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RESUMO - O Niquel ¢ um metal amplamente utilizado na industria
eletrogalvanica, principalmente por suas caracteristicas de resisténcia a corrosao.
Porém, nem sempre ¢ viavel utilizd-lo devido ao seu alto custo. Assim, tem sido
buscado o desenvolvimento de materiais com caracteristicas semelhantes as do Ni,
sendo a técnica de eletrodeposicdo uma das mais empregadas neste intuito. Neste
trabalho foi feito um estudo comparativo da morfologia superficial, da resisténcia
a corrosao ¢ de custos entre eletrodepositos de Ni-Fe e Ni metalico. Os
revestimentos foram obtidos a partir de um banho eletrolitico de Watts e dois
banhos eletroliticos de Watts modificados. As eletrodeposi¢des foram feitas nas
seguintes condi¢des operacionais: temperatura 45 °C, densidade de corrente 300
mA.cm?, agitagdo 4 rpm, pH 3 e carga aplicada de 100 C. As analises
micrograficas demonstraram que, os depdsitos apresentaram superficies
homogéneas, sem falhas, descontinuidades ou superposicio de camadas.
Entretanto, a liga mais rica em ferro Nise-Fexs apresentou microtrincas. Os
valores de potencial de corrosdao e de resisténcia de polarizagdo do Ni e da liga
Niz6-Feas 4 foram considerados semelhantes. Constatou-se que ligas Ni-Fe obtidas
por eletrodeposicdo podem apresentar resisténcia a corrosao semelhante ou
superior a do Ni, com custo inferior, comprovando sua viabilidade como
potenciais substitutos ao Ni em muitas aplicacdes.

1. INTRODUCAO

Os revestimentos metalicos tém sido extensivamente estudados. Dentre estes, as ligas
metalicas se destacam, sendo de grande interesse para o desenvolvimento de novos materiais,
nos quais buscam-se propriedades mecanicas, quimicas e fisicas especificas (DONTEN,
CESIULIS, STOJEK, 2005; WANG et al., 2000; SANTANA, 2010).

Uma das formas de obtenc¢do mais utilizadas para a obtengdo dessas ligas ¢ pela técnica
de eletrodeposicdo, pois esta permite a obtencdo de camadas com elevada pureza e
homogeneidade, sobre os mais variados tipos e formas de substratos, onde pode-se conseguir
o controle de importantes propriedades.

Os eletrodepodsitos de niquel sdo dos mais extensamente utilizados em aplicagdes
decorativas e de engenharia; sdo também os mais utilizados no revestimento do cobre e suas
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ligas, como camada base intermedidria para o cromo decorativo. A principal aplicagdo do
niquel ¢ como elemento de ligas ferrosas e nao-ferrosas, utilizadas praticamente em todos os
seguimentos da industria: constru¢do de maquinas, farmac€utica, material militar, transporte,
construgao civil dentre outras (DA SILVA, 2001).

Em 2008 o consumo mundial de Ni foi de aproximadamente 1,31 milhdo de toneladas e
as previsoes de especialistas ¢ que alcance 1,5 milhdo de toneladas por volta de 2015
(IBRAM, 2011). Devido as variagdes bruscas no valor do niquel metalico e o seu elevado
preco, algumas alternativas vem sendo analisadas para a substituicdo deste metal em
determinados casos pela industria eletrogalvanica, que tem uma participagdo importante no
consumo. Uma alternativa que vem sendo estudada ¢ a utilizagdo de ligas, onde se busca uma
combinacdo de dois ou mais metais para se obter um material com caracteristicas fisicas e
quimicas que podem se assemelhar ao metal niquel ou em alguns casos apresentar um melhor
desempenho do que este.

Este trabalho tem por objetivo fazer um estudo comparativo da resisténcia a corrosao
entre eletrodepdsitos de Ni-Fe e Ni metédlico, na forma de revestimentos sobre cobre,
buscando dar uma contribuigdo para o desenvolvimento desses materiais. Outras
caracteristicas como composi¢ao, microestrutura e custos também foram analisadas, no intuito
de obter informagdes adicionais relativas as potencialidades desses materiais como
alternativas aos revestimentos de Ni.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparo das Solucoes

As solugdes utilizadas nas eletrodeposi¢des de Ni consistiram de eletrélitos de watts, os
quais foram preparados com NiSO4-6 H,O, NiCl,-6 H,O e H;BOs nas concentragoes 280, 90 e
45 g/L respectivamente. Para a obten¢do das ligas de Ni-Fe foram utilizados dois eletrélitos
de watts modificados pela adicao de FeSO, .7 H,O, obtendo-se relagcdes de concentragdo entre
fons Ni** e Fe*" de 90:10% e de 85:15%. Na preparagdo de todos os eletrolitos foi empregada
agua destilada. (IKG QUIMICA, 2005).

2.2. Ajuste de pH

Foi utilizado um pHmetro modelo mPA-210, MS TECNOPON EQUIPAMENTOS
ESPECIAIS LTDA® para medir o pH das solugdes. Os ajustes desejados (pH=3,0) foram
feitos utilizando solucdes aquosas de H,SO, 50% v.v. ou NaOH 50% m.v.

2.3. Eletrodeposicao

No processo de eletrodeposi¢ao foram utilizados como eletrodos de trabalho, discos
circulares de cobre embutido em resina epOxi com d4rea geométrica exposta de
aproximadamente 1,0 cm” e como eletrodo auxiliar, uma placa de platina com area geométrica
de 2,0 cm?®. A eletrodeposicdo de Ni e das ligas Ni-Fe foi feita em uma célula convencional de
vidro Pyrex® de 100 mL, com formato cilindrico de um compartimento. Antes de iniciar a
eletrodeposi¢cdo os eletrodos de trabalho eram polidos com papel de carbeto de silicio em
granulagdo decrescente de 600 a 1200, sendo submetidos a desengraxe quimico em solugao de
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NaOH (10% m.v.) e ativagdo acida com H,SO, (10% v.v.), intermediadas por lavagens com
agua destilada. Estes eram levados a estufa (~60 °C) para secagem e pesados em balanca
analitica.

As eletrodeposigoes foram realizadas em modo potenciostatico, nas seguintes condi¢oes
de operagdo: temperatura de 45 ° C, voltagem de 3,5 V, densidade de corrente de 100 mA.cm”
2 agitacdo com barra magnética a 4 rpm e carga aplicada de 100 C. O tempo necessario para
cada eletrodeposicdo foi estabelecido de acordo com a Lei de Faraday.

Ap0s a eletrodeposicdo, os eletrodos revestidos foram colocados em uma estufa (~ 60
°C). Em seguida, eram pesados para determinagdo da massa depositada e acondicionados em
dessecador (400 mmHg).

2.4 . Caracterizagoes

As morfologias superficiais dos eletrodepositos de Ni e das ligas Ni-Fe foram
analisadas utilizando-se um Microscopio Metalografico Quimis®, modelo XJP-6, camera de
captura (MC-D1300), e software Micro Image Analyses Software. As micrografias foram
obtidas sem que as amostras passassem por qualquer tipo de tratamento anterior, como
polimento ou ataque quimico superficial.

2.5. Composicao das Ligas

As andlises de composicdo quimica das ligas foram feitas por Energia Dispersiva de
Raios—X (EDX), utilizando-se um espectrometro de fluorescéncia de raios X, Shimadzu®
modelo EDX-720.

2.6. Ensaios de corrosao

Os ensaios eletroquimicos de corrosdo foram feitos em meio de NaCl 0,1 mol.L",
utilizando uma célula eletroquimica composta de trés eletrodos: calomelano saturado
(Hg/Hg,Cl,), como eletrodo de referéncia, placa de platina, como contra eletrodo, e um
eletrodo de cobre revestido com Ni ou com as ligas Ni-Fe, para cada caso, como eletrodo de
trabalho. Foram empregadas as técnicas de Polarizacdo Potenciodindmica Linear (PLP) e
Espectroscopia Impedancia Eletroquimica (EIE). Para isso, foi utilizado um
postentiostato/galvanostato Autolab PG STATE 30®, e para a coleta dos dados e tratamento
dos resultados foi utilizado um computador com software GPES, para as medidas de PLP, e
FRAZ2, para as medidas de EIE.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Visualmente todos os depositos obtidos apresentaram aspecto semibrilhante, recobrindo
toda a extensao do substrato, ndo foram observados defeitos, como falhas, rugosidades ou
formagdo de material pulverulento.

As andlises de EDX nos depositos, confirmaram a formacdo de dois sistemas de ligas
Ni-Fe, e verificou-se que o aumento da concentragao idnica de ferro na solu¢ao conduziu ao
aumento do teor do elemento na liga. As composi¢des quimicas e o valor relativo das ligas,
levando-se em consideragcdo apenas os teores metalicos nas ligas sdo mostradas na Tabela 1.
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Constatou-se uma diferenca expressiva de preco do Ni (=US$ 24.105,00/100kg) em relagdo
ao Fe, ~R$ 140/100 kg (IBRAM 2010).

Tabela 1 — Composi¢do quimica das ligas de Ni-Fe e analise basica de pregos

Deposito Ni (%) Fe (%) Representacio Preco/1000kg (RS)
Ni 100 - Ni 24.105,00
Ni-Fe 10% 87,2 12,8 Nig7 Ferns 21.037,48
Ni-Fe 15% 76,6 23,4 NizecFeass 18.497,19

Fonte: EDX-720 / IBRAM (2010).
3.1. Morfologia das Ligas

As micrografias superficiais do revestimento de niquel e das ligas Ni;sFexns €
NigssFesss sdo mostradas na Figuras 1. A micrografial A referente ao Ni mostra uma superficie
homogénea, isenta de defeitos, como falhas, descontinuidades, trincas ou superposi¢ao de
camadas, com tendéncias nodulares e porosidade tipica de depositos obtidos de eletrolitos sem
aditivos especificos para nivelamento e brilho e em densidades de corrente elevadas.

A Figura 1B revela que a liga Nig,Fens apresenta-se homogénea, isenta de
descontinuidades, trincas e superposi¢ao de camadas. Verifica-se a presenga de nodulos e o
aspecto compacto tipicos de ligas de metais do grupo do ferro.

A Figura 1C, referente a NiscFex s mostra que esta apresenta um aspecto semelhante a
da liga Nig;.Feins, no que se refere a presenca de nddulos e aspecto compacto, porém, exibe
microtrincas. Geralmente essas ocorréncias estdo associadas as tensdes internas (“‘stress”)
decorrentes de imperfei¢des cristalinas geradas durante a formacao da liga, em parte devido a
caracteristicas intrinsecas dos proprios constituintes, e potencializados pela intensa evolugdo
de hidrogénio durante o processo de eletrodeposicao que pode causar distor¢des na rede.

De acordo com Robotin et al. (2013), a ocorréncia supracitada pode estar relacionada
também ao pH. Em seu trabalho, ele observou que em pH 4 os depdsitos obtidos ndo eram
uniformes e apresentaram fissuras na superficie. Ainda de acordo com esse autor, a presenga
de microfissuras, pode ser explicada pela transferéncia de carga rapida e a dificuldade de
formacdo e arranjo na superficie de graos de niquel. Resultados semelhantes também sao
citados por Streckova (2006) e Orinatkova (2006).

Adicionalmente, a ocorréncia de microestrutura nodular tem sido associada a
coalescéncia de nodulos menores nas ligas obtidas em densidades de corrente elevadas.
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Figura 1 - Morfologia dos depoésitos com aumento de 400 vezes (A) de Ni (B) Nis7Fei5(C)
Ni76,6FeZ3,4-

3.2. Polarizacao Potenciodinamica Linear

As curvas de polarizagdo linear potenciodindmicas do Ni e das ligas estudadas sdo
mostradas na Figura 2.
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Figura 2 — Curvas de PLP das ligas.

Através desta técnica foram determinados os potencias de corrosdo (E.) € as
resisténcias de polarizagdo (R,) dos depdsitos (Tabela 2).

Tabela 2 — Potenciais de corrosdo (Ec.) € resisténcias de polarizagdo (R,)

Deposito Ecor/V R, Q
Ni -0,33 7,79x10°

NigroFe s - 0,50 5,64 x10°

NisgsFerss 20,39 8,97 x10°

Fonte: Postentiostato/galvanostato Autolab PG STATE 30®.

Os dados da Tabela 2 e as curvas PLP (Figura 2), mostram que ambas as ligas apresentam
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carater menos nobre que Ni. A liga, mais rica em ferro, exibe E.r € R, a0os da liga Nig;,Feas.
Observa-se ainda que o valor de R, da liga NisscFex s € superior a do Ni, indicando uma cinética
de corrosdo mais lenta.

3.3. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os diagramas de Impedancia Eletroquimica (Figura 3,4,5), mostram que o deposito de Nie a
liga NiyeFers apresentam valores de resisténcia total muito préximos, enquanto que a liga
NigsoFerps exibe um valor inferior. No diagrama do niquel ocorre a formagdo de dois arcos
capacitivos, indicando dois processos de transferéncia de carga. A formacdo do primeiro arco foi
associado ao inicio da corrosdo com formag¢do de um filme de passiva¢do e o segundo a ruptura
desse filme.

Os diagramas das ligas indicam que essas também tendem a formar o segundo arco
capacitivo, sugerindo mecanismos de corrosdo semelhantes aos do Ni. Os resultados estdo em
concordancia com os obtidos nas curvas PLP e confirmam que a liga NiscFexs 4 exibe resisténcia
corrosao comparavel ou mesmo ligeiramente superior a do Ni. Assim, possivelmente a formacao
do filme de passivacdo foi eficiente para promover uma barreira interposta entre a liga e o meio
corrosivo capaz de minimizar efeitos negativos da ocorréncia de microtrincas na mesma.
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Figura 3 — Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica do Ni.
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Figura 4— Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica da liga Nig;Feja5s.
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Figura 5 — Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica da liga NizssFeos 4.
4. CONCLUSAO

Este estudo confirmou a viabilidade da sintese de ligas de Ni-Fe pelo processo de
eletrodeposicao.

Tendéncias a formagdo de microestruturas nodulares nos depdsitos de Ni também estdo
presentes nas ligas.

A liga NiseFers, mais rica em ferro, apesar de apresentar microtrincas superficiais,
possivelmente decorrentes de tensdes internas, exibiu resisténcia a corrosdo comparavel a do Ni. A
presenga dessas microtrincas ndo foi inesperada uma vez que o eletrolito nao continha aditivos
especificos para melhorar essas caracteristicas dos depositos. Possivelmente as ligas e o Ni
apresentam mecanismos de corrosdo semelhantes, com formagao de filme de passivacao.

Os dados obtidos nestes experimentos indicam que a liga NiscFexss € uma potencial
alternativa para substituir eletrodepositos de Ni no aspecto resisténcia a corrosdo, nas condigdes
avaliadas.
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A possibilidade de substituicido do Ni por ligas de Ni-Fe como revestimento, tem um
impacto significativo de custos financeiros.
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