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RESUMO

As ligas Ni-Co-Fe tem gerado grande interesse devido sua propriedades mecéanicas
tais como: ductilidade, resisténcia a corrosdao e ao desgaste. Este trabalho teve
como objetivo obter revestimentos de Ni-Co-Fe e otimizar os parédmetros de
operacao (densidade de corrente e pH do banho eletrolitico) pelo processo de
eletrodeposicdo, de modo a obter ligas resistentes a corrosdo. O banho
eletroquimico utilizado para a eletrodeposicao dos revestimentos de Ni-Co-Fe foi
constituido dos seguintes reagentes quimicos: sulfato de niquel, sulfato de cobalto,
sulfato de ferro, citrato de sodio e acido bdérico. Para a otimizagcao dos parametros foi
empregado um Delineamento Composto Central Rotacional completo 2% com dois
pontos centrais. A temperatura do banho foi mantida constante em 70 = 2°C. Os
revestimentos foram eletrodepositados sobre um substrato de cobre com area
superficial de 8cm?. Para caracterizacéo dos revestimentos obtidos foram usadas as
técnicas de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX), eficiéncia de
corrente (EC) microscopia eletrdnica de varredura (MEV), microdureza, difragcdo de
Raios-X (DRX), polarizacdo potenciodinamica linear (PPL) e espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE). O revestimento que apresentou a melhor
resisténcia a corrosao foi obtido com baixa densidade de corrente (30mA/cm?) e pH
= 8.5, obtendo uma resisténcia de polarizagéo (R,) de 37715 Ohm. Foi observada a
presenca de nano nodulos no formato de couve-flor e agulha a medida que o pH foi
alterado. Os revestimentos depositados eram brilhantes e aderentes ao substrato de
cobre. Na superficie dos revestimentos que obteve melhor comportamento contra a
corroséo, a morfologia obtida foi no formato de agulha. De acordo com os resultados
obtidos, em pH basico e altas densidade de corrente o niquel tem depositado
preferencialmente. A maior eficiéncia catodica e o maior valor de microdureza nos
revestimentos coincidiram com o melhor resultado resistente a corrosdo. De acordo
com as analises de Difracdo de Raios-X (DRX), foi observado que os revestimentos
obtidos apresentaram diferentes comportamentos cristalograficos.

PALAVRAS-CHAVE: liga Ni-Co-Fe; Corrosao; Eletrodeposicao; Planejamento Fatorial.



ABSTRACT

The Ni-Co-Fe alloys have generated great interest because of their mechanical
properties such as ductility, corrosion resistance and wear resistance. This study
aimed to obtain Ni-Co-Fe coatings and optimize the operating parameters (current
density and pH Electrolytic bath) by Electrodeposition process, in order to obtain
corrosion-resistant alloys. The electrochemical bath used for the electroplating of Ni-
Co-Fe coatings consisted of the following chemical reagents: nickel sulfate, cobalt
sulfate, iron sulfate, sodium citrate and boric acid. For the optimization of the
parameters employed a Outlining Central Composite Rotational complete 22 with two
central points. The bath temperature was kept constant at 70 + 2 ° C. The coatings
were electrodeposited on a copper substrate with a surface area of 8cm? To
characterize the coatings obtained were used the Energy Dispersive Spectroscopy
techniques of X-ray (EDX), current efficiency (CE), scanning electron microscopy
(SEM), hardness, diffraction X-ray (XRD), linear potentiodynamic polarization (PPL)
and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The coating had the best
corrosion resistance was achieved with low current density (30 mA / cm?) and pH 8.5,
obtaining a polarization resistance (R,) of 37715 Ohms. The presence of the nano-
nodules cauliflower shape and needle as the pH was changed was observed. The
deposited coatings were bright and adherent to the copper substrate. On the surface
of the coatings that obtained the best performance against corrosion, the morphology
obtained was in needle form. According to the results obtained in basic pH and high
current density, nickel is preferentially deposited. The highest cathode efficiency and
the highest value of hardness in coatings coincided with the best corrosion resistant
result. According to the analysis-ray diffraction (XRD), it was observed that the
coatings obtained had different crystallographic behavior.

KEYWORDS: Ni-Co-Fe; Corrosion; Electrodeposition; Factorial Design.
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CAPITULO 1

1- INTRODUCAO

Com o aumento da demanda de producdo, em consequéncia dos avangos
tecnologicos, os custos com a corrosao evidentemente se elevam — Estudos feitos
nos Estados Unidos (EUA) (G2MT Laboratories & NACE) apontam um gasto de
$ 1,1 trilhGes até o final de 2016, esse valor corresponde a cerca de 6,2% do PIB do
Pais - dessa maneira € necessario o desenvolvimento de materiais que minimizem o
efeito da corrosdo (PEREZ, 2004; ROBERGE & PIERRE, 1999).

As buscas por técnicas ou métodos de prevengdo a corrosdao englobam
dentre outras, os revestimentos metalicos, os inibidores de corroséo, as técnicas de
modificacdo do meio, a protecdo catddica e anddica. Um dos principais métodos de
protecdo a corrosdo de metais é a utilizacdo de revestimentos ou camadas
protetoras, obtidas por eletrodeposicao (GENTIL, 1996).

A utilizacdo da técnica de eletrodeposicdo vem crescendo na industria
eletrbnica, e esta técnica consiste na deposicdo de uma camada fina sobre um
substrato. Em decorréncia das tendéncias atuais a eletrodeposicdo tornou-se a
tecnologia de fabricacdo dominante na producao de filmes finos, revestimentos para
pecas decorativas entre outros e continua firmemente estabelecida na fabricacdo de
dispositivos de micro e nano sistema eletromecéanico, cabeca de gravagao
magnética e armazenamento de dados de midia (CHOTIBHAWARIS et al., 2014;
DULAL et al., 2007; EINATI et al., 2005).

A técnica de eletrodeposicdo apresenta uma maior vantagem sobre as
técnicas de deposicdo quimica de vapor (CVD), deposicdo por soldagem e por
plasma, devido a menor temperatura de processamento, a um menor custo, a
possibilidade de revestir superficies de geometria complexas, o controle de
espessuras dos revestimentos e a uma ampla gama de composicdes (WANG et al.,
2016; YANG, 2015; CHOTIBHAWARIS et al., 2014; HYIE et al., 2014; YUN et al.,
2008; DULAL et al., 2007).

A eletrodeposicéo de ligas metalicas, a partir de metais do grupo do Fe (N,
Co e Fe), para a produgéo de revestimentos e de novos materiais é justificada pela
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grande variedade de aplicagdes dessas ligas no campo tecnoldgico. A liga de Ni-Co
€ conhecida por apresentar varias aplicacbes devido as suas propriedades
eletrocataliticas, propriedades magnéticas, resisténcia ao desgaste, estabilidade
térmica, entre outros (BARBOSA et al., 2001; HAGAROVA et al., 2015;
KHARMACHI et al.,, 2015; LUPI et al.,, 2011; VAZQUEZ-ARENAS et al., 2012;
BAKHIT et al., 2014). Revestimentos de Ni-Fe também apresentam propriedades
promissoras tais como ductilidade, elevada permeabilidade magnética, baixa
coercividade (ALIM et al., 2016; LI et al., 2015; YEH et al., 2004).

Filmes de Ni-Co-Fe tém aplicacdes propicias, como uma camada fina sobre
um substrato, por apresentarem propriedades mecéanicas tais como, resisténcia a
corrosao e ao desgaste, estabilidade térmica e propriedades magnéticas superiores
as ligas binarias (Ni-Co, Ni-Fe, Co-Fe) (YANG, 2015; HYIE et al., 2014), com isso, a
liga de Ni-Co-Fe tem aplicagdo especialmente em componentes multifuncional na
indUstria eletrénica e microeletrénica como revestimento de pecas de cobre e de
ouro que ficam expostas ao processo de corrosdao. (WANG et al., 2016; YANG,
2015; HYIE et al., 2014). Na literatura é descrito que a eletrodeposicdo dos metais
do grupo do ferro (Ni, Co, Fe) é caracterizada por um fendmeno conhecido por
codeposicao anémala (AFSHAR et al.,, 2002), onde o metal menos nobre se
deposita preferencialmente ao metal mais nobre: Alguns autores descrevem esse
fendmeno como sendo consequéncia da competicdo dos hidréxidos formados no
processo, na maioria das condicdes de deposicao. ( POROCH-SERITAN, 2015; BAI;
HU, 2005).

Para otimizacdo dos revestimentos obtidos por eletrodeposicdo pode ser
usado uma ferramenta que tem a funcdo de avaliar todas as variaveis do processo
utiizando uma quantidade menor de experimentos e dessa forma, diminuir os custos
desse processo. Uma dessas ferramentas de otimizagcdo é o planejamento
experimental fatorial associado a Metodologia de Superficie de Resposta (MSR). O
planejamento experimental fatorial apresenta muitas vantagens sobre os métodos
univariantes, como a observacao das interagdes antagbnicas e a sinergia envolvida
nos fatores analisados.

A MSR é uma colecado de técnicas matematicas e estatisticas usada para
desenvolvimento, melhoramento e otimizagdo de processos, e pode ser usada para
avaliar a significancia relativa de muitos fatores que sdo afetados por interacbes

complexas. O objetivo principal da MSR é determinar as condigbes 6étimas de
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operagdo para um sistema ou determinar uma regido que satisfaca as
especificagdes operacionais (RAVIKUMAR et al., 2007).

Esse trabalho apresenta como proposta estudar a liga Ni-Co-Fe obtida por
meio do processo de eletrodeposicdo avaliando suas propriedades, em destaque

sua resisténcia a corrosao, assim como, caracterizar e otimizar suas condicbes de

deposigao.
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1.1 - OBJETIVO

1.1.1- Obijetivo Geral

Obter, caracterizar a liga Ni-Co-Fe eletrodepositada sobre substrato de cobre

e avaliar a influéncia dos parametros de deposicéo pH e densidade de corrente.
1.1.2 - Objetivos Especificos

» Obter a liga Ni-Co-Fe através do processo de eletrodeposicao;

» Otimizar as condi¢gdes operacional e de banho, utilizando a técnica de
metodologia de superficie de resposta;

» Caracterizar os revestimentos obtidos quanto sua morfologia, composicao
quimica, eficiéncia catodica e microdureza;

» Caracterizacao da estrutura dos revestimentos:

» Caracterizar os revestimentos quanto a resisténcia a corrosdo por medidas

eletroquimicas.



CAPITULO 2

2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Metais do grupo do Ferro

Os trés metais do grupo do ferro, niquel, ferro e cobalto, combinados s&o
capazes de formar depdsitos para as trés possiveis ligas binarias (Ni-Co, Ni-Fe e
Co-Fe) e uma liga ternaria (Ni-Co-Fe). As ligas advindas de metais do grupo do ferro
provavelmente depositam com maior facilidade em relacdo a outras ligas por duas
razoes: 0s potenciais padroes dos trés metais sdo muito proximo (ferro, - 0,44 volts;
cobalto, - 0,277 volts; niquel, - 0.250 volts) e o depdsito de metais com polarizagdo
elevada (BRENNER, 1963).

Na eletrodeposicdo, banhos eletroliticos para depésitos de ligas séao
preparados facilmente por misturas simples de cloreto ou sulfato em banhos de
galvanizacdo de metais individuais (BRENNER, 1963). No entanto, € interessante
notar que o niquel, mesmo sendo o mais nobre dos trés metais, € 0 que tem menor
facilidade de depositar na presenca dos outros dois. Entretanto, a eletrodeposicao
simultdnea dos trés metais é frequentemente do tipo anémala, embora esse
fendmeno ndo impressiona tanto, quando comparado com as ligas de zinco
(BRENNER, 1963; SANTANA et al., 2012).

Revestimentos de superficie individuais e de varias camadas ferromagnéticas
de metais do grupo do ferro e suas ligas tém encontrado grande utilidade aplicada
no setor industrial, tais como sensores magnetoresistivos, dispositivos de
armazenamento de dados e sistemas microeletromecéanicos (KOCKAR et al., 2013).
Dentre as ligas oriundas de metais do grupo do ferro, especificamente as binarias
Ni-Fe e Co-Fe cujas aplicacbes decorrem consideravelmente no setor tecnolégico
eletrénico, apresentam como caracteristicas, propriedades magnéticas necessarias
para a fabricacdo de sistemas com baixa coercividade e elevada magnetizacdo de
saturacao (SANTANA et al., 2012; KOCKAR et al., 2013; RESALI et al., 2013).
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Filmes revestidos de Ni-Fe sao amplamente utilizados em dispositivos
eletromagnéticos por um longo tempo devido essas propriedades, mas a sua baixa
magnetizagdo de saturacdo limita suas aplicagbes em dispositivos avang¢ados.
Entretanto, filmes de Co-Fe tém a maior magnetizacdo de saturagdo entre os
materiais ferromagnéticos e, portanto, eles podem ser considerados como uma boa
escolha em aplicagbes de gravagcdo magnética (SUBRAMANIAN et al., 2009;
SANTANA et al., 2012; RESALI et al., 2013).

2.2 - Eletrodeposicao

Dentre as alternativas adotadas para minimizar os indices/percentuais de
corrosao nos materiais metélicos podemos citar as modificacdes nos meios
corrosivos, assim como, nas propriedades dos metais. Em meio aos revestimentos
protetores destaca-se a eletrodeposicdo, processo utilizado, consistindo num
depédsito de metais individuais e ligas de dois ou mais metais, geralmente de
interesse particular no ramo da engenharia e no setor tecnolégico, para substituicao
de revestimentos protetores de metais individuais por suas ligas, que comumente
possui um campo mais amplo de propriedades (GAMBURG; ZANGARI, 2011). Uma
vez que, se consegue revestimento muito fino, mais uniforme que os obtidos por
imersdo a quente, menos porosos do que as vaporizadas e de maior pureza. E
economicamente importante porque se consegue protecdo adequada com uma
camada bem fina, evitando-se excesso do metal eletrodepositado, que pode ser caro
(GENTIL, 1996). Adicionalmente, essa tecnologia é relevante mesmo guando metais
individuais sdo depositados (GAMBURG; ZANGARI, 2011).

A eletrodeposicdo consiste em um dos métodos mais apreciaveis de
deposicdo metdlica para a sintese comercial de peliculas protetoras. Este é um
processo de deposicao de uma camada metalica interposta ou sobreposta de forma
desejavel sobre uma superficie, por meio da eletrdlise (SANTANA, 2007).
Entretanto, sua finalidade é alterar as caracteristicas superficiais do material
estudado, tais como promover uma aparéncia melhorada, elevar a resisténcia a

abrasao ou resistir a agentes corrosivos. Esse processo, além de ser vantajoso na



20

obtencdo de filmes protetores também permite um razodvel controle das principais
variaveis que o influenciam (SANTANA et al., 2012).

A eletrodeposicao simultanea de dois ou mais metais sem considerar a
natureza fisica do depdsito é uma questao relativamente simples, sendo necessério,
apenas um banho de eletrolitico de sais metalicos mistos e uma densidade de
corrente suficientemente alta. Uma condigéo prévia e inquestionavel para depositar
dois ou mais metais a partir de uma solugdo aquosa, obviamente, € de que pelo
menos um dos metais deposite individualmente a partir de seu banho eletrolitico
(BRENNER, 1963). Além da composicdo do eletrdlito e densidade de corrente,
parametros como pH, temperatura, agitacdo podem afetar a cinética do processo de
eletrodeposicdo, assim como a composi¢cao, estrutura e morfologia dos depdsitos
(SANTANA et al., 2012).

A eletrodeposicao de ligas é tecnicamente um processo mais complicado
comparado as deposicdes de metais individuais, pois esse requer um controle mais
rigoroso do banho eletrolitico e condicbes de deposicdo, associado a um
acompanhamento meticuloso dos parametros operacionais (GAMBURG; ZANGARI,
2011). Segundo BRENNER (1963), quando se trata da superficie de um
revestimento metalico, o processo para a deposicdo de uma liga nao apresenta
nenhuma caracteristica distinta relevante em relacao a eletrodeposi¢cdo de um unico
metal. Em geral, uma corrente € passada a partir de eletrodos através de uma
solugéao eletrolitica (eletrélito), ocasionando um depdsito metalico sobre o catodo
(eletrodo de trabalho).

No processo de eletrodeposicdo o eletrdlito, conhecido como banho
eletrolitico, contém os ions a serem depositados na superficie do material desejado
associados a varios constituintes. Estes compreendem o meio condutor necessario
ao fluxo de corrente elétrica funcionando, assim como, o agente tamponador da
solugdo do nivel requerido. Nessa operagdo, a pegca a ser tratada, conhecida
também como eletrodo de trabalho € o catodo de uma célula eletrolitica, contendo,
geralmente, uma solucdo aquosa, utilizando sais simples ou complexos, ou em
solugbes de sais fundidos. No entanto, o anodo desta célula é, comumente, do
mesmo metal a ser depositado, mas pode ser também de algum material altamente
condutor (inerte, como a platina), insolivel no banho nas condi¢cdes atuantes. A
operacdo de deposicdo € efetuada pela passagem de uma corrente através da
célula eletroquimica (BRENNER, 1963; SANTANA, 2007).
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Desde que no catodo, ions hidrogénio sejam descarregados ao mesmo
tempo em que os ions metalicos, a eficiéncia do processo pode ser, e geralmente é
menor que 100%. De qualquer modo, sob quaisquer condi¢des, a espessura do
depdsito é proporcional ao tempo de deposicao. (EBADI et al., 2012).

A operacao satisfatéria de um banho de deposicao requer o controle de, no
minimo, trés variaveis, a saber: composicdo quimica do banho, temperatura e
densidade de corrente catddica. Estas variaveis exercem influéncia entre si de tal
forma que se uma delas for alterada dever-se-a alterar as outras.

A preparacao da superficie dos substratos sobre os quais se deseja efetuar
eletrodeposicdo é extremamente importante para a obtencdo de depdsitos
aderentes, compactas e homogenias. Inicialmente € fundamental para o éxito da
deposicao que a superficie do substrato esteja perfeitamente limpa.

Substancias orgénicas e sujeiras podem ser removidas por solventes
organicos (geralmente derivados de petroleo, hidrocarbonetos aromaticos e
hidrocarbonetos clorados), detergentes e solugdes alcalinas (solugdes aquosas de
NaOH ou sais de sodio de acidos fracos). Depois dessa limpeza resta ainda sobre a
superficie uma camada de éxido metalico. Sua remocao pode ser feita por abrasédo
mecénica (jatos de areia, abrasivos, escova de aco) ou por decapagem quimica com
solugdes acidas (SANTANA, 2007).

Depois de completamente limpo, o objeto devera ser polido levemente, de
modo a tornar a superficie lisa e uniforme. Devem ser mencionadas ainda, as
operagdes posteriores a deposigao: lavagem, secagem, seguida de um polimento
adequado com abrasivos leves, como Tripoli (SiO,), rouge (Fe.O3), pedra-pomes,
etc.

A otimizacdo do sistema conduz a obtencdo de ligas de elevada dureza
mecanica, podendo ser resistente a corrosao e a erosao, aderente ao substrato e de

constituicao fisico-quimica homogénea.

2.3 - Efeito da densidade de corrente

No processo de obtencdo de revestimentos metalicos por eletrodeposicao

uma das principais variaveis operacionais € a densidade de corrente, definida como

a razao entre a corrente elétrica fornecida ao sistema e a area do eletrodo em
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questdo, devendo-se distinguir densidade de corrente no catodo e no anodo
(SANTANA, 2007).

O efeito da densidade de corrente pode ser examinado sob o aspecto de
controle da difusdo e do potencial do catodo, este ultimo efeito € particularmente
elevado quando o potencial do catodo é grandemente modificado. Um aumento na
densidade de corrente torna mais negativo o potencial do catodo e, portanto, as
condicbes de deposicdo aproximam-se do potencial do metal menos nobre,
aumentando a propor¢cao do metal menos nobre no depdsito (SANTANA et al.,
2003). De acordo com a teoria da difusdo simples, a taxa de deposicao de um metal
tem um valor limite superior, que esta determinado pela taxa em que os ions podem
mover-se atraves da camada de difusdo do catodo. A certa densidade de corrente a
taxa de deposicdo do metal mais nobre esté relativamente muito mais préximo do
seu valor limite do que aquele do metal menos nobre. (SANTANA, 2007; LIMA-
NETO et al.,, 2010). Tendo em vista que, na eletrodeposicdo anémala temos o
fendmeno incomum do metal menos nobre depositando preferencialmente, portanto
€ esperado que a relacdo entre a composicao da liga e a densidade de corrente
também seja incomum (BRENNER, 1963).

No tipo regular de eletrodeposicdo o contetdo do metal menos nobre no
depdsito aumenta com o aumento da densidade de corrente. Todavia nos outros
tipos de codeposicdo a relacdo oposta ocorre com frequéncia e, em alguns
exemplos, o conteddo de um dos metais atingiu um maximo ou um minimo,
conforme varie a densidade de corrente. Sdo dificeis de explicar estas discrepancias
das relagbes qualitativas esperadas (LIMA-NETO et al., 2010).

Na deposicdo com densidade de corrente catddica, com valores acima ou
abaixo da faixa fixada, os depdsitos podem apresentar qualidades indesejaveis
podendo ser rugosos, escuros, pulverulentos ou frageis. Aqui, poder-se-ia imaginar
gue a densidade de corrente mais adequada fosse a de maior valor permitido, pois o
tempo de deposicao seria minimo e, consequentemente, o rendimento do ponto de
vista comercial seria maior. Porém, cabe lembrar que, na pratica, as pecas que
serdo revestidas possuem geometrias diversas, existindo muitas vezes, dificuldades
em se realizar o calculo da area para fixacdo de uma corrente adequada. Além
disso, a distribuicdo de corrente na pegca ndo é uniforme, fazendo com que as
densidades de corrente, nas varias regides da peca, sejam diferentes. Caso este

parametro nao seja levado em consideracdo, ao se aplicar uma determinada
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densidade de corrente, poderdo existir regides na pecga cuja densidade de corrente
seja inferior ao limite minimo. Como resultado, sera obtido uma deposicdo com
regibes revestidas de qualidade desejada e outras com qualidade ndo desejada.
Assim, na prética, em especial para pecas de geometria complexa, é aconselhavel a
adogdo do valor médio da faixa de densidades de correntes recomendadas pelo
fornecedor do processo de eletrodeposicao em questdo (SANTANA et al., 2003).

Segundo a literatura, observa-se que a redugdo do hidrogénio esta
relacionada com o aumento da densidade de corrente, uma vez que, esse processo
esta associado a uma das reacgdes considerada mais importantes que ocorre no
catodo. Concomitantemente, a quantidade de hidrogénio reduzido é fungdo da
eficiéncia de corrente catddica ou de deposi¢do, sendo inversamente proporcional a
sua eficiéncia. Na condicdo de apresentar consideravel desprendimento de
hidrogénio, o depdsito sofrera algumas interacdes indesejaveis, e provavelmente
sera quebradico e irregular, sob estas condicées, os depdsitos obtidos geralmente
sao esponjosos e pouco aderentes. Outra desvantagem da producao de hidrogénio
no catodo é que contribui para a formacado da corrosao localizada (SANTANA,
2007).

2.4 - Efeito do pH

O termo pH é usado universalmente para expressar o grau de acidez ou
basicidade de uma solugdo, ou seja, € 0 modo de expressar a concentragao de ions
de hidrogénio em uma solucdo. Esse parametro operacional no que diz respeito a
obtencdo de revestimentos metalicos por meio de eletrodeposicao, apresenta
influéncias significativas durante o processo de acordo com as variagées estudadas
(LU et al., 2013).

Os efeitos do pH na composicao de uma liga eletrodepositada sao especificos
e usualmente imprevisivel. Em alguns banhos eletroliticos, o pH tem
consideravelmente grande efeito, porém em outros, esse efeito pode passar quase
que despercebido sobre a composicdo do depoésito, devido apresentar uma
influéncia minima. Uma vez que, no eletrolito o fator determinante na composi¢do da
liga é a natureza quimica dos compostos metélicos (BRENNER, 1963; KOCKAR et
al., 2013).
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No decorrer do processo eletrolitico de solugbes aquosas os ions de
hidrogénio podem ser descarregados juntamente com os ions metalicos que estao
sendo depositados. fons metdlicos simples sdo apenas um pouco sensivel a
variagoes de pH na solucdo, esta € indicada por uma rapida variagdo na atividade
termodindmica do ion. Por outro lado, a composicdo e a estabilidade de muitos
complexos em ambos 0s meios - alcalino e &cido € uma fungdo do pH (BRENNER,
1963). Além disso, o pH de uma solucdo altera as condi¢ées de ions metalicos, que
na maioria das vezes, desempenham fungcbes essenciais no controle das
propriedades dos revestimentos (LU et al., 2013). Como ndo é viavel estimar estes
fatores, ndo é possivel prognosticar o melhor intervalo de pH para uma determinada
eletrodeposicdo, se nao, pelo empirismo (SANTANA, et al, 2003). Como
consequéncia, o pH do eletrélito € um dos parametros criticos para alcangar as
propriedades estruturais e funcionais desejadas (KOCKAR et al., 2013).

Segundo BRENNER (1963), alguns complexos, tais como estanato, zincato,
cianetos e aminas que sao estaveis em solucédo alcalina, decompde-se quando
acidificada. Como regra geral, as variacbes de pH deve ter pouco efeito na
composicao de ligas depositadas a partir de banhos que contém os metais com ions
simples. Entretanto, deve ter um grande efeito sobre a composigcdo de ligas
depositadas a partir de banhos em que os metais originais estavam presentes na
forma de complexos com grandes constantes de instabilidade.

A evolucao de hidrogénio e sua liberacdo podem ser prejudiciais na taxa de
deposicdo, na eficiéncia de corrente catddica, assim como, na estrutura e nas
propriedades do revestimento, produzindo depdsitos esponjosos ou pulverulentos,
com rachaduras ou outros defeitos (COSTA, 2008).

Assim sendo, o pH no banho eletrolitico, desempenha um papel
preponderante, influenciando o potencial da carga do hidrogénio, a precipitacdo das
inclusbes basicas no residuo e a composicdo dos complexos (BRENNER, 1963;
SANTANA et al., 2012). Assim como, pode afetar os mecanismos de crescimento, a
morfologia, microestrutura e propriedades magnéticas dos revestimentos
depositados (LU et al., 2013). A eletrodeposicdo dos metais do grupo do ferro uns
com os outros sdao dados como exemplos dos efeitos do pH na eletrodeposicao
anémala (BRENNER, 1963).
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2.5 - Eficiéncia catodica

A eficiéncia de um processo pode ser analisada sobre varios aspectos. No
caso da eletrodeposicao, por exemplo, pode-se pensar em eficiéncia em termos da
energia efetivamente utilizada para deposicdo e da energia total fornecida ao
processo. Porém, o que interessa na eletrodeposicao é a producao de revestimentos
no menor tempo possivel, sendo a eficiéncia de corrente o parametro mais
importante (SANTANA, 2007).

Por definicdo, eficiéncia de corrente é a razdo entre a corrente efetivamente
utilizada para reduzir (ou oxidar) o ion metdlico (ou metal) e corrente fornecida ao
sistema. No caso de reducao, essa eficiéncia € denominada catddica e, na oxidagao,
anodica (ZHANG, 2010). A eficiéncia de corrente é definida como a razdo entre a
quantidade observada de metais dissolvidos para a quantidade teérica prevista a
partir da lei de Faraday, para as mesmas condicdes especificadas de equivalente
eletroquimico, corrente, etc. No entanto, ndo é simples calcular a eficiéncia catddica
diretamente dos resultados experimentais.

Dessa maneira, num banho com eficiéncia de corrente catodica de 90%,
apenas esta porcentagem de corrente elétrica total fornecida ao sistema € utilizada
para a deposicao do metal. Os 10% restantes sao utilizados na reducdo de outras
espécies, sendo a principal a redugdo do hidrogénio. Neste caso, também, as
especificagdes dos banhos comerciais fazem referéncia, principalmente, a eficiéncia
de corrente catddica, muitas vezes referida como eficiéncia de corrente (SANTANA,
2007; COSTA, 2008).

2.6 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O principio do Microscopico Eletronico de Varredura (MEV) consiste em
utilizar um feixe de elétrons de pequenos didmetros para explorar em todos os
pontos a superficie da amostra por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector
a uma tela catddica cuja varredura esta sincronizada perfeitamente com aquela do
feixe incidente. A imagem formada a partir do sinal captado na varredura eletronica

de uma superficie pode apresentar diferentes caracteristicas, uma vez que, essa
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imagem resulta da amplificacdo de um sinal obtido entre essa intera¢do. Dentre os
sinais obtidos, os mais utilizados para obtencdo da imagem sdo originarios dos
elétrons secundérios e/ou elétrons retroespelhados (DEDAVID et al., 2007).

Os elétrons secundarios no MEV sao de baixa energia (< 50 eV), e formaréo
imagens com alta resolucdo (3 — 5nm). Os elétrons retroespelhados possuem
energia que varia entre 50 eV até o valor da energia do elétron primario. Logo, os
elétrons retroespelhados sé&o de alta energia, oriundo de camadas mais superficiais
da amostra (DEDAVID et al., 2007).

O microscopio eletrénico de varredura € um dos instrumentos mais versateis
disponiveis e pode fornecer rapidamente informacdes para analises da morfologia
de microestrutura de uma amostra sélida (ZHOU et al., 2007). Esse microscopio
gera uma imagem utilizando elétrons secundarios que da ao espectador a impressao
de trés dimensdes. A principal razéo de sua utilidade é a alta resolu¢do que pode ser
obtida quando as amostras sdo observadas (DEDAVID et al., 2007). A Microscopia
Eletrébnica de Varredura (MEV) é um método poderoso para a investigacdo de
estruturas de superficie de ligas metdlicas. Esta técnica fornece uma grande
profundidade de campo, o que significa, que a area da amostra, que pode ser vistos

em foco ao mesmo tempo, é realmente muito grande (STADTLANDER, 2007).

2.7 - Espectroscopia Dispersiva de Raios-X (EDX)

O espectrofotébmetro de dispersdao de Raios-X, apresenta como finalidade,
analises quimicas localizadas por meio de feixes de elétrons focalizados. Analises
de EDX geralmente envolve a geracao de um espectro de raios-X de toda a area de
possivel digitalizacdo do MEV inicialmente. A andlise quantitativa (determinagdo das
quantidades dos elementos presentes) envolve a medicdo de intensidades de linhas
para cada elemento da amostra e para os mesmos elementos em Padrbes de
calibracao, de composicao conhecida (BEANE, 2004; HAFNER, 2006).

As intensidades de raios-X sao medidas por contagem de fétons e a precisao
obtida €& limitada por um erro estatistico. Para os elementos principais que
geralmente nao é dificil obter uma precisdo superior a + 1% (relativo), mas a
precisdo analitica global é geralmente mais perto + 2%, devido a outros fatores, tais

como as incertezas nas composicoes, os padroes e 0S erros nas varias correcoes
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que devem ser aplicados aos dados em bruto. A resolugdo espacial € regida pela
penetracao e propagacao do feixe de elétrons na amostra. Uma vez que, os elétrons
que penetram numa massa aproximadamente constante, a resolugdo espacial é
uma funcdo da densidade. As unidades de resolucdo espacial sdo microns - nao
nanémetros. Além disso, € comum a utilizacdo de intermediario (15-20 keV)
voltagens de aceleracdo para garantir os picos que se deseja gravar (HAFNER,
2006).

2.8 - Corrosao

Interagbes fisicas e quimicas entre determinado material e o seu meio
operacional tem sofrido um significativo processo de deterioragcdo do material
envolvido apresentando alteracdes prejudiciais indesejaveis, como desgaste e
modificacdes estruturais, tornando-os improprios para o uso. Essa deterioragdo
pode ser considerada como corrosdo. A corrosdao em geral, consiste em um
processo espontaneo que se encontra constantemente modificando a estrutura e as
propriedades do material, contribuindo para que sua durabilidade e desempenho
nao satisfacam os fins desejados (GENTIL, 1996). Esse processo incide na
deterioragdo dos materiais, geralmente metalicos, pela ag¢do quimica ou
eletroquimica do meio, ocorrida na superficie do material podendo estar ou nao
associada a esforgos mecanicos, que uma vez iniciada, tende a permanecer com
progressiva intensidade, levando a rapida degradacao do metal. Entretanto, a
deterioracdo pode ocorrer em diversos tipos de materiais, sejam metalicos como 0s
acos ou as ligas, assim como, nao metélicos, como concreto, borracha, polimeros e
madeira. Devido sua acdo com o meio ambiente também €& considerada como
corrosao (JONES, 1996).

Em alguns casos, se aceita o processo corrosivo como o inverso do
processo metalurgico, tendo como finalidade principal a extracdo do metal a partir de
seus minérios ou de outros compostos, a medida que a corrosado tende a oxidar o
metal. Esta corrosao é denominada metalica. Os metais, em geral, sdo encontrados
na natureza na forma de compostos, com exce¢cdo do ouro que ocorre no estado
elementar, sendo comum a ocorréncia de Oxidos e sulfetos metalicos.

Adicionalmente, os metais tendem a reagir espontaneamente com liquidos e gases
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presente no meio ambiente e todos 0os metais estdo sujeitos a ataques corrosivos,

se o meio for suficientemente agressivo (GENTIL, 1996).

2.9 - Polarizacao Potenciodinamica Linear

Segundo BRENNER (1963), polarizacdo consiste em uma alteracdo no
potencial de um eletrodo produzido durante o processo eletrolitico, ocorrendo que o
potencial do anodo tem como caracteristica tornar-se sempre mais positivo (mais
nobre) e o catodo torna-se mais negativo (menos nobre), quando comparados aos
seus respectivos potenciais de eletrodo estaticos. Contudo, a polarizagcéo € igual a
diferenca entre o potencial de eletrodo estatico no decorrer do processo de reagao
do eletrodo especifico e o potencial dindmico, isso a uma densidade de corrente
especificada.

A resisténcia de polarizacdo de um sistema de metal/eletrélito e o potencial
de corrosdo pode ser determinado utilizando o sistema de, pelo menos, dois
elétrodos. A resisténcia de polarizacdo pode ser determinada utilizando as técnicas
de Polarizagdo Potenciodindmica Linear (PPL) e Extrapolacdo de Tafel (ET),
(PEREZ, 2004).

A Polarizagdo PotenciodindAmica Linear esta limitada a uma pequena
magnitude das sobretencdes, essa técnica permite a utilizagdo de potencial numa
faixa de £ 10mV. Antes da determinagao, a resisténcia de polarizagao é calculada a
partir do declive linear da curva, uma vez que a densidade de corrente de corrosdo

correspondente depende de parametros cinéticos (PEREZ, 2004).

2.10 - Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica vem se tornando muito
popular em diversas areas, pois uma seérie de informagdes podem ser obtidas
quando se aplicam medidas de impedancia em corrente alternada para avaliar
sistemas eletroquimicos (SILVA, 2013). Ela € uma técnica de caracterizagdo

elétrica (CARVALHO, 2006), fornece uma visdo completa e detalhada das
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caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solucdo, e estas informagdes séo de
grande interesse na eletroquimica aplicada ou basica. (SANTOS, 2012).

Segundo LAISA (1999), a técnica de impedancia eletroquimica estuda a
resposta do sistema para a aplicacdo de um sinal peridédico de baixa amplitude.
Estas medicbes sao realizadas em diferentes frequéncias em corrente alternada. A
analise da resposta contém informacdes sobre a interface, a sua estrutura e as
reagbes que ocorrem no sistema, além de fornecer importantes informacdes sobre
caracteristicas eletroquimicas do processo de degradacdao (DAMBORENEA, 2002;
CARVALHO et al., 2006).

Atualmente, a Impedéancia Eletroquimica é utilizada em ampla gama de
estudos, abrangendo desde o transporte eletrébnico em dispositivos semicondutores
até o estudo de processos cinéticos eletroquimicos das mais diferentes naturezas,
Ou seja, processos que ocorrem em baterias de ions litio, células fotovoltaicas,
sistemas de corrosdo e/ou processos eletrocataliticos. A vantagem desta técnica
reside no fato da mesma exibir um estado estacionario (RIES, 2003). Comumente
utiizado para descrever respostas de sistemas compostos por capacitancias,
resisténcias e indutancias, teve ampliagdo para os sistemas eletroquimicos
(CARVALHO, 2006).

A impedancia eletroquimica é interpretada pelos processos fisicos que
ocorrem no sistema ou por meio de graficos. O grafico Z= Z’' + Z°, parte real e parte
imaginaria, respectivamente, medido a diferentes frequéncias sdo chamados de
Diagrama de Nyquist (RIBEIRO, 2015). O Diagrama de Nyquist consiste em uma
série de pontos, que representam a grandeza e a direcao do vetor de impedancia

para cada faixa de frequéncia.

2.11 - Planejamento Experimental

A possibilidade de obtencdo de uma grande quantidade de dados numéricos
tem crescido em todas as areas da ciéncia, devido ao desenvolvimento de novas
técnicas e instrumentacdo que permitem uma resposta de forma mais rapida. Assim,
a aplicagdo de ferramentas estatisticas ocupa um espagco fundamental,
principalmente para explorar e entender uma gama crescente de dados e

informacdes originadas de um processo.
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O planejamento fatorial € uma ferramenta estatistica importante e simples,
porém, pouco empregada na eletroquimica. Muito embora, essa técnica nos ultimos
anos vem sendo utilizada nessa area como relatado por LIMA (2015). Por meio
dessa técnica, pesquisadores de diferentes areas podem determinar com grande
precisdo as variaveis que exercem maior influéncia no desempenho de um
determinado processo (LIMA, 2015), dentre as principais vantagens em relacdo aos
meétodos convencionais temos:

> Reducao da variacao do processo e melhor concordancia entre os valores
nominais obtidos e os valores pretendidos;

» Reducao do tempo do processo;

» Reducao do custo operacional;

» Melhoria no rendimento do processo.

Esta técnica apresenta como caracteristicas eficiéncia e economia no
processo experimental, assim como, aplicabilidade de métodos estatisticos na
analise dos dados obtidos, resultando em objetividade cientifica nas conclusées.
Consequentemente, é obtido um modelo matematico confidvel e apropriado para
descrever/ou reproduzir certo fenbmeno, utilizando quantidades minimas de
experimentos (SANTANA et al., 2007).

O planejamento fatorial é utilizado frequentemente quando se tem duas ou
mais variaveis independentes (de entrada). Ele permite uma combinacdo de todas
as variaveis, sujeita a todas as combinagdes das demais (PEDROZO, 2011).

Usualmente, é interessante realizar um planejamento com dois niveis, no
maximo trés. O uso de mais niveis aumentaria significadamente o nimero de pontos
experimentais, fato esse que se quer evitar quando se propde tal planejamento. A
representacdo de um planejamento fatorial com dois niveis é 2%, onde 2 significa o
nimero de niveis e k 0 numero de fatores (variaveis). Esses niveis sdo chamados
de baixo e alto, sendo representados, por convengdo, como (-) e (+),
respectivamente. Segundo SANTANA et al. (2007), planejamento fatorial com dois
niveis supde uma linearidade nos efeitos dos fatores.

De modo a estimar todos os parametros fornecidos pelo modelo matematico,
mais pontos devem ser adicionados ao planejamento fatorial de dois niveis. Esses
pontos correspondem a pontos centrais, uma vez que eles ndo afetam as

estimativas usais dos efeitos. Devem-se considerar fatores quantitativos (SANTANA,
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2007). Planejamento fatorial 2¢ com pontos centrais é Util para testar se 0 modelo
matematico de primeira ordem é capaz de ajustar a superficie de resposta, além
disso, esse planejamento também ¢é utilizado em situacdo de impossibilidade de
replicacées nos pontos do planejamento.

No caso da fungdo matematica de primeira ordem nao ajustar a superficie de
resposta € necessario adicionar pontos axiais ao planejamento, consistindo em um
planejamento rotacional com configuragdo estrela, também conhecido como
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) (CAMORIM, 2008). No DCCR o
o (alfa) € a distancia do centro do delineamento até os pontos axiais. O parametro a
garante a rotacdo do DCCR sendo dependente do numero de pontos existentes na
porcdo fatorial do delineamento. O planejamento fatorial 22 DCCR apresenta uma
maior vantagem sobre o planejamento 22, pois no DCCR ha interacdo entre os niveis
superior, inferior, 0 ponto central e os pontos axiais, j& no 2% ha apenas interagio
entre os niveis inferior e superior.

A observacao dos efeitos de variaveis e interacdes entre elas é de extrema
importancia para entender os processos que estdo sendo monitorados em um
determinado processo. Quando € empregada uma otimizagdo univariada, ndo é
possivel detectar interacbes entre as variaveis estudadas. Sendo que, o
planejamento fatorial € a Unica maneira de prever interagéo entre os fatores. Essa
técnica é particularmente util nas fases iniciais de um trabalho experimental, quando

se tém muitas varidveis a se investigar.
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CAPITULO 3

3 - METODOLOGIA

Neste capitulo sdo mostrados os procedimentos metodoldgicos utilizados
para preparagao, obtencao e caracterizacdo da liga Ni-Co-Fe.

3.1 - Preparacao do Banho Eletroquimico

O banho eletroquimico utilizado na eletrodeposicao da liga de Ni-Co-Fe foi
constituido pelos seguintes reagentes: citrato de sédio 0,35 M, sulfato de cobalto
0,10 M, sulfato de niquel 0,15 M, sulfato de ferro 0,05 M, acido bérico 0,40 M. O pH
do banho foi ajustado adicionando-se hidréxido de aménio (NH,OH) ou acido

sulfarico (H.SO4). A composicao quimica do banho esta resumida na Tabela 1.

Tabela 1. Composicao quimica do banho eletrolitico para eletrodeposicéao da liga Ni-
Co-Fe.

Reagentes Concentracéo/M Formula molecular  Funcéo

Citrato de Sddio 0,35 CeHsNaz07.2H,0 Complexante
Sulfato de Niquel 0,15 NiSO,4.6H,O Fonte de niquel
Sulfato de Cobalto 0,10 C0S0,.7H,0 Fonte de Cobalto
Sulfato de Ferro 0,05 Fe(NH,;)(SO4)..12H,0 Fonte de ferro
Acido Bérico 0,40 HsBO; Estabilizador

3.2 - Preparacdao do substrato

O substrato utilizado foi uma placa quadratica de cobre com area superficial
equivalente a 4cm? cada face, como a eletrodeposicéo foi realizada nas duas faces
totalizando uma area de 8cm?, e espessura aproximadamente 0,5mm, Figura 1. Esta
foi inicialmente polida com lixa de granulacao 400, 600 e 1200 mesh e, em seguida,
foi feito um tratamento quimico, mergulhando esse substrato (eletrodo de trabalho)
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em solucdes de 10% de NaOH para remover algum alcali residual (impurezas) e de
1% de H,SO, para ativar a superficie.
Figura 1: Substrato utilizado na eletrodeposi¢ao da liga Ni-Co-Fe

2cm

)
(o)
3

Fonte: Arquivo pessoal

3.3 - Planejamento Experimental Fatorial

Tendo como finalidade avaliar quantitativamente a influéncia das variaveis de
entrada (densidade de corrente e pH) sobre o sistema, bem como suas possiveis
interagdes com a realizacdo minima de experimentos, foi realizado um planejamento
fatorial completo. Esse tipo de planejamento experimental gera representacdes
graficas que facilitam a visualizagdo do processo de deposicdo, bem como a base
estatistica para a discussao dos resultados obtidos.

No processo experimental para a eletrodeposi¢ao da liga Ni-Co-Fe foi usado o
planejamento composto central rotacional (DCCR) 22, contendo 2 pontos centrais e 4
pontos axiais, totalizando 10 experimentos. Este planejamento consiste em 2 niveis
e 2 variaveis (Tabela 2), e com essa configuragdao analisamos a interacao entre os

niveis superior, inferior e o ponto central, como pode ser vista na Tabela 3.

Tabela 2. Planejamento fatorial 22 DCCR apresentando suas respectivas variaveis e
niveis.

ey i R e L

Densidade De
) 15,50 30 65 100 114,50
Corrente(mA/cm®)

pH 4,88 5,5 7,0 8,5 9,12

O valor de a foi definido em fungdo do numero de variaveis independentes,
através da Equacéo (1):
a= (2" "= 1,41 (1)
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Onde, n é o numero de variaveis independentes (CAMORIM, 2008;
MATTIETTO & MATTA, 2012).

Tabela 3. Varidveis e niveis reais e codificados para o planejamento fatorial 22
DCCR.

Exp. : Valores codificados : Valores reais
j (mA/cm?) pH j (mA/cm?) pH
01 -1 -1 30 5,5
02 1 -1 100 5,5
03 -1 1 30 8,5
04 1 1 100 8,5
05 0 -1,41 65 4,88
06 0 1,41 65 9,12
07 -1,41 0 15,5 7,0
08 1,41 0 114,5 7,0
09(PC) 0 0 65 7,0
10(PC) 0 0 65 7,0

j= Densidade de corrente.

3.4 - Ensaio de Eletrodeposicao

A eletrodeposicdo foi realizada em um galvanostato e rotatério sobre o
substrato quadrado de cobre, operando como o catodo, que foi inserido no interior
de um eletrodo cilindrico de platina (operando como anodo). No processo de
eletrodeposicdo foi utilizado para o controle da densidade de corrente, um
potenciostato/galvanostato PGSTAT 30 da Autolab. As deposicdes foram realizadas
usando os parametros descritos na Tabela 2, foi utilizada uma carga de 300
Coulomb, a temperatura foi mantida constante em 70°C = 2°C, e para o controle
dessa temperatura foi utilizado um termostato MTA KUTESZ MD2; a agitacao
mecanica foi mantida constante em 30 rpm, mediante o uso de um eletrodo rotativo

EG&G PARC 616. A eletrodeposicao foi realizada numa célula eletroquimica com o
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subtrato (eletrodo de trabalho) e a malha de platina (contra eletrodo), imersos no
banho eletrolitico (80 ml), Figura 2.
Figura 2: Modelo esquematico do processo de Eletrodeposicao.

Ll Galvanostato —
Controle da
corrente

Substrato
(catodo)

e

Malha de
Platina (anodo)

-

Banho
(70°C£2°C)

Fonte: Arquivo pessoal

3.5 - Caracterizacao das ligas

As ligas Ni-Co-Fe foram caracterizadas quanto a sua cristalografia,
microdureza, espessura de revestimento, eficiéncia catddica, sua composicdo

quimica, sua morfologia e a resisténcia a corrosao.

3.5.1- Difracao de Raios-X da liga Ni-Co-Fe

A caracterizacdao da propriedade cristalina foi realizada pela técnica de
Difragdo de Raios - X (DRX), utilizando o equipamento SHIMADZU XRD-6100, com
a radiacdo K-alfa do Cobre, (CuKa; A= 1,54056 A) em 30 keV e 30 mA, com faixa de

varredura de 20° a 90° - filme fino.
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Figura 3: Difratograma de Raios — X (DRX), utilizado na analise da fase
cristalografica da liga Ni-Co-Fe.

Fonte: Arquivo pessoal

3.5.2 - Composicao da liga por Energia Dispersiva de Raios-X

Para a determinacao da composigao quimica e espessura dos revestimentos
obtidos na eletrodeposicao da liga Ni-Co-Fe, foi utilizado o aparelho de Energia
Dispersiva de Raios — X (EDX) utilizando um espectrometro digital SHIMADZU,
modelo 720.
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Figura 4: Espectrémetro de Energia Dispersiva (EDX) utilizado na analise de
composicao e espessuras dos revestimentos.

Fonte: Arquivo pessoal

3.5.3 - Morfologia da liga Ni-Co-Fe

O estudo superficial dos revestimentos foi realizado por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), utilizando um microscépio TESCAN 55XL. As
micrografias superficiais foram realizadas sem que as amostras sofressem qualquer
tipo de tratamento anterior, como polimento ou ataque quimico superficial. Esta
analise mostra o comportamento da superficie do revestimento em forma de
imagem. Tem como principal objetivo avaliar a presenga ou auséncia de micro

rachaduras e/ou nédulos nos depdésitos.
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Figura 5: Microscépico TESCAN 55XL utilizado na microscopia eletrdnica de
varredura (MEV).

Fonte: Arquivo Pessoal

3.5.4 - Microdureza

A andlise de microdureza dos revestimentos eletrodepositado foi realizada
com auxilio do Microdurémetro HMV-G20ST da SHIMADZU, com carga de 10 gf e
tempo de permanéncia de 20 segundos. No entanto, foram realizadas cinco medidas

de microdureza para cada revestimento.

Figura 6: Microdurémetro: HMV-G20ST da SHIMADZU.

Fonte: Arquivo pessoal
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3.5.5 - Ensaios de corrosao

As medidas eletroquimicas de corrosdo foram realizadas em uma célula
eletroquimica de trés eletrodos. Foram utilizadas as medidas de polarizacao
potenciodindmica linear (PPL) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)
para avaliar a resisténcia a corrosao da liga estudada. Nas medidas de polarizagao
foi utilizado um potenciostato/galvanostato PG STAT 30 da AUTOLAB conectado ao
software GPES. O eletrodo de trabalho foi um substrato de cobre revestido com a
liga de Ni-Co-Fe. Como eletrodo de referéncia foi utilizado o eletrodo de calomelano
saturado (ECS) e como contra eletrodo um fio de platina em espiral. Todos os testes
de corrosao eletroquimica foram realizados em meio corrosivo contendo 3,5% de
NaCl em solugcado de temperatura ambiente (aproximadamente 25°C), e a taxa de
varredura foi de 0,001Vs'. As medidas de impedancia eletroquimicas foram
realizadas utilizando um potenciostato/galvanostato PG STAT 30 da AUTOLAB
conectado ao software FRA, usando como meio corrosivo uma solugao de 3,5% de
NaCl a temperatura ambiente (23°C = 2°C) com uma amplitude de sinal de tenséo
de 0,01 V e uma faixa de frequéncia de 10KHz a 0,01Hz.

Figura 7: Equipamentos e materiais utilizados no ensaio de corrosdo. a) gaiola de
Faraday e os respectivos eletrodos utilizados no ensaio de corroséo, b)
POTENCIOSTATO/GALVANOSTATO conectado ao software GPES.

= o o S il
4 - r N

Fonte: Arquivo Pessoal
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3.5.6 - Eficiéncia de Corrente Catodica

A eficiéncia de corrente (EC) é definida como a porcentagem da corrente total
que é utilizada na deposicdo do metal, levando em consideragdo a massa do
depdsito que é a diferenca entre a massa do substrato antes da eletrodeposicéo e
depois da eletrodeposicdo com uma precisao de 0,1mg; Esta eficiéncia foi calculada
de acordo a Equagéo (2):

massa do depOsito

EC = x 100

"~ massa tebrica ( da Lei de Faraday)

W wF e
EC = EWalet = EZ m x100
— i

onde w € a massa medida do depdésito (g), t € o tempo de deposicao (s), | é a
corrente aplicada (A), EW é o equivalente peso da liga (g equiv’), c; é fracdo peso
do elemento na liga depositada, n; € o numero de elétrons transferidos por dtomo de
cada metal, M; é a massa atébmica dos elementos (g mol') e F é a constante
Faraday (96485 C mol")(ZANG, 2010; SANTANA et al., 2013).



4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo mostrados os resultados do efeito da densidade de
corrente e do pH do banho eletrolitico na otimizacdo e caracterizacdo dos

revestimentos.

CAPITULO 4

4.1 - COMPOSICAO QUIMICA POR ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X (EDX)

Os dados apresentados na Tabela 4 foram obtidos usando um espectrémetro
de fluorescéncia por Energia Dispersiva de Raios-X (EDX), onde é possivel observar
uma variagao significativa nos percentuais dos metais presente na liga Ni-Co-Fe,

assim como, a espessura dos revestimentos obtidos.

Tabela 4. EDX, valores da composi¢cao quimica da liga Ni-Co-Fe e espessura.

Experimento Ji Ni(wt%) Co (wt%) Fe (wt%) Espessura

(mA/cm?) (pm)
01 -1(30) 24 53,5 22,5 19,65
02 1(100) 40,2 45,2 14,6 13,26
03 -1(30) 73,9 10,2 15,9 19,97
04 1(100) 78,2 8,4 13,4 11,54
05 0(65) 23,5 53,7 22,8 18,32
06 0(65) 67,7 14,5 17,8 12,52
07 -a(15,50) 55,8 30,6 13,6 13,93
08 a(114,50) 80,8 11,8 7,4 8,41
09 0(65) 81,3 13,9 4,8 10,81
10 0(65) 81,9 13,2 4,9 10,05

j= Densidade de corrente.
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A Tabela 4 apresenta a relagdo da composicéo quimica da liga Ni-Co-Fe com
0os parametros operacionais pH e densidade de corrente utilizados na
eletrodeposicdo. Contudo, é possivel identificar que nos experimentos 01, 02 e 05
(Ni24Cos35F€025, Nig200452Fe146 € NizgsC0s37Fexng) cujos revestimentos foram
obtidos em banhos eletroliticos de carater acidos, tém-se observado, que nessas
condicbes o0 cobalto deposita-se preferencialmente na liga Ni-Co-Fe.
Simultaneamente, nesses experimentos, para uma densidade de corrente de
100mA/cm? observou-se uma elevacédo acentuada do teor de niquel na liga.

Por outro lado, em condicbes operacionais alcalinas, observa-se que nos
experimentos 03, 04 e 06 (Niz39C0102Fe159, Nizg2C0g4Fe134 € Nig77C0145F€178
respectivamente) o metal preferencialmente depositado é o niquel, aprese ntando os
maiores percentuais em peso (wit%) de composicdo quimica na liga
eletrodepositada. Adicionalmente, com o aumento da densidade de corrente,
observa-se uma tendéncia significativa de depositar niquel, porém, o percentual de
cobalto tende a diminuir. Comportamento também observado em experimentos com
valores de pH elevados, assim como também, indica os experimentos 07, 08 e 09
(Niss sC030 6F€136, NigosC011gFe74 € Nizg2C0149F€59), 0S quais apresentam banho
eletrolitico de pH 7.0, tornando evidente a influéncia da densidade de corrente na
composicdo da liga. Um comportamento semelhante também foi observado e
estudado por YANG (2015).

Observa-se que em menores densidade de corrente (15,50mA/cm?), a liga
apresenta um teor de niquel moderado, por outro lado, no nivel mais alto de
densidade de corrente (114,50mA/cm?), o niquel atinge o percentual maximo de
composicao entre todos os experimentos realizados. Analogamente, com relagdo ao
percentual de ferro (wt%) na liga Ni-Co-Fe, pode-se observar que o ferro deposita
preferencialmente em relagdo ao cobalto nos experimentos de pH 85 e 9.12
(Niz39C0102Fe 159, Nizg 2C0g sFe134 € Nig7,7C0145F€178).

Na Tabela 4 também é possivel observar a influéncia dos parametros
operacionais utilizados com a espessura dos revestimentos da liga Ni-Co-Fe. Assim,
os depositos de maior espessura (um) foram observados nos experimentos com
niveis de pH e densidade de corrente baixo (experimento 01, 03 e 05), os quais
apresentam os valores 19,65um, 19,97um e 18,32um respectivamente, sendo que
nos experimentos 01 e 05 esse comportamento pode esta associado ao teor de
cobalto na liga eletrodepositada, assim como, o pH do banho eletrolitico.
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A avaliagédo estatistica e validagdo do modelo foram verificadas pelo teste de
Fisher para analise de variancia (JIAN-PING, et al., 2007; SANTANA, et al., 2007).
As Tabelas 5, 6, 7 demonstram que os modelos estatisticos séo significativos para P
< 0,05, em pelo menos um dos fatores, os quais sao representados em destaque. Na
anadlise de variancia ANOVA (Tabela 5) demonstra que para o teor de niquel (wt%),
os revestimentos obtidos é influenciado significativamente pela densidade de
corrente (L), pH (L) e o pH (Q), apresentando grau de confiabilidade de R? = 0,97.

Portanto, na Figura 8 esta representada a superficie de resposta do teor de
niquel na liga Ni-Co-Fe em fungdo da densidade de corrente e pH da solugcéao
eletrolitica. E possivel observar na superficie de resposta a regido qual o niquel
deposita preferencialmente de acordo com o planejamento experimental. O niquel
deposita preferencialmente nas regides de alta densidade de corrente e pH do
banho.

Figura 8: Superficie de resposta (MSR) referente ao teor de niquel (wt%) na liga Ni-
Co-Fe.

Ni (wt%o)

Bl > 80
Bl < 80
Bl < 60
[] <40

R P 2o
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Tabela 5. Tabela da ANOVA para o teor de Niquel (wt%), R® = 0,97

Somg Qrau de MéC!iE'l E P

quadratica liberdade  quadratica
DC (L) 389,667 1 389,667 11,273 0,03
DC (Q) 169,092 1 169,092 4,892 0,09
pH (L) 2829,248 1 2829,248 81,847 8,27E™
pH (Q) 1393,012 1 1393,012 40,298 3,15E7
DC (L) e pH (L) 35,403 1 35,403 1,024 0,37
Erro residual 138,269 4 34,567
Soma total 4795,876 9

DC = Densidade de Corrente.

Figura 9: Superficie de resposta referente ao teor de cobalto (wt%) na liga Ni-Co-Fe.

Co (Wi%)

Bl > 60
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[]<40
Il < 20
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Na Figura 9 estda representada a superficie de resposta (MSR)
correspondente ao teor de cobalto (wt%) na liga Ni-Co-Fe em funcdo da densidade
de corrente e pH da solugdo eletrolitica. Pode-se observar que o cobalto deposita
preferencialmente em niveis baixo de densidade de corrente e pH. Na analise de
variancia ANOVA (Tabela 6) demonstra que para o teor de cobalto (wt%) presente
nos revestimentos € influenciado significativamente pelo pH (L) e o pH (Q),

apresentando grau de confiabilidade com R? = 0,96.

Tabela 6. Tabela da ANOVA para o teor de Cobalto (wt%), R® = 0,96.

Soma Grau de Média
quadratica liberdade quadratica F P
DC (L) 168,018 1 168,018 5,819 0,07
DC (Q) 72,656 1 72,656 2,516 0,19
pH (L) 2297,532 1 2297,532 79,576 8,73E-4
pH (Q) 499,264 1 499,264 17,292 0,01
DC (L) e pH (L) 10,563 1 10,563 0,366 0,58
Erro residual 115,488 4 28,872
Soma total 3092,080 9

DC = Densidade de Corrente.

Na Figura 10 esta representada a superficie de resposta (MSR) do teor de
ferro (wt%) na liga Ni-Co-Fe em fungdo da densidade de corrente e pH da solugdo
eletrolitica. Pode-se observar que o entre os teores de ferro nas ligas o que
apresentou maior valor foi em niveis baixo de densidade de corrente e pH. Na
analise de variancia ANOVA (Tabela 7) demonstra que para o teor de ferro (wt%) os
revestimentos obtidos séo influenciados significativamente pela densidade de
corrente pH (L) e o pH (Q), apresentando grau de confiabilidade com R? = 0,96.



46

Figura 10: Superficie de resposta (MSR) referente ao teor de ferro (wt%) na liga Ni-

Co-Fe.

Fe (wi%)

.Tabela 7. Tabela da ANOVA para o teor de ferro (wt%,), R? = 0,96.

Bl <28
I < 24
[1<20
] <16

Soma Grau de Média . 5

quadratica  liberdade quadratica
DC(L) 45,9387 1 45,9387 16,692 0,02
DC (Q) 20,0676 1 20,0676 7,291 0,05
pH (L) 27,6476 1 27,6476 10,046 0,03
pH (Q) 224,3662 1 224,3662 81,522 8,33E-4
DC (L) e pH (L) 7,2900 1 7,2900 2,649 0,18
Erro residual 11,0089 4 2,7522
Soma total 320,6760 9

DC = Densidade de Corrente.
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4.2 - ANALISE DE MORFOLOGIA SUPERFICIAL DA LIGA Ni-Co-Fe

As Figuras 11a, 11b e 12 mostram as analises de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) da liga Ni-Co-Fe referente aos experimentos 02, 08 e 05
respectivamente avaliando a morfologia nesses revestimentos da seguinte forma:

para o menor, o intermediario e o maior teor de niquel estudado.

Figura 11: Microscopia eletrénica de varredura (MEV) da liga Ni-Co-Fe para o
intermediario e maior teor de niquel a) pH 5.50 e densidade de corrente 100mA/cm?
com ampliagdo de 6000x, b) pH 7.00 e densidade de corrente 114.5mA/cm? com

Mag WD Det

40 x6000 17 SE

Pode-se observar na Figura 11a, que a liga que apresenta valor
intermediario de niquel (40,2 wt%) tem como caracteristica o surgimento de uma
morfologia no formato de agulha. No entanto, na Figura 11b, observa-se a
microscopia eletronica de varredura da liga Ni-Co-Fe que compde o maior teor de
niquel estudado, apresentando de micro nédulos em formato esférico.

Na Figura 12 mostra que na superficie eletrodepositada houve o
aparecimento de nano nédulos em formato de aglomerados quase esférico, assim
como, uma leve tendéncia de estrutura morfolégica no formato de couve-flor
(experimento Nixz 5C0s3 7F€228), comportamento observado apenas na liga Ni-Co-Fe
cujo pH 4.88 foi 0 menor dentre o intervalo estudado, assim como, o menor teor de
niquel presente entre todos os experimentos. Comportamento esse que pode esta
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diretamente associado a composi¢cdo quimica do revestimento e, especificamente,

ao teor de cobalto na liga Ni-Co-Fe (Tabela 4).

Figura 12: Microscopia eletrénica de varredura (MEV) da liga Ni-Co-Fe para o menor
teor de niquel. pH 4.88 e densidade de corrente 65mA/cm? com ampliacao de 6000x.

Pobe  Mag WD Det Mo F—1 Zm
40 w6000 17 SE 1

Assim, nota-se que o comportamento da superficie varia a medida que o teor
de niquel é alterado. Além disso, a auséncia de fissuras indica que o revestimento
ndo teve uma hidrogenacdo significativa (ARGANARAZ, et al., 2012). No entanto,
esse comportamento pode estar associado a agcao devido a adicdo do agente
estabilizador acido bérico no banho eletrolitico. Embora a Figura 12 apresente uma
leve incidéncia de fendas (fissuras), oriundo do pH do banho de deposicao e do teor

de cobalto na liga.

4.3 - EFICIENCIA CATODICA E MICRODUREZA

Na Tabela 8 estdo os valores correspondentes a eficiéncia de corrente
catodica da liga eletrodepositada, assim como, a microdureza dos revestimentos.
Pode-se observar que o revestimento que apresentou maior eficiéncia de corrente
catédica foi obtido no experimento 03 (Niz39C0102F€159) cOm elevado teor de niquel,
e de acordo com a Figura 13 os maiores valores de eficiéncia de corrente foram com
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a diminuicdo da densidade de corrente e 0 aumento do pH, com isso, fica evidente
gue tanto a densidade de corrente como o pH influenciaram na eficiéncia.

Para os resultados de microdureza, observa-se que o revestimento que
apresentou maior valor de microdureza (634,40 Hv), foi no experimento 03

(Niz39C0192Fe159) com pH 8.5 e densidade de corrente 30 mA/cm?.

Tabela 8. Valores de Eficiéncia Catédica e Microdureza da liga Ni-Co-Fe.

Experimento J (mA/cm®) pH Eficiéncia (%)  Microdureza
(Vickers)
01 -1 (30) -1(5,5) 74,5 118,80
02 1(100) -1(5,5) 56,1 452,00
03 -1(30) 1(8,5) 85,0 634,40
04 1(100) 1(8,5) 64,8 612,33
05 0(65) -1,41(4,88) 67,1 527,20
06 0(65) 1,41(9,12) 81,0 532,60
07 -1,41(15,5) 0(7,0) 72,3 497,67
08 1,41(114,5) 0(7,0) 52,9 499,67
09 0(65) 0(7,0) 64,5 546,00
10 0(65) 0(7,0) 64,0 525,33

J = Densidade de corrente.

Na analise de variancia ANOVA (Tabela 9) demonstra que para a eficiéncia de
corrente catddica os revestimentos obtidos sofrem influéncias significativa da
densidade de corrente (L), do pH (L) e do pH (Q), apresentando grau de
confiabilidade com R? = 0,96. Portanto, de acordo com a Figura 13, os experimentos
com melhores resultados de Eficiéncia de corrente catédica foram observados nas

regides de menores densidade de corrente e maiores valores de pH.
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Figura 13: Superficie de respostas referente a Eficiéncia de corrente catédica em
funcao da interacao entre a densidade de corrente e o pH.
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Tabela 9. Tabela da ANOVA para EC, R® = 0,97.
Sorr)a} Qrau de Méd,ia. = =)
quadratica liberdade quadratica
DC (L) 545,364 1 545,364 101,195 5,49E-4
DC (Q) 0,671 1 0,671 0,124 0,74
pH (L) 188,732 1 188,732 35,020 4,08E-3
pH (Q) 131,058 1 131,058 24,318 7,87E-3
DC (L) e pH (L) 0,810 1 0,810 0,150 0,72
Erro residual 21,557 4 5,389
Soma total 927,176 9

DC = Densidade de Corrente.
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4.4 - CARACTERIZACAO POR DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

As analises de Difratometria de Raios-X foram realizadas mediante
composi¢cao quimica da liga Ni-Co-Fe, especificamente para os revestimentos que
apresentaram os teores de niquel menor, intermediario € o maior. Na Figura 14
observa-se que as analises de DRX dos revestimentos obtidos nos experimentos 02,
05 e 08 (Nig2C0452Fe146, NiagsC0s3 7Fe20s € NiggsC0o118Fe740 respectivamente)
apresentaram mudancgas relevantes na intensidade e na formacao dos picos. Nota-
se ainda que nos experimentos 05 e 08 um aumento da intensidade no pico de 44° e
surgem mais dois picos de 53° e 76°, isso sugere que, com 0 aumento do teor de
niquel ha formacao de novos picos.

Por outro lado, além do teor de niquel, esse comportamento pode esta
associado aos teores de cobalto e ferro presentes nos depédsitos. Uma vez que, a
medida que o teor de ferro e principalmente o de cobalto aumenta, ocorre uma
diminuicdo tanto na intensidade quanto na formacado dos picos, assim como, um

alargamento na banda dos picos formados, Figura 14.

Figura 14: Difracdo de Raios-X (DRX) dos experimentos 02, 05 e 08 da liga Ni-Co-
Fe.
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Este comportamento pode estar associado ao aumento do pH e da densidade
de corrente no processo de eletrodeposicao, como pode ser observado na Tabela
10.

Tabela 10. Valores de composicdo quimica em relacao a densidade de corrente e
pH.

Experimentos Composicao Densidade de pH
Quimica (Wt%) Corrente (mA/cm?)
05 Ni23,50053,7 Fegg,g 65 4,88
02 Ni40,20045’2 Fe14_5 100 5,5
08 Ni80’8CO1 1,8 Fe7,40 11 4,5 7,0

Com isso, fica claro que o pH da solucéao eletrolitica apresentou influéncia no
comportamento cristalino da liga Ni-Co-Fe, assim como, a densidade de corrente,
esse comportamento também foi observado por SUBRAMANIAN et al., (2009).

4.5 - MEDIDAS DE CORROSAO

4.5.1 - POLARIZACAO POTENCIODINAMICA LINEAR - PPL

Os resultados de resisténcia a corrosao (potencial de corrosao, resisténcia de
polarizacdo e corrente de corrosdao) foram obtidos pela técnica de Polarizacao
Potenciodinamica Linear (PPL), esses valores estdo descritos na Tabela 11.

De acordo com a Tabela 11, o revestimento que apresentou maior valor de
resisténcia a polarizagdo (R,) foi o experimento 03 (Nizz39C0102F€e159), esse
comportamento pode estar associado a um maior teor de niquel na liga.
Consequentemente, 0s revestimentos que apresentaram menor resisténcia a
polarizagdo foram os experimento 01 e 05, respectivamente, (Nix4oC0s35F€25),
(Nip3 5C0s3 7Fexng), 0S quais apresentam menor teor de niquel em sua composicao,
podendo estar associados a um elevado teor de cobalto e ferro no revestimento.

Com o aumento do teor de cobalto nos revestimentos ha um aumento na sua
tensédo interna e com o aumento do teor de ferro tem mais facilidade para oxidar,

esse comportamento pode ser observado na microdureza e na micrografia
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apresentada na Figura 12, pois com o aumento do teor de cobalto surgem fissuras
(fendas localizadas) na superficie dos revestimentos deixando-o mais quebradicas.

Tabela 11. Resultados

referentes ao potencial

de corroséao,

resisténcia a

polarizacdo, corrente de corrosdo para o planejamento fatorial (DCCR) 22,

Exp. (m A/lcmz) pH Ecorr (V) Rp (Ohm.cmz) leorr (A)
01 -1 -1 -0,637 5430.80 3.34*10°
02 1 -1 -0,345 18055.00 1.963*10°
03 -1 1 -0,136 37715.00 5.412*107
04 1 1 -0,219 9831.60 5.77*10°
05 0 -1,41 -0,511 3146.70 1.83*10°
06 0 1,41 -0,231 24498.00 5.08*107
07 -1,41 0 -0,207 18243.00 2.201*10°®
08 1,41 0 -0,177 9214.40 5.286*10°

09(PC) 0 0 -0,200 7934.80 3.35*10°
10(PC) 0 0 -0,195 8237.90 3.01¥10°

J = Densidade de corrente; E.,, = Potencial de corroséo; R, = Resisténcia a polarizacéo e ¢, =
Corrente de corrosao.

A Tabela 11 mostra os resultados das medidas de corrosdo obtidas a partir
das curvas de polarizacdao, destacando os experimentos 03 e 05 com a maior e
menor resisténcia a polarizacdo (Rp), respectivamente. Na Figura 15, pode-se
observar que o experimento 03 apresentou potencial de corrosdo mais positivo
quando comparado com o experimento 05.
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Figura 15: Curva de Polarizacao da liga Ni-Co-Fe referente ao potencial de corrosao
para o melhor e pior resultado (experimentos 03 e 05).
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A andlise de variancia (ANOVA) foi realizada com nivel de confianca 95% para
P < 0,05 (SHASHIKANT, et al., 2006). O ajuste do modelo foi expresso também pelo
coeficiente de regressao (R?), que foi igual a 0,91, 0,75 e 0,63, para o potencial de
corrosdo (Eco), resisténcia de polarizacdo (R,) e corrente de corrosdo (lgon)
respectivamente. A andlise de variancia e de regressao dos dados demonstrou a
significAncia estatistica do modelo para o potencial de corrosdo e corrente de
corrosdo, justificando assim o uso de um modelo de 22 ordem para o estudo
estatistico. A avaliagdo estatistica do modelo foi verificada pelo teste de Fisher para
analise de variancia (JIAN-PING, et al., 2007; SANTANA, et al., 2007), Tabelas 12,
13 e 14 demonstram que os modelos estatisticos sao significativos para P < 0,05,
em pelo menos um dos fatores, os quais sao representados em destaque.

Os resultados foram submetidos a uma analise de regressdo nao-linear
multipla para obterem-se os graus de confiabilidade de cada parametro. Estimativas
dos coeficientes com niveis mais altos que 95% (P < 0,05) foram incluidas no
modelo final (SANTANA, et al., 2007). O potencial de corroséo (E.q), resisténcia de
polarizacao (R;) e corrente de corrosdo (l.or) podem ser representados na forma de
funcdo dos fatores independentes por um modelo matematico de 22 ordem

representado pelas Equagdes 3, 4 e 5, onde, (x) € a densidade de corrente, (y) é pH
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e (xy) é a interacdo entre densidade de corrente e pH. Os valores em negrito na

equacao equivalem aos valores significativos.

Ecor=2,0310"%+2,45*10%x-2,8*102*x*+12,1*10""*y-9,12*10"**y2-7,36*10%*x*y+0 (3)
R,=7,8"10%-2,9*10**x+6,8*10**x%+5,97*10%*y+1,61*10%*y*~7,04*10**x*y +0 (4)
leorr=4,55*10°-4,07*10%*x-1,68*10°*x*+3,65*10%*y+2,28*10%*y2+2,78*10°*x*y+0. (5)

As Superficies de resposta foram geradas usando o software Statistica para
estudar os efeitos dos parametros e suas interacées sobre o potencial de corroséo,
resisténcia de polarizagdo e corrente de corrosdo. Os resultados foram analisados
utilizando as interagbes entre as varidveis independentes (densidade de corrente e
pH) e suas respectivas respostas (Econr, Rp, lcor) © S0 apresentados nas Figuras 16,
17 e 18.

Na Figura 16, pode-se observar que a uma influéncia significativa da variavel
pH sobre o potencial de corroséao, ja a variavel densidade de corrente ndo apresenta
uma influéncia significativa, essa constatagéo fica evidente ao observar os dados da
Tabela 11, onde as variaveis que apresentaram um p < 0,05 foram, pH linear e pH
quadratico, a interagcdo entre densidade de corrente linear e pH linear apresentaram

também uma interacao significativa.
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Figura 16: Superficie de resposta do potencial de corrosdo sob a influéncia da

densidade e pH.
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Tabela 12. Resultado da ANOVA para potencial de corrosdo (Egor), RZ = 0,91,
Soma Grau de Média
Fator quadratica liberdade quadratica F P
(1) DC (L) 0.009494 1 0.009494 3.57030 0.079710
(2) DC (Q) 0.007126 1 0.007126 2.67960 0.123914
(3) pH (L) 0.231952 1 0.231952  87.22537  0.000001
(4) pH (Q) 0.074058 1 0.074058  27.84951 0.000117
Interacdo (1) e (3) 0.043365 1 0.043365  16.30741 0.001221
Erro residual 0.037229 14 0.002659
Soma total 0.397184 19

DC = Densidade de corrente

Na Figura 17, pode-se observar uma influéncia significativa da variavel pH e

densidade de corrente sobre a resisténcia a polarizacao, tal que, para os resultados

otimizados quanto a resisténcia a corrosdo, o que apresenta melhor ou maior
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resisténcia a corrosdo, com R, = 37715.00 Q.cm?, foi o experimento 03, o qual
corresponde a uma composicdo quimica NizzgCoi9oFes59 para a liga
eletrodepositada. No entanto, essa influéncia fica evidente ao observar os dados da
Tabela 13, onde apresenta as andlises estatisticas dos dados obtidos. Logo, as
variaveis que apresentam um grau de confiabilidade p < 0,05, correspondendo a um
fator de confianca superior a 95%, foram densidade quadratica, pH linear, a
interacdo entre densidade de corrente linear e pH linear, observando assim, uma

interagdo significativa.

Figura 17: Superficie de resposta da resisténcia de polarizagéo (R,) sob a influéncia
da densidade e pH.
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Tabela 13. Resultado da ANOVA para resisténcia de polarizacdo (R,), R® = 0,75.

Soma Grau de Média
Fator quadratica  liberdade  quadratica F P
(1) DC (L) 1.368E+08 1 136843720 3.66247 0.07632
(2) DC (Q) 4.183E+07 1 418269880 11.19452 0.00480
(3) pH (L) 5.648E+08 1 564817672 15.11671 0.00164
(4) pH (Q) 2.314E+07 1 23138001 0.61926  0.44443
Interagéo (1) e (3) 3.964E+08 1 396420995 10.60976 0.00572
Erro residual 5.231E+08 14 37363798
Soma total 2.057E+09 19

DC = Densidade de Corrente

Na Figura 18, pode-se observar que ha uma influéncia significativa da variavel
pH sobre a corrente de corrosao, ja a variavel densidade de corrente nao apresenta
influéncia significativa, essa constatacdo fica evidente ao observar os dados da

Tabela 14, onde apenas a variavel que apresentou um p < 0,05 foi o pH linear.

Figura 18: Superficie de resposta da corrente de corrosdo sob a influéncia da
densidade de corrente e pH.
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Tabela 14. Resultado da ANOVA para corrente de corrosao (lgeor), RZ = 0,63.

Soma Grau de Média
Fator quadratica liberdade quadratica F P
(1) DC (L) 8.43E-12 1 843E-12 000158 0.96881
(2) DC (Q) 1.95E-12 1 1.95E-12 1.51767  0.23826
(3) pH (L) 7.27E-11 1 7.27E-11 12.68942 0.00312
(4) pH (Q) 2.18E-11 1 2.18E-11 2.80166 0.11635
Interacao (1) e (3) 1.09E-11 1 1.09E-11 3.71888 0.07433
Erro residual 1.13E-10 14 2.82E-11
Soma total 2 41E-10 19

DC = Densidade de corrente

Para analisar a significancia dos efeitos das varidveis independentes
estudadas, inicialmente foram feitas analises das varidveis dependentes (potencial
de corrosao, resisténcia de polarizacdo e corrente de corrosédo). Neste contexto, 0s
resultados esbocados no grafico de Pareto (Figura 19) mostram que o pH linear (L),
pH quadratico (Q) e a interacao linear entre pH e densidade de corrente foram
estatisticamente significativos (95% de confianga) para o potencial de corrosdo, no
grafico de Pareto (Figura 20) mostra que as variaveis sdo estatisticamente
significativas nos seguintes parametros, pH linear (L), densidade quadratica (Q) e
interagdo linear entre pH e densidade de corrente, os quais apresentaram influencias
na resisténcia de polarizacao, ja no gréafico de Pareto (Figura 21) mostra que apenas
o pH linear (L) foi estatisticamente significativo (95% de confianca) para a corrente

de corrosao.
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Figura 19: Pareto - Efeito das variaveis independentes estudadas e suas interagdes
sob o potencial de corroséo.
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Figura 20: Pareto - Efeito das variaveis independentes estudadas e suas interacdes
sob a resisténcia de polarizagdo.
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Figura 21: Pareto - Efeito das variaveis independentes estudadas e suas interagdes

sob corrente de corroséo.
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4.5.2 - ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA - (EIE)

Foram realizadas medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

para obter informagdes precisas sobre a resisténcia de polarizacdo (Ohm.cm?) das

liga Ni-Co-Fe eletrodepositada. Na Figura 22 pode-se observar que a maioria dos

experimentos apresenta alta resisténcia a polarizagdo, confirmando os resultados

indicados na Tabela 11. A Figura 23 representada os experimentos 03 e 05, nos

quais foi observado o maior e menor valor de resisténcia a polarizagao, com esse

gréafico € possivel confirmar que o experimento 03 corresponde ao melhor resultado

de resisténcia a corrosao, pois apresentou o maior arco, ja o experimento 05 foi o

que apresentou o menor arco, confirmando que ele foi o revestimento menos

resistente a corros&do. Pois quanto maior o arco, maior sua resisténcia a polarizacao.



Figura 22: Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) da liga Ni-Co-Fe
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Figura 23: Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) da liga Ni-Co-Fe;

Relagédo melhor/pior resultado.
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CAPITULO 5

5 - CONCLUSAO

As ligas ternarias de Ni-Co-Fe foram obtidas pelo processo de
eletrodeposicado apresentando como caracteristicas brilho e aderéncia ao substrato.
O estudo da morfologia mostrou que com o aumento do teor de niquel (wt%) na liga
Ni-Co-Fe modifica a estrutura morfolégica dos revestimentos e o surgimento de nano
nddulos tanto no formato esférico, assim como uma morfologia no formato de
agulha.

A composicado quimica da liga Ni-Co-Fe variou da seguinte forma: para os
niveis superiores de densidade de corrente e pH ocorreu uma tendéncia para que o
niquel depositar-se preferencialmente, porém, observou-se que os maiores teores
de cobalto ocorreu em niveis de pH baixo, sendo que a densidade de corrente nao
apresentou influéncia significativa, jA para o ferro foi constatado que tanto a
densidade de corrente, quanto o pH apresentou uma influéncia significativa.

Observou-se nas medidas de DRX que a variagao do teor de niquel modificou
as caracteristicas estruturais das ligas obtidas.

A liga que apresentou maior valor de espessura de revestimento (19,97 um),
microdureza (634,40 vickers) e eficiéncia de corrente (85%) foi obtida com
densidade de corrente 30 mA/cm? e pH do banho 8,5. De modo geral, os maiores
valores de eficiéncia de corrente foram observados nos experimentos obtidos com
menores densidade de corrente e maiores valores de pH.

Os melhores resultados para resisténcia a corrosdo (Rp = 37715 Ohm cm? e
leor = 5.412*107 A) na eletrodeposicdo das ligas Ni-Co-Fe foram obtidos em niveis
baixos de densidade de corrente (15,5 e principalmente 30 mA/cm? ) e niveis altos
de pH.



5.1 - SUGESTOES FUTURAS

» Realizar o estudo de tratamento térmico na liga;
> Realizar um estudo mais especifico sobre a cristalografia;

> Estudo do teste de imersé&o para a liga.

64
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