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No presente trabalho foi avaliado o efeito da densidade de corrente na obtencdo da liga Ni-Co-Fe.
Neste processo todos os revestimentos foram obtidos mantendo o pH do banho igual a 7,0. Todas as
condicBes experimentais do banho influenciaram o valor da eficiéncia de corrente, na espessura,
microdureza e na composicdo quimica da liga. Para baixas densidade de corrente (15,50 mA/cm?), o
cobalto e o ferro apresentaram seus maiores percentuais (%wt) de composi¢do quimica na liga, no
entanto, ficou claro que aumentou o cobalto e o ferro e consequentemente diminuiu o niquel. Por
outro lado, para a densidade de corrente alta (114,50 mA/cm?), o niquel depositou preferencialmente
em relacdo aos outros metais sobre o substrato de cobre. A eficiéncia de corrente comportou-se
inversamente proporcional a densidade de corrente. No entanto, a eficiéncia estd diretamente
relacionada com a composi¢do quimica do cobalto e a espessura do revestimento. Contudo,
observamos que numa eficiéncia de corrente baixa, temos como resultado uma composic¢ao rica em
niquel. A microdureza dos revestimentos apresentou-se de maneira aleatoria, ndo estabelecendo
relacBes diretas com aumento ou diminuicdo da densidade de corrente. Logo, seu maior valor de
microdureza (546,00 vickers) foi observado numa densidade de corrente intermediaria (65,00
mA/cm?). Contudo, foi observado nas analises de DRX que ndo houve variagdes no comportamento
cristalino dos revestimentos de Ni-Co-Fe obtidos na eletrodeposi¢cdo, de modo que, a estrutura dos
depdsitos mantém-se cristalina durante o processo.
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INTRODUCAO

Atualmente uma das principais acdes de destruicdo, prejuizos e deterioracdo do meio
qual esta inserido estdo diretamente relacionados com o0s processos corrosivos. Nos metais, a
corrosdo manifesta-se em diferentes meios, porém o que ela ocorre com maior frequéncia € o
aquoso. Assim, técnicas eletroquimicas podem ser utilizadas na avaliacdo, no controle e na
investigacdo da corrosdo de metais e suas ligas que sofrem diferentes tipos de ataque
corrosivo (GENTIL, 1996; JONES, 1996). A eletrodeposicdo consiste em um dos métodos
mais apreciaveis de deposicdo metalica para a sintese comercial de peliculas protetoras. Este é
um processo de deposicdo de uma camada metélica interposta ou sobreposta de forma
desejavel sobre uma superficie, por meio da eletrélise (SANTANA, 2007).

No processo de obtencdo de revestimentos metalicos por eletrodeposicdo uma das

principais variaveis operacionais ¢ a densidade de corrente, definida como a razdo entre a
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corrente elétrica fornecida ao sistema e a &rea do eletrodo em questdo (SANTANA, 2007). Na

eletrodeposicédo, para cada tipo de banho e condi¢Oes de operacdo sdo fixadas faixas de
densidade de corrente, tanto catddica, quanto anodica (SANTANA et al., 2003). Um aumento
na densidade de corrente, portanto, sera seguido principalmente, por um aumento na taxa de
deposicdo do metal menos nobre, fendmeno este conhecido como codeposi¢do andémala
(BRENNER, 1963).

Segundo BRENNER (1963), embora as ligas de metais do grupo do ferro tendo
importantes propriedades Uteis € na Ultima década que suas aplicagcBes comecou a atrair muito
interesse, e isso € justificado devido a grande variedade de aplica¢es dessa liga no campo
tecnoldgico. As ligas obtidas por esses metais decorrem de propriedades relevantes e com
consideraveis aplicacdes no setor tecnologico eletrénico, como, propriedades magnéticas
necessarias para a fabricacdo de sistemas com baixa coercividade e elevada magnetizacao de
saturacdo (SANTANA et al., 2012; KOCKAR et al., 2013; RESALLI et al., 2013). Contudo,
sabe-se especificamente, que as ligas de Ni-Co-Fe possui propriedades eletrocataliticas para
producdo de hidrogénio, propriedades magnéticas, alta dureza, resisténcia ao impacto,
ductilidade, resisténcia a corrosao e possui baixa dilatacdo térmica.

A eletrodeposicdo de ligas € tecnicamente um processo mais complicado comparado as
deposices de metais individuais, pois esse requer um controle mais rigoroso do banho
eletrolitico e condi¢cdes de deposicdo, associado a um acompanhamento meticuloso dos
parametros operacionais (GAMBURG; ZANGARI, 2011).

A eletrodeposicao simultanea de dois ou mais metais sem considerar a natureza fisica
do deposito é uma questdo relativamente simples, sendo necessario, apenas para um banho de
eletrolitico de sais metélicos mistos e uma densidade de corrente suficientemente alta. Uma
condicdo prévia e inguestionavel para depositar dois ou mais metais a partir de uma solucéo
aquosa, obviamente, é de que pelo menos um dos metais deposite individualmente a partir de
seu banho eletrolitico (BRENNER, 1963). Além da composi¢do do eletrélito e densidade de
corrente, parametros como pH, temperatura, agitacdo podem afetar a cinética do processo de
eletrodeposicdo, assim como a composic¢ao, estrutura e morfologia dos depésitos (SANTANA
etal., 2012).

Esse trabalho teve como objetivo a obtencdo e caracterizacdo de revestimentos
metalicos de Ni-Co-Fe avaliando a densidade de corrente num banho eletrolitico de pH neutro

(pH = 7,0) para obter ligas resistentes a corrosdo.
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METODOLOGIA

Parte Experimental

O banho eletroquimico utilizado na eletrodeposicdo da liga de Ni-Co-Fe foi
constituido pelos seguintes reagentes: citrato de sodio 0,35 M, sulfato de cobalto 0,1 M,
sulfato de niquel 0,15 M, sulfato de ferro 0,05 M, &cido borico 0,4 M. O pH do banho sera
ajustado adicionando-se hidroxido de aménio (NH;OH) ou é&cido sulfdrico (H,SO4). A

composicao quimica do banho esta apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo quimica do banho eletrolitico para eletrodeposicdo da liga Ni-Co-Fe.

Reagentes Concentracédo/M Formula molecular  Funcéo

Citrato de Sddio 0,35 CeHsNaz07.2H,0 Complexante
Sulfato de Niquel 0,15 NiSO,4.6H,0 Fonte de niquel
Sulfato de Cobalto 0,10 C0S04.7H,0 Fonte de Cobalto
Sulfato de Ferro 0,05 Fe(NH4)(S04),.12H,0  Fonte de ferro
Acido Borico 0,40 H3BOs Estabilizador

O substrato utilizado foi uma placa quadrética de cobre com &rea superficial de 8cm?.
Esta foi inicialmente polida com lixa de granulacéo 400, 600 e 1200 mesh e, em seguida, foi
feito um tratamento quimico, mergulhando esse substrato (eletrodo de trabalho) em solucdes
de 10% de NaOH para remover algum alcali residual e de 1% de H,SO, para ativar a

superficie.

Ensaio de Eletrodeposicao

A eletrodeposicdo foi realizada no galvanostato e rotatdrio sobre o substrato quadratico
de cobre, operando como catodo, o qual foi inserido no interior de um eletrodo cilindrico de
platina (anodo). Um potenciostato/galvanostato MQPG-01 da MICRO QUIMICA foi
utilizado no controle da corrente elétrica. Um termostato MTA KUTESZ MD?2 foi utilizado
no controle da temperatura do banho eletrolitico e um eletrodo rotatério EG & G PARC 616
foi utilizado controle de rotacdo catddica. Os revestimentos foram obtidos utilizando os
seguintes parametros: pH constante e equivalente a 7,0, rotagédo catodica constante em 30rpm,

temperatura do banho de 70°C + 2°C e variagdo da
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densidade de corrente de 15,50mA/cm?, 65,00mA/cm? e 114,50mA/cm?.

Composicao quimica, Espessura do revestimento e Eficiéncia de corrente.

As analises de composicdo e espessura dos revestimentos foram realizadas utilizando
um espectrometro de fluorescéncia por Energia Dispersiva de Raios-X (SHIMADZU EDX-
720).

A eficiéncia de corrente (EC) é definida como a porcentagem da corrente total que é
utilizada na deposicdo do metal, levando em consideracdo a massa do depdsito que é a
diferenca entre a massa do substrato antes da eletrodeposicéo e depois da eletrodeposi¢do com
uma precisdo de 0,1mg, a eficiéncia é calculada de acordo a Equacéo (1).

maessa do deposito
Ef = — . x 100
massa tedrica (da Lei de Faraday) (D)

w £
EC = E'Wx!xt Z —xl[l[l

Onde w ¢é a massa medida do deposito (g), t € o tempo de deposicéo (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 nimero de elétrons transferidos por &tomo de cada metal, M; é a massa
atdbmica dos elementos (g mol™) e F é a constante Faraday (96485 C mol™) (ZANG, 2010;
SANTANA et al., 2013).

Difratometria de Raios-X (DRX)

A difratometria de Raios-X € uma técnica utilizada para determinar as estruturas
cristalinas ou amorfa de um material. Para analisar a fase cristalografica da liga Ni-Co-Fe foi
usado um difratometro de Raios-X (SHIMADZU XRD - 6100 com radiagio CuKa,
2=1,54056 A em 30 keV e 30 mA).

RESULTADO E DISCUSSAO

Composicéo quimica e Espessura

Os dados apresentados na Tabela 2 foram obtidos por Energia Dispersiva de Raios-X

(EDX), onde é possivel observar uma variacdo
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gradativa na composicdo da liga Ni-Co-Fe, especificamente, com relagcdo ao percentual de

niquel (wt%), pois a medida que a densidade de corrente aumenta, ocorre uma elevagdo
significativa na sua composicao e consequentemente, uma diminuicdo nos percentuais (Wt%)
de cobalto e ferro. Analogamente, observa-se que a espessura do revestimento € inversamente
proporcional a densidade de corrente, quanto maior a densidade, menor foi a espessura do
revestimento, observa-se ainda que a espessura dos revestimentos tem uma relagdo direta com
0 teor de cobalto na liga, ou seja, quanto maior o teor de cobalto maior foi a espessura do

depdsito nos parametros estudados, comprovando assim a sua relacéo direta.

Tabela 2. Resultado de composicdo quimica e espessura da liga Ni-Co-Fe

Experimento  J (mA/cm?)  Ni (wt%) Co (Wt%) Fe (wt%)  Espessura(pm)

01 15.50 55.8 30.6 13.6 13.93
02 65.00 76.2 14.9 8.9 10.81
03 114.50 80.8 11.8 7.4 8.41

J = Densidade de corrente

Na figura 1, observa-se a representacdo grafica da composicdo quimica da liga Ni-Co-
Fe obtida por eletrodeposicdo em funcdo da variacdo da densidade de corente (mA/cm?).
Logo, pode-se observar que, quando aumenta a densidade de corrente, 0 metal
preferencialmente depositado é o niquel, o que mostra a relacdo direta entre a densidade de
corrente e o teor de niquel na liga, o inverso ocorre para o cobalto e o ferro, pois quanto maior
a densidade de corrente menor é o teor de ambos os metais (Co, Fe) isso ocorre devido o
processo ser uma eletrodeposi¢do andmala em que nas densidades de correntes mais baixas ird
apresentar os maiores teores dos metais menos nobres nesse caso o cobalto e o ferro, como é
observado na Figura 1, esse mesmo comportamento foi observado por (YANG, 2015), pode-
se observar que para densidades de correntes acima de 60 mA/cm? ha um favorecimento do
niquel e para densidades inferiores a 60 mA/cm? h4 um impedimento na reduco do niquel e
um beneficiamento para a reducdo do cobalto e ferro.
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Figura 1. Relagdo da composicéo quimica da liga com a densidade de corrente
Eficiéncia e Microdureza

Na Tabela 3 é possivel observar os resultados de eficiéncia de corrente catddica e
microdureza referente a eletrodeposicao da liga Ni-Co-Fe. Assim, foi possivel observar que,
com o aumento da densidade de corrente, ocorre uma diminuicdo da eficiéncia de corrente

catddica do processo. Comportamento esse, que encontra-se representada na Figura 2.

Tabela 3. Valores de eficiéncia de catddica e microdureza da liga Ni-Co-Fe
Experimento  J (mA/cm?) Eficiéncia (%) Microdureza (Vickers)

Ni55V8CO30'6F613'5 15.50 72.93 497.67
Ni7eyzC014ygF98vg 65.00 64.50 546.00
Ni80,30011,8F67|4 114.50 52.90 499.67

J = Densidade de corrente
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Figura 2. Relacdo entre eficiéncia catodica, teor de cobalto e ferro no revestimento sobre a
influéncia da densidade de corrente.
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Segundo a literatura, a relacdo da eficiéncia de corrente com a densidade de corrente

pode esta associada com a evolugdo e desprendimento de hidrogénio durante o processo
eletroquimico (YANG, 2011). Como observado na Figura 2 com 0 aumento no teor de niquel

a uma diminuicdo da eficiéncia catddica.

Cristalografia — Difratometria de Raios-X

Na Figura 3 observa-se a relacdo da composi¢do quimica e o difratograma da liga Ni-
Co-Fe. Logo, observamos que no banho eletrolitico de pH constante, considerando as
condicdes estabelecidas durante a eletrodeposicdo ndo houve variacdo no difratograma dos
revestimento, mantendo-se o comportamento cristalino dos depésitos. O difratograma dos
experimentos 3 (NigygCo118Fer4) € 2 (Niz2C0149Fes9) que sdo obtidos em densidade de
corrente de 114,5 mA/cm? e 65,00 mA/cm? respectivamente. Por outro lado, observa-se uma
pequena variacdo no segundo e terceiro pico no difratograma que pode esta associado a uma
mudanga da fase cristalina do experimento 1 (NisssCo0306F€136) que tem uma densidade de
corrente 15,5 mA/cm?, essa relacdo pode ser explicada pelo o aumento do niquel no

revestimento e esse aumento faz com que ocorra uma reorganizagdo na cristalografia da liga.

(83) 3322.3222
contato@conapesc.com.br

www.conapesc.com.br



congresso nacional

DE PESQUISA E
_ensino em
CIENCIAS

— Exp. 1

—Exp. 2

— Exp. 3

Intensidade (ua)

20

Figura 3. DRX da liga Ni-Co-Fe: exp. 01 (Niss sCo30 sFe13 ) tem densidade de corrente 15,5
mA/cm?, exp. 2 (Nizs2C0149Feg 9) tem densidade de 65 mA/cm? e 0 exp. 3 (NigosCo118Fe74)
tem densidade de 114,4 mA/cm?.

CONCLUSAO

De acordo com as andlises realizadas (EDX) durante a caracterizagdo da liga Ni-Co-Fe
obtida por eletrodeposicdo, foi possivel observar a influencia da densidade de corrente sobre
um banho eletrolitico de pH 7,00. Portanto, os maiores percentuais de composi¢do quimica
observados entre 0s metais com o aumento da densidade de corrente foi o do niquel. Logo,

nessas condicoes, 0 niquel depositou
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preferencialmente em relagdo aos metais cobalto e ferro. Entretanto, o revestimento com

maior espessura (13.93um) e eficiéncia de corrente (72.93%) foi identificada na menor
densidade de corrente estudada, além disso, foi observado que a espessura do revestimento
estd associada diretamente com a composicao de cobalto na liga. Entretanto, nas anélises de
DRX né&o houve variagdes no difratograma dos revestimentos de Ni-Co-Fe obtidos na
eletrodeposicdo, logo é possivel concluir que a densidade de corrente ndo apresentou

influéncias na estrutura dos depdsitos, mantendo-se cristalina durante o processo.
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