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RESUMO

O Nidbio e suas ligas vém sendo utilizados em diversas aplica¢des, incluem elementos de liga de agos e
metais reativos, anodos para protecdo catddica, supercondutores, turbinas de foguetes. Pequenas
quantidades de niébio conferem maior resisténcia a outros metais, especialmente aqueles que estdo expostos
a baixas temperaturas. E usado em ligas de aco inoxidavel para reatores nucleares, jatos, misseis,
ferramentas de corte, tubulagdes, super imas e hastes de solda. A eletrodeposicao, utilizando Banho de
Watts, € um processo que visa o revestimento de uma peca metélica a fim de agregar valor. Neste trabalho
foi utilizado o método de banho watts modificados 30% do sulfato de niquel por niobato de potéssio
obtemos um banho de niquel ni6bio watts com isso foi obtido uma liga Ni-Nb. Os depdsitos sobre cobre
tém maior resisténcia a corrosdo por apresentar maiores valores de Rp e EIE, foi observado grdos com

distribuicdo irregular de até 5pum para Ni-Nb(Fe) e até 10um Ni-Nb(Cu) com forma cristalina definida, a
liga Ni-Nb (Cu) apresentou potencial mais positivo que Ni. As analises de EDS dos elerodepositos mostram
um percentual em torno de 1% de Nb que pode ser atribuida a melhor potencial de corrosao da liga obtida.
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INTRODUCAO

O elemento quimico ni6bio, representado pelo simbolo (Nb), pertence ao grupo 5 da
tabela periddica. E classificado como metal refratario e apresenta massa especifica de 8,57
g/cm?®, massa atdmica 92,0638 g/mol e ponto de fuso é de 2,468 °C (SILVA, 2001, GRIFFITH
E MORRIS, 2003, MARIANO, 2008, SOUZA JR, 2012, SILVA, 2017).

O nidbio é um elemento de ocorréncia natural apresentando maleabilidade (capacidade
de produzir laminas e chapas muito finas), ductibilidade (capacidade de se transformar em fios
e laminas), condutibilidade (capacidade de conduzir corrente elétrica e calor) e altamente
resistente a corrosdo (dificuldade de perda de elétrons entre um elemento ou de um meio)
(ROBIN; ROSA; SILVA, 2010). Devido a essas caracteristicas, este elemento vem sendo
utilizado em foguetes e motores a jato, como revestimento em alta fornos de temperatura e em

forma de liga em alguns magnetos supercondutores (LIMA, 2010).
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Algumas industrias buscam esse material, com essas propriedades e carateristicas para
seus produtos, podemos citar entre elas as industrias metalUrgicas, que atuam no setor de
galvanoplastia que utilizam o processo de eletrodeposicéo, ou seja, que atuam no tratamento
superficial de pecas, geralmente metélicas, utilizando solu¢fes quimicas contendo, entre outros
insumos (CASAGRANDE et al., 2010). De acordo com Silva e Souza, (2018) empresas
mineragdo procuram investir em pesquisas para obter formas de tratamento desse material para
poder comercializar.

A galvanizacdo, utilizando solucgdes quimicas (Banho de Watts), é um processo que visa
0 revestimento de uma peca metalica a fim de agregar valor. Embora, a industria utilize
macicamente este processo, 0 banho de watts gera varios tipos de residuos, gerando neste
processo residuos de metais pesados, que apresentam forte tendéncia a bioacumulacéo, e por
solventes e &cidos utilizados nas etapas de desengraxe e decapagem (CASAGRANDE et al.,
2010). A composicdo de uma liga eletrodepositada € funcdo de um grande nimero de variaveis,
tais como concentracdo dos metais no banho, agentes complexantes, pH da solucdo, densidade
de corrente, temperatura, tipo de substrato, eficiéncia de corrente e agitacdo da solucédo
(SANTANA 2010 apud BRENNER).

A eletrodeposicdo de ligas € um processo de controle complexo devido em parte a
estabilidade dos eletrolitos utilizados, além de ser muitas vezes funcdo de uma estreita faixa de
condigOes de operacdo, fatores esses que interferem na qualidade e composic¢do das camadas
obtidas (SANTANA, 2010).

O conhecimento cientifico tem se revelado essencial para o elemento niobio, pois 0s
estudos sobre as propriedades do niébio buscaram sempre suprir as necessidades do mercado e
estimulou ao mesmo tempo o desenvolvimento tecnolégico (SILVA, 2017).

Frente aos desafios e as dificuldades que tém em trabalhar com elemento nidbio e
desenvolver estudos de eletrodeposicao da liga niquel nidbio (Ni-Nb), esse trabalho consistiu

no desenvolvimento de novas condic¢des para eletrodeposicdo do elemento quimico nidbio.

MATERIAIS E METODOS

EFICIENCIA DA ELETRODEPOSICAO

A eficiéncia de corrente (EC) foi determinada através da composicao quimica da liga e
da carga utilizada, por meio das Leis de Faraday para uma melhor eletrodeposic¢éo de acordo

com a equacao 1.
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Onde (m) é a massa que foi depositada (g), (t) é o tempo da deposicao (s), (1) é a
densidade de corrente (A), (Ew) é o peso equivalente da liga (g.equiv?), (ci) € a fragdo do peso
do elemento depositado, (ni) € o nimero de elétrons que cada atomo do metal, (M;) é a massa
atdmico do elemento metalico (g.mol?) e (F) é a constante de Faraday (96,485 C mol™)
(OLIVEIRA, et.al., 2017, Apud OLIVEIRA, et.al., 2015).

PROCESSOS EXPERIMENTAIS

MODIFICACAO DO BANHO DE WATTS 30%

Foi desenvolvido o banho de watts substituindo 30% do sulfato de niquel por niobato
de potéssio (KNbOs3) afim de obter um banho de niquel-nidbio. A tabela 1 apresenta a
composicdo do banho Ni-Nb. O processo niquel Watts é um processo com alta velocidade de

deposic&o, sem brilho, porém com um excelente nivelamento (AURO'S QUIMICA, 2015).

Tabela 1: Reagentes utilizado no banho de watts modificado 30%.

Substancia Formula Quimica | Conc. | Massa molar

Sulfato de Niquel NiSO4 6(H20) 7,31g | 262,849g/mol | Fonte de Niquel
Niobato de potassio KNbO3 3,00g | 180,003g/mol | Fonte de Nidbio
Cloreto de Niquel NiCl2 6(H20) 3,00g | 237,690g/mol | Fonte de Niquel
Acido Bérico H3BO3 2,00g | 61,833g/mol Tamponante

Fonte: Adaptagio - (AURO'S QUIMICA, 2015).

Esses reagentes foram pesados com suas devidas massas calculada para uma solucéo de

50 mL, misturadas e acrescentando o niobato de potassio, como os produtos do processo niquel



watts possuem &cidos em sua composicao. Depois da preparagdo do banho é colocado sobre

agitacdo por 30 minutos com a sua temperatura a 55 °C.

PARAMETROS OPERACIONAIS

Os parametros que foram adotados durante todas as fases dos depdsitos. Sdo: 55-60 °C.
A densidade de corrente de 50 mA/cmz2. Eletrodo rotativo (EG&G PARC 616), que mantera o
eletrodo de trabalho sob agitagdo constante com 50 RPM. Durante o processo a solugdo sob
temperatura. Agitacdo uma chapa aquecedora e agitadora FISATOM Modelo 752.

PREPARO DO SUBSTRATO (ELETRODO DE TRABALHO)

O eletrodo de trabalho (cobre ou ferro) de 1,5 cm x 1,5 cm, sendo a &rea total do
substrato de (4,5 (2,25 cm2 por face) x 2), com uma haste 3 cm na parte superior. No preparo
do substrato para o processo de eletrodeposic¢ao foram feitos tratamentos com lixas de 400, 600
e 1200 mesh.

TRATAMENTO QUIMICO PARA O SUBSTRATO

O tratamento quimico efetuado foi constituido de imersdo do eletrodo em solucdo de
(NaOH 10% m/v) que tem acdo desengordurante, seguido de uma imersdo em solucdo de
(H2SO4 1% m/v), que tem acdo de neutralizador e ativador da superficie que serd eletro
depositada.

Esse tratamento tem como objetivos eliminar contaminantes na superficie do substrato,
minimizando assim interferéncias no produto da eletrodeposicéo.

O processo de eletrodeposicdo foi efetuado sob controle de um galvanostato Minipa
MPL 1303M, com eletrodo rotatério EG&G PARC Modelo 616 RDE (catodo), em um béquer
de capacidade 50 mL. Foi utilizado como eletrodo auxiliar (dnodo) uma malha de platina de

forma cilindrica. (Figura 1).



SISTEMA DE ELETRODEPOSI(;AO
Eletrodo de platina

Eletrodo de trabalho ?‘

Figura 1: Sistema de eletrodeposigao.

Fonte: Prdpria autoria.

ESTUDO DE CORROSAO

Os estudos de resisténcia a corrosdo foram constituidos por curvas de Polarizacdo Linear
Potenciodinamica (PLP) e por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE). Utilizou-se
um postentiostato/galvanostato AUTOLAB PG STATE 30®. Para a coleta dos dados e
tratamento dos resultados foi utilizado um computador com os softwares General Prupose
Eeletchemical System (GPES) versdo 4.9 para o tratamento das medidas de PLP e Frequency
Response Analayse FRA versdo 4.9 para as medidas de EIE.

Os ensaios foram em meio de cloreto de sodio (NaCl 0,1 M), utilizando uma célula
eletroquimica composta de trés eletrodos: platina como contra eletrodo e cobre revestido com
a liga de (Ni-Nb), como eletrodo de trabalho e eletrodo de referéncia (eletrodo de calomenano
saturado - Hg/HgCl). Esses estudos foram realizados no Laboratério de Eletroquimica e
Corroséo (LEC) da Universidade Federal de Campina Grande campus Cuité (UFCG-CES).

MORFOLOGIA DE ELETRODEPOSICAO

A morfologia superficial foi analisada por fotografia digital, para observacdo da

formacéo do eletrodepdsito (Ni-NDb).

CARACTERIZACAO FISICA E QUIMICA



A caracterizacao fisica foi realizada por da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
para a analise morfoldgica da liga e EDS para analise qualitativa e quantitativa. As micrografias
de MEV foram obtidas usando um microscépio TESCAN (modelo VEGA 3). As analises de
EDS foram obtidas usando um espectrometro digital X — act da OXFORD.

RESULTADOS

EFICIENCIA DA ELETRODEPOSICAO

Na tabela 2 observa-se as massas reais obtidas para os depdsitos e massa tedrica
calculada e a partir destas informacdes foi determinada a eficiéncia de deposito (E). Os célculos
foram realizados a partir da formula da equagéo 2 (MELO,2009).

E = (m x 100)/m (Equacéo 2)

Na tabela 2 os resultados obtidos da liga (Ni-Nb) tiveram um melhor rendimento no
ferro com um bom valor de massa.

Tabela 2: Massas de depdsitos reais e tedricas

Eletrodeposito () (M) (%)
Eletrodeposito Ni-Nb (Cu) 0,0276 0,0497 55,53
Eletrodeposito Ni-Nb (Fe) 0,0296 0,0497 59,55
Eletrodeposito Ni (Cu) 0,0274 0,0304 90,13
Eletrodeposito Ni (Fe) 0,0304 0,0304 100

Fonte: Prépria autoria.

O rendimento do eletrodeposito ficou acima de 50% destacando que sob o eletrodo de
ferro (Fe) apresenta maiores rendimentos que sobre o eletrodo de cobre (Cu), mesmo como se

compara sé o banho de watts que tem eficiéncia proximo a 100%.

O tempo e a corrente foi a partir de célculos teoéricos da lei de Faraday, levando em
consideracdo a corrente que serd utilizada e a area do eletrodo de trabalho como mostra na
tabela 3.



Na andlise de depositos com mesma condicao, podemos observar uma significativa de
ganho de massas em cada deposito dependendo do eletrodo de trabalho utilizado Ni-Nb uma

melhor massa no eletrodo de trabalho de (Fe).

Tabela 3: Condig6es de preparo dos banhos eletroliticos e massas de depdsitos

Eletrodeposito pH | i(mA/cm?) = Tempo (m) Massa do depésito(g)
Eletrodeposito Ni-Nb (Cu) | 5,75 50 7,5 0,0276
Eletrodeposito Ni-Nb (Fe) | 5,75 50 7,5 0,0296
Eletrodeposito Ni (Cu) 3,20 50 7,5 0,0274
Eletrodeposito Ni (Fe) 3,20 50 7,5 0,0304

Fonte: Prdpria autoria.

MORFOLOGIA DA LIGA

A partir da analise da fotografia digital observa-se na figura 2 uma morfologia uniforme
para Ni e Ni-Nb. Os revestimentos Ni-Nb tem aparéncia acinzentado fosco que difere do Watts
(Ni) que é brilhante. Este comportamento evidéncia que a presenca do nidbio no banho modifica
a morfologia na liga resultante que pode ser atribuido a formacéo da liga Ni-Nb.
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Figura 2: Fotografia digital para os revestimentos Ni e Ni-Nb

Fonte: Prépria autoria.

CARACTERIZACOES FISICA E QUIMICA DOS REVESTIMENTOS POR
MEV

Na analise por MEV observa-se na figura 5 apresenta o eletrodeposito de Ni sobre cobre
(Cu) mostrando uma morfologia granular com graos de até 3um distribuidos uniformemente,
com presenca de pequenas falhas no eletrodeposito que pode ser atribuido ao controle de

agitacéo da solugéo como pode ser observado na figura 3 (B)
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Figura 3: Micrografia da superficie da liga Ni (Cu) com ampliagdode 1000x(A) e (B) 5000x

Fonte: Prépria autoria.

A figura 4 apresenta a morfologia de MEV da liga Ni-Nb (A) 1000x e (B) 5000x
depositado sobre cobre (Cu). Nesta figura observa-se grdos com distribuicdo irregular de até
5um com forma cristalina definida que pode ser atribuido a niobio, niobato ou oxido de nidbio
que pode ser confirmado pela analise qualitativa de EDS. Observa-se ainda falhas no
eletrodeposito de até 10um onde se localizar os cristais observados que pode ser consequéncia
da agitacdo da solucdo que contem grdos de oxido de niébio e niobato ndo solubilizados que
entra em choque com o eletrodeposito causando desprendimento na regido, como mostrado na
figura 4 (B).
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Figura 6: Micrografia da superficie da liga Ni-Nb (Cu) com ampliagédo de 1000x (A) e (B) 5000x
Fonte: Prépria autoria.



A figura 5 apresenta a morfologia de MEV da liga Ni-Nb (A) 1000x e (B) 5000x
depositado sobre ferro (Fe). Nesta figura observa-se grdos com distribuigéo regular de até 2[1m
sem forma cristalina definida que pode ser atribuido a niébio. As falhas neste eletrodeposito
s80 menores e em menor ocorréncia que as ocorridas sobre o eletrodo de cobre (Cu) com
dimensbes até 2um atribuidas também a agitacdo da solucdo que contem grédos nédo
solubilizados que entra em choque com o eletrodeposito causando desprendimento na regido,
como mostrado na figura 5 (B). Isso mostra que eletrodeposicdo da liga (Ni-Nb) sobre o
eletrodo de ferro mostra melhor interacdo ja que sdo mais proximos na sua posi¢do na tabela

periddica que facilita a formacéao e ancoragem do eletrodeposito.
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Figura 5: Micrografia da superficie da liga Ni-Nb (Fe) com ampliagéo de 1000x (A) e (B) 5000x

Fonte: Prépria autoria.

ANALISE DE COMPOSICAO POR EDS

As andlises qualitativas de EDS geral dos elerodepositos mostram um percentual muito
baixo de nidbio no eletrodeposito. A tabela 5 mostra os percentuais gerais dos eletrodepositos
Ni-Nb (Fe) e Ni-Nb (Cu). A partir desses resultados conclui-se que a deposi¢do de niobio é
mais eficiente sobre o ferro, confirmado pela analises de MEV que mostra uma melhor
distribuicdo de grdos e menor nimero de falhas no eletrodeposito causada pela agitacdo da
solucgéo.

As analises qualitativas de EDS dos eletrodep6sitos mostram um percentual muito baixo
de nidbio. A tabela 4 mostra os percentuais dos eletrodepdsitos Ni-Nb(Fe) e Ni-Nb(Cu). A
partir desses resultados conclui-se que a deposicdo de ni6bio é mais eficiente sobre o ferro,
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confirmado pela analises de MEV que mostra uma melhor distribuicdo de grdos e menor
numero de falhas no eletrodepdsito causada pela agitacédo da solucéo.

A analise de composicao por EDS, apresentou 0,40% e 0,27% de niobio sobre cobre e
ferro respectivamente como mostra a tabela 6. Nesta tabela, podemos observa os valores de
potencial de corrosdo (Ecorr) e resisténcia de polarizacdo (Rp), onde os depdsitos sobre
substrato de cobre tem maiores valores de potencial e de resisténcia a corrosao.

Tabela 4: Anélise de composicao por EDS em um ponto especifico

NEN(e)) Ni-Nb(Fe) | Ni - watts
elemento % massa % massa % massa
Ni 99,57 98,93 100,0
Nb 0,43 1,07 -

Fonte: Prépria.

Tabela 1: Anélise de composi¢do por EDS geral

Ni-Nb(Cu) Ni-Nb(Fe) Ni - watts
elemento atom% atom% atom%
Ni 99,57 98,93 100,0
Nb 0,43 1,07 Ni (Cu) Ni (Fe)
Ecorr(V) -0,307 -0,515 -0,421 -0,378
Rp (Q) 5,140 x10° 4,441x10? 1,043x10° | 1,513x10°

Fonte: Prépria autoria.

As curvas de PLP nas figuras 1A e 2B mostram niveis de correntes de corrosao
semelhantes, com potencial de corrosdo mais positivo para os depositos sobre cobre, com uma
pequena variacdo para menores correntes de corrosdo em potencial préximo a 0,0V,

comportamento este ndo apresentado para depositos sobre ferro que se mostra menos resistente

a corrosao.
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Figura 10. Curvas de PLP, 1A depdsitos sobre cobre e 2B depositos sobre ferro.

Fonte: Prépria autoria.
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As curvas de EIE nas figuras 3C e 4D mostram os valores de Rp respectivamente para
os depositos sobre cobre e sobre o ferro, com valores maiores de Rp para depdsitos sobre cobre
indicando sua maior resisténcia a corrosdo mesmo com deposito sobre o ferro tendo um

revestimento mais uniforme da liga.
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Figura 11: Curvas de EIE, 3C dep6sitos sobre cobre e 4D depositos sobre ferro.

Fonte: Prépria autoria.

CONCLUSAO

A partir dos resultados conclui-se que a agitacdo da solucao possibilita a deposi¢do do
niobio junto do o niquel por meio da eletrodeposicao por araste, formando a liga Ni-Nb que
modifica a morfologia do depoésito tendo uma aparéncia fosco acinzentado que difere do Watts
(Ni), esta morfologia esta associada a presenca de grdos no deposito, que modificar a sua
aparéncia e sua reticenciar a corrosdo. Os depdsitos sobre cobre tém maior resisténcia a
corrosdo por apresenta maiores valores de Rp e EIE de (5,140 x10%) mostrando assim a sua
maior resisténcia a corrosdo, que os valores Rp e EIE (4,441x10?) sobre o ferro que mostran
assim sua menor resisténcia a corrosdo. A eletrodeposicdo por EDS tendo o ferro uma melhor
distribuicdo da liga Ni-Nb comprovando que o eletrodo de ferro tem uma melhor relagdo com
0 nidbio, mas o cobre tendo uma melhor resisténcia a corrosdo por ter uma distribuicao de gréos

maiores de nidbio, tornando uma liga com maior resisténcia a corrosdo.
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