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RESUMO

Revestimentos de Ni-Fe foram obtidos por eletrodeposicado e
estudou-se as propriedades eletroquimicas e possiveis aplicacoes dos mesmos.
Os eletrodepésitos de Ni-Fe quanto & composicao foram analisados em
microssonda eletrénica e quanto a estrutura por difracdao de Raios-X. O
comportamento eletroquimico dos eletrodepdsitos foi verificado a partir do
levantamento das curvas de polarizacdo, no préprio eletrlito de deposicdo, em

solucao de H,SO, 0,05N e também em KOH 6M.

Os eletrodepdsitos com alta concentracido de ferro
apresentaram propriedades cataliticas em relacdo as reacdes de oxigénio e
hidrogénio. E os revestimentos com baixa concentracdo de ferro sdo mais
resistentes a corrosao em meio acido do que os revestimentos que sé contém

Ni.



ABSTRACT

Ni-Fe coatings with different Fe concentrations were

obtained by electrodeposition.

Their electrochemical properties and some applications were

studied.

The composition and structure of the electrodeposits were
determined by micropobe and X-Ray diffraction respectively. The
electrochemical behaviour of the samples was analysed using their
voltammograms in the deposition solution, in Hp S04 (0,05 N) and in KOH (6M)

solutions.

The coatings with 50% Fe present catalytic properties for
the oxigen and hydrogen reactions. The Ni-Fe deposits with low Fe
concentration are more corrosion resistant in acid soluction than the Ni

electrodeposits.



CAPITULO |

INTRODUGAO

No presente trabalho foi estudada a eletrodeposicdo de
camadas de Ni-Fe, sua caracterizagdo e também foram analisadas algumas de

suas aplicagoes.

A escolha deste codepdsito baseou-se inicialmente na
necessidade de se obter um revestimento para os eletrodos (pelo menos para
os anodos) dos eletrolisadores de producdo de hidrogénio, contra a corrosdo
causada pelo oxigénio, produzido nos &nodos no processo de decomposicio da

agua.

Eletrolisadores convencionais empregam revestimentos de
niquel Watts, mas tem-se procurado aumentar a eficiéncia do processo
buscando materiais de alta 4rea efetiva ou com efeito catalitico, conseguindo-
se assim reduzir os sobrepotenciais dos eletrodos nas células eletroliticas.
Posteriormente, camadas de Ni-Fe também despertaram interesse no sentido de
sua aplicacao contra a corrosdo em substituicdo ao niquel tradicionalmente

usado nas industrias. [1,2 ]

Os eletrodepdsitos de Ni-Fe sdo utilizados hd mais dez anos
e dependendo da concentracdo dos metais presentes possuem propriedades
magnéticas, boa resistividade elétrica, baixo coeficiente de expansdo térmica,
receptividade ao cromo. E também possivel a producdo de ago-inox por

eletrodeposicao a partir de um eletrélito de Ni-Fe. [3]



Uma das vantagens do eletrélito de Ni-Fe em relacao ao Ni
Watts € que ele opera com solugées mais diluidas conseqlientemente ocorre
um menor arraste de metal nas 4guas de lavagem durante o processo,
proporcionando assim uma maior economia tanto na preparacao do eletrélito

como no tratamento de efluentes.

O objetivo principal deste trabalho é a obtencdo de
revestimentos com diferentes concentragdes relativas de ferro e sua
caracterizacao quanto a composi¢do e a estrutura. Foi também realizada uma
avaliagao das propriedades dos eletrodepdsitos de interesse pratico: como

eletrodo na eletrélise da dgua e resisténcia a corrosdo em meio &cido.

Foram estudadas as condigGes para se obter depdsitos de
Ni-Fe contendo em torno de 50% de Fe visando sua aplicacdo na eletrélise da
agua. Neste caso, verificou-se o efeito, sobre a composicdo do depésito, da
variagao de concentragdo de Fe e do complexante (citrato de améneo) em

solucao.

Os eletrodepdsitos com baixa concentragdo de Fe foram
obtidos numa solugcdo sem complexante e neste caso, verificou-se o efeito da

variacao da densidade de corrente aplicada sobre os mesmos.



CAPITULO Il

FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. INTRODUGAO

A obtengdo de um revestimento metalico eletrodepositado
consiste na aplicagdo de uma forga eletromotriz externa sobre um eletrodo (catodo)
imerso em uma solugdo condutora contendo um sal do metal de revestimento.
Basicamente utilizam-se dois processos de eletrodeposi¢do: os de anodo sollvel e os

de anodo insoluvel.

No processo de eletrodeposicdo com anodo soluvel, que é o

mais comum, o &nodo é da mesma espécie do metal a ser depositado.

Observa-se que, enquanto no catodo ocorre a reacao de
deposi¢ao do metal (Me?* + ze~ — Me®), no dnodo tem-se a reagao de dissolugéo
desse metal (Me°— Me?* + ;e7), que assim repde os ions consumidos na deposicao.
Tem-se assim um processo de reposicdo continuo de ions. Na pratica, sao
necessarios ajustes periédicos de concentragao de ion metélico no banho pois, as
eficiéncias de corrente dos processos anédicos e catédicos em geral ndo s&o iguais.

O processo de eletrdlise € normalmente feito através da
aplicagdo de uma corrente fixa. O efeito dessa corrente sobre os potenciais dos dois

eletrodos pode ser determinado através das curvas de polarizagao.

Por exemplo, a deposigdo do cobre num banho acido de pH=0e

com atividade unitéria de ions Cu?*aq. Na fig. 1 tém-se as curvas de polarizagdo



anodica e catédica da’reagdo: Cu < Cu?*aq + 2e", e a curva de polarizacdo de

redugdo de hidrogénio.

Examinando a Figura 1 percebe-se que para correntes
superiores a (l,) a reago de redugio de hidrogénio passa a ocorrer simultaneamente
com a de deposigdo do cobre. Neste caso tem que se considerar a curva soma das
duas reagbes. Assim para uma corrente I' > l,, a sobretensdo anddica sera na',
enquanto a catodica sera n¢', s6 que agora, ndo mais determinada pela curva de
polarizagdo catédica do cobre, e sim pela curva soma das duas reagoes. Sem a
interferéncia da reagdo de redugdo de hidrogénio a deposi¢cdo do cobre estaria
ocorrendo num potencial de eletrodo mais baixo e com corrente I'. Com a interferéncia
dessa reagéo, a deposi¢do de cobre ocorre com a corrente Icu & ao mesmo tempo,

tem-se a reducao de hidrogénio com a corrente Iy de modo tal que: Icu+1H=1I"

E(V)
Cu—Cu, |
L i K iy A
1
0.0 ko-—-—--- e T Bt
"""""" R >
i : -
| P >
1 i 1 ]
{od
{ 1 1 i} Cuq—Cu
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Fig. 1 - Representacdo esquematica das curvas de polarizagdo anddica-

catédica da reagdao Cuz= Cuz"aq + 2e” e da curva de polarizagdo da
redugdo de hidrogénio sobre o cobre num banho 4cido de pPH=0 e

com atividade unitaria de ions Cu*aq.



A aplicagéo a célula de eletrdlise de uma corrente (l)ira
determinar no anodo uma sobretensao (na) e no catodo uma sobretensao (n¢) e a

diferenca de potencial que se estabelecera entre os dois eletrodos sera:

Ecela = na + nc + RI

onde R é a resisténcia elétrica do banho entre os dois eletrodos. Va-se portanto, que
esta diferenca de potencial depende ndo s6 da natureza dos eletrodos envolvidos,
mas também das caracteristicas do banho e da geometria da célula de eletrolise, as

quais afetam a magnitude de R.

Por esse motivo, 0 E g5 € raramente utilizado como um

parametro de controle do processo de eletrodeposigao.

A eficiéncia de corrente de deposigao do cobre sera, nesse

caso, igual a:

- eficiéncia catédica = ICu/I' x 100

Para o processo de eletrodeposicdo com anodo insolivel.o
metal do qual ele é constituido é incapaz de sofrer dissolugdo durante o processo de
eletrodeposigéo, em geral devido a sua passivagdo. A reagdo que agora ocorre sobre
0 anodo n&o € mais de dissolugdo do metal e sim a de evolugdo de oxigénio (40H"ww

0, + 2H,0 + 4e").

O efeito da aplicagdo de uma corrente (I) sobre os potenciais
dos eletrodos da célula de deposigdo esta ilustrado na figura 2, que & uma

representagcdo esquematica da curva de polarizagio catddica da deposi¢ao do cobre e



da curva de polarizagio da evolugd@o de oxigénio sobre um eletrodo insoltvel num
banho &cido de pH + 0 e com atividade unitaria de ions Cu?*aq. A diferenca de

potencial que se estabelecera entre os eletrodos sera agora:

Ecela= na*+nc + Er+RI

onde E, é a diferenca entre os potenciais de equilibrio das duas reagoes, designada
como fem termodinamica da reagao da célula. O efeito da reagao de hidrogénio sobre
O processo de eletrodeposicdo com anodo insoltivel é analogo ao processo de

eletrodeposigédo com anodo soltvel.

E(V) : s

T OH— 0,
/”_— P [e
*l22f - i (e
:
|
i |Er
I
|
#
+0.34

FIG. 2 - Representagdo esquematica da curva de polarizagdo catédica da
reagao: Cu?*aq + 2e~— Cu® e da curva de polarizagao anddica da
reagcao de evolugao do oxigénio sobre um eletrodo insoldvel num

banho acido de pH = 0 e com atividade unitaria dos jons Cu?*aq.



Durante os processos de eletrodeposig¢do, o ion metélico pode
se depositar diretamente num sitio estavel, como, por exemplo, a borda de um plano
atdbmico em crescimento, e ai ficar integrado & camada depositada. No processo
indireto o ion € depositado num sitio ativo, isto é, uma posigdo em que ele nao fica em
contato com outros atomos do mesmo plano, mas tdo somente com os atomos do
plano sobre o qual ele foi descarregado. Nestas condigdes, ele fica livre para se
movimentar ao acaso ao longo desse plano até encontrar uma descontinuidade, como

a borda de um plano em crescimento, e ai ficar integrado a camada depositada.

Para sobre tensdes bem pequenas (<10 mV) os ions que sdo
descarregados possuem uma energia cinética muito pequena e, por isso, sio
incapazes de se nuclearem rapidamente. A difusdo superficial desempenha, portanto,
um papel importante no processo de cristalizagdo, e a nucleagdo e crescimento
ocorrem preferencialmente em sitios de elevada energia de reticulado tais como
bordas de crescimento ou discordancias emergentes. Nessas condigdes a morfologia

do depésito formado € quase totalmente cristalina, tais como espirais ou piramides.

Para sobretensbées maiores que 10mV o crescimento dos
depdsitos passa a ser controlado pela transferéncia de carga (polarizacdo de
ativagao). A nucleagdo & muito mais generalizada, pois maior nimero de ions
descarregados é disponivel, porém o processo de crescimento é bi-dimensional, com
os atomos se depositando em degraus superficiais que varrem a superficie para
formar estruturas cristalogréficas bem facetadas. Neste caso a morfologia das faces
formadas é determinada basicamente por fatores energéticos, que favorecem o

crescimento segundo orientagdes cristalograficas bem definidas. [4]

A medida que a sobretensdo aumenta, atinge-se um estagio em

que a sobretensao de concentragao (polarizagdo de concentragéo) é comparavel a de



ativagdo. Nessas condigées, o controle devido transferéncia de carga é parcialmente

perdido e o crescimento do depdsito torna-se nodular.

A presenga no banho de aditivos que se adsorvem na superficie
pode modificar grandemente a morfologia dos depositos que se formam sob condigoes
de controle por ativagdo. Muitos destes aditivos sio adsorvidos preferencialmente nas
bordas de crescimento e, desse modo, inibem o crescimento normal. Como
consequencia resulta uma nucleagdo continua e, portanto, formagao de pequenos
graos, com orientagdo ao acaso. O depdsito assim formado é liso e brilhante, e os

aditivos responsaveis por este efeito sd0 chamados de abrilhantadores.

Numa superficie irregular a distribuicdo de corrente ndo ¢é a
mesma, sendo maior nas saliéncias e menor nas depressbes. Deste modo, a
tendéncia é a de se formarem nas saliéncias depdsitos mais espessos do que nas
depressdes, ressaltando mais ainda o carater irregular da superficie. A adicao de
certos agentes ao banho pode ter um efeito de nivelamento. Estes agentes adsorvem-
se preferencialmente nas saliéncias e aumentam localmente a polarizagdo catddica.
Desse modo, nas saliéncias a corrente de deposicdo se torna menor do que nas
depressoes, o que leva a um nivelamento da superficie. Os aditivos responsaveis por

este efeito sdo chamados de niveladores.

A espessura da camada eletrodepositada e suas propriedades
dependem da densidade de corrente aplicada, concentragéo de sais, temperatura do
eletrolito, tempo de deposigao, pH, agitagao, presenga de aditivos e natureza do metal
base (catodo). O aumento da concentragdo de sais no interior de uma solugdo de
deposi¢éo diminue a espessura do filme catddico (regido liquida em contato com a
superficie do eletrodo onde ha variagdo da concentragcao de ions metélicos), aumenta
a concentragao dentro do filme por difuséo, e baixa a polarizagao catédica, de forma

tal que o crescimento da camada existente & favorecida.



A agitagdo e a temperatura do eletrélito facilitam a difusdo. O
aumento da temperatura provoca uma diminuigdo das sobretensées no sentido de
favorecer a velocidade de formagao de novos nucleos e na velocidade de crescimento

dos cristais.

O efeito da temperatura nem sempre pode ser previsto porque
pode alterar o grau de dissociagdo do eletrélito e também o potencial de equilibrio do

eletrodo.

A densidade de corrente também influencia a estrutura dos
depdsitos metalicos. O aumento da densidade de corrente favorece a formacao de
novos nucleos diretamente pelo aumento do nimero de ions que se descarregam por
unidade de area e também uma diminuicdo da concentragdo de cations no filme
catédico de forma tal que os ions permanecem a maiores distancias das superficies

de crescimento dos que ja tenham sido formados.

O aumento da densidade de corrente faz com que o campo
elétrico através do filme catédico fique mais intenso aumentando a velocidade de
deslocamento dos ions, ocorrendo assim um aumento da polarizagdo catddica, e
consequentemente ha formacgdo de novos nucleos e os graos cristalinos serdo mais

finos

2.2. EQUAGAO DE BUTLER- VOLMER-

As relagdes obtidas entre corrente e potencial sdo derivadas da

equacao de BUTLER-VOLMER a qual foi utilizada para interpretagdo e analise das
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voltametrias obtidas para o processo de deposigcdo do sistema aqui estudado. bem

como para avaliagdo das propriedades eletroquimicas do deposito.

Por este motivo faremos a dedugdo desta, considerando a

reagao no eletrodo pela equagéo a seguir:

O™ + ne- <R (2.1)

a qual traduz o equilibrio entre a espécie oxidada (0) e a reduzida (R). Para uma
reagao de eletrodo, o equilibrio é caracterizado pela Equagéo de Nernst [5], que liga o

potencial de eletrodo as concentragées dos participantes:

RT C
E= Ego+ — .In — (2.2)
n.F Cr

Co e Cr = concentragdes dos participantes (moles/L)

R
T

constante geral dos gases (J . ml'! . K1)

temperatura absoluta (K)

E'o = potencial formal padrdo de eletrodo (V)

F constante de Faraday (A.s.mol 1)

numero de elétrons trocados

n

A reagado direta da equagéo (2.1) ocorre a uma velocidade vd
que deve ser proporcional a concentragdo de O na superficie do eletrodo. A
concentragdo de O a uma certa distancia x da superficie num dado instante t é

expressa como Co (x,t). Portanto a concentragdo na superficie do eletrodo sera Co

(o,t).



A constante de equilibrio (k) € a constante de proporcionalidade

entre a velocidade da reagao e a concentragao da espécie oxidada (O) tal que: [5]

ic
vd = kg. Co(ot) = (2.3)
n.F.A
sendo:
vd = velocidade da reagéo catédica (ml.s-'.cm-?)
kg = constante de velocidade (cm.s-1)
ic = corrente catodica (A)
n = elétrons por molécula ou atomo reduzido
A = area do eletrodo (cm2)

Colo,t) = concentragéo na superficie do eletrodo (mol.cm-3)

Analogamente a velocidade da reagdo inversa pode ser

equacionada como:

ia
vi= 'kj.Cr(ot) = (2.4)
n.F.A
onde ia é a corrente anddica.
A velocidade global do processo sera:
ia
v=vq-Vi=Kkq.Co(ot)-kj.Cr(ot) = (2.5)
n.F.A

entao:



i=ic-ia=n.F.A[kq.Co(ot) - kj. Cr(o,t)] (2.6)

Da teoria do complexo ativado kg e kj podem ser escritos

como:

= ko.exp{- a.n.f.(E - E'g)} (2.7)

T
Q
|

2y
I

= ko.exp{(1 - a).n.f.(E - E'0)} (2.8)

sendo;

a = coeficiente de transferéncia (adimensional)

ko = constante padrdo de velocidade (cm.s-1)

E = femdareagéo (V)

E's = potencial formal padrdo do eletrodo (V)

f = F/RT

e substituindo as equagbes (2.7) e (2.8) na equagio (2.6) teremos:

i = n.F.ko{[Co(o,t)Aexp[-a.n.fA(E -E'9)] - Crlo.t).exp[(l-a).nf(E-E'Q)]} (2.9)

a qual é uma das formas da equagio de BUTLER-VOLMER.

No equilibrio ic = iy a corrente total é nula e da equagéo (2.9)

obtém-se:



Colot).expl-a.nf(E, - E'g)] = C; (0.t).exp[(111-a).nf.(E,- E'5) (2.10)
Eeq = forga eletromotriz da reagéo quando a corrente é nula.

ou

Co (o.t)
Cr (o)

= expl-anf.(E,, - E'o)] (2.11)

A equagdo (2.11) é a equagao de Nernst (2.2) na forma
exponencial, considerando que no equilibrio ndo ha diferenga entre as concentragoes

na superficie do eletrodo e no seio do liquido, pode ser reescrita como:

Eq=Eo+RTInC

Ep= Ep#r—u i —— (2.12)

*
onde Co =concentragio no seio do liquido

Quando a corrente catddica é igual a corrente anddica (corrente

total nula) esta é chamada de corrente de troca (ig) que sera:

io = nfAky.Cqo . exp [-anf (Ey- E'g)] (2.13)



Elevando-se ambos os lados da equagédo (2.11) a @ e

substituindo na equagéo (2.13) teremos:

io = N.F.AKko.Co'(1-a).c M (2.14)

Dividindo a equagéao (2.9) pela equagao (2.14) obtemos:

i B Co (o,t ) exp[-o.n.f.(E - E'g)] Cr(o,t) exp[(1-a).n.f.(E - E'g)]
o Co*(1-0) . cra ) Co* (1) crat
ou
[ Co(o,t) Co~ Cr(o,t)
= r exp[-anf(E e Elo)] — T
io Co Cr Cr
Co - (1)

exp[(1-%).n.f (E - E')] (2.15)

*

r

As razées (Co'/Cr)a e (Co'/Cr’){1-a) sao calculadas a partir das equagodes (2.11) e

2.14) e por substituicdo em (2.15) obtemos:

Co(o,t) Cr(o,t)
. exp[-a.n.f.y) - -
Co Cr

i = io

exp(1-a).n.fn) (2.16)



onde 57 = E - E'y é 0 sobrepotencial ou sobretens3o.

Observando-se a equag&o (2.16) o primeiro termo descreve a
componente catédica da corrente a qualquer potencial e o segundo da a contribuicéo
anodica. Esta equagdo é conhecida como equacgdo corrente-sobrepotencial e é

também outra forma da equagéo de Butler-Volmer.

ll
1.04
o8
la
0.6
o4
z
0247
-7 100 200 300 400
1 1 1 - 1 1 1
-400 -300 -200 -100 e n (mV)
/"{0'2
Fd
,
Eeq 7, T-0.4
1 1o
. R
“hi 1«10

Fig.- 2.1 - Curvas de corrente - potencial para um sistema

O+ne"oR
coma = 0,5 n=1, T=298K

iic =ia =i

e igfiL= 0,2 [5]



A figura (2.1) mostra o comportamento desta equagao. A linha
cheia mostra a corrente total que é a soma das componentes anddicas (ia) e catodicas
(ic) que séo representadas em linhas tracejadas. Para sobrepotenciais mais altos a
componente anddica fornece uma contribuigdo desprezivel na regido catédica e vice-
versa. Saindo-se do potencial de equilibrio a corrente aumenta rapidamente por causa
do comportamento da equagéao (2.16), mas para altos valores de sobrepotenciais (1) a
corrente atinge um valor limite (i.). Neste ponto a reagéo de eletrodo atinge sua maior
velocidade possivel e a corrente é limitada pela transferéncia de massa e nao pelos
parametros cinéticos. Neste caso a polarizagdo deixa de ser do tipo polarizagéo por
ativagdo (na), governada pela equagéo (2.16), para ser do tipo polarizagdo por

concentragao (nc).

2.3. ELETRODEPOSIGAO DE LIGAS

Na maioria dos casos a estrutura do codepdsito de dois ou mais
metais ndo coincide com a estrutura de uma liga fundida com a mesma composigao.
N&o é possivel, portanto, considerar-se estes codep6sitos como ligas, nem é de se
esperar obter uma estrutura cristalina conhecida, para uma dada composi¢ao do
deposito. A estrutura do depésito dependera das condigdes de deposicdo e estes

nada tem em comum com as condigbes de preparagao de uma liga fundida.

Em casos especificos, no entanto, como por exemplo nos

codepositos de Ni e Sn, obtem-se facilmente a liga Ni, Sn, [6].



Atualmente estdo em desenvolvimento processos, como por
exemplo, deposi¢éo por corrente pulsada, que possibilitam a obtengdo de codepésitos

de metais com estrutura cristalina definida [7].

Apesar do referido acima, estes codepdsitos sdo chamados de
ligas, entende-se que sdo ligas eletrodepositadas, ndo sendo equivalentes

necessariamente as ligas obtidas por processos de fusao.

No presente trabalho n3o faremos distingdo entre os termos:

ligas e codepositos, entendendo-se ligas como ligas eletrodepositadas.

A codeposigéo simultanea de metais é viavel sempre que as
curvas de polarizagdo catédica desses metais estejam suficientemente proximas uma
da outra, pelo menos numa certa faixa de densidade de corrente. O ideal & gue essas
curvas se cortem, pois nessas condigdes, mediante um controle de potencial é

possivel variar a composigdo do depésito.

Quando a liga é composta por um metal nobre e um metal ativo,
como, por exemplo, no caso do latdo, que é uma liga de cobre e zinco, as
correspondentes curvas de polarizagdo catédica num eletrélito aquoso comum estdo

muito afastadas uma da outra e a deposigéo da liga é inviavel.

Para viabilizar essa deposi¢ao langa-se mao de solugdes com
complexantes, os quais tendem a alterar a intensidade de sobretensio das
correspondentes curvas de polarizagdo. Assim, por exemplo, a deposigédo do latdo

pode ser feita ou em solugdo de cianeto ou de pirofosfato. [4]

Na deposicéo de ligas podem ser utilizados anodos da propria
liga ou anodos de um dos metais, e sendo a concentragédo do outro metal mantida com

adigdo de sal a solug3o.



O numero de ligas com que se pode revestir um metal base é
muito grande. Através das ligas eletrodepositadas pode obter-se propriedades que
sdo consideravelmente superiores para aplicagdes especificas que aquelas exibidas

pelos eletrodepdsitos de um s6 metal.

As ligas eletrodepositadas quando comparadas com
eletrodepositos de um s6 metal em geral possuem maior dureza, maior resisténcia ao
desgaste e a corrosdo e apresentam granulagdo mais fina. Podem possuir
propriedades oOpticas, elétricas e magnéticas especiais possibilitando um grande

campo de novas aplicagdes. [8,9]

Porém, como ja foi dito anteriormente a estrutura de um
codepdsito em geral é diferente da estrutura de uma liga fundida com a mesma
composigao. Isto implica na necessidade de estudos que relacionem as condicées de
deposigao com as estruturas dos eletrodepositos e em estudos das propriedades de

ligas com estruturas diferentes das estruturas conhecidas das ligas fundidas.

2.4. ELETRODEPOSIGAO DE NiQUEL

O niquel foi um dos primeiros metais depositado
galvanicamente. O passo mais importante foi dado por O.P.Watts, em 1916,

introduzindo um eletrolito de alto rendimento denominado Solugéo de Watts. [3]

O niquel € um metal muito adequado para cobrir pecas
metalicas e as principais razdes séo, de um lado, as caracterisiticas do niquel e de
outro a facilidade de se depositar eletroliticamente ou quimicamente. As

caracterisiticas de cor, resisténcia & corroséo, dureza e ductilidade fazem com que o
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niquel, em combinagdo com uma fina camada de cromo, seja 0 metal mais indicado
para fins decorativos. E muito utilizado sobre acos, latao e outras ligas menos nobres.
A porosidade constitui um fator muito importante na vida dos revestimentos de niquel,
uma espessura minima é recomendada dependendo das condigdes do meio. Para
exposigoes internas, um revestimento de 8 a 13 microns é considerado adequado, ao
passo que, em exposigdes externas, usa-se de 13 a 15 microns. Espessuras ainda
maiores sao utilizadas nos revestimentos quando utilizados em atmosferas mais

agressivas. [10]

Um revestimento com niquel é considerado eficiente quando
apresenta alta resisténcia a corrosédo, € aderente, continuo e livre de porosidade. A
dureza das camadas de niquel, dependendo das condigbes de deposicéo,
composigao do eletrélito e dos aditivos, podera variar entre 200 e 500 HV. As
camadas de niquel fosco (WATTS) possuem geralmente 250-350 HV, enquanto que

no niquel brilhante & de 350-500 HV.

Um eletrdlito tipo Watts, cujo principio € valido até hoje, possue
basicamente a seguinte composigdo: sulfato de niquel (240-300 g/l), cloreto de niquel
(50-60 g/l), e acido bdrico (40-45 g/l). As condigbes de deposicdo para este eletrélito
sdo: temperatura (40-500C), densidade de corrente (0,5-4 A/dm?2), pH (4,7-5,0), e com

agitagdo mecanica. [11]

A partir do banho de Watts podemos obter o niquel brilhante,
adicionando em sua composigdo aditivos organicos, que sdo responsaveis pelo brilho

e também nivelamento da superficie eletrodepositada.

Estes aditivos organicos dividem-se em dois grupos:
abrilhantador primario que s&o os transportadores de brilho e os secundarios que séo
os formadores de brilho. Como exemplo de abrilhantador primario que normalmente é

a base de enxofre podemos citar: a sulfonamida e o acido benzolsulfénico. Como



abrilhantadores secundérios os quais sdo considerados agentes niveladores com

efeito especial sobre o aplainamento da camada temos a cumarina, o 1,4 butindiol.

Também sao empregados em eletrolitos de niquel brilhante os
umectantes cuja finalidade é evitar a formagdo de poros. Como exemplo podemos
citar o laurilsulfonato de sédio. A concentragdo destes aditivos organicos nos

eletrdlitos €de 0,5a 1,0 g/L.

Um processo de eletrodeposicédo de niquel fosco ou brilhante
para operar com eficiéncia deve estar isento de contaminagbes de procedéncia
organica ou metdlica. As contaminagbes metalicas mais comuns sio: cobre, zinco,
ferro, etc. Por exemplo um banho de niquel contaminado com ferro (metalico) requer
filtragao e .aumento do pH para precipitar o ferro. A presenca de ferro em um banho
de niquel brilhante provoca aspereza e corrosio por pite nas pegas eletrodepositadas.

(1]

2.5. ELETRODEPOSIGAO DE NiIQUEL-FERRO

2.5.1. Introdugao

Os eletrolitos de deposicdo de importdncia pratica sao
normalmente & base de sulfato e cloreto dos respectivos metais. No eletrélito de Ni e
Fe, o sal mais utilizado é o sulfato ferroso e o sulfato ferroso amoniacal. A

eletrodeposi¢ao de Ni-Fe tem uma longa e extensa histéria que comega por volta de
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1871. No comego deste século Glasstone e Symes [12] estudaram a deposi¢ao de Ni-
Fe convencional com solugées de Fe e sulfato de niquel, sendo a solugdo tamponada

e acidificada.

Existe os eletrdlitos de Ni e Fe convencionais sem complexantes
e os banhos complexados. Como complexante nos eletrélitos de Ni e Fe temos citrato
de sodio, tartarato de amonia, pirofosfato, etc. O citrato aparece como aditivo favorito
evitando a precipitagdo do Fe no banho. Os banhos de Ni e Fe complexados tem
grande eficiéncia, tempo de vida mais longo, alto grau de reprodutibilidade quando

comparado com o banho de sulfato (Ni e Fe) tradicional sem complexante. [13]

As desvantagens encontradas na eletrodeposigcdo de Ni-Fe é a
dificuldade de controlar as impurezas no banho, a adsorgdo dos ions no catodo e a
evolugdo de hidrogénio. A evolugdo do hidrogénio durante a deposigao da liga, no
catodo, provoca um aumento no pH. Entdo o hidréxido ferroso e outros produtos de
hidrélise como Fe(OH)?* e Fe(OH)- sdo produzidos no catodo e incorporados no
depdsito os quais afetam as propriedades magnéticas em banho sem complexante,
por isso € adicionado o citrato & solugdo, otimizando-se assim as condi¢cdes da liga.
Por exemplo, um banho para obtencdo de depodsitos com propriedades magnéticas
complexado com citrato é utilizado até 25 h, enquanto que um banho convencional

sem citrato apenas 10 h. [14]

2.5.2. Mecanismos de Eletrodeposigdo da Liga Ni-Fe
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Segundo Brenner [13), os depositos de Ni-Fe possuem a
caracteristica anémala de deposigao desses dois metais, na qual o elemento menos
nobre, o ferro, para uma determinada concentragao desse metal no banho a partir de

uma determinada densidade de corrente deposita-se preferencialmente.

Dahms e Croll, Horkans [15,16], encontraram que a deposigao
de Ni-Fe depende do pH na superficie do eletrodo e que o Fe se deposita
preferencialmente apenas quando o pH da solugdo na superficie do catodo é alto
suficiente para causar a formagéo de hidroxidos. A passagem de corrente na solugao
causa a evolugéo de hidrogénio e conseqientemente um aumento da alcalinizagao na
superficie do eletrodo provocando uma adsorgéo de hidréxido ferroso, bloqueando a
deposigdo de niquel e facilitando a deposigao do ferro. Concluiu-se que a deposicao
do ferro se daria através deste filme de hidroxido ferroso, enquanto que a deposigao

do niquel seria dificultada pela presenca do mesmo.

Segundo Andricacos e Arana [17] a reago de deposigdo de Ni-
Fe é controlada pelo efeito do transporte de massa em potenciais suficientemente
catddicos, e que a difusibilidade dos ions Fe?* é a mesma para a redugédo para Fe€ e

para a reagao de oxidagao para Fe3*

2.5.3. Efeito das Variaveis na Eletrodeposigdo de Ni-Fe

1. CONCENTRAGAO DE FE E NI



A concentragao total de Ni e Fe no depdsito esta diretamente
ligada ao teor metélico dos metais contido no eletrdlito e a densidade de corrente
aplicada. Aumentando a concentrag@o do banho o teor do metal no depdsito também

aumenta.

A concentragdo de Ni nao afeta apenas a densidade de corrente
maxima obtida, mas também a quantidade de Fe que sera codepositado com Ni
quando considerada em conjunto com o teor de ferro existente no banho. A
porcentagem de ferro no depésito depende principalmente da relagéo entre a
concentragao de niquel e ferro metalico existente no banho. Todavia, outros fatores
como: densidade de corrente, pH, agitagao, temperatura, etc., influenciam na

quantidade de Ni e Fe presentes no eletrodepdsito. [13]

2. DENSIDADE DE CORRENTE

A densidade de corrente mostra a natureza da codeposigado. A
deposicdo de dois metais pode ser de diferentes tipos, isto €, uma codeposigao
normal, a baixa densidade de corrente (0,25 A/dm?) e anémala, a alta densidade de

corrente (1 A/dm?2).

O aumento da densidade de corrente em ligas normais faz
crescer o teor relativo do metal mais nobre no depésito, enquanto que, nas ligas

andémalas provoca um aumento do metal menos nobre até um limite e entdo comega a

diminuir.

A influéncia da densidade de corrente na deposi¢do do Ni-Fe é

também observada por Horkans [16]. Ele mostra que a porcentagem de ferro no



depdsito aumenta com a densidade de corrente até atingir um maximo, diminuindo
depois. Ao aumento do teor de ferro no depésito com o aumento da densidade de
corrente, ele atribuiu a elevagédo do pH devido ao aumento da evolugédo de hidrogénio
com a consequente formagéo de hidroxido ferroso. Ja a explicag&o para a redugao do
teor de ferro, a partir de um certo limite de corrente, € dada como sendo devido a
limitagcdo de velocidade de difusdo i6nica do hidréxido ferroso a qual reduz a

velocidade de deposigdo do ferro.

3. TEMPERATURA

Na temperatura ambiente e a baixas temperaturas a
eletrodeposicdo de Ni-Fe é considerada uma codeposigdo andémala. Em altas
temperaturas a codeposigdo deixa de ser anémala para tornar-se uma codeposi¢éo
normal, provocando assim uma diminuicdo no teor relativo de ferro contido no
deposito. O aumento da temperatura, em principio, deveria favorecer a deposicao de
ferro pelo aumento da convecgédo e da difusdo do hidréxido ferroso na camada
catédica, mas o aumento da temperatura provoca também a diminuicdo da

polarizag@o, a qual favorece a deposicio do niquel. [15]

4. AGITAGCAO



O efeito da agitagao do banho na composigao do eletrodepdsito
de Ni-Fe depende da densidade de corrente usada. Em densidade de corrente de 1
ou 2 A/dm?, um aumento na agitagdo aumenta o ferro contido no depdsito, enquanto
que a 0,5 A/dm? é observado que a porcentagem de ferro diminue com o aumento da

agitagao. [17]

Dahms e Croll [15] observaram que a reacdo de deposigéo de
niquel é inibida quando o ferro é codepositado. Este efeito aumenta com a agitacao,
pois um aumento na rotagdo aumenta o transporte de massa na deposigéo dos ions

metalicos. A inibicdo do niquel depende do fluxo de Fe?* na superficie do eletrodo.

5. EFEITO DO pH

O efeito do pH também esta relacionado com a densidade de
corrente aplicada. Por exemplo, em densidade de corrente de 2A/dm?, com a elevacgéo
de pH ha uma diminuigéo do teor de ferro no depésito, enquanto que em densidade de
corrente de 0,25 A/dm2 com a elevagdo do pH ha um aumento do teor de ferro no

depésito. [18]

Observa-se também, que num eletrolito de Ni e Fe complexado

com citrato, aumentando-se o pH aumenta-se o teor de Ni no eletrodeposito.

Um eletrdlito de Ni e Fe, na auséncia de complexante, é
normalmente operado em pH em torno de 2 e o limite maximo é 4 para prevenir a

precipitagdo de hidréxidos metalicos. [19]
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Segundo Kieling e Nautone [20] as solugdes de Ni e Fe
complexadas com citrato, em pPH = 2, sdo aquelas que produzem ligas com maior
conteudo de ferro e mais baixa eficiéncia catddica. Esta condigéo, pelo fato de
fornecer ions H* em maior quantidade para a regido catddica, pode fazer com que
uma maior parte da corrente aplicada seja utilizada para reduzi-los, acarretando,

assim, uma elevagao do pH e proporcionando a formagao de filme de hidréxidos.

6. EFEITO DO COMPLEXANTE

Compostos orgénicos e inorganicos sdo adicionados ao
eletrdlito de Ni-Fe com o objetivo de formar complexos, evitando a precipitacdo do

ferro. Os completastes mais utilizados sao- citrato, oxalato, tartarato, etc.

O citrato € um complexante bastante utilizado no banho de Ni e

Fe, numa quantidade usual de 15 g/L. [11]

Quanto maior a quantidade de citrato no banho mais elevado
sera o teor de ferro no depésito. Por outro lado um eletrélito de Ni e Fe complexado
com oxalato provoca um aumento no teor de niquel, pois o oxalato forma complexos

mais estaveis com Ni do que com o Fe.

7. OUTROS ADITIVOS PRESENTES NO ELETROLITO DE Ni e Fe
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O acido bodrico e o acetato tem a fungdo de tamponamento no

eletrdlito. O acido bérico parece atuar de modo a dificultar a formagao de hidroxidos,

seja por adsorgéo superficial, seja por tamponamento superficial. [21]

A sacarina é adicionada para reduzir o "'stress" no deposito, o

laurilsulfonato de sédio como agente molhador e de brilho, e o acido ascérbico para

evitar a oxidagdo do ferro, evitando assim uma diminuigdo de concentragdo de ions

Fe2*. [22]

2.6. APLICAGOES DA LIGA Ni-Fe

Os eletrodepositos de Ni-Fe tem sido utilizado em inUmeras

aplicagdes:

a)

b)

Em substituicdo ao niquel brilhante, o que representa uma economia no
preparo da solugéo de 33%, pois a liga Ni-Fe é eletrodepositada com solugdes
mais diluidas proporcionando em Conseqﬂéncia disto mais economia no
tratamento de efluentes, pois havera menos metal nas aguas de lavagem. [23].

Neste caso o eletrodepdsito contém 1 a 5% de Fe.

Como revestimento dos eletrodos das células, de produgdo de hidrogénio em
substituicdo ao Ni Watts tradicionalmente usado. O ferro presente no depdsito
de Ni-Fe tem atividade eletrocatalitica. Singh [24] observou que,
eletrodepdsitos de Ni-Fe com 17,9% de Fe (poroso) possui caracteristicas
eletrocataliticas na reacdo de evolugdo de oxigénio na eletrdlise da agua. Os

eletrodepdsitos obtidos por Singh eram de 15,6-38,5% de Fe no deposito.



c) A liga binaria de Ni-Fe do tipo INVAR (64% Fe, 36% Ni) e a liga ternaria
SUPER INVAR (64% Fe, 31% Ni, 5% Co) com baixo coeficiente de expansao
térmica a baixas temperaturas é aplicada em guias microondas, suporte de
laser, nos tanques de armazenamento de gas natural, em instrumentos épticos,
placas de circuito impressos, espacgo naves, etc. A liga ternaria SUPER INVAR
apresenta coeficiente de expanséo térmica mais baixo que a liga binaria

INVAR. [25]

d) A liga Permalloy com propriedades magnéticas, obtida em banho complexado
com citrato tem sido utilizada ha mais de dez anos para obter filmes finos ferro-
magnéticos utilizados nos elementos de memoria dos computadores. A

propor¢ao no banho é de 80:20 Ni-Fe. [14,21]



CAPITULO IIi

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Preparacdo do Eletrodos

Os eletrodepédsitos de Ni-Fe foram obtidos sobre substratos de
ago-carbono e latdo. Os eletrodepésitos sobre ago-carbono foram utilizados no
levantamento das curvas de polarizacdo anédica e catédica, em eletrélito de KOH
6M, e também para a sua caracterizacdo por microssonda eletrénica, raios-X e
medidas de espessura. Os depésitos obtidos sobre substrato de latdo foram
usados para andlise da resisténcia a corrosdo do revestimento em meio acido e

também foram caracterizadas da mesma forma que os de sobre aco-carbono.

Chapas de ago-carbono e latdo foram cortadas e em seguida
sofreram um pré-tratamento necessério para obtencdo de eletrodepdsitos com
aderéncia. As amostras foram imersas numa solucdo de decapagem (HCI 30%),
por um tempo de 2 a 3 minutos. Nesta etapa do processo assegura-se a remocao
de impurezas e 6xidos presentes na superficie do substrato. Apés a decapagem as
amostras foram lavadas em &gua deionizada e posteriormente colocadas num
desengraxante quimico comercial, & temperatura de 80°C, por um tempo de 4

minutos.



Obedecendo a seqiiéncia de preparacdo da superficie, as
amostras passaram por um desengraxamento eletrolitico, com o eletrdlito do
desengraxe quimico a uma densidade de corrente de 5 A/dm2. Os substratos
permaneceram 2 minutos em corrente catddica e 0 mesmo tempo para corrente
anddica. Com o desengraxe quimico e eletrolitico garantimos uma superficie
totalmente limpa, isenta de manchas e gorduras. Os substratos foram lavados
novamente em agua deionizada e colocados numa solucdo de HCl 5% por 30
segundos. Esta solucdo &cida, além de provocar uma ativacao da superficie para a
eletrodeposigao, também elimina qualquer residuo alcalino proveniente dos
desengraxantes. Terminada esta etapa do pré-tratamento, as amostras foram

consideradas prontas para eletrodeposicdo. [ 10 ]

3.2. Eletrdlitos

Os produtos quimicos utilizados na montagem de todos os

eletrélitos foram de qualidade P.A.

A concentracdo de sais presentes nas solucdes foi determinada
por titulagdo complexo métrica. Para a determinacao do niquel, utilizamos como
indicador Murexida (CgHgNzO4 . H,0) e para a determinacdo do ferro, o acido
5-sulfosalicilico (C;Hg04S . 2H,0). Como titulante, tanto para o ferro como para o

niquel utilizamos o acido etilenodiaminotetracético (E.D.T.A.) 0,1 M. [26]

Trabalhamos com dois tipos de eletrélitos, um com alta e outro

com baixa concentracao de Fe.



Elétrélito |

Para a codeposicdo de Ni e Fe utilizou-se o eletrdlito de Watts
(0,9 M de NiSO,.6 H,0; 0,2 M de NiCl,.6 H,0; 0,5 M de H,;BO,), acrescido de
sulfato ferroso e de citrato de aménio. Foram estudados depésitos obtidos com
diferentes concentragdes de sulfato ferroso. As amostras identificadas por 13
foram obtidas num eletrlito com 0,3M de FeSO,. 7H,0 e 0,03M de (NH,)
2HCgHs07 e as amostras 16 e 18 num eletrélito com 0,6 e 0,8 M de FeSO, . 7H,0
e 0.06 e 0,08 M de (NH,),HCH:0, respectivamente.

As condicﬁes de deposicao foram: temperatura: 60°C; pH:
4,0; agitagdo: mecanica; densidade de corrente: 1 A/dm?; tempo de deposicdo:

45 minutos e anodos de niquel.

Estas condicbes sdo as normalmente utilizadas para a
deposicao de Ni em eletrélito de Watts. A agitacdo mecanica é essencial, pois a
agitacao a ar induz a precipitacdo do Fe em solugdo. Também é essencial a adicdo
do complexante, neste caso o citrato de amodnia, devido a facilidade de
precipitacao do ferro. A relacao citrato de aménia/sulfato ferroso=1/10 foi

mantida constante e foi escolhida com base nos dados da literatura. [13]
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Eletrdlito Il

Os eletrodepésitos de Ni-Fe com baixa concentracdo de ferro
foram obtidos num eletrélito com baixo teor de ferro e com aditivos organicos
com a seguinte composicao: NiSO, . 6H,0 0,8M; FeS0O,.7H,0 4,5 x 103 M;
NaCl 0,2M; H;BO; 0,4 M; laurilsulfonato de s6dio 1 x 103 M; sacarina 4 x 103 M.

As condicoes de deposicao foram: temperatura: 50°C; pH:
2,7; agitacao: magnética. De acordo com a literatura este eletrélito pode operar

com uma grande variagao de densidade de corrente (0,6 - 7,5 A/dm2 ). [3]

As amostras identificadas por IlA e IIB foram obtidas com
densidade de corrente de 0,6 e 1,4 A/dm? respectivamente. Estas amostras com
aproximadamente 10 microns de espessura foram utilizadas para o levantamento

das curvas de polarizacao anddicas nos ensaios de corroséo.

Para analisar o efeito de densidade de corrente na composicao
do depdsito de Ni-Fe obtivemos as amostras IIC com 2A/dm2 e IID com 7,5

A/dm2.

A amostra IIC foi utilizada também para: medir a espessura do
eletrodepésito e consequentemente verificar a eficiéncia no processo de

deposicao; analisar a estrutura dos eletrodepdsitos por difracdo de Raios-X.

Para a deposicao de Ni e Ni-Fe utilizamos uma fonte de tensao
estabilizada marca Tectrol-modelo TCA 120-02, um potenciostato marca FAC

200 A e um multimetro marca Tegan modelo 132-C.
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Apds a obtenc¢do dos depdsitos de Ni-Fe nas solugdes com alto
teor de sulfato ferroso (FeSO, . 7H,0) fizemos uma ativagdo com H,SO, 0,05M

por um tempo de 20 min e 40 min.

3.3. Composicdo e Estrutura dos Eletrodepdsitos

Utilizamos um equipamento de microssonda eletrdnica marca
CAMBRIDGE STEREOSCAN modelo 240 MK-3 para determinar a composi¢cao
relativa das amostras. A estrutura foi analisada por Difratometria de Raios-X, com

tubo de cobre, usando o equipamento: RIGAKU GEIRGERFLEX.

Estes processos de caracterizagao das amostras foram
realizadas no Laboratério de Metalografia e Microscopia Eletrénica do

Departamento de Materiais da Faculdade de Engenharia Mecanica da UNICAMP.
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3.5. Curvas de Polarizagdo

1 - Utilizou-se um potenciostato PAR-273, acoplado a um
microcomputador PC através de uma interface construida no Laboratério de

Hidrogénio da UNICAMP. (Fig.1).

Fig.1. Equipamento utilizado para o levantamento das curvas

de polarizacdo

A: Potenciostato; B: Célula de Polarizacdo
C: Microcomputador; D: Monitor de Video:

E: Interface
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Foram utilizados eletrodos de ago carbono embutidos em teflon e foram
levantadas curvas de polarizagdo catédica e andédica, em uma célula
eletroquimica tipo H, com eletrélito de KOH 6M, a 709C. Os potenciais
foram medidos em relagdo a um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl,
utilizando-se uma lamina de platina como contra-eletrodo, a uma velocidade
de varredura de 20 mV/s. A célula eletroquimica foi feita em Pyrex com
dois compartimentos, o maior para o eletrodo de trabalho como é mostrado

nas Figuras 2 e 3.

. 921 [ CELA ELETROQUIMICA

Laboratorio de Hidrogdnio

UNICAMP

© ET - ELETRODO DE TRABALHO
ER - ELETRODO DE REFERENCIA
CL - CAPILAR DE LUGGIN
CE - CONTRA ELETRODO

® - ENTRADA DE 0AS (HgoU 0,1}
T = TERMOMETRO

@ - GALVANOSTATO
v
A

~ VOLTIMETRO

- AMPERIMETRO

T

Fig 2 - Esquema da célula eletroquimica




Fig 3 - Célula eletroquimica

A medida do potencial do eletrodo de trabalho é feita através
de um capilar de Luggin, que €é introduzido na entrada lateral localizada no
compartimento do eletrodo de trabalho, cuja ponta é colocada préxima ao eletrodo

de trabalho.

O contato elétrico dos eletrodos de trabalho embutidos em
teflon é feito por uma haste de latdo embutida em um tubo de vidro e vedada com
resina ep6xi. A temperatura da solucdo foi mantida constante utilizando-se um

banho-maria com controlador de temperatura.



As curvas de polarizagdo nas solucdes de deposi¢do foram
obtidas usando-se como eletrodo de trabalho uma lamina de platina com 2 cm?2de
area, eletrodo de referéncia de calomelano saturado e com velocidade de

varredura de 2,0 mV/s.

3.6. Ensaios de Corrosio

Os ensaios de corrosdo foram realizados através de técnicas
eletroquimicas. Foram obtidas as curvas de polarizacdo anddicas das amostras
depositadas. As polarizagbes foram feitas com a utilizacdo de um
Potenciostato/Galvanostato da marca Princeton Applied Research (PAR) modelo

173 A com monitoramento pélo Programa de Corrosdo, modelo 342 (PAR).

Foi utilizada uma célula eletroquimica com entrada e saida de
gas e trés entradas para eletrodos; eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia e
contra-eletrodo. O eletrodo de referéncia adotado foi o de Calomelano Saturado e
o contra-eletrodo ou eletrodo auxiliar foi de platina. Os eletrodos de trabalho
tiveram suas éareas uteis delimitadas com a fixacdo de uma fita adesiva, com
exposicao de 0,25 cm2. As amostras depositadas foram decapadas em HCI

(10%), lavadas em agua destilada e secadas em secador manual.

A solugao de teste foi; H,SO, 0,05N, deaerada através do
borbulhamento de gas nitrogénio, para eliminagdo do oxigénio dissolvido na
solugao, que pode influenciar nos resultados. Os ensaios foram realizados a

temperatura ambiente.
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A técnica empregada na obtengdo das curvas foi a Varredura
Anédica Linear, que consiste em fixar-se uma determinada velocidade de
varredura do potencial e monitorar-se a variacao de corrente desenvolvida no

sistema A velocidade de varredura adotada foi de 2,0 mV/s.

3.7. Medidas de Espessura dos Eletrodepésitos

As amostras eletrodepositadas foram cortadas no sentido
transversal, em uma cortadora com disco abrasivo. Apés o corte embutidas em

baquelite e sofreram polimento mecanico até pasta de diamante (0,25 microns).

As espessuras foram medidas num banco metalografico marca

Neophot 32 Carl Zeiss.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E ANALISE DOS RESULTADOS

4.1. Introdugao

No capitulo anterior descrevemos os ensaios realizados, o
procedimento e os equipamentos utilizados na obtengdo e caracterizagdo dos
eletrodepositos de Ni-Fe. Neste capitulo serdo apresentados e analisados os

resultados obtidos.

4.2. Composigao dos eletrodepésitos por microssonda eletrénica

Na tabela 4.2.1 apresentamos os resultados da anélise qualitativa
e quantitativa dos constituintes das superficies eletrodepositadas obtidas, em
microscopio eletronico de varredura com sistema de micro-andlise por energia

dispersiva.
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AMOSTRAS % Ni % Fe % Co
i(A/dm? ) ; Fe[M]
13 52 48 -
1+0,3
16 58 42 "
1;0,6
I8 45 55 -
1;0,8
A 97 1,5 1.5
0,6 ; 103
B 97 1,5 1,5
1,4; 103
Inc 95 2 3
2,0;103
) 91,5 4 4,5
7,5; 103

TABELA 4.2.1 - Composigao dos Eletrodepdsitos de Ni-Fe

Observamos que nas amostras eletrodepositadas no eletrdlito |,

com complexante e alto teor de ferro, o teor de ferro no depdsito apresenta muito

pouca alteragdo.em fungao do aumento de sua concentragao no banho.

No eletrdlito Il verificamos que a concentragéo de ferro permanece

constante para as amostras com densidade de corrente de 0,6 a 2 A/dm2. Em
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densidade de corrente elevada (7,5 Ndmz) (amostra Il D) a concentragdo de Ferro no

depdsito aumenta significativamente.

Nas amostras com baixo teor de ferro foi detectada a presenca de
cobalto. Verificamos a fonte desta contaminagcao de Co e constatamos que foi
introduzida pelo sal de sulfato de niquel P.A utilizado. Nas amostras com alta
concentragao de ferro nao foi observada a presenca de Co, pois a grande quantidade

de ferro na amostra impediu sua identificago.

4.3. Medidas de Espessura dos eletrodepdsitos

AMOSTRA ESPESSURA EFICIENCIA
- (MICRONS) DO BANHO (%)
13 7.8 82
16 6,3 66
I8 6,6 69
lic 17,0 92

TABELA 4.3.1 - Medidas de Espessura dos Eletrodepésitos

As medidas de espessura foram realizadas em dez pontos de

cada amostra e os valores apresentados na tabela.sdo a média aritmética dessas

medidas
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Com essas medidas e usando a composigdo das amostras,
obtivemos uma estimativa na eficiéncia [6] do banho no processo de deposigao, que

aparece na ultima coluna da tabela 4.3.1.

A eficiéncia do banho de niquel Watts é quase 100%. No caso do
Ni-Fe com alta concentragé@o de Ferro a eficiéncia do banho & mais baixa por causa
da presencga do sulfato ferroso e de complexante. Segundo a tabela 4.3.1, observa-se
que aumentando a concentragdo de Fe e complexante no banho diminue a eficiéncia.
Enquanto que para o eletrélito com baixa concentragéo de ferro e sem complexante
observamos que a eficiéncia € aproximadamente a mesma que do eletrdlito de Ni

Watts (aproximadamente 95 a 100 %).

4.4. Morfologia dos Eletrodepdsitos

Os eletrodepdsitos de Ni-Fe quanto a morfologia foram analisa-

dos por microscopio eletronico de varredura, devido a maior profundidade de foco.

Podemos observar pelas fotos a seguir (figuras 4.4.1 a 4.4.8) que
os revestimentos de Ni-Fe com alta concentragdo de Ferro possuem granulagao mais
grossa em comparagao com os de baixa concentrag&o. Provavelmente isto acontega
por causa da presenga de aditivos organicos que provocam um nivelamento de
superficie, também devida a da densidade de corrente maior e a baixa concentragéo

de Fe em solugao.

Observamos também que os eletrodepdsitos tanto de baixo como
de alto teor de ferro ndo apresentam trincas e ha um recobrimento total do material

base.



Fig 4.4.1 - Micrografia Eletrénica de Varredura da amostra I3 ( Aumento: 500 X)

Fig 4.4.2 - Micrografia Eletrénica de Varredura da amostra I3 ( Aumento: 2000 X)
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Fig 4.4.4 - Micrografia Eletronica de Varredura da amostra 16 ( Aumento:

2000 X)



Fig 4.4.6 - Micrografia Eletronica de Varredura da amostra I8 (Aumento: 2000 X)
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4.5. CURVAS DE POLARIZAGAO

A. Em solugdo de KOH 6M

No levantamento das curvas de polarizagdo em KOH 6M
trabalhamos para efeito de comparagao com trés superficies tanto para as curvas

anddicas como para as catodicas.

As voltametrias ciclicas anodicas (Fig 4.5.1) mostram um aumento
da inclinagao da curva (i x E) para a superficie Ni-Fe - 16 quando comparada com a
superficie de Ni-Watts, tradicionalmente usada como superficie anddica na eletrolise.
Esta variagado de inclinagdo sé ocorre apos a ativagdo da superficie por um tempo de

20 min.

Nas voltametrias ciclicas catodicas (Fig.4.5.2) comparando-se o
comportamento de superficie Ni-Fe (I16) com uma superficie de ago-carbono, observa-
se também, que s6 apos a ativagdo a superficie em estudo apresenta uma diminuigao

do sobrepotencial para uma dada densidade de corrente. [27]



Voltametrias Andédicas:

ilA cm2

' T T T T T
03 0.4 05 0.6 0.7

potencial do Eletrodo vs Ag/AgCI (V)

Fig 4.5.1 - Voltametria anddica: (a) Ni Watts; (b) Ni-Fe 16; (c) Ni-Fe 16 ativado

a) O Ni Watts eletrodepositado € a superficie tradicionalmente usada nos anodos dos

eletrolisadores de produg¢ao de hidrogénio.

b) O Ni-Fe 16 foi escolhido para este tipo de aplicagdo por apresentar um maior teor de
niquel no depdsito que as amostras I3 e 18, o que, espera-se contribuir para aumentar

o tempo de vida da superficie em KOH 6M.

c) O Ni-Fe I6 ativado em solugdo de H»SO4 0,05N com o objetivo de aumentar a
rugosidade e obter-se consequentemente um aumento da area real do eletrodo ou

uma diminui¢gdo do sobrepotencial de eletrélise. [1,2 ]
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. Voltametrias catédicas

0.1

i/A.cm-2

—0.3 1

-0.5 -

] L] Ll L] L] i 1]

T -13 18 - -13 ) -09.

potencial do Eletrodo vs Ag/AgCl (V)

Fig 4.5.2 - Voltametria catédica: (a) Ni-Fe - 16 ativado; (b) ago-carbono;

(c) Ni-Fe-I6

a) Ni-Fe 16
b) ago-carbono

c) Ni-Fe 16 ativado

Neste caso usou-se como superficie referéncia a de ago-carbono,

sem revestimento, que em geral é utilizada como catodo em eletrolisadores

convencionais. [ 1]
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B. Em solugdo de HpS04 0,05 N

Nas amostras com baixo teor de ferro, obtidas no eletrdlito Il
verificamos sua resisténcia a corrosdo em meio acido através de técnicas
eletroquimicas. Obtivemos assim as curvas de polarizagado anddicas das amostras de
Ni-Fe e Ni Watts. O revestimento de Ni Watts é utilizado para a comparacdo dos

resultados.

A espessura dos eletrodepdsitos ensaiados foi de 10 microns
obtidos com a variagao do tempo de deposigcéo, pois trabalhamos com densidade de
corrente variada. Para os eletrodepositos de Ni-Fe utilizamos duas densidades de

corrente de 1,4 e 7,5 A/dm2 e para o Ni Watts 1A/dm2.[28]

Os aditivos organicos presentes no eletrélito de Ni e Fe nao

interferiram na resisténcia a corrosao do deposito na solugao testada.[29]

As figuras 4.5.3 a 4.5.5 mostram as curvas obtidas

E x 103/V.vs.ECS

soo Ll l"l"ill T Ll 'l"“l T L l'l""" T Ll I"IIII
€00}
300}
[~} Y
-200 ———
i llll!l Lnnu‘ 1 luu' 1
cen -2 -1 Q i 2
ie i@ 12 10 1@
i x 103 /JA/lcm?

Fig. 4.5.3 - Curva de Polarizagdao Andédica do Ni Watts
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E x 103/V.vs.ECS

S00}

[=1-1-} 3

00}

paalas

—Ec‘_‘.‘_r

LB AL

a L asas

-300

i
10

2
1Q

i x 103/A/cm?

Fig 4.5.4 - Curva de Polarizagdo anédica da amostra eletrodepositada no
eletrélito Il com 1,4 A/Jdm2
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Fig 4.5.5 - Curva de Polarizagdo anodica da amostra eletrodepositada no
eletrélito ll com 7,5 A/dm?
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A partir dos dados coletados, utilizou-se a técnica de Polarizagdo

de Resisténcia para obtengéo da Corrente de Corrosao (icorr). [30]

A tabela 451 apresenta os resultados de Polarizagdo de

Resisténcia.
AMOSTRA ECORR ICORR
(mV) (nA/cm?2
Ni Watts - 264 1,2
Ni - Fe (1,4) - 68 17
Ni - Fe (7,5) - 73 2,5

Tabela 4.5.1 - Parametros obtidos na Polarizagdao de Resisténcia, em
H2S04 0,05 N para as amostras deoositadas

Na tabela 4.5.1 observou-se que, as amostras de Ni-Fe
apresentaram valores de Ecorr menos negativo que a de Ni Watts, concluindo-se que
as amostras eletrodepositadas de Ni-Fe possuem maior resisténcia a corrosdo que o

Ni Watts.

C. Nas solugdes de deposigao

As voltametrias na solugéo de deposi¢cdo foram feitas para se
verificar a possibilidade de se obter informagdes qualitativas sobre a solugédo (regido

catodica) e sobre os depositos (regido anddica).

As voltametrias na solugdo de deposicdo de Ni Watts
apresentadas possibilitam a analise comparativa dos depésitos em relagédo ao Ni-Fe e

também observar o efeito do complexante na deposigéo do niquel.
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Fig. 4.5.6 - Eletrolito de Ni Watts, 60°C, v =10 mV/s
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Fig. 4.5.7 - Eletrolito de Ni Watts com adigado de 15 g/L do complexante citrato de
sodio, t =60°C, v=10 mV/s
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Comparando-se as medidas apresentadas nas Fig. 4.5.6 e 4.5.7,
obtidas no banho de Watts sem e com complexante, observa-se que o mesmo néo
influencia a deposi¢ao do Ni. Observa-se também, na regido anddica, o aparecimento
de dois picos bem definidos, provavelmente devido a passivagdo do Ni depositado

durante a varredura catddica.

| x.10-1/A

1.00 4

0.50 _ eﬁ
0.00 -

=[50 _

A0

) i, 1. A0 050 L00 1,50
1.50 1.00 0.50 L E/V vs.ECS

Fig. 4.5.8 - Eletrélito com 80 g/L de FeSO4 e 15 g/L do complexante citrato de
sédio, 60°C, v =10 mV/s

Comparando-se a Fig 4.5.8 com a Fig 4.5.7 verifica-se que o
potencial para a deposi¢gao do Fe numa solugao com complexante € maior do que
para o Ni. Isto dificulta a deposigéao preferencial do Fe, que ocorreria numa solugao

sem complexante [13]

Também, na Fig 4.5.8, observa-se o pico de dissolugao do Fe que

ocorre numa regiao mais catédica, em comparagao a dissolugdo do Ni.(Fig 4.5.7)
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Fig. 4.5.9 - Eletrdlito de Ni/Fe, 60°C, v = 10 mV/s
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Fig. 4.5.10 - Eletrdlito de Ni/Fe, sem ions de Fe, 60°C, v=20 mV/s
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As figuras 4.5.9 e 4.5.10 (sem ions de Fe) sdo as \.foltametrias na
solugdo usada para obtengdo dos depdsitos com baixa concentragao de Fe. O pH
(2,7) desta solugdo é acido, ndo se observa a passivagdo do depdsito e nem a
presenca do Fe, pois aparece um Unico pico de dissolugdo. Comparando-se a Fig.
4.5.9 com a Fig.4.5.7 ( Ni Watts, pH=4,8) observamos que, na solugao de Watts ha o
aparecimento de dois picos bem definidos provavelmente provocados pela passivagao

do Ni durante a deposigédo

As figuras 4.5.11, 4.5.12 e 4.5.13 s&o as voltametrias obtidas em
solugdes com concentragdo crescentes de ions de Fe e de complexante, mantendo-se

fixa a concentragao de ions de Niquel.
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Fig. 4.5.11 - Eletrdlito Ni-Fe 0,3 M, 60°C, v =10 mV/s
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Fig. 4.5.12 - Eletrdlito de Ni-Fe, 0,6M, 60°C, v=10 mV/s
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A regido catédica apresenta um comportamento analogo ao
apresentado pelas voltametrias do Ni Watts, enquanto que na regido anddica ha o
aparecimento de dois picos que ocorrem em potenciais mais catodicos do que os

picos do Ni sem ions de Fe.

O crescimento da area relativa sob o pico mais catédico das
figuras 6, 7 e 8 nos leva a relaciona-lo com o contelido de Fe depositado na

varredura catodica.

4.6. Estrutura dos Eletrodepésitos

Como citado no capitulo I, ndo é esperado obter-se num
eletrodeposito de dois metais uma estrutura cristalina semelhante a estrutura das ligas
fundidas destes mesmos metais. Geralmente os grdos dos eletrodepdsitos sdo muito
pequenos, produzindo picos largos e de baixa intensidade nas difratogramas de
Raios-X. Apds tratamento térmico as linhas do difratograma aparecem mais definidas
[31,32], porém este procedimento por si s6 pode alterar as propriedades dos
eletrodepositos e por isso, ndo foi adotado. A identificacdo das linhas do difratograma
baseou-se nos dados tabelados dos compostos da liga Ni-Fe fundida e dos metais Ni

e Fe. (Tab. 4.6.1, 4.6.2, 4.6.3 e 4.6.4).



d Int h KL
2.044 100 1T 11
1.772 60 2 00
1.253 30 2 20
1.069 40 3 1 1
1.023 10 2 2 2
. 8140 10 3 3 1
. 7920 10 4 2 0

4.6.1 - Distancias interplanares do Ni,Fe

d Int h k L
2.034 100 1T 1 1
1.762 42 2 00
1.246 21 2 2 0
1.062 20 3 1 1
1.017 7 2 2 2

.8810 4 4 0 O
.8084 14 3 3 1
.7880 15 4 2 0

4.6.2 - Distancias interplanares do Ni
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d Int h k L
2.026 100 110
1.433 20 200
1.170 30 2 11
1.013 10 220

. 9064 12 310

. 8275 6 22 2

4.6.3 - Distancias Interplanares do Fe

d Int h k L
2.080 100 T
1.800 80 200
1.270 50 2.2 0
1.083 80 3 1 1
1.037 50 2 2 2

. 9000 30

4.6.4 - Distancias Interplanares (Fe, Ni)

Na difrag&o de Raios-X a relago entre o comprimento de onda de
radiagdo ( A ), seu angulo de incidéncia ( ® ) e a distancia entre os planos

cristalograficos paralelos (d) do material analisado & dada por:
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A = 2d Sen 0

Nas tabelas 4.6.5 e 4.6.6 apresentamos os valores medidos do
angulo de difragéo ( 0 ), as distancias interplanares calculadas (d), aintensidade
relativa dos picos e a possivel identificagdo dos mesmos para as amostras em estudo,
e na Tabela 4.6.7 apresentamos os dados obtidos na analise de um eletrodepdsito de

Ni.

20 d Intensidade | Identificagao
AMOSTRA (°) (A) Relativa (%)
13(7,8p) | 43,7 2,07 100 (Fe, Ni)
44,4 2,04 50 NizFe
51,4 1,78 25 NizFe - (Fe, Ni)
76,4 1,25 31 NigFe - (Fe,Ni)
16(6,3n) | 44,0 2,05 100 Ni3Fe
50,4 1,81 8,3 (Fe, Ni)solugao sélida
52,0 1,76 8,3 (NigFe)
75,0 1,26 8,3 (Fe, Ni)
76,0 1,25 8,3 NizFe
18(6,61) 43,6 2,07 100 (Fe, Ni)
44,3 2,04 87 NigFe
51,8 2,04 27 (NigFe) (Fe, Ni)
52,4 1,74 20 (Fe, Ni) (NizFe)
76,0 1,25 13 NigFe (Fe, Ni)

Tabela 4.6.5 - Linhas do difratograma de Raios-X das amostras com
alto teor de ferro
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Observamos na tabela 4.6.5 que nos depdsitos com alto teor Ide
Fe, o Fe nao aparece isoladamente na forma cristalina, pois ndo sdo detectadas as
linhas correspondentes as distancias interplanares do Fe (Tabela 4.6.3). As amostras
13 e 18 sdo constituidas de duas fases, devido ao aparecimento de 2 linhas proximas
(2,07 e 2,04) com intensidades elevadas. Isto j@ ndo ocorre na amostra 16, onde é
observado um unico pico com intensidade elevada, que é interpretado como sendo
originado pelo composto NigFe. Como pelo diagrama de fase do Fe-Ni apresentado
na Fig. 4.6., ndo seria esperado a formagdo do composto (Fe,Ni) & temperatura
ambiente, as linhas que aparecem no difratograma podem ser devido a estados da

liga NizFe fora do equilibrio, provavelmente com uma proporgéao de ferro maior.
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Fig. 4.6.- Diagrama de Fase da Liga Fe-Ni [33]



AMOSTRA 20 d intensidade | Identificagdo
Relativa
(°) (A) (%)
IIc 445 2,03 12 % Ni (1,1,1)
51,9 1,76 100 % Ni  (2,0,0)

Tabela 4.6.6 - Linhas do difratograma de Raio-X das amostras com

baixo teor de ferro.

AMOSTRA 20 d Intensidade | Identifficagao
Relativa
() (A) (%)
Ni Watts 446 2,03 100 Ni (1,1,1)
72,4 1,30 40,3 Ni (2,2,0)

Tabela 4.6.7 - Linhas da difratograma de Raios-X da amostra de
Ni Watts

No caso dos depdsitos com baixo teor de ferro o difratograma
(Tab.4.6.6) apresenta 2 linhas correspondentes ao Ni, porém é diferente do
difratograma do Ni Watts (Tab. 4.6.7), depositado a partir de uma solugdo sem ions de
ferro nas mesmas condigbes. Observamos no caso do Ni-Fe uma deposigao
preferencial do plano (2,0,0) e ndo é detectada a presenga de ferro ou cobalto,

provavelmente devido a pequenas quantidades destes metais presentes na amostra.
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CAPITULO V

CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos através dos diferentes
ensaios realizados pudemos chegar as seguintes conclusbes quanto ao

comportamento do eletrélito de deposigéo e dos eletrodepdsitos de Ni-Fe.

. Eletrodepésitos obtidos no banho com alta concentragao de Fe e com

complexante.

Foi possivel obter depositos de Ni-Fe com concentragdo
relativa em torno de 50% de Ni e 50% de Fe, utilizando-se como complexante o

citrato de amobnea.

Observa-se que a concentragao relativa dos metais no depdésito
depende muito pouco da concentragdo relativa destes em solugéo, desde que se
mantenha constante a relagédo sulfato ferroso/citrato. Portanto deve ser possivel
obter-se um depésito com uma dada composicdo através do controle da
quantidade de complexante em solugdo. A presenga do complexante € necessaria
para impedir a precipitagdo do ferro, e consequentemente aumentar o tempo de

vida da solugao.

O complexante no eletrolito de Ni-Fe dificulta a deposicao do
Fe, porque mesmo a deposi¢do sendo andémala, a porcentagem de Fe no depdsito

nao aumenta tanto quanto a porcentagem de Fe em solugao.



64

Os revestimentos s3o aderentes e acompanham as
irregularidades do substrato, nio apresentam trincas, garantindo assim uma total

protecao do material base.

A partir das medidas de espessura calculamos a eficiéncia da
deposi¢do e verificamos que em relagdo ao niquel Watts, o qual possui uma
eficiéncia de quase 100%, o Ni-Fe com alta concentracao de Fe apresenta uma
menor eficiéncia, isto por causa de presenga do complexante, que faz com que os
metais se depositem a potenciais mais catddicos, havendo uma maior produgao de

hidrogénio a uma dada densidade de corrente.

Os resultados obtidos através da difragdo de Raios-X mostram
que as amostras identificadas por 16 apresentam um UGnico composto (NizFe),
enquanto que as amostras I3 e I8 apresentam dois compostos: (Fe, Ni),solugao

sélida e o (Ni3Fe)

As voltametrias na solugéo de deposigdo mostraram o efeito do
complexante no eletrélito de Ni, Fe e Ni-Fe. Na deposicdo do Ni ele nao provoca
nenhum efeito enquanto que na deposigdo do Fe a sobretensdo para uma dada
densidade & maior. Conseqlentemente a quantidade relativa de Fe depositada
numa dada densidade de corrente sera menor num banho complexado do que num

banho sem complexante.

Concluimos também que os codepédsitos de Ni-Fe (I6) de alta
concentragdo e com ativagdo em H»S04 0,05 N quando comparados com outros
tradicionalmente usados na eletrélise de agua, apresentam-se como revestimentos

que podem ser usados tanto como anédo quanto como catodo na eletrélise.



2. Eletrodepésitos obtidos no banho com baixa concentragio e sem

complexante

. A concentragéo relativa de Fe nos depodsitos ndo depende de densidade de
corrente, quando esta € menor ou igual a 2A/dm2. Observa-se um aumento
significativo de Fe no depdsito quando a densidade de corrente é bem elevada (7,5

A/dm?2).

. Os revestimentos de Ni-Fe apresentaram aspectos uniformes e brilhantes, com boa

aderéncia, podendo substituir o Niquel tradicionalmente usado.

. Eletrdlitos de Ni e.Fe na presenga de 2 a 5% de Fe operam com solugdes mais
diluidas, isto significando um menor custo na montagem e também no tratamento

de efluentes, pois havera um arraste de metal bem menor nas aguas de lavagem.

. A eficiéncia do banho de Ni e.Fe com baixa concentragéo de ferro aproxima-se da

eficiéncia do Ni Watts.

. A andlise do eletrdlito mostrou que é um banho facil de ser controlado, com boa

estabilidade, ndo necessitando controle frequente.

. Os ensaios em H2S04 0,05 N mostraram que os codepdsitos de Ni-Fe sdo mais

resistente a corrosao nesse meio que o niquel eletrodepositado.

. Na difragdo de Raios-X a estrutura dos codepdsitos € a mesma do niquel, isto

porque a concentraga@o de Fe no deposito € muito baixa.
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Proposta para futuros trabalhos

1. Estudar o efeito da ativagdo em HpS04 nos eletrodepésitos de Ni-Fe de alta

concentragao.

2. Verificar as propriedades magnéticas e resistividade elétrica dos eletrodepdsitos de

Ni-Fe.
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