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RESUMO

A eletrodeposi¢do vem sendo muito utilizada no desenvolvimento de ligas metélicas, a fim de
produzir revestimentos resistentes a corrosdo. Estuda-se vdrias composicdes de banhos
eletroliticos para obtencdo da liga Ni-Co, desta forma, adi¢do de citrato de sddio (complexante)
ao banho tem ganhado destaque nos estudos. Para otimizar o processo foi utilizado um
Delineamento Composto Central Rotacional (DDCR) 2% com pontos axiais (-o, +a) € 2 pontos
centrais, totalizando 10 experimentos. A partir do banho de citrato foi possivel observar que
houve o comportamento andémalo caracteristico das ligas de Ni-Co, revestimentos obtidos em
zonas 4cidas apresentaram uma morfologia mais uniforme, maior magnetizacao de saturacgao,
porém, baixos valores para resisténcia a corrosdao devido ao alto teor de cobalto em sua
composi¢do, além disso, apresentaram uma mistura de fases (fcc+hcp). J4 os revestimentos
obtidos em zonas alcalinas, apresentaram uma morfologia nodular, semelhante a couve-flor que
se atrela ao maior teor de niquel na liga conforme resultados de composicao quimica. Esses
revestimentos apresentaram baixa magnetizacdo de saturacdo, porém, bons resultados para
corrosdo. Portanto, conclui-se que no estudo foi possivel obter ligas com altos teores de niquel
o que possibilita aplicacdes como revestimentos protetores e ligas com altos teores de cobalto

possibilitando a utiliza¢do no setor de materiais magnéticos.

Palavras-chave: revestimento metalico, citrato, Ni-Co.



ABSTRACT

Electrodeposition has been widely used in the development of metallic alloys, in order to
promote corrosion-resistant coatings. Various electrolytic bath compositions are studied to
obtain the Ni-Co alloy, therefore, the addition of sodium citrate (complexant) to the bath has
gained prominence in studies. To optimize the process, a 22 Rotational Central Composite
Design (DDCR) was used with axial points (-a, +a) and 2 central points, totaling 10
experiments. From the citrate bath it was possible to observe that there was the anomalous
behavior characteristic of Ni-Co alloys, coatings obtained in acidic zones presented a more
uniform morphology, greater saturation magnetization, however, low values for corrosion
resistance due to the high content of cobalt in their composition, in addition, they presented a
mixture of phases (fcc+hcp). The coatings obtained in alkaline zones presented a nodular
morphology, similar to cauliflower, which is linked to the highest nickel content in the alloy
according to chemical composition results. These coatings showed low saturation
magnetization, however, good results for corrosion. Therefore, it is concluded that in the study
it was possible to obtain alloys with high nickel contents, which allows applications such as
protective coatings and alloys with high cobalt contents, enabling their use in the magnetic

materials sector.

Keywords: metallic coating, citrate, Nickel-Cobalt.
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1 INTRODUCAO

A medida que os anos vio se passando e o desenvolvimento tecnolégico aumentando,
muitas problematicas perpassam na sociedade atual. Diante disto, um dos problemas bastante
recorrente e persistente € a corrosdo que € um processo espontaneo caracterizado pela
deterioracdo de materiais. Essa deterioracdo do material, pode acarretar seu ndo
funcionamento e consequentemente seu descarte em virtude do desgaste. Logo, a corrosao é
um processo que pode ocorrer por acdo quimica ou eletroquimica, causada também por
interagdes fisico-quimicas entre o meio operacional e o material(GENTIL,1996).

A corrosdo pode causar vérios transtornos em atividades variadas e provocar prejuizos
nao s6 as industrias, mas a propria seguranga das pessoas. Ela pode causar fraturas repentinas
de partes criticas de alguns equipamentos e até resultar em perdas de vida. Pode-se perceber o
efeito da corrosao até mesmo nas atividades rotineiras do dia a dia, como 0 processo corrosivo
de grades, geladeiras, fogdes e automdveis, entre outros (POSSANI, 2019).

Diante desta problematica, estudam-se técnicas de aperfeicoamento das superficies dos
materiais, uma técnica que vem ganhando destaque € a eletrodeposi¢do, tendo em vista que €
um processo de baixo custo e de simples execucdo (SANTANA, 2007). A eletrodeposicao
consiste em um processo que tem por finalidade gerar revestimentos sobre um determinado
substrato, a fim de promover uma nova aparéncia como também durabilidade e melhoria do
mesmo. Para realizacdo de uma eletrodeposicao se faz necessdrio observar pardmetros que
podem influenciar diretamente a composicdo de uma liga metalica, dentro dessas condi¢des
pode-se citar: densidade de corrente, pH, temperatura, agitacdo, tempo e composi¢do do
banho. Se um desses parametros € modificado, pode haver interferéncia de maneira
significativa na morfologia, composi¢do e estrutura da liga (SAFAVI, 2020).

A eletrodeposicdo de ligas metdlicas é fundamentada na teoria da lei de Ohm e nas leis
de Faraday, estas por sua vez estdo baseadas na reducdo dos componentes presentes no
eletrolito em decorrencia da passagem de corrente elétrica no meio do eletdlito
(DELAHAY,1965). Diante disto, vérias juncOes de metais sdo feitas nas ultimas décadas,
varios metais como Ni, Co, Fe, Mo, Zn e outros sdao combinados a fim da obtencdo dessas
ligas.

Atualmente estuda-se bastante sobre as ligas compostas por Ni-Co, por sua
combinacdo resultar em ligas que apresentam propriedades tnicas, como alta dureza e grande
resisténcia ao desgaste. Além disso, as ligas formadas por Ni-Co podem ainda apresentar

atividade eletrocatalitica e propriedades magnéticas. Convém mencionar que as ligas de Ni-
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Co sdo de grande interesse para aplicagdes eletrOnicas, discos, cartdes e fitas, em especial nas
inddstrias de computadores (TIAN, 2011).

Essas ligas de Ni-Co podem apresentar comportamento andmalo e este, por sua vez,
estd associado a eletrodeposi¢do de ligas do grupo do Ferro, como por exemplo, Fe, Ni e Co
(HU etal., 2012). O teor de cobalto nos revestimentos das ligas formadas por Ni-Co € um dos
estudos que tem ganhado bastante destaque, esse teor pode ser controlado a partir dos
parametros operacionais na obtencdo da liga. A mudanga dos pardmetros operacionais da
eletrodeposi¢do pode interferir significativamente na estrutura da liga, vale ressaltar que a
composi¢do do banho eletrolitico utilizado na obten¢do desses revestimentos também merece
atencdo, pois nesses banhos as substincias presentes na solucdo servem como agentes
quelantes, surfactantes, estabilizadores e niveladores.

Atualmente estuda-se varias combinagdes de reagentes para obtencdo da liga Ni-Co,
comumente sio obtidas por banhos compostos de Sulfato de Niquel, Sulfato de Cobalto e Acido
bérico e encontrados em varios estudos (HU et al., 2017; KARPUZ et al., 2012; LUPI et al.,
2009; TIAN, XU, & XIAO, 2011; ZHANG et al., 2022).

Ao observar trabalhos anteriores da literatura, notou-se a similaridade na combinacao
dos sais presentes no banho para obtengdo da liga Ni-Co. Desta forma, neste estudo propde-se
a inclusdo de agentes complexantes na composicao dos banhos eletroliticos, a fim de substituir
o banho Watts comumente utilizado na obtencao de ligas a base de Niquel, tendo em vista que
ligas de Ni-Co sdo obtidas por banhos mais simples. Para tal, substancias como os citratos tém
ganhado bastante espaco em estudos recentes, pois tem funcdo de agentes complexantes e
tamponantes. Os citratos sdo responsaveis pela decomposicao de espécies de molibdatos em
formas idnicas e eletroativas de metais co-depositados e pela estabilizacdo do pH da solugdo,
sendo essencial na obtencdo de revestimentos homogéneos caracterizados por alta dureza e
resisténcia a corrosiao (BIGOS et al., 2021).

Diante do exposto, o desenvolvimento de ligas metdlicas em escala laboratorial admite-
se a implementacdo de um planejamento experimental na inten¢do de otimizar o processo de
obtenc¢do, assim como, observar a influéncia das varidveis pH e densidade de corrente de
maneira simultdnea na obtencao das ligas. Sendo assim, serd realizado um estudo de fabricagdo
da liga Ni-Co a partir de um banho eletrolitico com adi¢do de um agente complexante como o
citrato de sdédio combinado juntamente com o sulfato de aménio e a liga serd submetida a
caracterizacdo quanto a composi¢cdo quimica, estrutura e morfologia dos revestimentos obtidos.
Além disso, serdo realizados ensaios para corrosio e propriedades magnéticas com intuito de

avaliar a correlacdo entre essas varidveis.
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2 OBJETIVO GERAL

Observar a influéncia do pH e densidade de corrente na composicdo quimica dos
revestimentos obtidos por eletrodeposi¢do a partir de um banho com complexante. Como

também, avaliar as propriedades magnéticas e corrosivas das ligas obtidas.

2.1 Objetivos especificos

e Obter revestimentos de Ni-Co com diferentes valores de pH e densidade de corrente;
e Avaliar a influéncia das variavéis pH e densidade de corrente na composicado da liga;
e (Caracterizar a morfologia das ligas obtidas;

e (Caracterizar a estrutura das ligas obtidas;

e Avaliar as propriedades magnéticas das ligas;

e Avaliar a resisténcia a corrosdo das ligas obtidas.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Eletrodeposigdo

A eletrodeposicao € um processo que tem por finalidade produzir revestimentos sobre
um determinado substrato, a fim de promover uma nova aparéncia como também durabilidade
e resisténcia do mesmo. Para uma boa eletrodeposicao € preciso obsevar alguns parametros que
influenciam diretamente na composicdo de uma liga metélica, dentro dessas condi¢des
densidade de corrente, pH, temperatura, agitacdo, tempo e composicdo do banho sdo de
fundamental importincia para a mesma. Se um desses parametros é modificado pode interferir
de maneira significativa na morfologia, composi¢cdo e estrutura da liga. Além disso, a
eletrodeposi¢do tem atraido muito a ateng¢do nos tltimos anos por ser de ficil realizacdo como
também ser de baixo custo para as industrias e de facil controle para alteracdo de alguns
parametros(KARIMZADEH et al., 2019).

Devido a eletrodeposicdo ser de facil execugdo e sua aplicacdo em substratos também
de facil manuseio, esse processo € adequado quando se tem pecas menores como chapas e fios
produzidos em um processo continuo, € seu uso em ambientes internos e externos com pouca
poluicdo (SOUSA, 2015). Outro ponto que cabe ressaltar, € que a preparacdo da superficie dos
substratos que serdo submetidos a eletrodeposicdo € de extrema importancia para o depdsito,
logo a superficie do substrato deve estar extremamente limpa.

A eletrodeposi¢do de ligas metélicas em teoria estd fundamentada na lei de Ohm e nas
leis de Faraday, pois nela compreende-se a reducdo dos componetes presentes no eletrélito que
€ em decorréncia da passagem de corrente elétrica no meio eletrélito (DELAHAY,1965). A lei
de Faraday para a eletrdlise, descreve que a quantidade de elementos liberados no catodo ou no
anodo durante a eletrdlise € proporcional a quantidade de eletricidade que se passa através da
solugdo (DENARO, 1974). Logo, no cdtodo os ions hidrogénio sdo descarregados a0 mesmo
tempo que os fons metdlicos, e a eficiéncia no processo pode ser menor que 100%, além disso,
sob quaiquer condi¢des a espessura do revestimento € proporcional ao tempo que serd
depositado (SOUSA, 2015).

O anodo da célula, € geralmente do mesmo metal a ser depositado, porém pode ser
também algum material condutor, como o caso da platina, insoldvel no banho nas condi¢des
atuantes. E dessa maneira, devido a uma diferenca de potencial, os fons metdlicos entram na
solucdo por dissolugdo movendo-se em dire¢do ao cidtodo, onde assim sera depositado na forma

metdlica (SCHLESINGER e PAUNOVIC, 2010).



16

Na eletrodeposicao de ligas, deve-se analisar a possibilidade de codeposi¢cdo dos metais,
a codeposic¢do de dois metais ocorrem em velocidades apreciaveis, em determinadas densidades
de corrente, os potenciais de redu¢do de dois metais se igualam. Modifica¢des nos parametros
de eletrodeposicdo, como densidade de corrente, pH, concentracdo ou alteracdo no banho
eletrolitico provocam codeposi¢des diferentes (SOUSA, 2015).

Para Brenner (1963), ha cinco classes distintas de codeposi¢ao, sendo elas:

e Codeposicao Regular: ocorre quando o processo estd sendo controlado por difusdo.
Logo, os efeitos das variaveis do processo na composicdo dos revestimentos sao
determinados pela modificacio na concentracdo dos fons na camada de difusdo
catddica. Desta forma, o metal mais nobre eletrodepositado aumenta pela diminui¢cdo
da densidade de corrente, aumento da temperatura, concentracdo do metal e agitacao.
Para este tipo de codeposi¢ao, pode-se encontrar em ligas de estanho-chumbo, bismuto-
cobre e outros.

e Codeposicao Irregular: essa codeposicdo tem caracteristica em controlar a maior
extensdo pelo potencial de ativagcdo, do que pelo fendmeno de difusdo. Logo, algumas
varidveis no processo influemciam na composi¢do dos revestimentos de acordo com a
teoria de difusdo. Esse tipo de codeposi¢ao ocorre em ligas de cobre-zinco e cobre-
estanho em solucdes contendo cianeto.

e Codeposicao de Equilibrio: caracterizada pela deposicdo a partir de uma solug¢do que
estd em equilibrio quimico com os metais eletrodepositados. Esse sistema € o Gnico em
que a razdo molar dos fons metdlicos no banho € igual a razdo dos metais
eletrodepdsitos. Essa codeposicdo, pode ser observar em ligas de estanho-chumbo e
cobre-bismuto, quando eletrodepositado em banhos 4cidos, além disso, ligas de cobre-
niquel em banhos de tiossulfato.

e Codeposicio Anoémala: essa codeposicdo é caracterizada pelo metal menos nobre
depositando-se preferencialmente ao metal mais nobre. Esse fénomeno ocorre em ligas
que contém os metais do grupo do ferro (Ni,Co, Fe), este tipo de deposi¢do estd
associada as condi¢Oes e parametros de operacao

o Codeposicao Induzida: é caracterizada pela deposicdo de ligas que contém metais
como molibdénio, tungsténio ou germanio. Esses metais ndo podem ser
eletrodepositados de maneira individual, mas se depositam formando ligas com metais

do grupo do ferro.
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Desta forma, os parametros de eletrodeposi¢cdo sdo de extrema importancia para
obtencdo de bons revestimentos, tendo em vista que quando alterados obtem-se estruturas
diferentes. Um ponto a destacar, € que uma das primeiras etapas para o processo de
desenvolvimento de ligas por eletrodeposicao, € a solucio a ser utilizada no processo, pois
necessita-se ter um conhecimento prévio da eletroquimica dos elementos que constituirdao a
liga, como também a solubilidade de seus sais e a quimica de seus complexos (SANTANA,

2003).

3.2 Variavéis que afetam o processo de eletrodeposicio

Os parametros operacionais sdo de suma importancia para o sucesso do processo de
eletrodeposi¢do. Qualquer variacdo nos componentes do banho, como pH, temperatura ou
densidade de corrente, pode resultar em alteracdes nos resultados, afetando diretamente a
estrutura da liga desejada.

A seguir serdo apresentados os efeitos gerais de cada parametro sobre o processo de

eletrodeposicao.

3.2.1 Composigao do banho

A solucdo eletrolitica utilizada no processo de eletrodeposicao é um parametro de extrema
importancia, pois nela algumas substincias servem como agentes quelantes, surfactantes,
estabilizadores e niveladores (SANTANA, 2007). No Quadro 1 estdo descritas algumas funcdes

dos componentes de um banho eletrolitico.

Quadro 1: Fungdes dos componentes de um banho eletrolitico

Componentes do banho Funcdes

Sais simples E essencial para o banho pois é responsavel pelo fon do metal
que se quer depositar, por exemplo, NiSO4 (Sulfato de
Niquel), sendo a fonte principal de niquel em um depdsito. Ha
outros que podemos destacar como: ZnSQOa, CoSO4, CuSO4,

NaPO;H>.

Agentes tamponantes Os agentes tamponantes sdo substancias utilizadas para

manter o pH do meio numa determinada faixa. Um agente
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tamponante utilizado com muita frequéncia na literatura é o

H3BO3 (acido borico).

Agentes tensoativos

Sdo substincias organicas que devido a elevada adsorcdo,
baixam a tensdo interfacial entre o eletrodo e a solugdo,
aumentando a “molhabilidade” do eletrodo pela solugdo
(SOUSA, 2015). Dentre os tensoativos mais utilizados, pode-
se mencionar o dodecil sulfato de sédio (SDS), que pode

adsorver os cations existentes no eletrolito(SAFAVI, 2020).

Agentes complexantes

Os agentes complexantes podem ser chamados também de
ion6foros, sdo substdncias organicas ciclicas ou
aciclicas(WHEI & BRITO NETO, 1998), que podem formar
complexos com {ons metdlicos presentes no banho
eletrolitico. Esses agentes complexantes tém como principal
fun¢do diminuir o potencial de redugdo de espécies iOnicas
em solucdo, facilitando assim o processo de deposi¢cao na

superficie a ser revestida. (SYED, 2015).

Aditivos

Os aditivos sdo substancias utilizadas para o melhoramento
das propriedades finais dos revestimentos. Um dos aditivos
utilizados € a sacarina, pois tem a fun¢cdo de formar uma
superficie mais lisa como também diminuir na formacgao de
cristais piramidais por adsor¢do na superficie. Além disso, a
sacarina pode aumentar na resisténcia a corrosdo quando

adicionada ao banho(SAFAV1,2020).

3.2.2 pH

Fonte: Adaptado de Souza (2015).

O pH da solugdo eletrolitica pode influenciar diretamente nos revestimentos, pois com a sua

mudanca pode haver modificagdes nas caracteristicas morfoldgicas, propriedades mecanicas e

até mesmo na espessura do revestimento. Além disso, o pH pode afetar as propriedades

mecanicas alterando a fracdo volumétrica das particulas eletrodepositadas, como também na

producao de hidrogénio. Quando o pH da solucio se encontra em zonas mais 4cidas, a evolugao

do hidrogénio € maior, em virtude de sua concentragdo ser maior na solucdo e isto acarreta em

estruturas com mais trincas (SAFAVI, 2020).
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3.2.3 Densidade da Corrente

A densidade de corrente é outro fator critico que exerce influéncia direta sobre os
revestimentos. Ela pode impactar significativamente as propriedades morfoldgicas, tribolégicas
e microestruturais da liga, bem como os resultados de corrosdo. Pequenas alteracdes na
densidade de corrente podem ocasionar variagdes na fracdo volumétrica das particulas.
Portanto, € essencial dedicar atencdo especial a esse parametro. O efeito da densidade de
corrente pode ser observado sob o aspecto do controle de difusdo e do potencial do catodo, com
um aumento da densidade de corrente, torna-se mais negativo o potencial do catodo e
consequentemente as condi¢des de deposi¢do aproximam-se do potencial do metal menos
nobre, aumentando assim, a propor¢ao do metal menos nobre no depdsito (SANTANA, 2007,
SANTANA, 2003).

Para o tipo regular de uma codeposicdo, o conteido do metal menos nobre em um
deposito aumenta com o aumento da densidade de corrente, porém, nos outros tipos de
codeposic¢ao arelagdo contraria ocorre com uma certa frequéncia. Na eletrodeposicao, para cada
banho e condicdes de operacdes a serem utilizadas, sdo fixadas faixas de densidade de corrente,
sejam elas catddica ou anddica. Na catddica, valores acima ou abaixo da faixa fixada os
depdsitos ndo apresentam qualidades boas, sendo eles rugosos, escuros e frageis (SANTANA,

2007).

3.2.4 Temperatura

A temperatura também € um parametro de extrema relevancia para o processo de
eletrodeposi¢do, pois seu efeito sobre a composi¢ao das ligas eletrodepositadas, pode estar
associado a mudanca no potencial de equilibrio, polarizacdo e concentragao do metal na camada
de difusdo, como também da eficiéncia catédica (SAFAVI, 2020). A temperatura do banho
eletrolitico pode determinar as propriedades morfoldgicas, tribomecanicas e de corrosdo dos
revestimentos, controlando assim o carregamento das particulas depositadas.

Em temperaturas, a exemplo de 35°C a 60°C, a atividade das particulas aumentam
acentuadamente nos banhos, resultando assim em uma melhor codeposicdo, porém, um
aumento adicional na temperatura pode contribuir com a mobilidade i6nica, que diminui a
adsorc¢do das particulas, alguns estudos demonstram que a microdureza e resisténcia a corrosao

dos revestimentos podem ser melhoradas com o aumento da temperatura (SAFAVI, 2020).
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3.3 Eficiéncia da corrente

Em uma eletrodeposi¢do € de extrema importancia a utilizacdo de uma corrente para a
deposicdo do metal, e para tal a eficiéncia da corrente (EC) pode ser definida como a
porcentagem da corrente utilizada na deposi¢ao de um metal. Em definicdes mais precisas, a
eficiéncia da corrente € a razdo da corrente efetivamente utilizada para reduzir o fon metélico,
e a corrente fornecida ao sistema (GAMBURG e ZANGARI, 2011). No caso da redugdo,
chama-se eficiéncia catddica e para oxidagdo, anédica (SOUSA, 2015). A eficiéncia da corrente

pode ser calculada pelas equacoes:

EC = massa do deposito x 100 (1)

massa teérica (da Lei de Faraday)

F ¢ Cinli
EC = pware = - % o~ x100 )
F l

Onde, w € a massa medida do revestimento (g), t € o tempo de deposicao, I € a corrente
total aplicada (A), c¢i é fracdo peso do elemento na liga depositada, n; € o nimero de elétrons na
reducdo de 1 mol de 4tomos dos elementos, M; € a massa atdmica dos elementos (g mol-1), F é

a constante de Faraday (96,485 C mol-1).

3.4 Estrutura Atomica

Uma das propriedades mais importantes em materiais solidos sdo os arranjos
geométricos dos dtomos como também suas interacdes. Sendo assim, os materiais s6lidos
podem ser classificados de acordo com sua regularidade pela qual os d&tomos ou fons estdao

arranjados uns em relacdo aos outros(CALLISTER, 2016).

3.4.1 Estrutura Cristalina

z

Um material denominado de cristalino € um material no qual os 4tomos estdo
posicionados em um arranjo periddico ou repetitivo ao longo de grandes distancias atdomicas,
logo, existe uma ordem de longo alcance que quando ocorre solidificacdo, os d&tomos sdo se
posicionam em um padrao tridimensional repetitivo no qual cada dtomo estad ligado aos seus
atomos vizinhos(CALLISTER, 2016).

Na grande maioria dos elementos metélicos (aproximadamente 90%) assumem

estruturas densas durante sua solidificacdo, podendo ser cubica de corpo centrado (CCC),
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cubica de face centrada (CFC) e hexagonal compacta (HC) essas estruturas podem ser
observadas na Figura 1.

Figura 1 - Comparacio entre estruturas atdmica FCC e HCP.

Estrutura cubica Estrutura hexagonal Estrutura ctbica de
centrada no corpo compactada face centrada
primeira camada primeira camada primeira camada

e
.+

segunda camada segunda camada segunda camada

* 450

terceira camada terceira camada

terceira camada

_ terceira camada .

segunda camada

terceira camada
segunda camada
primeira camada

Fonte: Adaptado de Nace Internacional, 2013.

As estruturas podem ser definidas como:

o Estrutura FCC(face-centered cubic) ou CFC (cibica de face centrada) — essa
estrutura pode ser encontrada em muitos metais, possui uma célula uitdria com
geometria cubica a qual os dtomos estdo localizados em cada vértices e nos centros de
todas as faces do cubo. Alguns dos metais que possuem essa estrutura sdo o cobre,
aluminio, prata e outro. Na estrutura cristalida de CFC, cada dtomo em um vértice é
compartilhado por oito células unitérias, e o &tomo pode ser localizado no cento de uma

face pertencente a apenas duas células unitdrias. Para esta estrutura seu nimero de
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coordenacdo € 12. (CALLISTER, 2016).

Estrutura CCC (cubica de corpo centrado) — essa estrutura ¢ comumente encontrada
nos metais, pois também possui uma célula unitaria cibica, com os d&tomos localizados
em todos os oitos vértices e um tinico &tomo no centro do cubo. Essa estrutura pode ser
observada pela Figura 2, os &tomos no centro e nos vértices se tocam uns nos outros ao
longo das diagonais do cubro e consequentemente no comprimento da célula unitaria.
Essa estrutura aparece comumente em metais como cromo, ferro e tungsténio. O nimero
de coordenacgdo para essa estrutura cristalina € 8, pois cada 4tomo central possui os oitos

atomos localizado nos vértices como seus vizinhos mais préximos(CALLISTER, 2016).

Figura 2 - Representag@o para estrutura CFC

{a) b) el

Fonte: Callister, 2016.

Estrutura HCP (hexagonal close-packed)ou HC (hexagonal compacta) — esse tipo de
estrutura ndo estd presente em todos 0s metais, pois nem todos possuem células unitarias
com simetria cubica (Callister, 2016). O nome close-packedvem representa uma das
possiveins maneiras de se “empacotar” esferas duras de um modo que elas ocupem o menor
espaco (volume) possivel. Essa estrutura € formada pelo empilhamento de redes hexagonais
compactas bidimensionais, neste caso, em vez de serem empilhados diretamente como € o
caso da rede hexagonal, a camada seguinte é empilhada nos intersticios das redes
triangulares. Essa estrutura pode ser observada pela Figura 3, as faces superior e inferior da
célula unitdria sdo compostas por seis atomos, sendo assim, formam-se hexagonos regulares
e que envolvem um unico dtomo central. O numero de coordena¢do e o fator de
empacotamento atdmico para esta estrutura sdo os mesmos para a estrutura CFC: 12

(CALLISTER, 2016).



Figura 3 - Representag@o para estrutura HCP

3.4.2 Estrutura Amorfa

Fonte: Callister, 2016.
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Materiais de estrutura amorfa, sdo formados por arranjos aleatérios e sem simetria ou

coordenacdo de longo alcance (CALLISTER, 2016). Em um material amorfo, ocorre a

desordem nas posi¢des dos dtomos e ndo necessariamente em sua composicdo quimica. Na

Figura 4, pode ser observado o esquema para uma estrutura amorfa, onde € possivel observam

que nao ha ordem em um longo alcance o que se caracteriza em uma estrutura amorfa.

Figura 4 - Representagéo (a) estrutura cristalina e (b) estrutura ndo cristalina
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Fonte: Callister (2016).

Um material para ser definido se € cristalino ou amorfo depende de sua facilidade pela
qual uma estrutura atdmica aleatéria em seu estado liquido pode se transformar em um estado
ordenado durante a solidificacdo. Sendo assim, os materiais amorfos sdo caracterizados por
apresentarem estruturas atdmicas ou moleculares relativamente complexas e se tornam
ordenados somente quando hd alguma dificuldade. Além disso, um resfriamento muito rapido
em temperaturas inferiores a temperatura de congelamento favorece a formacao de um sélido
ndo cristalino e consequentemente se dispdem de um processo de ordenacao(CALLISTER,

2016).

3.5 Ligas Ni-Co

Ligas de Ni-Co sao amplamente estudadas por apresentarem boa resisténcia a corrosao,
alta dureza, atividades eletrocataliticas e propriedades magnéticas (KARIMZADEH, 2019;
KARPUZ, 2012; SAFAVI, 2020; TIAN, 2011; WANG, 2005; ZAMANI, 2016). Para obten¢ao
da liga, h4 vérios processos que estdo em estudo como o de epitaxia por feixe molecular e
pulverizacdo catddica, a qual requer condi¢des de alto vacuo, porém essas ligas podem ser
obtidas pelo processo de eletrodeposi¢do por ter condicdes de controle dos parametros
operacionais a serem utilizados (KARPUZ et al., 2012).

Além disso, a liga de Ni-Co pode ser obtida por diferentes combina¢des de componentes
no banho eletroliticos, os banhos mais utilizados sdo compostos de substancias como sulfato de
niquel, sulfato de cobalto e 4cido bdrico, além destes, essas ligas podem ser obtidas por
combinacdes de alguns complexantes como o caso do citrato de s6dio, como também aditivos
e agentes tamponantes, como sacarina e sulfato de amonia respectivamente.

As ligas Ni-Co tem uma alta aplicabilidade na engenharia industrial devido a alta
resisténcia ao desgaste, conducdo de calor e atividade eletrocatalitica, além de excelentes
propriedades magnéticas. Essas propriedades tornam essas ligas boas candidatas para
aplicacdes em eletronicos, discos, cartdes e fitas, especialmente em indudstria de computadores
(TIAN, 2011).

Além do mencionado, revestimentos de Ni-Co s@o conhecidas por apresentarem uma
codeposi¢do andOmala, esse comportamento € caracterizado por um metal menos nobre
depositar-se preferencialmente em relacdo ao outro metal, e este comportamento acontece na

obtencdo da liga de Ni-Co pelo processo de eletrodeposi¢io (ORINAKOVA, 2008; SAFAVI,
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2020). O comportamento andmalo estd frequentemente associado a eletrodeposi¢ao de ligas do
grupo do Ferro, ou seja, os metais Fe, Ni e Co estdo sujeitos a esse comportamento.

Um fato particular para os estudos de obtencao desta liga € quanto ao teor de cobalto nos
revestimentos, pois € um fator que pode modificar as propriedades dos revestimentos através
da formagao de fases da liga. Estudos apontam que ligas de Ni-Co apresentam duas fases, como
a fase cubica de face centrada (FCC) e a fase hexagonal compacta (HCP) sendo esta ultima rica
em cobalto, e individualmente essas fases apresentam propriedades diferentes

(SATTAWITCHAYAPIT, 2021).

3.6 Corrosao

A corrosdao € um processo espontdneo caracterizado pela deterioracdo de metais. As
reacoes de corrosdo sdo reagdes redox espontaneas a qual o metal é atacado por alguma
substancia em seu ambiente e consequentemente € convertido em um composto ndo-desejado.
No processo o metal perde elétrons formando cations, e essa perda é chamada de oxidacao,
sendo 0 mesmo em trés tipos: corrosdo eletroquimica, corrosao eletrolitica e corrosdo quimica.
(BROWN, 2005).

Levando em consideracdo a oxidagdo-reducdo todas as reagdes eletroquimicas que
consistem entre ceder ou receber elétrons, consideram os processos de corrosao como processos
de oxidagdo dos metais, ou seja, o metal age como um redutor cedendo seus elétrons recebidos
por uma substancia, o oxidante, existente no meio corrosivo. Para corrosdo € essencial uma
célula de corrosdo, onde € composta por quatro componentes: anodo, céitodo, eletrdlito e o
metal. O anodo € caracterizado pelo terminal negativo da células, ja o citodo pelo terminal
positivo, neles ocorrem as reagdes catddicas ou reducao e os elétrons sao consumidos (SOUSA,
2015).

O eletrdlito € uma solugdo eletricamente condutora que precisa estar presente para que
a corrosao ocorra pois ela ird permitir que o fluxo de corrente entre o cdtodo e o anodo fechem
o circuito elétrico. Logo, o anodo e o cdtodo estardo conectados através do eletrdlito por um
caminho de corrente idnica através do metal (SOUSA, 2015). A reacdo eletroquimica ira
ocorrer a medida que houver a transferéncia e elétrons de uma espécie para a outra promovendo
assim um fluxo de corrente direta da célula de corrosao, essa corrente na célula fluird a parti da

solugdo através de um caminho id6nico enquanto o metal se moverd por um caminho eletronico

(ALMEIDA, 2019; SOUZA, 2019; SOUSA, 2015).

3.6.1 Dupla camada Elétrica
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Com intuito de entender melhor o que ocorre com uma liga metdlica em um meio
corrosivo, destaca-se que ao ser introduzida em uma solucdo as reagdes eletroquimicas se
iniciam instantaneamente na superficie da liga metdlica, sendo assim os produtos dessas reac¢des
conduzem a formacgdo de fons catidnicos, os quais ficam retidos préximos a superficie e
consequentemente atingindo seu estado estaciondrio, formando-se assim o que pode ser
denominado de dupla camada (ALMEIDA, 2019). O modelo aceito para tal estd apresentado

na Figura 5.

Figura 5 - Modelo da Dupla Camada Elétrica
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Fonte: Adaptado Wolynec (2003)
3.6.2 Cinética Eletroquimica
A cinética quimica por definicdo é a 4drea da quimica que estuda a velocidades das

reacOes e os fatores que podem influenciar na velocidade de uma reacio (BROWN, 2019).
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Desta forma, a cinética eletroquimica € responsavel quanto as informacdes da velocidade das
reacOes eletroquimicas envolvidas no processo de corrosdo. O principal pardmetro de
quantificac@o desta velocidade é a densidade de corrente de troca, comumente conhecida, como
corrente de corrosdo. A corrente de corrosdo fornece a informacdo a respeito da velocidade,
sendo assim, quanto maior a corrente de corrosdo, menos resistente o material serd. A
densidade de corrente pode ser entendida como uma corrente que as reacdes de oxidacdo e
reducdo possuem velocidades iguais, ou seja, atingindo o equilibrio quimico (ALMEIDA,

2019).

3.6.3 Polarizacdo

Polarizagdo (n) pode ser definida como a mudanga de potencial com relagdo ao
potencial de equilibrio em decorréncia de mudancas no equilibrio eletroquimico. Quando um
eletrodo metélico se encontra em equilibrio eletroquimico estabelece um potencial de equilibrio
através da dupla camada elétrica, a qual a velocidade da reacdo de oxidacdo € a mesma que a
de redu¢ao(ALMEIDA, 2019; SOUSA, 2015).

A polarizag¢do pode ocorrer de trés formas:

e Polarizacdo por concentracio (nconc.): € causada pela variacdo da concentragcdo que
ocorre entre a drea do eletrodo que estd em contato com eletrdlito e o resto da solugio;

e Polarizacio por ativacdo (naiv.): € causada pela barreira energética existente para que
a transferéncia eletronica possa ocorrer (energia de ativagao);

e Polarizacio 6hmica (no): consiste na queda de [ R, em que 1€ a densidade de corrente
que circula em uma célula eletroquimica e R representa a resisténcia existente entre

eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho (GENTIL,2007 SOUSA, 2015).

3.6.4 Passivagdo

Passivacdo € definido como o fendmeno na qual quando ligas metdlicas sdo expostas a
meios corrosivos, forma-se filmes e camadas protetoras em sua superficie. Dessa forma, a
passivagdo € decorrente da formagao da dupla camada sob condicdes de oxidac@o as quais a
superficie metalica estd sendo submetida com uma elevada polarizagdo anddica. Em ensaios
eletroquimicos de corrosdo, a medida que o potencial aumenta na regido de polarizacdo anddica,
a superficie metdlica sofre oxidac@o e os produtos formados da dissolu¢do anddica conduzem

na formagao da dupla camada elétrica. Quando hé a diminui¢do da corrente de corrosao mesmo
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que esteja ocorrendo o aumento do potencial, diz-se que a curva de polarizagdo foi atingida e

sendo assim, uma regido de passivacdo (ALMEIDA, 2019).

Figura 6 - Curva de Polarizacdo com a formagao de filme passivo
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Fonte: Jones (1996)

3.6.5 Ensaios Eletroquimicos em corrosdo

Os ensaios de corrosio sdo realizados a partir dos eletrodos a sendo imersos em uma
solucdo corrosiva conectados a um computador juntamente com potenciostato, a célula é
montada de forma que a distancia entre os eletrodos sejam as mesmas para todos os ensaios
sendo realizados dentro de uma gaiola de Faraday com intuito de minimizar possivel flutuacdes

de potencial decorrentes de interferéncias de natureza eletrostatica das vizinhangas.

3.6.6 Potencial de circuito aberto

O potencial de Circuito Aberto (OCP) é definido como o potencial resultante da conexao
dos eletrodos ao potenciostato/galvanostato. Esse potencial resultante desta conexdo €
caracteristico do eletrodo, sendo entdo o potencial do eletrodo, em relagdo ao eletrodo de
referéncia utilizado. Por esta razdo, hd a necessidade da utilizacdo da gaiola de Faraday em
métodos eletroquimicos de corrosdo pois explica a andlise e determinacdo do OCP, pois nela,

o potencial é medido durante um periodo pré-determinado sob condi¢des que ndo tenham
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corrente passando através do eletrodo de trabalho, eliminando assim interferéncias do meio
externo. Este potencial surge em decorréncia tnica e exclusiva das interagdes entre a superficie

do eletrodo e o meio a qual ele estd inserido(ALMEIDA, 2019).

3.6.7 Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica

A defini¢do de impedancia eletroquimica € semelhante a de resisténcia elétrica, tendo
por diferenciacdo que a impedancia é um tipo de resisténcia elétrica a qual decorre de sistemas
em que o potencial ndo tem uma func¢do linear da corrente, sendo assim, a EIE, € uma forma de
medir a resisténcia elétrica de determinada superficie metdlica em um meio corrosivo, utilizada
para determinar parametros fundamentais relativos a cinética eletroquimica. Na andlise um
sinal senoidal de potencial € expresso em funcdo da frequéncia angular (w), logo, é enviado ao
sistema como resposta obtendo-se a informacao de corrente. Além disso, varios processos na
interface do eletrodo/eletrdlito, a exemplo, das reacdes intermedidrias, transferéncia de cargas
e polarizagdo interfacial (ALMEIDA, 2019; CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006).

Esses fenomenos podem ocorrer na superficie metdlica e no coletor de corrente,
levando em consideracgdo os efeitos do eletrolito e da dupla camada elétrica que age como um
capacitor de circuito eletroquimico, este fendmeno pode ser observado na Figura 7.

Figura 7 - Modelo de uma célula eletroquimica

oxido

R,
o Z, Z, —W—

- eletrdlito
substrato

.0 A

| T

Fonte: Carvalho et al. (2006)

Em que L € a espessura da dupla camada e Re equivale a Ro.

A impedancia (Z) € expressa em termos de componentes real e imagindria, e € expresso por

diagramas de Nyquist.
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Figura 8 - Diagrama de Nyquist para anélises de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

—ImZA
R
1
)
€
w=i arg Z /0)=0

Fonte: Adaptado de Lin et al. (2015)

RW € a resisténcia da solucao.
RP ¢ a resisténcia de polarizacao.

Os diagramas de Nyquist sdo caracterizados por um semicirculo capacitivo, em que a
frequéncia cresce em sentido anti-hordrio. Em frequéncias elevadas, a componente imagindria
desaparece a resisténcia é medida e diz respeito apenas a solug¢do. J4 em frequéncias mais
baixas, a contribuicdo da componente imaginéria € desprezivel, e a resisténcia medida diz
respeito tanto a resisténcia da solucio quanto a da polarizacdo. Em regides de baixa frequéncia,
Rw pode ser eliminada, restando apenas Rp livre de interferéncias 6hmicas. O interesse em
quantificar Rp € pela necessidade de avaliar a resisténcia a corrosdao em determinada estrutura
metalica, tendo em vista que este parametro eletroquimico € inversamente proporcional a

corrente de corrosao(ALMEIDA, 2019).

3.6.8 Polarizagdo Potenciodinamica Linear

A Polarizacdo Potenciodindmica Linear - PPL corresponde a uma das técnicas na
determina¢do da densidade de corrente de corrosdo. Ela quantifica a resisténcia de polarizacao
de um determinado material, sendo capaz de fornecer informag¢des de dados cinéticos relativos
as reacoes de oxidagcdo que ocorrem na superficie metdlica (ALMEIDA, 2019). Por esta razao,

a equacdo cinética do eletrodo, conhecida como Equagdo de Butler-Volmer, € dada a seguir:
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i=i, {exp (cr;;in) o (_(1 o (%D}

3)

Onde i: € a densidade de corrente de troca. a é o coeficiente de transferéncia de cargas. z € o
numero de elétrons envolvidos. F € a constante de Faraday, 96485 C. n é o sobrepotencial. R é

a constante universal dos gases. T é a temperatura.

Para valores de potencial acima de 0,03 V, o segundo termo entre chaves decresce com
o aumento do sobrepotencial e assim simplifica-se a equagdo, escrevendo em funcdo da
densidade de corrente. Para os casos de polarizacio anddica e catddica, tem-se,
respectivamente:

i
Nq = by log (t—a)

o

e = b.log (%) @

Combinando as equagdes:
n=blog|—
NG

Conhecida como equagdo de Tafel, pode ser escrita como:

n =a+ blogi
(6)
A equacdo de Tafel para os casos de polariza¢do anddica e catddica sdo utilizadas nas
andlises cinéticas das reagdes que ocorrem no eletrodo. Graficamente, as retas de Tafel sdo

representadas numa relacdo entre potencial versus o logaritmo da corrente, sendo representada

na Figura 9.

Figura 9 - Curvas de Polarizagcdo
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log i, log| i

Fonte: Adaptado de Wolynec (2003)
E. € o potencial de equilibrio.
bq € b. sdo os coeficientes das retas de Tafel, medidos em V/dec.

As curvas apresentadas sdo denominadas de curvas de polarizacdo e sao utilizadas em
determinadas faixas de corrente, sendo expressos numa relacdo linear entre o potencial e o
logaritmo da corrente. As Equagdes de Tafel sdo vdlidas somente para os casos onde o
sobrepotencial é superior a 0,03 V; caso contrdrio, a cinética do eletrodo apenas pode ser

determinada pela equacdo de Butler-Volmer (ALMEIDA, 2019).

3.6.9 Eletrodos de Referéncia mais usados

A dupla camada elétrica apresenta na interface metal-solu¢ado uma distribuicao de cargas
elétricas, tal que uma diferenca de potencial se estabelece entre o metal e a solucdo. Essa
diferenca de potencial € dependente do sistema em consideracao e a sua determinagdo apresenta
interesse de ordem cientifica como técnica. A medida do valor absoluto dessa diferenca de
potencial € invidvel, tendo em vista que a qualquer que seja o sistema de medida adotado, ele
implicard a imersdo dentro da solu¢do de um terminal metdlico que dard origem a outro
eletrodo. Sendo assim, o que geralmente se faz € medir uma diferenca de potencial relativa com

relacdo ao eletrodo de referéncia(SOUSA, 2015).
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Desta forma, o que se faz € medir uma diferenca de potencial relativa com relacdo a um
eletrodo de referéncia. Sendo assim, foi determinado definir um eletrodo de referéncia padrao
com um potencial “zero”, em relacdo a qual todas as medidas de potencial sejam referidas,
porém, nao medidas. Pois trata-se de um eletrodo de hidrogénio a qual consiste em uma barra
de platina imersa em uma solu¢do acida padrao (1,2M HCI 4acido cloridrico para a qual a
atividade do fon H+ € unitdria), mantida a 25°C e através da qual borbulha-se hidrogénio
purificado a 1 atm de pressdo (SOUSA, 2015). Na pratica, devido a sua complexidade, o
eletrodo padrdo de hidrogénio raramente € utilizado. Sendo substituido por outros eletrodos de

referéncia, sendo eles:

e Eletrodo de calomelano: consiste de mercirio, coberto por uma pasta de Hg2CI2
(cloreto de mercurio), e imerso em um eletrélito contendo ions cloreto, comumente
utilizado o KCI (cloreto de potéssio). No eletrodo de calomelano saturado (ECS), o
eletrdlito estd saturado com KCI e o seu potencial com relacdo ao eletrodo padrao de
hidrogénio é igual a + 0,242 V a 25 °C. E o eletrodo mais utilizados em laboratdrio.

e Eletrodo de prata-cloreto de prata: consiste de prata revestido de AgCl (cloreto de
prata). Este eletrodo pode dispensar a ponte salina desde que existam pelo menos tragcos
de fons cloreto na solucdo. O seu potencial com relagdo ao eletrodo padrao de hidrogénio
¢ igual a + 0,2225 V a 25 °C.

e Eletrodo de cobre-sulfato de cobre: consiste em uma barra de cobre eletrolitico imersa
numa solugdo saturada de sulfato de cobre (CuSO4). E muito utilizado na medigéo do
potencial de eletrodo de estruturas enterradas, tais como os oleodutos, os aquedutos e
outras. O seu potencial com relag@o ao eletrodo padrao de hidrogénio € igual a + 0,316

V a25°C (SOUSA, 2015).

3.7 Propriedades Magnéticas

Revestimentos a base de Niquel quando combinado com Cobalto apresentam
propriedades magnéticas e cataliticas, resisténcia a oxidacdo a elevadas temperaturas, alta
dureza, adesdo, e estabilidade a temperaturas em torno de 55°C (THANIKAIKARASAN et al.,
2020). Os materiais que apresentam atividades magnéticas e boa resisténcia ao desgaste, como
as ligas de Ni-Co, ganham bastante aplicabilidade e sdo utilizados em componentes de
computadores incluindo discos, cartdes de memoria, tambores e sistemas microeletromecanicos

(KARIMZADEH; ALIOFKHAZRAEI; WALSH, 2019).
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As atividades magnéticas observadas nas ligas Ni-Co s@o caracterizadas como
fendmenos que acontecem em materiais capazes de impor uma forca, atragdo ou repulsdo sobre
outros materiais. A caracterizacdo dos materiais magnéticos é feita através da medicdo de
alguns parametros, um deles € a anisotropia magnética que consiste na dependéncia magnética
em relacdo a orientacdo cristalografica (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2021).

A anisotropia magnética de um material € determinada a partir das curvas de
magnetizacdo e estd relacionada a orientagdo do momento magnético spin em relagdo a
coordenada cristalografica do material (AO et al., 2022).

A densidade de fluxo magnético representa a magnitude do campo interno no interior
de uma substancia, esse fluxo magnético estd totalmente sujeito a intensidade do campo
magnético (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2021). Existe também a magnetizacdo de
saturacao (maxima magnetizacao possivel) que ocorre quando um material ferromagnético é
submetido a um campo magnético externo e todos os momentos magnéticos do material ficam
alinhados a esse campo.

A coercividade por defini¢do € a intensidade do campo magnético externo necessario
para anular materiais ferromagnéticos. Além desses, existe outras propriedades como
permeabilidade e remanéncia magnética. Todos esses parametros dependem da composi¢dao
quimica do material e das varidveis do processo de eletrodeposi¢do, que podem modificar a
estrutura do depdsito, tamanho do grao, assim como, as tensdes internas e imperfeicoes nos
cristais (DENNIS; IVKOV, 2013; KARIMZADEH; ALIOFKHAZRAEI; WALSH, 2019).

Para as ligas a base de Ni-Co os parametros magnéticos sao afetados, principalmente
pelo teor de cobalto na composicao da liga, a alteracdo desse elemento causa modificagcdes da
estrutura e morfologia da liga (KARIMZADEH; ALIOFKHAZRAEI; WALSH, 2019). Mas,
a partir da eletrodeposicdo, a composicdo do banho e os parametros de deposi¢do podem ser
controlados, e consequentemente, altos niveis de ajuste da composi¢cdo quimica, das
propriedades mecanicas e magnéticas podem ser alcancados (CORREIA; MACHADO, 2000;
ERGENEMAN et al., 2011; SHARMA et al., 2017).

A magnetizacdo de saturacdo, por exemplo, ¢ altamente dependente da composi¢ao
quimica da liga, portanto, pode ser ajustada e controlada a partir dos parametros da
eletrodeposi¢ao como a densidade de corrente aplicada ao depdsito e o pH utilizado na solucao

(ERGENEMAN et al., 2011).

3.8 Planejamento Experimental
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Planejamento experimental é uma técnica utilizada em uma grande escala, pois a partir
dela vérios pesquisadores conseguem determinar varidveis que desempenham maior influéncia
em determinados processos. Os principais resultados a serem obtidos dentro de um
planejamento € a otimizac¢do do processo, reducao do custo operacional, melhor rendimento no
processo, reducdo na variacdo do processo e melhor concordancia entre os valores obtidos e os
valores pretendidos (SANTANA, 2007).

O planejamento fatorial é bastante utilizado quando hd duas ou mais varidveis
independentes, pois permite a combinacdo de todas as varidveis no processo. O usual € a
realizacdo de planejamento com dois, no maximo trés niveis, pois com o aumento de mais niveis
aumentaria o nimero de pontos experimentais, e este € um fato que deve ser evitado quando
um planejamento € proposto (SANTANA, 2007).

Para realizar um planejamento fatorial € necessario inicialmente definir os niveis em que
cada fator serd estudado, como também os valores dos fatores que serdo adotados nos
experimentos. Sendo assim, através do planejamento experimental € possivel realizar todas as
possiveis combinacdes dos niveis dos fatores. Logo, para estudar o efeito de qualquer fator
sobre a resposta, € necessario fazé-lo variar e observar o resultado da variacdo (SOUSA, 2015).

O planejamento de Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), indica que se
uma fun¢do matematica de primeira ordem nao é capaz de ajustar a superficie de resposta, faz-
se necessdrio a adi¢do de mais 2k ensaios, sendo nas condi¢gdes axiais ou estrela. No DCCR o
a corresponde a distancia do centro do delineamento até os pontos axiais. O pardmetro o é
responsavel por garantir a rotabilidade do DCCR e é dependente do nimero de pontos existentes
na por¢ao fatorial do delineamento (MONTGOMERY, 2008; QUEIROGA, 2019). O célculo

de a ¢ dado pela equagao:

a=(2k)1/4 7

Com 2k pontos axiais, os pontos sdo organizados em (+a, 0, O, ..., 0), (0, £ a, 0, ...,0), (0, 0, =

a, ..., 0),..,00,0,0, .. £a).

3.9 Metodologia de Superficie de Resposta — MSR

A Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) consiste em uma colecdo de técnicas

matematicas e estatisticas usada para desenvolvimento, melhoramento e otimizacdo de
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processos e seu principal objetivo € obter condi¢des 6timas de operacdo para um processo
(SANTANA, 2007).

Na metodologia de superficie de resposta hd duas etapas distintas: modelagem e
deslocamento, onde na modelagem ¢€ feito ajustes de modelos simples podendo ser eles lineares
ou quadréticos e as respostas fornecidas podem ser através de planejamentos fatoriais ou
fatoriais ampliados. J4 quanto ao deslocamento, ele se d4 ao longo do caminho de uma méxima
inclinacdo de um determinado modelo (BARROS NETO et al., 2001).

Um ponto importante para a MSR € a escolha da faixa inicial de variag¢do dos fatores, pois
ird determinar o tamanho do primeiro planejamento e posteriormente na escala e codificagcdo e
velocidade relativa que os experimentos seguintes irdo se deslocar ao longo da superficie de
resposta. Na estratégia da MSR, o ajuste de dados para um modelo de superficie apropriado
deve ser realizado com base em projetos estatistico dos experimentos, 0 modelo matematico
desenvolvido serve para estabelecer condi¢des operacionais 6timas do processo de investigacao
(QUEIROGA, 2019). As imagens de MSR fornecidas pelo software pode ser observada pela
Figura 10.

Figura 10: Esquema de Superficie de Resposta

Fonte: Barros Neto (2001).
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3.10 -ANOVA

A ANOVA (Andlise de Variancia — do inglés ANalysis Of VAriance) consiste em
uma técnica estatistica que avalia as informagdes sobre médias de populacdes. Para tal, o
método visa testar diferencas entre as médias obtidas, com a variabilidade das médias
observadas e se a variacdo € fruto de um acaso ou de algum efeito real do fendmeno estudado.
A ANOVA parte de um principio de hipétese HO, onde € denominado como uma hipétese nula,
essa hipdtese assume que os efeitos observados nos experimentos em um conjunto de dados sao
devidamente dos fatores ndo controlados, logo o objetivo da ANOVA ¢ provar que a hipdtese
nula estd errada, desta forma busca provar correta a hipétese alternativa (H1), em que os efeitos
observados sdo devido a causas desconhecidas e controladas (QUEIROGA, 2019).

O valor-p corresponde a um valor utilizado afim de ter conclusdes sobre um resultado
de um teste estatistico. Sendo assim, o procedimento consiste na comparagao do valor-p de um
fator a um valor pré-definido (0,05 geralmente). Se o valor-p for menor que o valor pré-
definido, a hip6tese nula serd rejeitada em detrimento da hipdtese alternativa, e sendo assim o

resultado € estatisticamente significativo (QUEIROGA, 2019).
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4 METODOLOGIA

4.1 Local da pesquisa
A pesquisa foi realizada no Laboratério de Eletroquimica de Metais da Universidade
Federal de Campina Grande — UFCG, sob orientacdo da Professora Ana Regina Nascimento

Campos e coorientagcdo do Professor Dr. Renato Alexandre Costa de Santana.

4.2 Preparacdo do Substrato

Para obtencdo da liga Ni-Co foi utilizado o substrato de cobre como eletrodo de trabalho,
cortado em quadrados com medidas de 2cm X 2cm, e uma haste de 6 cm como mostra a Figura
11(eletrodo de trabalho antes do revestimento) e a Figura 12 representa o eletrodo de trabalho
com o revestimento da liga de Ni-Co. O substrato foi tratado em duas etapas:

e Tratamento mecanico: As placas de cobre foram polidas com lixas de carbeto de silicio

(ou lixa d’agua) com granulagdes de 400, 600 e 1200 mesh.

e Tratamento quimico: O tratamento quimico é realizado a partir de solugdes de hidréxido
de sédio (NaOH) e 4cido sulftrico (H2SO4), logo, as placas de cobre foram mergulhadas

em solug@o de hidréxido de sédio (NaOH 10%), com intuito de eliminar gorduras e

impurezas existentes na superficie da placa, logo apds lavadas com dgua destilada.

Posteriormente as placas foram mergulhadas numa solucao de acido sulfirico (H2SO4

1%) afim de ativar a superficie para realizar o processo de eletrodeposicao.

Figura 11 - Eletrodo de trabalho antes do revestimento

Fonte: Autoria prépria, 2024.
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Figura 12: Eletrodo de trabalho apds o revestimento

Fonte: Autoria prépria, 2024.

4.3 Preparacdo do banho eletrolitico da liga de Ni-Co

Para preperacdo deste banho foram empregados reagantes com um alto grau de pureza
e dgua destilada. As massas de cada reagente utilizado foram pesadas em balanca analitica de
precisao de 0,0001g. Para obtencao da liga de Ni-Co utilizou-se os reagentes: citrato de sddio,
sulfato de amonio, 4cido borico, sulfato de niquel e sulfato de cobalto. As concentra¢des do
banho foram definidas com base em estudo anteriores do Laboratério de Eletroquimica de
Metais — UFCG. A partir das concentracdes definidas para cada reagente calculou-se as massas

a serem pesadas para um banho de 500ml, as concentra¢gdes definidas seguem na Tabela 1.

Tabela 1: Composi¢do do banho eletrolitico da liga de Ni-Co

Reagente Forma Molecular Concentracao (M)
Citrato de Sodio Na3CeHs0O7 0,3
Sulfato de Amonio (NH4)2S0a4 0,3
Acido Bérico H3BO3 0,2
Sulfato de Niquel NiSO4.6H,O 0,2
Sulfato de Cobalto CoSO4+7H,0O 0,1

Fonte: Autoria prépria, 2024.

4.4 Planejamento Experimental
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Para realizagdo do estudo foi utilizado um planejamento experimental fatorial de 2¥
com pontos centrais e axiais totalizando assim 10 experimentos. Foram escolhidas duas
variavéis de entrada (pH e densidade de corrente). Logo, este estudo teve como objetivo
avaliar a influéncia das variavéis de entrada sob as propriedades da liga e composi¢do quimica.

Na Tabela 2 foi organizado o planejamento e seus niveis.

Tabela 2: Niveis de investigacéo para o planejamento 22

Nivéis -1,41 -1 0 +1 + 1,41
pH 3,17 4 6 8 8,83
Densidade de 31,72 40 60 80 88,28

corrente (mA/cm?)

Fonte: Autoria prépria, 2024.

Os experimentos foram feitos em triplicata de maneira aleatéria para minimizar erros
durante sua execucdo, além disso, seguiu-se em um intervalo de confianca de 95%. A anélise

dos dados foi feita no software STATISTICA vesdo 8.0.

4.5 Eletrodeposigdo

Para a eletrodeposi¢do foi utilizado uma placa de cobre para o recebimento do
revestimento. O pH da solucdo eletrolitica utilizada foi ajustado com acido sulftrico (H2SO4)
concentrado e hidréxido de amoénio (NH4OH) concentrado para diminuir ou aumentar o pH da
solucdo, as medi¢des foram feitas em um pHmetro da marca QUIMIS Q400RS. Utilizou-se um
potenciostato Autolab PGSTAT 302N e um banho maria novatécnica para controlar a
temperatura dos experimentos que manteve-se constante a 30°C em todos os experimentos,

como pode ser observado pela Figura 13.
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Figura 13 - Processo de Eletrodeposi¢cdo Montado para obtencdo da Liga de Ni-Co

Fonte: Autoria prépria, 2024.

A carga utilizada no processo de eletrodeposi¢do foi de 600 Coulombs, para que todos
os revestimentos pudessem ter uma igualdade entre as espessuras. O tempo para a deposicao

foi calculado a partir da lei de Faraday, como mostra a equacao 4.

Q=it 4)

Onde, Q é a carga em Coulomb (C), i € a corrente em Ampere e t o tempo de realizacio

do depésito em segundos (s).

Os parametros adotados para a realizacdo dos experimentos seguiram-se segundo a
Tabela 3:

Tabela 3 - Parametros para eletrodeposi¢do

Experimento pH Densidade de Corrente (mA/cm?)
! 4-) 40(-)
2 4(-) 80(+)
3 8(+) 40 (-)
4 8(+) 80 (+)
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5 3,17(-1,414) 60(0)
6 8,83(+1,414) 60(0)
7 6(0) 31,72 (-1,41)
8 6(0) 88,28 (+1,41)
9 6(0) 60(0)
10 6(0) 60(0)

Fonte: Autoria prépria, 2024.
ApOs a realizagdo das eletrodeposi¢des, os revestimentos foram lavados com édgua
destilada e em seguida colocados para secar em estufa. Além disso, observou-se previamente a

aparéncia dos revestimentos como também sua aderéncia.

4.6 Caracterizacdo das ligas — Composicdo quimica, estrutura e morfologia

As andlises de composicdo quimica foram feitas a partir de um espectrofotdmetro de
energia dispersiva de raios-X (EDX) da empresa Shimadzu modelo 720, correspondente a
Figura 14, a morfologia da superficie foi realizada a parir de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) utilizando um microscépio eletronico da Tescan Oxford, Figura 15. A
caracterizacdo microestrutural foi realizada a partir de difracdo de raios - X (DRX),
equipamento SHIMADZU XRD-6100, com a radiacdo K-alfa do Cobre, (CuKa; A= 1,54056
A) em 40 kV e 40 mA, Figura 16.

Figura 14 - Espectrometro de Energia Dispersiva de Raios-X.
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Fonte: Autoria prépria, 2024

Figura 15 - Microscopio eletronico de varredura

Fonte: Autoria prépria, 2024

Figura 16 - Difratdometro de Raio-X(DRX)

Fonte: Autoria propria, 2024

A partir dos dados obtidos pela andlise de EDX, e fazendo-se uso das leis de Faraday,

foi possivel calcular a eficiéncia de corrente (EC) dos processos de acordo com a Equagao 8.
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w WXF « cin;
ECC = EWXIX%_WZEX 100 8)

Onde: w € a massa medida do depdsito (g); t € o tempo de deposi¢ao (em segundos); |
¢ a corrente total aplicada (A); ci € fracdo peso do elemento na liga depositada; ni é o nimero
de elétrons transferidos na reducdo de 1 mol de 4tomos dos elementos; Mi é a massa atdmica

dos elementos (g mol-1) e F € a constante de Faraday (96,485 C mol-1).

4.7 Andlise magnética

Os loops de histerese magnética foram realizados com um magnetdometro de amostra
vibrante (VSM, modelo EZ7 da Microsense), correspondente a Figura 17. As amostras foram

cortadas e pesadas em uma balanca com precisdo de 0,00001 g com intuito de obter os

o

resultados de magnetizacdo em funcdo da massa. As medi¢des magnéticas foram feitas

(%

temperatura ambiente e um campo magnético paralelo de cerca de 15000 Oe foi aplicado

superficie do revestimento.

Figura 17 - Magnetdmetro de amostra vibrante

Fonte: Microsense
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4.8 Ensaios de Corrosdo

As medidas eletroquimicas de corrosdo foram realizadas a partir de uma célula
eletroquimica composta por trés eletrodos: um eletrodo de calomelano saturado (ECS) sendo
ele utilizado como eletrodo de referéncia, um eletrodo de platina como auxiliar e o substrato de
cobre revestido com a liga Ni-Co como eletrodo de trabalho. O meio corrosivo foi constituido
de 100 ml de NaCl 3,5% e o sistema eletroquimico estava conectado a um
potentiostato/galvanostato Autolab PGSTAT302F e este conectado a um computador pelo

“software” NOVA 2.1, como apresenta a Figura 18.

Figura 18 - Potentiostato/galvanostato Autolab PGSTAT302F

Fonte: Autoria prépria, 2024

Os ensaios de corrosdo foram iniciados apds a estabiliza¢do do Potencial de Circuito
Aberto (OCP), o qual foi obtido ao longo de 60 minutos. Em seguida, foi realizada a
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), uma andlise que possibilita a avaliacio da
interface eletrodo-eletrélito em um determinado potencial, para estes ensaios foram utilizados

os potenciais de OCP. Apés a andlise por EIE, as amostras foram submetidas a ensaios de
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Polarizacdo Potenciodinamica (PP) Estes ensaios foram realizados no intervalo de -0.3V a 0.6V
em relacdo ao OCP, empregando uma taxa de varredura de 1 mV/s e um incremento de 1 mV.

Os ensaios de PP possibilitam a obten¢ao dos parametros eletroquimicos de corrosio:
potencial de corrosdo (Ecoor) € densidade de corrente de corrosdo (Icoor). Estes valores foram
calculados a partir do ponto de interseccao das curvas catddica e anddica usando o método da

extrapolacdo das curvas de Tafel e utilizando a equagao de Stern-Geary (Equacdo 9)

ba.be

Ieorr = 23(ba+bo)Ry )

Onde ba e bc representam os coeficientes anodico e catddico de Tafel, respectivamente.
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S RESULTADOS

5.1 Efeito das varidveis de entrada na composicao quimica da liga
Os resultados da Tabela 4 apresentam os valores da composicdo quimica das ligas
obtidos através da técnica de energia dispersiva de raios — X (EDX), como também a eficiéncia

da corrente no processo de obtencao da liga.

Tabela 4 - Composi¢do quimica, desvio padrio e eficiéncia da corrente

Exp. pH  J(mA/m?  Ni Co ECC (%)
(at.%)  (at.%)
1 1 1 36 64 66,35
2 -1 +1 41 59 4521
3 +1 -1 93 7 65,57
4 +1 +1 89 11 58,11
5 1,414 0 19 81 51,62
6 +1,414 0 95 5 65,92
7 0 1,414 57 43 70,74
8 0 +1414 56 44 86,48
9 0 0 51 49 65,47
10 0 0 51 49 65,42

Fonte: Autoria Prépria, 2024

De acordo com a Tabela 4 os valores de niquel ficaram em um intervalo de 19 — 95 %,
e cobalto entre 5 — 81%. Os dados apresentados na Tabela 4 foram tratados estaticamente para
avaliar a influéncia das varidveis independentes (pH e densidade de corrente), logo,
considerando o valor de 95% de confianca um resultado satisfatério, foi possivel estabelecer as
equacdes do modelo pelo software STATISTICA® versao 8.0 e estdo apresentadas nas Equagdes
10 (teor de Niquel) e Equacgdo 11 (teor de Cobalto).

Ni = 51,00 + 26,56X + 5,00X2 - 0,05Y +4,75Y2- 2,25 XY (10)
Co =49,00 - 26,56X - 5,00X2 + 0,05Y —4,75Y2 + 2,25 XY (11)
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Onde X € o pH, Y a densidade de corrente e XY a interacdo entre as duas varidveis. Uma
andlise de varidncia (ANOVA) dos dados foi realizada para verificar a significancia dos
modelos obtidos. Na Tabela 5 estdo apresentados os resultados da ANOVA para os teores de

Ni e Co em at.%, em que ambos sdo complementares.

Tabela 5 - Resultado da ANOVA para os teores de Niquel e Cobalto em at.%

*R2=97%
Fatores Soma Grau de Média . P
Quadratica Liberdade Quadratica

pH (L) 5643,471 1 5643471  174,4325 0,000190

pH (Q) 114,346 1 114,346 3,5343  0,133286
jmA/cm?)(L) 0,021 1 0,021 0,0007  0,980701
jmA/cm?)(Q) 103,199 1 103,199 3,1897 0,148644

pHx j 20,250 1 20,250 0,6259  0,473130
Erro Residual 129,413 4 32,353

Total 5945,600 9

Fonte: Autoria Prépria, 2024

O coeficiente de determinacdo (R?) é correspondente a porcentagem da variacdo da
variavel dependente (variacdo dos Yi's ou a soma dos quadrados total - SST) explicada pela(s)
varidvel(is) independente(s) (QUEIROGA, 2019). O valor de R? deve ser proximo da unidade
para que entdo o ajuste do modelo seja considerado significativo e representativo.

Neste estudo os coeficientes de determinacdo foram iguais a 97% para Ni e Co,
indicando assim, que o modelo quadrético foi significativo para explicar a relacdo entre os
efeitos e a resposta dos teores de Ni e Co. Além disso, o valor-p foi menor que 0,05 para o pH
linear o que implica dizer que este efeito € significativo ao nivel de 95% de confianca.

Essa informacgdo € confirmada pelo grafico de Pareto apresentando na Figura 19. De
acordo com o grafico o pH foi a varidvel que exerceu maior influéncia sob a composi¢ao da

liga.
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Figura 19: Grifico de Pareto para Ni e Co
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Fonte: Autoria Prépria, 2024

Os modelos estatisticos podem ser visualizados a partir da Figura 20, através das

superficies de resposta.

Figura 20 - Superficie de resposta para a composi¢ao quimica da liga Ni-Co em func¢io do pH e da
densidade de corrente: (a) teor de niquel em at.% (b) teor de cobalto em at.%
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Fonte: Autoria Prépria, 2024

A partir das respostas fornecidas € possivel perceber que a varidvel que teve influéncia
sobre a composi¢ao quimica da liga, foi o pH da solucdo, percebe-se que em pH mais dcidos a
deposicao do cobalto é maior que a de niquel, isto estd relacionado ao mecanismo de deposicao
da liga, tendo em vista que apresenta uma codeposicao andmala, o que faz com que o cobalto
se deposite mais em relacdo ao niquel, e esse efeito pode ser controlado a partir dos parametros
utilizados na eletrodeposicio, (ORINAKOVA, 2008).

Segundo, Fan et al. 1996 a codeposi¢do andmala, ocorre devido a formag¢do de um
precipitado de hidréxido do metal menos nobre, neste caso do cobalto em relagdo ao niquel,
por uma diminuicao do pH da solug¢do, esse hidréxido tem a funcao de suprimir a deposicao do
metal nobre (FAN & PIRON, 1996).

Desta forma, observa-se que o banho proposto para o estudo favorece o fenomeno de
codeposi¢ao andmala para Ni-Co para a faixa de pH dcido. Existem vérios estudos sobre o
mecanismo de eletrodeposicao da liga Ni-Co, um dos mecanismos aceitos € o que estd sendo
representado abaixo pelas Equacdes 12-15 (BAI & HU, 2002; GOLODNITSKY, 2002;
ORINAKOVA ,2008).

2H,0 + 2¢ <> Hy + 20H (12)
M2+ + OH <> MOH* (13)
MOH* <> M(OH)* ags (14)
M(OH)* o45 + 2" <> M + OH- (15)

Em que M representa os atomos de Ni e Co, a hidroxila (OH") formada na Equagao 13,

favorece a formagao adicional de um MOH* o que aumenta na adsor¢do de MOH?, desta forma
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as espécies de NiOH* € menor e a CoOH* maior, consequentemente. O que pode ser observado
nos revestimentos (1,2,5,9,10) que apresentaram maior teor do metal cobalto em sua
composi¢ao.

O experimento 5 por sua vez, é aquele que apresenta o maior teor de cobalto na liga,
isto porque o pH da solugdo estd em uma zona bastante acida (pH 3,17) o que favorece bastante
a deposicdo do metal cobalto, tendo assim um maior teor dele na liga. Em pH mais baixos
ocorre a dissolucao do metal recém-formado o que faz com que seja deprimido a formacgao e
absorcao de hidréxidos metélicos, em virtude de ter uma concentracao maior de H* em solucado
(TTIAN, XU, & XIAO, 2011).

Outro destaque é a composi¢ao do banho eletrolitico utilizado na obtenc¢ado da liga, tendo
em vista que em estudos de outros pesquisados, a obten¢do da liga consistia em banhos de
sulfatos de niquel e cobalto (ERGENEMAN, 2011; KARPUZ, 2012; THANIKAIKARASAN,
2021; TIAN, XU, & QIANG, 2011; TIAN, XU, & XIAO, 2011), ou cloretos, com adi¢do
apenas do acido bdrico ou de outros aditivos como € o caso da sacarina, ou dodecil sulfato de
sédio.

Para este estudo foi adicionado ao banho eletrolitico um agente complexante, que neste
caso foi o citrato de sédio, objetivando obter resultados mais satisfatérios e congruentes do que
os obtidos apenas por sulfato de niquel, sulfato de cobalto e dcido bérico. Quando o citrato de
sodio é adicionado ao banho eletrolitico, forma-se complexos com os metais Ni e Co,
dependendo assim do pH da solugdo.

Além disso, o pH influenciard na qualidade do deposito, pois dependera da reacdo de
competi¢do da evolugao do hidrogénio, como também na reducdo dos metais (LUPI 2017). Em
pH 4,5 as espécies formadas podem ser: MeH»Cit*, MeHCit e MeCit, em que Me seria Ni ou
Co (LUPI 2017). Adicionar agentes complexantes ao banho eletrolitico, tem a finalidade de
aumentar a eficiéncia, como também produzir revestimentos mais uniformes. Em outros
estudos, ligas de NiCo depositadas em citrato apresentaram a formacdo de complexos citrato
fortes, Nixci(HCit)>~ e CoxCit2* 7, sendo eles eletroquimicamente inativos (GOLODNITSKY

2002). Esses complexos podem ser representados pelas equacoes:

Ni,Cit(HCit)* — Ni(HCit)" + NiCit* (16)

CoCity* + HoO — Co(HCit) + CoCit(OH)*  (17)
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Complexos de citrato protonados podem ser adsorvidos na superficie do eletrodo, a partir de
um proéton deslocalizado de citrato, seja por substitui¢do ou por uma ponte (GOLODNITSKY

2002). Essa reducao eletroquimica de complexos adsorvidos pode ser esquematizada como:

[My — H- Cit-M(I)]s + ¢ — M* + HCit* (18)

M* + e — MO (19)

Acredita-se que a presenca dos complexos de citrato nas ligas, elimina a incorporacao
de hidréxidos nos depdsitos e possibilita revestimentos com baixo estresse interno
(GOLODNITSKY et al., 2002). Além disso, o citrato atua como um fator tamponante e
estabiliza o pH do eletrdlito, além de ser um fator de nivelamento que afeta a qualidade dos
revestimentos (BIGOS, 2021; GOLODNITSKY, 2002). Outro fator a mencionar € que a adi¢ao
de amonia aos banhos de citrato aumenta a eficiéncia, em faixas de pH alcalino, o que resulta
na formacdo de complexo de amonia de niquel [[Ni(NH3),] 2* ] (n = 1-6), logo a concentracio
de amoOnia no banho apresenta forte influéncia na estrutura dos revestimentos (BIGOS, 2021).
Para este estudo, percebe-se a obtencao de resultados positivos para o banho utilizado, além
disso obteve-se revestimentos uniformes com colora¢des acinzentadas, porém de pouco brilho.

Vale salientar que a densidade da corrente pode ter bastante interferéncia na composicao
da liga Ni-Co, em raz@o de que em valores de densidade de corrente mais altas, como também
em pH mais alto o teor de niquel nos revestimentos € bem maior que o de cobalto (CHUNG &
CHANG, 2009), com destaque para o experimento 4, que tem uma densidade de corrente de
80mA/cm? e pH 8,0, apresentando maior teor de niquel. Na figura 21, é possivel observar o
efeito das varidveis de entrada, com destaque para a varidvel pH que apresentou maior

influéncia para resposta Eficiéncia de Corrente.

Figura 21 - Superficie de resposta para eficiéncia da corrente versus varidveis de entrada
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A eficiéncia da corrente € altamente dependente da densidade da corrente utilizada,
como também da composicao do banho eletrolitico. Em outros estudos da literatura destaca-se
que banhos com presenca apenas de sais de niquel e cobalto, sem a presenca de tensoativos e
aditivos ou complexantes, apresentam sensibilidade a mudangas da densidade de corrente. O
ajuste dessa varidvel pode gerar eficiéncias com valores entre 94,5 a 99,0%(BURZYNSKA &
RUDNIK, 2000). Estudos afirmam, que em densidade de corrente mais altas hd um
favorecimento no deposito de niquel nos revestimentos e consequentemente uma diminui¢ao
de cobalto no deposito, além disso, depdsitos com altos teores de cobalto, exerce uma influéncia
na eficiéncia da corrente (BAHADORMANESH & DOLATI, 2022). O que corrobora com os
dados experimentais encontrados aqui, pois 0s revestimentos com maiores teores de cobalto

apresentaram baixas eficiéncias de corrente, com destaque para o Exp.5 (Ni2oCoso) que
apresentou 47,01% de eficiéncia.

5.2 Analise de DRX

A estrutura dos revestimentos foi obtida a partir da técnica de DRX e os difratogramas
obtidos estdo apresentados na Figura 22. Pela similaridade das estruturas e observando que a
densidade de corrente ndo exerceu influéncia sob a estrutura dos revestimentos, definiu-se
utilizar um ensaio representando os demais obtidos em mesma condi¢io de pH. Os
revestimentos obtidos em pH &4cido (Experimentos 1, 2 e 5) foram representados pelo
experimento 5, o representante dos ensaios realizados em pH basico (Experimentos 3,4 e 6) foi

0 experimento 6 e o representante dos ensaios realizados em pH 6 (experimentos 7,8, 9 e 10)
foi o experimento 10.
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De acordo com a Figura 22 os difratogramas apresentaram estruturas tipicas da liga Ni-
Co. Alguns estudos relatam que as ligas Ni-Co podem apresentar uma estrutura mista de fcc e
hcp, as principais orientacdes observadas para a liga com estrutura fcc sao: (111), (200), (220),
(311) e (222), enquanto a estrutura hcp apresenta as orientacdes (002), (100) e (101) (SAFAVI
et al., 2020). De acordo com Ling e Wang 2023, ligas com altos teores de cobalto em sua
composicdo tendem a apresentar orientacdes da estrutura hcp além da fcc, sendo assim, com o
aumento do cobalto as estruturas podem ser modificadas de uma estrutura fcc para uma

estrutura mista de fcc e hep.

Figura 22 - Padrio de difracdo de raios X registrado para os revestimentos: exp 5 (Ni-80Co), exp 6
(Ni-5Co) e Exp 10 (Ni-54Co).
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Fonte: Autoria Prépria, 2024

A fase predominante no estudo foi a fase (fcc), essa fase na estrutura estd atrelada ao
maior teor de niquel na composi¢do quimica, ja o difratograma do revestimento obtido nas

condi¢Oes do Exp 5 (Ni-80Co), representando os revestimentos obtidos em meio acido, além
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da fase fcc apresentou a fase hep. De acordo com os dados de composi¢do quimica apresentados
na Tabela 4 os revestimentos obtidos em meio 4cido apresentaram altos teores de cobalto (59,
64 e 80 at.%) correspondentes aos experimentos 1, 2 e 5, respectivamente. Esse comportamento
corrobora com os resultados de Sharma et al., onde foi observado que ligas de Ni-Co com teores

de co acima de 60% apresentaram picos mais largos e a presenca da fase mista hep + fcc.

5.3 Morfologia da superficie

A estrutura morfoldgica de um revestimento esté correlacionada a densidade de corrente
utilizada na deposi¢do, porque quando se modifica a densidade de corrente, a velocidade e a
nucleacdo dos revestimentos sdo alteradas. Dessa maneira, a partir das imagens do MEV
observou-se que a medida que o pH e a densidade de corrente sdao variados, hd uma grande
modificagdo na morfologia dos revestimentos. Convém mencionar, a presenga de alguns
nodulos nas estruturas dos revestimentos (exp 1 e 2, respectivamente) obtidos em pH de zona
acida.

Nos estudos de Tian et al., 2011, em pH a partir de 5,4, as estruturas se tornavam menos
defeituosas, ao contrario de quando tinha-se pH em zonas mais 4cidas, isto porque o pH écido
contribui para evolucao do hidrogénio, em virtude também de sua concentragdo ser maior. Nos
estudos de Karpuz 2012, ligas que apresentam maior teor de Cobalto apresentam superficies
pedregosas e circulares, concluindo que o aumento do teor de cobalto na liga provoca a
mudanca de morfologia lisa para granular, além disso a superficie granular dos revestimentos
estd atrelada com a estrutura cristalina da liga Ni-Co (LUPI 2009; SAFAVI, 2020).

A densidade da corrente também é um dos parametros que influencia na morfologia dos
revestimentos e em sua espessura, com o aumento da densidade de corrente o experimento tende
a se tornar mais espesso, quando ha esse aumento a resisténcia do fluxo das particulas também
é aumentada (QUEIROGA, 2019). A medida que a densidade de corrente aumenta, a
sobretensdo de cristalizagcdo também aumenta, o que, por conseguinte, eleva a taxa cinética de
nucleacdo. Isso ocorre porque a energia de ativag@o necessdria para a nucleagdo € elevada.

Em densidades de corrente menores (Exp 1, 3 e 7 correspondentes a 40 (mA/cm?)), o
crescimento do cristal ocorre preferencialmente do que a nova nucleacdo tendo em vista que a
energia de ativacao € menor quando se comparada a nucleacio (RAVEENDRAN & HEGDE,
2023). Em maior densidade de corrente € possivel perceber a diminuicdo do tamanho dos
nodulos ou aglomerados, e desta forma os revestimentos tornam-se mais lisos e uniformes, para

o estudo foi possivel identificar uma superficie mais lisa no Exp 5, cuja densidade de corrente
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foi de 60 (mA/cm?), como também este mesmo experimento apresentou em sua composi¢ao o

maior teor de cobalto.

Figura 23: MEV dos revestimentos de Ni-Co obtidos em diferentes valores de pH e densidade de
corrente: (a) pH 4 € 40 mA.cm?, (b) pH 4 ¢ 80 mA.cm™, (c) pH 8 € 40 mA.cm™, (d) pH 8 e 80 mA.cm
2, (e) pH 3,17 ¢ 60 mA.cm™, (f) pH 8,83 ¢ 60 mA.cm?, (g) pH 6 € 31,72 mA.cm™, (h) pH 6 ¢ 88,28
mA.cm™, (i) pH 6 e 60 mA.cm? e (j) pH 6 e 60 mA.cm™
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Fonte: Autoria Prépria, 2024

5.4 Propriedades magnéticas da liga

Pode-se dizer que a magnetizacdo de saturacdo é fortemente dependente da razao Ni:Co
(Karpuz et al., 2012) ligas de NiCo ganham bastante destaque em estudos por apresentarem
propriedades magnéticas excelentes, para este trabalho a qual foi utilizado um banho com um
agente complexante, pode-se obter resultados que corroboram com dados semelhantes na
literatura. As propriedades magnéticas dos revestimentos obtidos foram analisadas em termos
de magnetizacdo de saturacdo (MS). As curvas de magnetizacdo versus campo aplicado (M —
H) registradas a temperatura ambiente estdo apresentadas na Figura 24. Os loops de histerese
indicam claramente que todas as amostras apresentam cardter magnético suave,
independentemente da composicao, caracterizado pela estreita drea dentro do ciclo de histerese.

Os revestimentos obtidos em pH alcalino (representados pelo experimento 6)
apresentaram menor magnetizacdo de saturagdo e sao também os revestimentos com menor teor
de cobalto. Os revestimentos obtidos em pH 4cido (representados pelo experimento 5)
apresentaram valores de magnetizacdao de saturacdo mais altos e sdo os revestimentos com
maiores teores de cobalto. Esse comportamento corrobora com achados da literatura, de acordo
com Karpuz et al. e Ozdemir et al. a magnetiza¢do de saturacio é dependente da composicio
quimica da liga Ni-Co e quanto maior for o teor de cobalto na liga, maior serd sua magnetizagao
de saturacdo. Segundo Karimzadeh et al. a magnetizacdo de saturacdo da liga Ni-Co é
dependente do teor de cobalto porque o momento dipolar magnético do cobalto é maior do que

o do niquel.

Figura 24 - Curvas de magnetizagdo medidas contra campo magnético aplicado a filmes finos de Ni-
Co entre + 15.000 e -15.000 Oe
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5.5 Ensaios de corrosdo

Tendo em vista que a densidade de corrente ndo apresentou mudancas significativas nas
ligas, os resultados obtidos para corrosdo possibilitaram a relagdo das propriedades magnéticas
com a resisténcia a corrosao, desta forma, assim como nas andlises de DRX e propriedades
magnéticas optou-se para a mesma apresentacdo. Dessa forma, a Figura 25 corresponde as

curvas de polarizacdo e impedancia obtidas.

Figura 25 - Comportamento corrosivo da liga Ni-Co em soluc¢do de NaCl 3,5%: (a) Curvas de
polarizacdo potenciodinamica e (b) Diagramas de Nyquist
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De acordo com a Figura 25a, o revestimento que apresentou maior resisténcia a corrosao

foi obtido nas condi¢des do experimento 6, sendo o revestimento com maior teor de niquel em
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sua composicao. Em contrapartida, o revestimento obtido nas condi¢des do experimento 5, que
apresenta alto teor de cobalto, observou-se menor resisténcia a corrosdo. O que faz concluir que
a resisténcia a corrosao da liga de Ni-Co € dependente da composicdo quimica obtida.

Diante disto, quando o teor de cobalto aumenta o Ecorr torna-se mais negativo € a jcorr
maior, esse comportamento foi observado em outros estudos. Além disso, foi possivel observar
a formacdo de um filme de passivagdo estavel apenas no experimento de nimero 6, que ocorre
na faixa de potencial de -0,25 a -0,15V. Essa formac¢do de filme colabora em um aumento
significativo na resisténcia a corrosdo. Os revestimentos mais resistentes a corrosao
apresentaram a fase fcc, enquanto os menos resistente apresentaram a mistura de fases fcc +
hcp. Desta forma, a resisténcia a corrosdo de uma estrutura monofésica é maior que uma
estrutura bifasica devido a formacao de células galvanicas (KARIMZADEH et al., 2019).

Na Figura 25b, sdo apresentados os diagramas de Nyquist, os quais evidenciam que 0s
revestimentos exibem padrdes de arcos capacitivos quase semicirculares idénticos, um
comportamento tipico de processos corrosivos dominados pela transferéncia de carga. Os
diagramas exibem uma tendéncia semelhante aquela observada nos resultados da polarizacao,
onde o Experimento 6 demonstra maior resisténcia, enquanto o Experimento 5 exibe menor
resisténcia.

Os diagramas de Nyquist foram ajustados através do circuito elétrico equivalente,
conhecido como circuito de Randles, mostrado na Figura 25(b). Neste circuito, Rs € a
resisténcia da solucdo, Rp € a resisténcia de polarizagdo (também conhecida como resisténcia
de transferéncia de carga) e CPE ¢é a dupla camada capacitiva. Os valores dos parametros Rs,

CPE e Rp obtidos do circuito elétrico equivalente sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Parametros de Tafel e do circuito elétrico equivalente

Exp. Ecor (V) jeorr (WA.cm™?) Rs (Q.cm?) CPE (uWF.cm- n Rp (KQ.cm?)

%)
5 -0,405 1,033 48,6 26,5 0,88 22,0
6 -0,337 0,225 44,9 25,9 0,86 69,8
10 -0,344 3,468 52,5 48,7 0,78 31,9

Fonte: Autoria Prépria, 2024.
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De acordo com a Tabela 6 a resisténcia a solu¢do (Rs) apresentou uma variacdo baixa
(48,6 a 52,5 Q), o que se confirma que os ensaios foram obtidos de uma solu¢do de mesma
concentracdo e na mesma célula eletroquimica. J4 os valores para Rp indicam que o
revestimento obtido nas condi¢des do experimento 6 apresentou resisténcia a polarizagdo 3
vezes maior que o experimento 5.

Relacionando esses resultados com os encontrados para as propriedades magnéticas,
pode-se dizer que o revestimento mais rico em niquel (experimento 6) apresenta o melhor
desempenho anticorrosivo e uma magnetizacdo de saturagdo baixa. Enquanto o revestimento
rico em cobalto (experimento 5) apresenta a maior magnetizacdo de saturagdo e o pior
desempenho anticorrosivo.

E perceptivel que a resisténcia 2 polariza¢do dos revestimentos é aprimorada com um
maior teor percentual de niquel em sua composi¢do. Por conseguinte, os revestimentos que
apresentam uma proporcdo elevada de cobalto revelaram uma menor resisténcia a corrosao.
Para alcancar valores mais elevados de Rp (resisténcia a polarizacdo), € necessario que haja
uma predominancia de niquel na composi¢do quimica dos revestimentos. Nota-se que o
potencial de corrosdo (Ecorr) torna-se mais negativo a medida que o teor de cobalto aumenta na
liga, e 0 Jcorr (corrente de corrosdao) também aumenta ligeiramente (You et al., 2012), o que
indica que a resisténcia a corrosdo da liga Ni-Co € inteiramente influenciada pela composicao
quimica da liga.

Relacionando os resultados obtidos nos ensaios de corrosdo com os resultados de
propriedades magnéticas, € possivel concluir que foram obtidas ligas protetoras contra corrosao
ricas em niquel e ligas com potencial de aplicacdo magnética ricas no teor de cobalto, pois ligas
com altos teores em niquel apresentaram boa resisténcia para corrosao, mas, baixos valores de
magnetizacdo de saturacdo. Por outro lado, ligas com alto teor de cobalto apresentaram 6timos

resultados para magnetizac¢do de saturagc@o, porém, ruins resultados para resisténcia a corrosao.
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6 CONCLUSOES

Diante do estudo realizado a partir das eletrodeposi¢des, conclui-se que:

e O banho eletrolitico desenvolvido para este trabalho foi bastante satisfatério, tendo em
vista que foi possivel obter a liga a partir de um banho com citrato de soédio
(complexante) e agentes estabilizadores (sulfato de amonia e 4cido bdrico);

e O planejamento experimental de Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR)
22 com 2 pontos axiais (-o, +a) € 2 pontos centrais foi satisfatério para o estudo, tendo
em vista que apresentou dados significativos assim como otimizou o processo;

e Com base nas varidaveis de entrada utilizadas, observou-se que o pH da solugao exerceu
a maior influéncia nos resultados. Ficou evidente que o pH da solucdo estd
intrinsecamente ligado & composi¢do quimica da liga, e que também, foi responsavel
pelo comportamento andmalo no processo de eletrodeposicdo da liga.

e No que diz respeito a morfologia, constatou-se que houve variacdes significativas com
a alteracdo do pH e da densidade de correntes. Nas zonas dcidas foram observados
estruturas circulares que estdo também intimamente relacionados com o teor de cobalto
na liga.

e Osresultados de DRX indicaram que a fase predominante foi a fase (fcc), a apresentagdo
dessa fase na estrutura estd atrelada ao maior teor de niquel na composicao quimica.
Quando o teor de cobato atinge seu méaximo (81 at.%) surge a fase hcp e o revestimento
apresenta a mistura de fases (fcc+ hep).

e A magnetizacdo de saturacdo é dependente do teor de cobalto, pois os revestimentos
obtidos em pH alcalino apresentaram menor magnetiza¢ao de saturacao assim como sao
revestimentos com menor teor de cobalto e ricos em niquel, enquanto os revestimentos
obtidos em pH &cido apresentaram valores de magnetiza¢ao de saturacdo mais altos e
sd0 os revestimentos com maiores teores de cobalto.

e O revestimento mais rico em niquel (Exp. 6) apresenta o melhor desempenho
anticorrosivo porém uma uma magnetizacdo de saturacdo baixa. Enquanto o
revestimento rico em cobalto (Exp. 5) apresenta a maior magnetizacdo de saturacdo e o

pior desempenho anticorrosivo.

Por fim, é possivel concluir que, a partir do planejamento fatorial escolhido para o
estudo foi possivel otimizar as varidveis do processo (pH e densidade de corrente) tendo

resultados estaticamente significativos, e que a partir de um banho eletrolitico composto de um
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agente complexante foi possivel obter ligas de Ni-Co ricas em niquel para aplicagcdes como um
revestimento protetor, assim como, ligas ricas em cobalto com potencial para aplicacoes

magnéticas.
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