrutura de graos desordenada com formacao de areas
de alturas diferentes. Todos os depédsitos tiveram uma cobertura total do substrato e
nao apresentando defeitos aparentes.

A presenga de Fe nas duas ligas contribuiu para valores mais negativos nos
testes de corrosdo. A liga NiFe(10) apresentou valores superiores ao da liga
NiFe(25), onde ocorreu um desiocamento para valores mais negativos da liga com
10,89 wt% para a liga com 24,59 w% de Fe respectivamente. Os diagramas de
impedancia mostraram uma discrepancia com os valores obtidos na PPL, com
comportamentos semelhantes para as duas ligas contendo Fe.

Para um estudo posterior pode ser analisado a influéncia da agitagéo e o pH
no controle da qualidade do revestimento, obtido em temperaturas elevadas.
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