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As ligas do grupo do ferro tem gerado consideravel interesse devido suas propriedades
fisico-quimicas. A eletrodeposicdo da liga Ni-Co tem sido estudada com diferentes condicdes
de densidade de corrente (20 mA/cm?, 60 mA.cm? e 120 mA/cm?) em um banho eletrolitico
de pH=3,0 constante. As amostras foram caracterizadas utilizando espectroscopia de
fluorescéncia de Raios — X (EDX) e microscopia eletronica de varredura (MEV). Todas as
condicdes experimentais do banho influenciaram os valores da eficiéncia de corrente, da
composic¢do quimica, espessura, e na morfologia da liga. Para baixas densidade de corrente
(20 mA/cm?), o cobalto apresentou seus maiores percentuais (%wt) de composicdo quimica
na liga, no entanto, o niquel apresentou seu menor percentual (%wt) dentre os revestimentos
obtidos. Por outro lado, para a densidade de corrente alta (120 mA/cm?), o niquel depositou
preferencialmente em relacdo a outro metal sobre o substrato de cobre. A eficiéncia catodica e
a espessura dos revestimentos seguiram 0 mesmo comportamento do teor de niquel, ou seja,
com a maior densidade de corrente se obteve os maiores. A morfologia também esta
relacionada com o teor de niquel na liga, pois com o maior teor de niquel a morfologia ndo
apresentou trincas, isso por que a tensdo interna da liga diminui. Assim, nota-se a influéncia
da densidade de corrente em relacdo a composicao quimica da liga binaria, e os revestimentos
obtidos apresentaram um alto brilho e boa aderéncia ao substrato de cobre.
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INTRODUCAO

Os filmes protetores, além de constituirem uma importante forma de prevencdo a corrosao

metalica, principalmente a atmosférica pode melhorar consideravelmente as propriedades fisico-

quimicas (SANTANA et al., 2007). A eletrodeposicdo representa um método alternativo para

revestimentos de superficie metalica e tem a finalidade de inibir a corrosao, que ocorre na superficie

do metal sob a influéncia do meio ambiente.

A eletrodeposicdo € um método em que depositamos uma camada protetora fina de liga

metéalica sobre a superficie de um substrato (SANTANA et al., 2003) . Entre 0s revestimentos mais
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comuns estdo os de cobre, niquel e cromo (HAMID, 2003). As ligas eletrodepositadas exibem

propriedades superiores quando comparadas aquelas dos elementos constituintes.

As ligas do grupo do ferro tém gerado consideravel interesse devido as suas propriedades
magnéticas. A eletrodeposicdo da liga binaria Ni-Co a partir de solugbes aquosas de citrato sera
investigada (TEKMENA et al., 2010; ZHU et al., 2007). Sabe-se que a liga de Ni-Co possui
propriedades eletrocataliticas para producéo de hidrogénio, propriedades magnéticas e possui baixa
dilatacdo térmica. A liga de Ni-Co é muito importante e tem muitas aplicacdes na engenharia
devido suas propriedades fisico-quimicas (ORINAKOVA et. al., 2008). De acordo com
ORINAKOVA et. al.(2008), a deposicdo eletroquimica da liga de Ni-Co podem apresentar um
comportamento anémalo, em que h& uma deposicao preferencial do metal menos nobre em relagdo
ao mais nobre como foi observado também por CHEN, et al, (2012).

O presente trabalho tem como objetivo estudar a influéncia da densidade de corrente sobre a
composicdo da liga metalica obtida por eletrodeposicdo e observa a eficiéncia catddica dos

revestimentos.

PARTE EXPERIMENTAL

Preparacdo do banho eletrolitico e do substrato

O banho eletroquimico utilizado na eletrodeposicdo da liga de Ni-Co foi constituido dos
seguintes reagentes: citrato de aménio 0,30 M, sulfato de cobalto (CoS0,4.6H,0) 0,1 M, sulfato de
niquel (NiSO4.6H,0) 0,20 M, &cido bdérico (H3BO4) 0,20 M, no mesmo foi utilizando reagentes
com alto grau de pureza analitica e agua bidestilada. O pH do banho foi ajustado adicionando-se
hidroxido de amoénio (NH4OH) e/ou acido sulfarico (H,SO,4). O substrato utilizado foi uma placa
quadrada de cobre (Figura 1) com éarea superficial de 8 cm?, esta foi inicialmente polida com lixa
d’4gua de granulacdo decrescente de 400, 600 e 1200 mesh e, em seguida, foi feito o tratamento
quimico, mergulhando o substrato em solucdes de 10% de NaOH para remocdo de gorduras
residuais e de 1% de H,SO, para ativar a superficie do substrato.

Figura 1. Substrato de Cobre
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Eletrodeposi¢do

A eletrodeposicdo foi realizada no modo galvanostato e utilizando um eletrodo rotatério
sobre o substrato de cobre, operando como o catodo, que foi inserido no interior de um eletrodo
cilindrico de platina (anodo). Um potenciostato/galvanostato MQPG-01 da MICRO QUIMICA foi
utilizado no controle da densidade de corrente catodica. Um eletrodo rotatério EG&G PARC 616
foi utilizado no controle de rotacdo catddica. As eletrodeposicdes foram realizadas usando a
densidade de corrente em 40 mA/cm?, 80 mA/cm?® e 120 mA/cm?, a temperatura do banho foi

mantida em 25°C £ 2°C, agitacdo 50 rpm e pH 3,0.

Eficiéncia de catodica e EDX

Em um processo de eletrodeposicdo, € esperado que toda corrente aplicada seja utilizada
para a deposicdo do material de interesse. Como nesse processo ocorrem reaces em paralelo com a
deposicdo do metal como exemplo a reducdo do hidrogénio, dessa forma nunca se obtera 100% de
eficiéncia.

A eficiéncia de corrente (EC) é definida como a porcentagem da corrente total que é
utilizada na deposicdo do metal, levando em consideragdo a massa do deposito que € a diferenca
entre a massa do substrato antes da eletrodeposicdo e depois da eletrodeposicdo, a eficiéncia é
calculada de acordo a Equacéo 1 e Equacao 2.

EC = _"ilﬂzt;_FE%xlﬂﬂ 1)
S S

massa do deposito

EC =

-x 100 (@)

massa tedrica | da Lei de Faraday)
Onde w € a massa medida do depoésito (g), t € o tempo de deposicdo (s), | é a corrente
aplicada (A), c; é fracdo peso do elemento na liga depositada, n; é o nimero de elétrons transferidos

por 4tomo de cada metal, M; é a massa atémica dos elementos (g mol™) e F é a constante Faraday
(96485 C mol™) (ZHANG, 2010; QIAO et al, 2013; SANTANA, 2013) .

A espectrometria de fluorescéncia de dispersdo de raios-X (EDS) é uma técnica utilizada
para determinar a composicao quimica da amostra bem como estabelecer a proporcao e a espessura,

essa técnica utiliza a radiagdo Ko para excitagao dos elétrons dos atomos das amostras em uma
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faixa de 20 — 60 kV . Para a andlise de composi¢do quimica foi utilizado um espectrémetro de
fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (SHIMADZU EDX-720).

Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) é uma técnica utilizada para caracterizacao
de microestrutura de amostras de diversos materiais, a aplicagdo dessa técnica em filmes finos nos
permite analisar a microestrutura do material e saber qual a morfologia, ou seja, como 0s 4&tomos
estdo aglomerados. Para a analise da morfologia foi utilizado um MEV (Microscopia Eletronica de
Varredura, Tescan, modelo VEGA 3SBH).

RESULTADOS E DISCURSOES

Eficiéncia catddica e EDX

Os resultados apresentados na Tabela 1 foram obtidos utilizando um espectrdmetro de
energia dispersiva de Raios — X (EDX) para a composi¢do quimica e espessura de camada dos
revestimentos, j& para obter os valores de eficiéncia catddica foram utilizados os valores de

composicdo de niquel e cobalto e aplicados na Equacdo 1 e Equacéo 2.

Tabela 1 . Valores de densidade de corrente, teores de niquel (Ni) e Cobalto (Co), espessura de
camada e Eficiéncia catodica.

Densidade de . Espessura de camada Eficiéncia catodica
Corrente (mA/cm?) Ni (%owt) | Co (Yowt) P (um) (%)
40 14,20 85,80 0,903 23,92
80 23,69 76,31 2,801 34,70
120 27,10 72,90 3,092 36,20

Na Figura 2 mostram que a uma tendéncia bem definida sobre a dependéncia da corrente aplica,
ou seja, com uma maior corrente nota-se a diminui¢do no teor de &tomos de cobalto e um aumento
no teor de atomos de niquel, este comportamento também é observado quando a um aumento na
espessura da camada, isso ocorre devido o comportamento da liga binaria de Ni-Co ser uma
eletrodeposicdo andmala que foi definida e estudada por BRENNER (1963), esse mesmo
comportamento foi observado por KHARMACHI et al. (2015); RAFAILOVIC e MINIC (2009).
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Figura 2. Grafico com os teores de niquel e cobalto em relacdo a densidade de corrente.

Na Figura 3 observa-se que hd uma relagdo entre o teor de niquel na liga e a eficiéncia
catodica, ou seja, a medida que o teor de niquel aumenta com o aumento da densidade de corrente
ocorre um aumento também na eficiéncia catddica e consequentemente um aumento na espessura
do revestimento uma vez que a eficiéncia catddica esta relacionada com a espessura do recipiente,

esse mesmo comportamento foi observado por Yang (2011).
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Figura 3. Relacdo entre a eficiéncia de corrente e teor de niquel sobre a influéncia da densidade de
corrente.
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Nas Figuras 4 e 5 estdo as analises do MEV correspondente aos revestimentos da liga de Ni-
Co. A superficie da Figura 4 é notavel o aparecimento de trincas que € caracteristica do cobalto, ja
que nesse revestimento teve o maior teor de cobalto como observamos na Tabela 1, ha ainda a

formacdo de nano nddulos em formato de couve-flor que € caracteristico do niquel com um
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tamanho de particula 5um - 10um essa morfologia foi observada também por KARPUZ et. al.

(2012), a imagem mostra também que o revestimento é uniforme sem o aparecimento de arranhdes
originado no polimento mecanico. Além disso, a auséncia de fissuras indica que o revestimento ndo
teve uma hidrogenacdo significativa (ARGANARAZ et al., 2012). Na Figura 5 houve o
desaparecimento das trincas esse comportamento se deve ao teor de cobalto ter diminuido, com isso
diminui também a tensdo interna que provoca essas trincas, € com o aumento do teor de niquel os

nano nodulos que apresentavam formato couve-flor agora ficaram mais arredondados.

Figura 5. MEV da liga com composi¢do Ni,710C072.90 com ampliacdo de x3000.
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CONCLUSAO

De acordo com as anélises feitas pode-se concluir que a liga Ni-Co foi eletrodepositada nas
condicBes descritas, a melhor densidade de corrente foi de 120mA/cm?, pois nessa densidade de
corrente a liga apresentou uma maior composi¢cdo de niquel tendo como composi¢do geral
Ni710C072,90, @presentou ainda a maior eficiéncia catddica e maior espessura do revestimento com
os respectivos valores 36,20% e 3,092um. No substrato eletrodepositado o revestimento apresentou
um alto brilho e uma alta aderéncia. Ainda de acordo com as analises ficou evidente a influencia da
densidade de corrente com relagdo a composicdo, espessura e eficiéncia catodica da liga. A
morfologia dos revestimentos apresentaram nano nddulos e no revestimento que apresentou maior
teor de cobalto houve o aparecimento de trincas que € proveniente da tensdo interna provocada pelo

cobalto.
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