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RESUMO

ELETRODEPOSIQAO DE FILMES DO TIPO Ni-X (X=P, Cu OU
Cu-P) A PARTIR DE BANHOS CONTENDO ASPARTATO. Neste presente
trabalho, foram abordados aspectos relativos a eletrodeposicdo de filmes
metalicos baseados em Ni — seja 0 metal puro ou as ligas de Ni-P, Ni-Cu e Ni-Cu-
P- a partir de banhos contendo complexos de aspartato como espécies eletroativas
e 0 anion hipofosfito como fonte de fosforo para as ligas contendo este elemento.
Solucdes estaveis foram obtidas em pH 6,0, as quais possibilitaram a formacéo
dos codepdsitos desejados, sendo que o teor de P na liga de Ni-P variou entre 15
e 22%, o teor de Cu na liga de Ni-Cu variou entre 13 a 22%, ja, na liga de Ni-Cu-
P, o teor de P oscilou entre 1 a 3% e o de Cu ficou no intervalo de 24 a 43%,
dependendo da densidade de corrente aplicada para a eletrodeposi¢ao. Observou-
se que as eficiéncias do processo foram afetadas pela presenca de P e de Cu, sendo
que o primeiro levava a diminui¢do e o segundo levava ao aumento deste
parametro. A morfologia dos filmes que ndo continham Cu sempre se apresentou
lisas, com poucos ou nenhum contorno de grdos visiveis por microscopia,
enquanto as ligas contendo Cu apresentaram a formacéo de estruturas dendriticas
na superficie do eletrodo. A analise de composicao superficial revelou a presenca
de oxidos de Ni(Il) em todas as amostras, Cu(ll) nas ligas de Ni-Cu e Ni-Cu-P, e,
nos filmes que continham P, a presenca de espécies oxidadas de P(I11) e P(V)
foram observadas. A condicdo de deposicdo de -60 mA cm com carga total de
40 C cm foi selecionada para produzir filmes para ensaios de corrosdo, sendo
que o filme de Ni-P mostrou resisténcia a corrosdo em meio de NaCl superior aos
filmes de Ni-Cu e Ni-Cu-P, que se mostram melhores do que o filme de Ni. A
maior resisténcia a corrosdo do filme de Ni-P foi correlacionada a presenca das

especies de Ni(ll) e P(V) superficiais, as quais atuam como uma camada protetiva.
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ABSTRACT

ELECTRODEPOSITION OF Ni-X (X=P, Cu OR Cu-P) FILMS FROM
ASPARTATE CONTAINING BATHS. In the present work, aspects related to
the electrodeposition of Ni-based metal films - either pure metal or Ni-P, Ni-Cu,
and Ni-Cu-P alloys - from baths containing aspartate complexes as electroactive
species and hypophosphite anion as the source of phosphorus for the alloys
containing this element were addressed. Stable solutions were obtained at pH 6.0,
which allowed the formation of the desired codeposits, with the P content in the
Ni-P alloy ranging from 15 to 22%, the Cu content in the Ni-Cu alloy ranging
from 13 to 22%, while in the Ni-Cu-P alloy, the P content ranged from 1 to 3%
and the Cu content was in the range of 24 to 43%, depending on the current density
applied for electrodeposition. It was observed that the process efficiencies were
affected by the presence of P and Cu, with the former leading to a decrease and
the latter leading to an increase in this parameter. The morphology of the films
that did not contain Cu was always smooth, with few or no grain boundaries
visible by microscopy, while the alloys containing Cu showed the formation of
dendritic structures on the electrode surface. Surface composition analysis
revealed the presence of Ni(ll) oxides in all samples, Cu(ll) in Ni-Cu and Ni-Cu-
P alloys, and, in the films containing P, the presence of oxidized P(l11) and P(V)
species were observed. The deposition condition of -60 mA cm-2 with a total load
of 40 C cm-2 was selected to produce films for corrosion tests, with the Ni-P film
showing superior corrosion resistance in NaCl medium than the Ni-Cu and Ni-
Cu-P films, which are shown to be better than the Ni film. The higher corrosion
resistance of the Ni-P film was correlated to the presence of surface Ni(ll) and

P(V) species, which act as a protective layer.
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1- INTRODUCAO
1.1 - Considerac0es iniciais

A forca motriz deste trabalho foi a busca de sintetizar via
eletrodeposicdo filmes com propriedades semelhantes as ligas do tipo Monel,
compostas majoritariamente por Ni (tipicamente de 63% a 70% em massa), Cu
(em torno de 30% em massa) e outros elementos dependendo da especificacéo.
Desta forma, a eletrodeposicdo de filmes de Ni, Ni-P, Ni-Cu e Ni-Cu-P foi
investigada como uma forma de se sistematizar o entendimento do processo de
eletrodeposicédo levando em conta as espécies em solucdo e do papel de cada

elemento no material sintetizado.

Assim, nesta Introducdo, serdo apresentadas as propriedades das
ligas Monel, os aspectos por detras da eletrodeposicdo, a escolha do agente
complexante, um breve compilado do estado da arte da formacao de filmes dos

materiais estudados e os mecanismos envolvendo a codeposic¢éo induzida de P.

1.2 - As ligas Monel
1.2.1 - Composicao e propriedades

As ligas Monel sdo ligas com base em Ni e Cu, também apresentando
em suas composicdes 0s elementos minoritarios Fe, Mn, Si, S e C; em algumas
ligas especificas, Al e Ti podem ser encontrados. A composicao de algumas ligas

e apresentada na tabela a seguir.



TABELA 1.1 - Composicdo de algumas ligas Monel

Liga Ni* / Cu/ Fe/ Mn / Si/ S/ Cc/ Al/ Ti/
Monel %massa %massa %massa %massa O/Omassa %massa %massa %massa %massa
63,0 28,0 — 2,5 2,0 0,5 0,024 0,3
4001 -- --
min. 34,0 max. max. max. max. max.
63,0 28,0 — 2,5 2,0 0,5 0,025 - 0,3
R-405 ? - -
min. 34,0 max. max. max. 0,060 max.
63,0 27,0 — 2,0 1,5 0,5 0,01 0,25 2,30— 0,35
K-500 3
min. 33,0 max. max. max. max. max. 3,15 0,85

*Pode conter Co como interferente

Dentre estas ligas, a mais antiga e mais utilizada é a Monel 400, a
qual foi patenteada em 1906%°. Estas costumam se apresentam como solucdes
solidas, ndo sendo possivel o processo de tempera, porém podem ser endurecidas
por processos de conformacdo a frio® ou, no caso das ligas que contém Al e Ti,
por envelhecimento em condicOes controladas de temperatura buscando a
formacédo de precipitados superficiais de Nis(Ti, Al)®’. Em geral, estas ligas
apresentam grande resisténcia em meios corrosivos, sdo bastante tenazes e
mantém suas propriedades em temperaturas elevadas e apresentam boa
soldabilidade por métodos comuns!~’. Em casos de aplica¢des que necessitem de

materiais ndo-magnéticos, a liga K-500 é indicada®’.

1.2.2 - Aplicagdes

Durante grande parte do século XX, as diversas ligas Monel
apresentaram diferentes aplicagdes industriais, cotidianas e bélicas*®. Na
industria, tais ligas foram usadas na construcdo de encanamentos para aguas
salinas e petroleo cru, destilarias e em plantas de alquilacdo para a producdo de

combustiveis, uma vez que este processo era realizado na presenca de acidos
2



minerais, até na industria alimenticia, uma vez que estas ligas resistem ao ataque
de alimentos acidos*®. Durante a Primeira e Segunda Guerras Mundiais estes
materiais foram utilizados na aviacdo e na producdo de utensilios militares
diversos; a producdo de combustiveis nas plantas de alquilacdo tambem foram
importantes nestes periodos de guerra®. Em aplica¢Ges cotidianas, varios tipos de
objetos eram fabricados com estes materiais, como utensilios de cozinha,
torneiras, pias, instrumentos hospitalares, telhas de metal, entre outros*®. Devido
a grande resisténcia a corrosdo em meios salinos, as ligas Monel apresentam
diversas aplicacGes maritimas, como fabricacdo de tubulacGes para agua do mar,
trocadores de calor, pecas para navios, entre outras®®°. Atualmente, tais ligas
também sdo investigadas para construcdo de placas bipolares para células a
combustivel®, na confeccdo de dispositivos elétricos e eletronicos®>!!, para

aplicacdo nas industrias aeroespacial, automotiva e nuclear®212,

1.3 - A eletrodeposicao de filmes metalicos

A eletrodeposicdo de metais € uma técnica na qual uma fonte de
eletricidade é utilizada para realizar a eletrdlise de uma solugéo — seja esta aquosa,
organica, liquido idnico ou um sal fundido — de modo a se depositar uma camada
metélica sobre o catodo da célula eletrolitica utilizando como precursor uma

forma oxidada deste metal -seja este um sal simples ou uma espécie complexa'4-
17

A origem desta técnica é antiga, sendo utilizada desde antes da
descoberta do elétron. O advento de fontes de eletricidade como a Pilha de Volta
(1796)41>18 permitiu o desenvolvimento de processos utilizando as reacoes
eletroliticas para a producdo de artefatos metalicos por eletrodeposicdo, sejam
objetos artisticos e decorativos ou pecas obtidas via eletroformacédo. Ainda,

especula-se que um experimento de 1772 utilizando um capacitor (garrafa de



Leyden) para decompor uma solucdo salina pode ser considerado o primeiro

processo de eletrodeposicao®.

Como toda metodologia, a eletrodeposicdo apresenta vantagens e
desvantagens para a sua utilizacdo. Em relacdo a aplicacdo mais convencional que

€ em meio aquoso, podem ser citadas como vantagens:

e A baixa temperatura de operacao, a qual ndo ultrapassa 100 °C. Em muitas
ocasides 0 processo de deposicdo pode ser conduzido em temperatura
ambiente ou levemente acima, na faixa de 40 a 60 °C*¢17;

e Facilidade operacional, baixo custo de equipamentos e relativamente pouca
demanda de energia®-28;

e A possibilidade de conferir a um substrato metalico um recobrimento capaz
de modificar as propriedades da peca original, como resisténcia a corroséo,
dureza, soldabilidade, melhoria do aspecto visual, entre outros, de modo
rapido e de baixo custo®23;

e Por conta de fendmenos cinéticos, ha a possibilidade de obtencdo de fases
ndo estaveis a temperatura ambiente (tradicionalmente produzidas por
processos de tratamento térmico) ou até mesmo fases de elementos nédo

misciveis como Ag-Ni e Ag-Co?+%,

Entretanto, a técnica apresenta desvantagens e entre estas podem ser
citadas:

e Perda de eficiéncia pela producao de hidrogénio em paralelo a producéo do
eletrodepodsito??7;

e Incorporacdo de oxigéniol®?%2® e outros elementos como enxofre?®3!,
carbono®3! e hidrogénio®3% aos filmes devido a decomposicdo de
aditivos, agentes complexantes ou da prépria reacdo de desprendimento de
hidrogénio (RDH);



e Alguns banhos — como aqueles comumente utilizados para deposicdo de
Ag, Au, Zn, Cr, entre outros — sdo bastante tdxicos, apresentando problemas
relativos a operagéo e posterior descarte dos mesmosté:17:3334;

e A utilizagdo de muitas substdncias aditivas nos banhos de
deposicdn’®-26:303536 dificultando a manutencdo dos mesmos uma vez que

estas sdo consumidas e podem levar a geracdo de produtos indesejaveis.

1.4 - A eletrodeposicéo de Ni
1.4.1 - Os banhos para eletrodeposicdo de Ni

A aplicacdo de camadas de Ni sobre diversos tipos de substratos é
uma das praticas mais comuns na area da eletrodeposicdo, sendo utilizada como
pré-tratamento de superficies ou como recobrimento final*"3°3" em aplicacdes
diversas, mas principalmente decorativas e anticorrosivas, sendo que os banhos

aquosos sdo 0s mais convencionais e diversos.

Tais banhos podem ser aqueles sem a utilizacdo de agentes
complexantes, como os banhos de Watts modificados ou ndo pela presenca de
aditivos como cumarina e sacarina®#, banhos 4cidos a base de sulfato®®42 e
banhos a base de sulfamato**#4. Na literatura relata-se que estes banhos levam a

producdo de filmes rugosos e/ou com a presenca de cristalitos globulares.

Ja os banhos contendo agente complexante sdo, em geral, baseados
em citrato, ou derivados como citrato, e amonio, 0s quais podem apresentar
diferentes caracteristicas morfologicas dependendo dos parametros de operacao e
da utilizacdo de aditivos, se apresentando lisos®’#° ou com a presenca de estruturas

globulares3®4®,

Recentemente, o aminoacido glicina tem sido investigado como
agente complexante para a producdo de banhos de eletrodeposicdo para alguns

5



metais puros e ligas, mas pouca informacéo ¢ descrita para a deposicdo de filmes

de Ni puro.

Ibrahim e Radadi*> encontraram que a utilizagdo de glicina como
agente complexante levou a producéo de filmes com morfologia bastante refinada,
porém tais filmes apresentaram trincas, o que ndo foi observado em filmes

produzidos a partir de banhos analogos na auséncia desta molécula.

1.4.2 - Mecanismos de eletrodeposicdo de Ni

Alguns autores discutiram a cinética da eletrodeposicdo de Ni, em
geral utilizando banhos de sais simples, i. e., na auséncia de agentes complexantes

para Ni%*, modificados por aditivos organicos ou inorganicos®®4/-1,

Utilizando banhos do tipo Watts, Saraby-Reintjes e Fleischmann*’
propuseram um mecanismo cuja reta de Tafel tedrica apresentaria coeficiente
angular de 120 mV dec™ e entdo determinaram valor experimental médio de 135
mV dec. Piatti, Arvia e Podesta®! também propuseram um mecanismo muito
semelhante ao apresentado pelos autores supracitados, cujo coeficiente de Tafel
também seria igual a 120 mV dec?, que foi verificado experimentalmente

utilizando-se banhos a base de cloreto acido e perclorato.

Estes dois mecanismos*’®! apresentados descrevem um equilibrio
quimico rapido, seguido de duas transferéncias eletrénicas consecutivas, sendo a
primeira transferéncia a etapa lenta e a segunda um processo rapido; tais etapas
configuram um mecanismo CEE, do inglés “Chemical-Electrochemical-
Electrochemical”. A Figura 1.1 demonstra a rota tipica proposta por Piatti, Arvia
e Podest&®.



Ni?t + X~ ’ (Nix)* Equilibrio rapido

(NiX)*+ e — (NiX)aqs  Redugdo lenta

(NiX)gus + €& —— Ni+ X~ Reducao rapida

FIGURA 1.1 - Mecanismo tipico proposto na literatura para a reducéo de Ni(ll).

Desejando-se avaliar o efeito de alguns aditivos no processo de
eletrodeposicdo de Ni utilizando banhos acidos a base de sulfato, Mohanty et al.
38,50 ytilizaram tiouréia, piridina, 2-picolina e 4-picolina como aditivos para estes
banhos, além de utilizarem substratos de Ni e de ago inox nas investigacdes. A
partir destes trabalhos, identificaram que os coeficientes de Tafel se situam entre
101 mV dec? e 166 mV dec?, podendo variar dependendo da natureza do aditivo
e do substrato. Desta forma, nota-se a complexidade na determinacéo do tipo de
mecanismo através da determinacdo dos coeficientes de Tafel, apesar que é
possivel estimar que o mecanismo deva ser similar ao mecanismo CEE

apresentado.

Na literatura relatam-se poucos estudos cinéticos de banhos contendo
eletrélitos complexos de Ni. Obradovic, Stevanovic e Despic®? encontraram um
coeficiente de Tafel de 114 mV dec* para a redugdo do complexo de Ni(ll)-citrato
enquanto Ibrahim e Radadi*? encontraram o valor de Tafel de 320 mV dec™ para

a reducédo dos complexos de Ni(l1)-gly.

1.5 - A eletrodeposicao de Ni-P
1.5.1 - Aspectos gerais sobre a liga

As ligas de Ni-P sdo em geral empregadas em objetos em que séo
desejadas maior resisténcia a corrosdo e maior dureza do que os filmes de Ni
podem fornecer®®**, Outra propriedade importante desta liga é a boa atividade
catalitica para a producdo de hidrogénio que esta apresenta, além das
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caracteristicas magneéticas adequadas para a producdo de dispositivos de
armazenamento de dados®. Alguns autores sugerem que, com a composicéo e
tratamento adequados, os filmes de Ni-P possam apresentar dureza superior aos
filmes de Cr produzidos a partir de eletrélitos contendo Cr(V1), configurando uma

rota alternativa menos toxica a producdo de revestimentos desta natureza® >4,

Em geral, os eletrodos de Ni-P sdo produzidos a partir de banhos
acidos, com pH abaixo de 3,0 e na auséncia de agentes complexantes, utilizando
H3POs;, H3PO, ou NaH,PO, como fontes de P16:°35556 sendo obtidos filmes néo-
cristalinos, com o contetido de P variando entre 10% a 29% em mol. A morfologia
dos filmes de Ni-P produzidos a partir destas variedades de banhos é geralmente
caracterizada por estruturas globulares compactas® 5! e menos rugosas do que as

dos filmes de Ni puro®-¢2,

Pillai, Rajendra, e Karma®, e Hu e Bai® investigaram o efeito do
contetdo de P sobre a morfologia dos eletrodepositos, descobrindo que os filmes
se tornaram mais lisos a medida que o contetido de P aumentava, sendo a variagdo
de 4% a 16% em mol de P para Pillai, Rajendra, e Karma®? e na faixa de 5% a

28% em mol de P para Hu e Bai®.

A producdo da liga Ni-P a partir de banhos contendo agentes
complexantes é frequentemente empregada para o0 processo autocatalitico de
deposicado (comumente denominado electroless), sendo que estes tipos de banhos
pouco sdo relatados para a eletrodeposicdo desta liga. Dadvand e Kipouros®®
utilizaram um banho a base de citrato e de amonio, 0s quais atuam como agentes
complexantes, para produzir ligas de Ni-P, obtendo filmes de morfologia bastante
lisa, independentemente da quantidade de P incorporada. Para estes autores, a
%mol de P obtida ficou entre aproximadamente 1 e 6%, sendo que ndo ha

informacgdes estruturais destes filmes.

1.5.2 - Os mecanismos para a codeposicédo de P



Alguns elementos como P, Mo e W ndo possuem a propriedade de
serem depositados em seus estados neutros, i. e., P°, Ma® e WP diretamente a partir
de solugBes aquosas, seja pela falta de estabilidade do elemento® (como é o caso
do P), seja pela cinética desfavoravel da reacédo de reducdo® (como é o caso de
Mo e W). Entretanto, é possivel codepositar tais elementos em ligas com
determinados metais denominados metais indutores, sendo os mais comuns Fe,
Ni e Co. Neste caso, a liga metalica é formada por um processo designado por
Codeposicdo induzidal®. O mecanismo de codeposicdo induzida de P nos
eletrodepositos de Ni-P é um assunto bastante investigado, sendo que duas
alternativas sdo apresentadas®*®®; os mecanismos direto e indireto. Pelo
mecanismo direto, observa-se a reducéo direta de H,PO, (ou outro oxiacido de P)
para P elementar na superficie do eletrodo (equacéo 1) sequida da recombinacéo
de P com Ni também depositado formando um fosfeto metalico estavel (equacéo
2).

H,PO; +e~ - P+ 20H™ (2)

x P +y Ni - Ni P, (2

Pelo mecanismo indireto, observa-se a reducdo de H,PO, para PH3
dissolvida em solucdo (equacdo 3) e, entdo, PH3 atua como agente redutor para
Ni%* formando um fosfeto metalico estavel (equacdo 4). Cabe ressaltar que a
equacdo 4 retrata o0 caso ideal de uma combinacdo estequiométrica, porém
formacao de distintos compostos pode ser observada, como discutido por Zeller e
Landau®’. Em geral, nos trabalhos que relatam o mecanismo indireto para a

codeposicdo de P utilizam-se banhos com pH variando entre 1,5 e 4,0%86466-68,

H,PO; + 5H* +4e~ - PH; + 2 H,0 (3)
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2 PH; + 3Ni?* > Ni;P, + 6 HT  (4)

Saitou, Okudaira e Oshikawa®® construiram modelos cinéticos para a
codeposicdo de P pelos mecanismos direto e indireto, partindo do anion fosfito
como reagente de partida. Pelos modelos descritos, a concentracao de P nos filmes
deveria aumentar com a aumento da densidade de corrente aplicada, uma vez que
a formacdo da espécie alvo depende apenas do fornecimento de elétrons e da
presenca do metal indutor. Ja para o modelo descrito para o mecanismo indireto,
a concentracédo de P no filme deveria diminuir, uma vez que dado o aumento da
polarizagdo haveria a diminuicdo da disponibilidade de ions H* por conta da

formacédo de H,, inibindo-se a formacdo de PH5®.

1.6 - A eletrodeposicao de Ni-Cu

A eletrodeposicdo de Ni-Cu ndo é uma pratica comercial muito
comum em comparagdo aos processos para a obtencgéo de filmes de Ni e de Ni-P,
sendo ainda um objeto de interesse principalmente académico. As propostas de
aplicacdo destas ligas obtidas por eletrodeposicdo sdo diversas, desde as
aplicagbes convencionais das ligas Monel, utilizacdo como eletrocatalisadores
para a producédo de H,% e para a oxidacdo de metanol™, para a aplicacdo em
dispositivos de armazenamento de energia’>’4, na producdo de espelhos

metalicos’, entre outros.

Buscando a obtencdo de filmes de Ni-Cu compostos
majoritariamente por Ni, varios métodos de eletrodeposicdo vém sendo
estudados, utilizando diversos metodos de deposicdo (potencial ou correntes
constante, pulsos de corrente ou de potencial) e composi¢éo de banhos (diferentes
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fontes de Ni e Cu, diferentes agentes complexantes, diferentes pHs, utilizagéo de

aditivos)*6:76-80,

Na literatura classica relata-se que, em principio, diversos banhos a
base de cianeto, acido oxalico, hidréxido de aménio, pirofosfato, citrato em meio
acido e citrato-amonio, tiossulfato, entre outros!®’’ foram desenvolvidos para a
eletrodeposicéo da liga Ni-Cu. Segundo Ishikawa et al.”®, muitos destes processos
mais tradicionais para a eletrodeposicdo desta liga ndo foram empregados na
pratica, pois podem apresentar eletrodepdsitos ndo uniformes, opacos,

escurecidos ou com formacao de po.

Para a eletrodeposicao da liga de Ni-Cu, os banhos mais utilizados
sdo a base de citrato como agente complexante ou modificagbes do banho de
Watts®®, desenvolvido para a eletrodeposicdo de niquel, adicionando a este banho
pequenas quantidades de CuSO, e alguns aditivos, como SDS (dodecil sulfato de
sodio) e cumarina, para evitar a formacdo de bolhas e dendritos,
respectivamente’™®, No caso dos banhos de Watts modificados para a
eletrodeposicéo de Ni-Cu, foram utilizadas baixas concentragdes de Cu?* para que
este metal apresente limitacdes difusionais e, entdo, a codeposicao ocorra, Visto

que nestes banhos ndo ha a formacéo de complexos.

Green et al.”” relataram que grande parte dos banhos contendo citrato
para a eletrodeposicédo da liga de Ni-Cu eram instaveis e, portanto, propuseram
um novo banho. Os autores otimizaram a concentracdo de citrato e o pH do banho,
sendo que o mesmo foi estavel por muitas semanas. Estes autores relatam que a
eficiéncia da eletrodeposicdo galvanostatica neste banho foi de quase 100% e o
teor de Ni variou entre 60 e 90% em mol dependendo da densidade de corrente

aplicada.

Yahalom e Zadoki” estudaram a eletrodeposicéo de Ni-Cu através
de um banho de Watts modificado com 10 a 1000 ppm de CuSO,, SDS e

cumarina. Pulsos de potencial foram utilizados para realizar a eletrodeposicéo,
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obtendo-se multicamadas intercaladas, com cerca de 0,8 nm de espessura cada

uma.

Chassaing et al.8! investigaram o mecanismo de reducéo e formacéo
dos eletrodepdsitos de Ni-Cu através de um banho contendo citrato e amdnia em
pH = 9,2 utilizando espectroscopia de impedancia eletroquimica. Como concluséo
deste trabalho, inferiram que o mecanismo de reducdo passa por intermediarios
de Ni(I)-Cit e Cu(l)-Cit.

Com o intuito de investigar as propriedades magnéticas dos
eletrodepdsitos de Ni-Cu, Bennett et al.®° produziram eletrodep6sitos organizados
em multicamadas de 1,4 a 6 nm através da modulagédo dos pulsos de potencial,
utilizando um banho de Watts modificado com 150 mg L* de CuSO4 e com

cumarina como aditivo.

Eugénio et al.”® investigaram a formacdo de esponjas
nanoestruturadas de Ni-Cu visando a sua utilizagdo em supercapacitores. Sendo
assim, utilizaram um banho contendo NiSO,; CuSO,4 HCI e H,SO,4 sem a
presenca de agentes complexantes para a obtencdo das mesmas pelo método de
eletrodeposicédo galvanostatica. Bolhas de H,, formadas em paralelo ao processo
de eletrodeposicdo de Ni-Cu, serviram como moldes dindmicos para a obtencédo
de eletrodepdsitos de aspecto esponjoso, com a presenca de poros circulares

dispersos e recobertos de estruturas dendriticas.

1.7 - A eletrodeposicao de Ni-Cu-P

A eletrodeposicdo € um método pouco relatado para a obtencédo de
ligas de Ni-Cu-P, porém a deposicao electroless é bastante investigada. De modo
semelhante aos banhos para eletrodeposicéo das ligas de Ni-Cu, utiliza-se citrato
como agente complexante para os cations metalicos. Até o presente momento, ndo

existem aplicacOes praticas para esta liga ternaria discutida.
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Valova et al.®2 relatam que a adi¢do de Cu as ligas de Ni-P aumenta
a sua estabilidade térmica quanto a modificacdo estruturais e magnéticas que
possam ocorrer devido ao aquecimento, ja que, devido a presenca do P, tais ligas
podem ser amorfas e paramagnéticas. Em geral, é reportado também que a adicéo
de Cu as ligas de Ni-P melhora também as caracteristicas de condutividade
elétrica, soldabilidade, resisténcia a corrosao, bem como e aumenta o desempenho

deste recobrimento como barreira de difusio®.

Hu et al.®* realizaram a eletrodeposicdo da liga de Ni-Cu-P a partir
de um banho contendo citrato, aménia e acido bdrico através das técnicas de
pulsos de corrente. Como resultado, foram obtidos eletrodepdsitos contendo cerca
de 4% em massa de Cu e 10% em massa de P. Os filmes obtidos apresentaram
superficie globular e estrutura composta por fases de Cu, Ni, Cu-Ni e uma por¢éo

amorfa de Ni-Cu-P.

A eletrodeposicdo de Ni-Cu-P foi utilizada para a obtencdo de
recobrimentos hidrofébicos por Wang et al.®° e de recobrimentos adesivos e
superhidrofébicos por Yu et al.®. Os eletrodepdsitos foram produzidos
galvanostaticamente a partir de banhos levemente acidos (pH = 5,5) contendo
NiSO4, CuSQO4, NaH,PO,, citrato, amébnia e SDS como aditivo. Os eletrodepdsitos
obtidos apresentaram morfologias compostas por estruturas hierarquicas de
aspecto semelhantes a “couve-flor”, com micro ou nano rugosidade e dureza

maior do que aquela do niquel eletrodepositado puro.

No campo da eletrocatalise, Kim et al.®” propuseram a utilizacdo da
liga eletrodepositada de Ni-Cu-P como material para a reacdo de desprendimento
de oxigénio, enquanto Cao et al.®8 e Darband et al.®° propuseram a utilizacéo deste

material como catalisador para a reacdo de desprendimento de hidrogénio.

Os filmes produzidos por Kim et al.®” foram obtidos a partir de
banhos alcalinos em pH = 10,4 contendo etilenodiamina como agente

complexante para os cations. Estes autores observaram que a morfologia do

13



substrato se tornava mais porosa e irregular conforme a porcentagem de Cu
aumentava nos filmes. Um outro fenémeno importante observado foi que apesar
da concentragdo de Cu?* estar na faixa de 0,2 a 11% da concentracdo de Ni?* no
banho, o teor de Cu nos filmes varia de 10 a 79% dos elementos totais para a

mesma variacdo de concentracao deste metal no banho.

Cao et al.28 e Darband et al.®°, a partir da utilizagéo de banhos é&cidos
contendo o cation NH,*, produziram propositalmente estruturas dendriticas de Ni-
Cu-P visando maior area superficial para a reacdo de desprendimento de H,, sendo
que os primeiros autores® depositaram as estruturas dendriticas sobre aco inox e
os Ultimos® sobre estruturas dendriticas de Ni-Cu previamente eletrodepositadas.
Ambos os trabalhos descrevem tais estruturas como resistentes, apesar da

geometria obtida.

1.8 - O aspartato e outros aminoacidos como agente complexante
1.8.1 - O aspartato

O aspartato € o0 anion proveniente do acido aspartico, o qual é um
aminoacido ndo essencial naturalmente produzido por seres vivos e utilizado na
sintese de proteinas®. Se trata de um amino &cido dicarboxilico capaz de assumir

diferentes formas protonadas, assim como mostrado na Figura 1.2.
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FIGURA 1.1 - Diferentes estados de protonacdo do aminoéacido acido aspartico.

Na literatura, relata-se que os complexos de [Cu(Asp).]*,
B, = 15,35%, e [Ni(Asp).]*, B. = 12,4%, sdo formados no intervalo de pH
compreendido entre 5,5 e 12,5. Deste modo, o desenvolvimento de banhos para
deposicdo de Ni, Ni-P, Ni-Cu e Ni-Cu-P em meio levemente &cido contendo
complexos de aspartato é vidvel, pois os fons Ni%* e Cu?* estardo estabilizados

em solucédo na forma de ions complexos®.

O éacido aspartico foi utilizado por Rubin®? como aditivo em banhos
acidos para a eletrodeposicao de ligas de Cu-Sn e Cu-Sn-Ni, conseguindo obter
filmes contendo codepdsitos de todos os metais presentes nos banhos, mas pouca
informacdo € encontrada na literatura a respeito da utilizacdo de acido aspartico

ou aspartato na elaboracdo de banhos para eletrodeposicéo.

1.8.2 - Outros aminoacidos

A utilizacdo de aminoacidos como agentes complexantes é descrita
na literatura por diversos autores, sendo a glicina — o mais simples dos
aminoacidos — a molécula mais utilizada. Na eletrodeposicdo de metais puros e
algumas ligas, a glicina é utilizada como agente complexante para os cations de
Zn(11)%-%, Ni(11)4293%€ Cu(11)%7%8, Cr(111)%%° e Fe(11)%¢°%1% QO 4cido glutamico,
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0 qual também € um aminoacido dicarboxilico, é eventualmente relatado como

agente complexante para Cu(I1)10%:102,

Como abordado anteriormente ao longo da discussao a respeito da
eletrodeposicdo de Ni, relata-se que filmes bastante lisos podem ser obtidos a
partir de banhos contendo glicina, porém tais filmes se apresentaram trincados*.
Para caso da eletrodeposicdo de Cu, em meio &cido contendo &cido glutamico
(pH = 3,0), os filmes obtidos foram muito irregulares e eventualmente
dendriticos®*; ja quando foi usado um banho alcalino contendo glutamato (pH =

8,0), os filmes obtidos foram lisos e/ou compostos por estruturas regulares?®?,

Trabalhando com a reducdo de cobre em solugdes aquosas, Pary et
al.1% observaram que ao trocar o tamanho dos aminoécidos utilizados como
agentes complexantes, isto €, utilizando glicina, alanina ou valina, a cinética de
deposicédo foi afetada, uma vez que o aumento do tamanho do ligante levou a

diminuicéo do coeficiente de difuséo das espécies complexas.
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2 - OBJETIVOS

Os objetivos centrais deste plano de pesquisa sdo: verificar a
viabilidade da utilizacdo dos banhos a base de aspartato para a producdo dos
revestimentos propostos e buscar entender de forma sistematica a funcéo de cada
componente dos banhos no processo de eletrodeposicdo e a influéncia dos

componentes das ligas nas propriedades anticorrosivas dos revestimentos.

Os objetivos pontuais desta pesquisa foram: (1) investigar de forma
comparativa o processo de eletrodeposicdo de Ni e das ligas metélicas de Ni-P,
Ni-Cu e Ni-Cu-P a partir do desenvolvimento de banhos levemente acidos
utilizando aspartato (Asp) como agente complexante; (2) caracterizar
potenciometricamente estes banhos quanto a estabilidade dos mesmos em relacéo
ao pH e caracterizar via espectrofotometria a degradacédo destes com o uso e/ou
com o tempo de estocagem; (3) obter eletrodepdsitos de Ni e de suas ligas por
métodos galvanostaticos e caracteriza-los morfologicamente, estruturalmente e
determinar suas composicdes quimicas; (4) caracterizar os eletrodepositos quanto
a resisténcia a corroséo na presenca de cloreto; (5) aumentar a escala do processo
e investigar o efeito dessa ampliagao nas propriedades anticorrosivas destes novos

filmes.

3 - MATERIAIS E METODOLOGIA

3.1 - Materiais utilizados

3.1.1- Eletrodos de trabalho e substratos

Neste trabalho, foram utilizados dois tipos principais de
eletrodo/substratos: os eletrodos em disco e os eletrodos retangulares (substratos),

ambos produzidos com ago carbono 1020 comercial.
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Os eletrodos em disco ndo desmontaveis foram construidos com
tarugos de aco 1020 com 0,50 cm? de face embutidos em resina epdxi da marca
Araldite® com cura em 24 h. Os eletrodos em disco desmontaveis foram

confeccionados em a¢o 1020 embutido em PTFE.

Os eletrodos retangulares (substratos) foram confeccionados em
chapas de a¢o 1020 com 0,5 mm de espessura, cortados em 15 mm x 50 mm. Tais
eletrodos possuiam um furo para que um gancho fosse inserido de modo a ser

fazer o contato elétrico.

3.1.2 - Células e demais eletrodos

Dois modelos de celulas foram utilizados neste trabalho, sendo a
celula de trés eletrodos confeccionada em vidro com tampa e capacidade para 50
mL e a célula de dois eletrodos confeccionada em polipropileno com capacidade

para 2 L.

Para a célula de trés eletrodos, vide Figura 3.1, o eletrodo de trabalho
€ 0 do tipo eletrodo em disco, o contra-eletrodo foi confeccionado em placa de Pt
e o eletrodo de referéncia é do tipo Ag/AgCI/KCls), denotado SSCE, o qual

apresenta +0,199 V em relacéo ao eletrodo padrdo de hidrogénio.
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Célula de vidro com camisa
para circulacio de agua

Eletrodo de trabalho de aco Eletrodo de trabalho de aco
embutido em resina epéoxi embutido em PTFE

Contra-eletrodo de trabalho Pt

FIGURA 3.1 - Célula de trés eletrodos e os eletrodos utilizados.

Para a célula de dois eletrodos, vide Figura 3.2, o catodo utilizado foi
do tipo eletrodo retangular e os anodos utilizados variaram entre Ni (para a
deposicdo de Ni-Watts), Cu (para a deposicdo de filmes de Cu) e Anodos
dimensionalmente estaveis para a eletrodeposicao de ligas.

=

Recipiente de 2L Anodo Anodo Anodo Eletrodo
utilizado como dimensionalmente em em retangular
célula estavel cobre niquel de a¢co 1020

FIGURA 3.2 - Célula de trés eletrodos e os eletrodos utilizados.

3.1.3 - Banhos para eletrodeposicdo contendo acido aspartico como
agente complexante

Os banhos foram elaborados a partir de sais de NiSO4.6H,O (J. T.

Baker), CuSO,4.5H,0 (Mallinckrodt), NaH,PO,.H,O (Sigma-Aldrich) e L(+)-
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acido aspartico (H>Asp, Acros Organics) em pH = 6,0. O ajuste de pH foi
realizado com a adicdo de NaOH (Mallinckrodt); todos os reagentes utilizados
foram de grau analitico e a dgua foi destilada e deionizada. A Tabela 3.1 dispbe

das composic¢des do banho para cada um dos sistemas estudados.

TABELA 3.2 — Composicao dos banhos contendo aspartato como agente complexante.

Banho  NiSOs/mol L* CuSOs4/mol Lt NaH2PO2/mol L* H2Asp/mol L*

Ni 0,250 -- -- 0,500
Ni-P 0,250 -- 0,100 0,500
Ni-Cu 0,250 0,0125 -- 0,525
Ni-Cu-P 0,250 0,0125 0,100 0,525

Durante o preparo dos banhos em pH = 6,0, o acido aspartico era
reagido com 1,8 vezes a sua quantidade em mol de NaOH para se formar uma
solugédo de aspartato. entdo os sais metalicos eram adicionados a esta solucéo.
Seguindo esta metodologia, o pH final da solucdo estava muito préximo ao

desejado, precisando apenas de pequenos ajustes.

Neste trabalho, duas escalas de volume de células foram empregadas:
50 mL e 2 L. Na menor escala, os banhos de eletrodeposi¢do foram armazenados
em geladeira enquanto ndo eram utilizados para evitar o desenvolvimento de
coldnias de microrganismos (as quais se tornavam visiveis em poucos dias caso o
banho fosse armazenado em temperatura ambiente). Na maior escala, ndo era
possivel o armazenamento dos banhos sob refrigeracdo, entdo o agente
antimicrobiano sorbato de potassio (Synth) a 2 g L™ foi utilizado na conservacéo

dos banhos de eletrodeposicao.
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3.1.4 - Demais solucdes

3.1.4.1 - Banho de Cu alcalino

O banho de Cu alcalino foi preparado na escala de 2 L, baseando-se
no trabalho de Barbosa et al.'® sendo 0,15 mol L?! de CuSQ,.6H,0O
(Mallinckrodt), 0,32 mol L™ de Sorbitol (Merck), e 3,00 mol L! de NaOH
(Mallinckrodt).

3.1.4.2 - Banho de Cu acido

O banho de Cu acido foi preparado na escala de 2 L, segundo a
composicdo descrita por Parthasarady'’, sendo 0,80 mol L de CuSQ,4.6H,0
(Exodo), e 0,50 mol L de H,SO4 (PanReac).

3.1.4.3 - Banho de Ni-Watts

O banho de Ni-Watts foi preparado na escala de 2 L, sequindo a
composicéo descrita por Boraei e Ibrahim*, sendo 0,63 mol L* de NiSO4.6H,0
(Exodo), 0,09 mol L de NiCl,.6H,0 (Synth), e 0,60 mol L™ de HsBO3 (Merck).

3.1.4.4 - Banhos de tratamento dos eletrodos retanqulares

Na etapa de utilizacdo dos banhos com volume para 2 L, os eletrodos
retangulares foram tratados em banhos de limpeza quimica, um acido e um
alcalino. O banho acido foi composto por uma solugdo de HCI (Exodo) a 1 mol
L1, enquanto o banho alcalino foi composto por 1 mol L™ de NaOH (Exodo), 10
g L™ de Na,EDTA (Synth) e 10 g L™ de citrato trissédico (Merck).

3.1.4.5 - Solucdo de NaOH para titulacdes
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A solucdo de NaOH (Mallinckrodt) utilizada como titulante foi
padronizada com hidrogenoftalato de potassio (Merck) e indicador fenolftaleina,

obtendo-se uma concentracéo de 2,22 mol L.

3.1.4.6 - Eletroélito corrosivo

Nos ensaios de corrosao, o eletrélito corrosivo utilizado foi o NacCl

(Merck) a 3,5%, ou seja, 35 g L. O Sal utilizado foi fornecido pela Merck.

3.2 - Metodologia
3.2.1- Preparo dos eletrodos de trabalho

O tratamento da superficie do eletrodo de trabalho em disco foi
realizado através de abrasdo em lixas d’agua #220, #400, #600, #1200 e #2000,
trocando-se a granulometria ao passo que as riscas da lixa anterior fossem
removidas e, por fim, o eletrodo foi polido até aspecto espelhado em politriz
(Aropol) utilizando uma suspensdo de alumina (um micrometro) suportada em

feltro. Antes da imersdo no banho, o eletrodo foi lavado com &gua deionizada.

Para os eletrodos retangulares usados nas células de dois eletrodos,
adotou-se um o processo de preparo do substrato proposto na literatura *’, na qual
consiste em submeter o substrato a um processo de desengraxe, ataque acido,
ataque alcalino e a utilizacéo de filmes de Cu e Ni antecedendo a camada desejada,

0 que denominou-se de pré-depdsitos.

Como etapa de desengraxe, o0s substratos foram lavados
manualmente com detergente neutro e uma esponja; em seguida, foram
enxaguados com &gua deionizada e entdo limpos com uma toalha de papel

embebida em isopropanol e deixados para secar ao ar.

Em seguida, os substratos foram imersos por 30 s no banho alcalino

descrito anteriormente, enxaguados com &gua deionizada, imersos em um banho
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acido por 10 s, novamente enxaguados, enxugados com papel absorvente, imersos
em isopropanol e secos ao ar. Estes eletrodos, foram guardados em sacos plasticos

com fecho do tipo ziplock.

Para o preparo dos pré-depositos, 0os substratos ja limpos foram
lavados com &gua deionizada, imersos por 15 s em HCI 1M, enxaguados e entdo
imersos nas células de deposicao. Entre cada etapa de deposicao, os filmes foram
enxaguados com agua deionizada e imersos brevemente (cerca de 2 s) em HCI 1
mol L. Ao fim da deposicdo de Ni-Watts, os filmes foram lavados, enxugados
com papel, imersos em isopropanol e secos ao ar, e entdo armazenados para as

deposicdes posteriores.

3.2.2 - Ensaios e equipamentos

3.2.2.1 — Equilibrios em solucao

Diagramas de distribuicdo de espécies em funcdo do pH foram
elaborados para as concentracdes de eletrolitos nos banhos de deposicéo. Para este
fim utilizaram-se dados contidos na literatura a respeito das constantes de
formacdo dos complexos®. O célculo dos balancos de massa para os diagramas

foi realizado através do software Hydra/Medusa'®.

A titulacdo potenciométrica (pHmetro Micronal B474) foi utilizada
para a analise da estabilidade dos banhos de deposi¢do em funcdo do pH, titulando
0s mesmos com solucéo padrdo de NaOH 2,22 mol L ja descrita. As medidas de

condutividade foram realizadas em um condutivimetro da marca Orion Star A212.

Um Espectrofotdometro Agilent 8453 foi utilizado na obtencdo dos
dados espectrofotométricos na regido do UV-visivel em relacdo aos banhos de
eletrodeposicéo, seja nos experimentos de estocagem ou nas demais investigacoes

realizadas.
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3.2.2.2 — Experimentos eletroguimicos

As medidas eletroquimicas potenciodinamicas, potenciostaticas e
galvanostaticas, além da producdo de amostras utilizando os eletrodos em disco
foram feitas através dos potenciostatos/galvanostatos Autolab PGSTAT 128N e
Gamry PCI-4 750. Em caso de modulagdo do controle hidrodindmico, o

controlador analdgico de rotacdo PAR 636 foi empregado.

Para a eletrodeposicdo sobre os eletrodos retangulares, utilizou-se
uma fonte digital de tenséo estabilizada de 3 A e 32 V da marca Minipa, sendo
que apos a realizacao do processo de eletrodeposicéo, os filmes eram lavados com
agua e isopropanol e entdo armazenados em sacos plasticos do tipo zip lock. Antes
da utilizacdo em outros experimentos, as amostras foram polidas em disco de

feltro com pasta abrasiva de alumina.

3.2.2.3 — Caracterizacoes

As caracterizacbes morfologicas e quimicas por microscopia
eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de raios X
(EDX) foram realizadas em microscopios FEI Inspect S 50 e Philips XL-30 TMP.
Para analises topogréaficas, o microscopio confocal de varredura a laser (MCVL)
Olympus Lext OLS4100-3D foi empregado. A investigacdo a respeito da
composicdo das superficies dos filmes foi realizada via espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raio-X (do inglés, XPS) utilizando o equipamento
Scienta Omicron ESCA+. A anélise estrutural foi realizada através de difracéo
de raios X (DRX) utilizando um difratdmetro Brukker Eco Advance D8.

3.2.2.4 — Ensaios de corrosao

Os experimentos de corrosdo foram realizados por medidas de
potencial em circuito aberto em solugdo de NaCl 3,5% utilizando o dispositivo de

aquisicdo de dados NI USB-6210 tanto para os eletrodos em disco quanto para 0s
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eletrodos retangulares. O ensaio de corrosdo em camara de névoa salina com a
concentracdo de 5% de NaCl na névoa foi realizado apenas para os eletrodos

retangulares.

3.2.3 — Confeccéo de um sensor de pH baseado em oxido de bismuto

Para a realizacdo de medidas de pH durante o processo de
eletrodeposicdo proximo a superficie do catodo, um eletrodo metal/6xido
metalico de Bi/BixOy foi construido?’. Este tipo de eletrodo j& havia sido relatado

como promissor para determinacgdo de pH em solucdes fortemente alcalinas®,

Para a confeccdo deste eletrodo, um fio de cobre de 0,25 mm de
diametro foi recoberto por bismuto via eletrodeposicao utilizando um banho
contendo Bi(NO3)z 0,1 mol L (Mallinckrodt) + HCI 1 mol L? (PanReac)-
importante ressaltar que deve-se dissolver o sal de bismuto na solugéo de acido
para que ndo ocorra precipitacdo — aplicando um potencial de -0,12 V vs SSCE
(Ag/AgCI/KClsar)) durante 10 minutos, entdo oxidou-se o filme eletrodepositado
em solugdo de NaOH 2 mol L*também durante 10 min, aplicando um potencial
de -0,02 V vs SSCE (400 mV mais positivo que o potencial de circuito aberto na
solucdo de NaOH). Apds o processo de deposicéo e oxidacgéo, o eletrodo obtido
foi recoberto por resina alquidica comercial deixando apenas uma extremidade de

1 mm exposta.

A resposta do eletrodo de Bi/BixOy a atividade de H* foi avaliada
medindo-se o potencial deste eletrodo em relacdo a um eletrodo de referéncia,
quando imersos em tampdes, variando o pH entre 1,5 e 12; a medida de diferenca
de potencial foi realizada utilizando uma placa de aquisicdo de dados com
entradas analogicas de alta impedancia. A resposta do eletrodo proposto pode ser

observada na curva de calibracdo mostrada na Figura 3.3.
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FIGURA 3.3 - Curva de calibragéo do eletrodo sensor de pH de Bi/BixOy.

A medida de pH proxima a superficie do catodo foi realizada
acoplando o eletrodo sensor ao eletrodo de trabalho cujas bordas foram isoladas
com resina alquidica formando um filme de aproximadamente 0,15 mm. A
distancia do eletrodo sensor a superficie do catodo foi de aproximadamente 0,30
mm como pode ser observado no esquema mostrado na Figura 3.4. As medidas
de pH foram feitas durante a aplicacdo de corrente constante entre 0 e
-40 mA cm, pois para densidades de corrente maiores, muita oscilagdo foi
detectada no potencial do eletrodo sensor, provavelmente devido a interferéncia

das bolhas de H; na superficie do mesmo.
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Eletrodo sensor colocado sobre a resina,
0 mais préximo possivel do substrato

Distancia aproximadade
0,3 mm do sensor ao catodo

FIGURA 3.4 - Esquema da montagem do sistema de medicéo de pH préximo ao catodo.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - A quimica dos banhos para eletrodeposicao

4.1.1 - A composicéo dos banhos para eletrodeposicao

Para inicio das discussdes e das comparagdes propostas, diagramas
de distribuicéo de espécies para solugdes de Ni-Asp (NiSO40,25 mol L + H,Asp
0,50 mol L?), Cu-Asp (CuS0O,0,0125 mol L + H,Asp 0,025 mol L) e Ni-Cu-
Asp (NiSO40,25 mol L + CuSO,40,0125 mol L + H,Asp 0,525 mol L) sempre
na propor¢éo de 1:2 entre metais:complexante foram construidos com o auxilio
do software livre Hydra/Medusa'® adicionando as constantes de formagéo® dos
compostos desejados em sua base de dados. Para os calculos envolvendo a
atividade das espécies em solucdo, a forca idnica adotada foi igual a 1,0 mol L.
Ressalta-se que os diagramas de distribuicéo de espécies ndo foram tomados para
0s sistemas na presenca de hipofosfito de sddio, uma vez que tal &nion néo
apresenta a capacidade de complexar os cations metélicos utilizados neste
trabalho e o Unico efeito deste sal nos equilibrios de complexacao seria a mudanca
da forca ibnica, a qual ja esta elevada. As Figuras 4.1, 4.2 e 4.3 s&o relativas aos

sistemas de Ni-Asp, Cu-Asp e Ni-Cu-Asp, respectivamente.

De acordo com o observado pela Figura 4.1 para o sistema de Ni-
Asp, a formacdo do complexo do tipo [Ni(Asp)] ocorre a partir de pH ~3,0,
atingindo seu maximo em torno de pH ~4,7. Em principio, o complexo [Ni(Asp)]
é denotado como neutro, por conta do balanco de cargas do centro metalico com
0s grupos ligantes, ndo levando em conta o equilibrio acido-base da calda néo
ligante do acido aspartico. A partir de pH ~3,5 se inicia a formacdo do complexo

do tipo [Ni(Asp).]*, o qual se torna a espécie majoritaria em solucéo para valores

28



de pH acima de 4,7 e se mantém estavel até aproximadamente pH 11,0, no qual

se inicia a formacéo de Ni(OH),, um composto sélido.

1,0

0,8 4

—Ni*

2 06

© —— [Ni(Asp)]
= ——[Ni(Asp),I*
2 04- ——Ni(OH),

3

0,2 4

050 T I ' I

FIGURA 4.1- Diagrama de distribuicdo de espécies para o sistema de Ni-Asp.

Para a configuracdo da solucdo apresentada na Figura 4.2, o
complexo de [Cu(Asp)] apresenta sua formacgdo em valores menores de pH do que
seu analogo com Ni(ll), sendo que o surgimento desta espécie ocorre em pH ~2,5,
atingindo seu maximo em pH ~4,3. A espécie [Cu(Asp),]*> comeca a ser formada
em pH ~3,2, porém s se torna majoritaria a partir de valores de pH maiores do
que 5,0. Entretanto, a formacéo da espécie de Cu(OH),, a qual € solida, j& se inicia
em pH ~7,0.
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FIGURA 4.2 - Diagrama de distribui¢do de espécies para o sistema de Cu-Asp.

Dada a mistura completa dos componentes do banho de
eletrodeposicéo de Ni-Cu-Asp, pelo diagrama observado na Figura 4.3, nota-se
uma mudanga no comportamento das espécies de Cu-Asp. Dado o grande excesso
de ligante livre, a partir de pH ~3,0 ha a formacéo da espécie [Cu(Asp).]*, sendo
que a formacdo de [Cu(Asp)] passa a ser negligenciada; apos a formacdo de
[Cu(Asp)2]? neste banho, este se mostra estavel e ndo leva a formagao de espécies
sOlidas até pH = 13,0. O comportamento das espécies de Ni-Asp é basicamente o
mesmo que o0 observado para a solucdo cujo diagrama de especiacao € descrito na
Figura 4.1. Em resumo, no banho de Ni-Cu, com as concentracgdes apresentadas,
o complexo de [Cu(Asp).]* se apresenta mais estavel do que quando preparado
isoladamente. Tal comportamento pode ser explicado pelo “excesso” de HAsp
em solucgdo, dada a coexisténcia das espécies de [Ni(Asp)] e [Ni(Asp),]* na regido
de pH na qual a espécie [Cu(Asp)] seria formada, levando ao deslocamento da
reacdo para a formagdo do complexo [Cu(Asp).]?.
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FIGURA 4.3 - Diagrama de distribuicdo de espécies para o sistema Ni-Cu-Asp.

4.1.2 - Investigacé@o potenciométrica dos sistemas Ni-Asp, Cu-Asp e
Ni-Cu-Asp

As titulagbes potenciométricas foram realizadas para a verificacdo
das regifes de estabilidade das solugbes bem como para obter informacdes
experimentais a respeito do equilibrio das espécies em solucéo e entdo comparar
os dados experimentais com aqueles preditos pelos diagramas de distribuicdo de
espécies apresentados nas Figuras 4.1, 4.2 e 4.3.

A metodologia adotada foi a medida de pH atraves de um eletrodo
de vidro combinado mediante titulacbes das solugdes de interesse com solucéo
padronizada de NaOH — 2,22 mol L — anotando-se o valor do pH do sistema 20
s apos cada incremento de base. O aspecto das solucdes foi acompanhado ao longo
das titulagdes. Foram tituladas solucdes de (i) H.Asp 0,525 mol L™, (ii) NiSO,4
0,25 mol Lt + H,Asp 0,50 mol L, (iii) CuS040,0125 mol L + H,Asp 0,025 mol
Lt e (iv) NiSO,0,25 mol L + CuSO,0,0125 mol L + H,Asp 0,525 mol L. Os
graficos apresentados nas figuras de 4.4 a 4.7 ilustram as curvas de titulacéo

potenciomeétrica para os sistemas de (i) a (iv), respectivamente.
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A curva de titulacdo potenciométrica do &cido aspartico nas
condicdes de (i) (Figura 4.4) se apresenta como uma tipica curva para uma espécie
diprética, com duas regides de tampao e dois pontos de equivaléncia, sendo o
primeiro relativo ao consumo total de H,Asp para a formacdo de HAsp,
localizado em pH ~6,5, e 0 segundo relativo ao consumo de HAsp™ para a
formacdo de Asp?, localizado em pH ~11,3. Na primeira por¢do da curva, é
assinalada a presenca de um solido branco, o qual se deve a espécie ndo dissociada
H,Asp, mais especificamente a formacdo de zwitterions, ions dipolares ou ainda
sais internos de acido aspartico, uma vez que, na forma neutra, este aminoacido
apresenta uma carboxila desprotonada e o grupo amino protonado. Apresentando
este comportamento, tem-se que o primeiro ponto de equivaléncia € relativo a
neutralizacdo do hidrogénio acido de uma das carboxilas e o segundo ponto de

equivaléncia é relativo a neutralizacdo do hidrogénio acido do grupo amino.
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FIGURA 4.4 - Titulagdo potenciométrica de 0,525 mol L™ de H,Asp com solucdo de NaOH 2,22 mol L.

Ao realizar atitulacdo potenciométrica do sistema (ii), ou seja, NiSO,
0,25 mol Lt + H,Asp 0,50 mol L™, como pode ser observado na Figura 4.5, nota-
se que abaixo de pH ~3,7, a coloracédo do sistema é tipica de complexos de Ni(ll)-

aquo e a presenca de precipitados relativos a H,Asp; entre pH 3,8 e pH 5,0 hd 0
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surgimento de uma tonalidade levemente azul indicando o surgimento de
[Ni(Asp)]; entre pH 5,0 e 12,5 nota-se a formacéo de uma solugdo de coloracdo
azul intensa e limpida que pode ser correlacionada com a regido de estabilidade
do complexo [Ni(Asp).]?; e, por fim, acima de pH 12,5 a solucéo se torna turva e
nota-se a formacdo de espécies gelatinosas relacionadas a desestabilizacdo do
complexo e formacdo de Ni(OH),. Tal comportamento da curva de titulacéo
condiz com o previsto pelo diagrama de distribuicdo de espécies da Figura 4.1, ja
discutido anteriormente. Como abordado anteriormente, apesar do complexo de
[Ni(Asp)] ser descrito como neutro, ndo foi observada a presenca de sélidos
coloridos relativos a esta espécie, podendo indicar que o restante da cadeia do

amino&cido possa contribuir para a solubilidade desta molécula.

14
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FIGURA 4.5 - Titulagéo potenciométrica de 0,25 mol L de NiSO, + 0,525 mol L de HzAsp com solugéo de
NaOH 2,22 mol L.

A Figura 4.6 descreve o aspecto da solucéo (iii) CuS0,40,0125 mol
L+ HyAsp 0,025 mol L* ao longo da titulacdo potenciométrica deste sistema.
Inicialmente, antes de pH ~2,6, tem-se a presenca dos complexos aquo de Cu(ll).
Entre pH 2,6 e 3,9, nota-se a formacdo de uma coloracdo azulada mais intensa,
indicando a formacéo de complexos do tipo [Cu(Asp)]; entdo, entre pH 3,9 e 6,1,

h& o surgimento de uma coloracdo azul escura e de um precipitado, o qual se
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dissolve acima de pH 6,1, formando uma solucdo estavel de tonalidade azul
escura, indicando a formacéo da regido de maior estabilidade de complexos do
tipo [Cu(Asp)2]*. A solucéo volta a apresentar presenca de precipitado apenas
acima de pH 12, pela formacao de hidréxido de cobre. Comparando a Figura 4.6
com a Figura 4.2, observamos que ndo ha uma boa descricdo do sistema a partir
do diagrama de distribuicdo de espécies, principalmente na regido de transicao
entre os complexos [Cu(Asp)] e [Cu(Asp)2]>. A formacédo de uma espécie sdlida
entre pH 3,9 e 6,1 pode ser relacionada a saturacdo da espécie de [Cu(Asp)] no
meio, seguida da dissolucdo desta pela formagdo do complexo subsequente.
Apesar de ndo apresentar a acuracia desejada, o diagrama de distribuicdo de
espécies da Figura 4.2 ainda consegue prever boa parte da regido de estabilidade

dos complexos de Cu-Asp.
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FIGURA 4.6 - Titulagdo potenciométrica de 0,0125 mol L de CuSO4 + 0,025 mol L** de H,Asp com solugéo de
NaOH 2,22 mol L.

Por fim, a titulagdo potenciométrica do sistema (iv) NiSO4 0,25 mol
L + CuS0,0,0125 mol L + H,Asp 0,525 mol L é apresentada na Figura 4.7.
O aspecto da curva de titulacdo para (iv) pode ser descrito em algumas regioes,
sendo que a primeira regido é a de predominancia de complexos aquos abaixo de

pH 2,4, sequida pela formacdo de espécies complexas atribuidas a [Ni(Asp)] e
34



[Cu(Asp).2]* entre pH 2,4 e 5,0; a conversdo de [Ni(Asp)] em [Ni(Asp)2]* entre
pH 5,0 e 12,3, seguida da formacdo de hidréxido de niquel para pH acima de 12,3.

Dada a mistura dos sistemas para a formacao do banho de Ni-Cu-
Asp, tem-se que a curva de titulagdo da Figura 4.7 pode ser bem descrita pela
distribuicdo de espécies da Figura 4.3. Desta forma, utilizaremos dados da
distribuicdo de espécies para calcular os potenciais de equilibrio para as espécies

em solucdo, como apresentado a seguir.
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FIGURA 4.7 - Titulagdo potenciométrica de 0,25 mol L de NiSO4 + 0,0125 mol L de CuSO4 + 0,525 mol L
de HpAsp com solugdo de NaOH 2,22 mol L.

4.1.3 - Aplicacao da equacao de Nernst para os complexos presentes
nas solucodes

Para discutir os potenciais de equilibrio nos banhos de
eletrodeposicédo, foram tomados como base uma solucdo contendo 0,25 M de
NiSOy, 0,0125 M CuSO,, 0,525 M de H,Asp e tomou-se a forga ibnica como
aproximadamente 1 e temperatura igual a 298 K, assim como o diagrama
apresentado na Figura 4.3; pelo fato de que o hipofosfito ndo apresenta efeito

complexante, apenas aumentaria a forca idnica do meio, este ndo foi considerado
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nestes calculos. Para o célculo dos potenciais de equilibrio nas condic¢des do

banho, utilizou-se a equacao de Nernst:

0,0591 1

_ [0 _
E=E - log ox] 5)

Sendo que a equacdo (5) é relativa aos metais livres. Para calcular o

potencial de equilibrio para os complexos adotou-se a seguinte forma:

0 0,0591 1
E= EMoxi/Mred o n log [MD+] (6)

Porém, pela constante de equilibrio, tem-se que

_ [ML]
B = G 0
ou
_ [ML;]
B2 = fun e ®

Supondo a situacdo na qual o complexo é formado pelo metal e dois

ligantes, pode-se exprimir a concentracdo do complexo da seguinte forma

1 B[P
[MD+] © [ML,] )

Entdo, substituindo na equacéo (6) obtém-se:

R 0,0591 B2[L1>  Leq
E= EMoxi/Mred - n log [ML5] - EMLZ/Mred (10)
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TABELA 4.1 - Valores dos potenciais padrdo de reducdo e logaritmo das constantes de
formacgdo necessarios para os célculos das concentracfes em equilibrio e dos potenciais de
equilibrio

Constantes Valores N° referéncia

E® Ni(11)/Ni vs H*/Ha -0,257 V 107

E° Cu(11)/Cu vs H*/H; +0,342 V 107

E% Ag/AgCI/KCl(sar) VS H/H> +0,199 V tor
log 1 Ni-asp 7,16 o

log B2 Ni-asp 12,4 o

log 1 Cu-asp 8,57 o

log B2 Cu-asp 15,35 o

Conhecendo-se as constantes ; ¢ 3, para 0s complexos de niquel e
cobre, 0s potenciais padrédo (apresentados na Tabela 4.1) e as concentracdes em
equilibrio, pode-se calcular de modo aproximado os potenciais de equilibrio para
este sistema utilizando as equacOes de Nernst apresentadas. Os valores das
concentracdes das espécies no banho o software Hydra/Medusa foi utilizado. Os
potenciais de equilibrio para as espécies de [Ni(asp).]*> e [Cu(asp).]* em relacéo

ao pH da solucéo sdo mostrados na Figura 4.8.

Pela Figura 4.8, nota-se que a diferenca entre os potenciais de
reducdo dos complexos de Cu(ll) e Ni(ll) é grande, porém, a partir dos potenciais
para os cations ndo complexados da Tabela 4.1, pode-se notar que a complexacéao
aproxima os potenciais de reducdo entre 80 e 90 mV. Tal aproximacdo, mesmo
que ndo muito acentuada, facilita a codeposic¢do dos metais, indicando um ponto

positivo de se complexar Ni e Cu com aspartato.
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FIGURA 4.8 - Potenciais de reducéo dos complexos em relagdo ao pH do banho.

4.1.4 - Caracterizacdo dos complexos no banho por espectrofotometria
na regido do UV-visivel

A espectrometria na regido do UV-visivel foi escolhida como técnica
de determinacdo dos complexos metalicos nos banhos, porem a determinacéo de
cobre neste sistema fica prejudicada uma vez que a Unica banda habil para a
quantificacdo deste metal em 620 nm estd sobreposta a segunda banda do
complexo de niquel em 615 nm, levando a somatoria das absorbancias resultando
em uma banda com maximo em 624 nm. A sobreposic¢ao das bandas nos espectros

pode ser observada na Figura 4.9.
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FIGURA 4.9 - Espectro na regido do UV-visivel para os banhos de Ni-Cu-Asp e para o banho na auséncia de
CuSO0.. O banho foi diluido por um fator de dois para que a absorbancia fosse menor do que 1 e obedecesse a lei
de Lambert-Beer.

Para resolver o problema de sobreposi¢do, construiram-se curvas de
calibracdo atraves de diluicdes da solucdo estoque (banho de eletrodeposicéo),
obtendo-se uma curva para a concentracdo de niquel a partir do maximo de
absorcdo em 376 nm e uma curva para a concentracdo de niquel acrescida da
concentracdo de cobre usando o0 méximo de absor¢do em 624 nm, ambas com boa
correlacdo linear, como pode ser visto na Figura 4.10. Analisando-se o
comportamento dos espectros do sistema de Ni-Asp para diferentes diluigdes,
obtém-se que o coeficiente de absortividade molar em 376 nm é igual a 5,48 L
mol? cm™e em 624 nm, 3,40 L mol* cm™. Analisando isoladamente o complexo

de Cu-Asp, obtém-se que o coeficiente de absortividade em 624 nm € igual a 52,25

L moltcm™.
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FIGURA 4.10 - Curva de calibracéo para as concentracdes de Ni e Ni+Cu obtidas através de dilui¢cbes dos
banhos de Ni-Cu-Asp.

Assim, 0 méetodo proposto para a determinacédo de niquel no banho
de eletrodeposicdo consiste na quantificagcdo direta pela absorbancia em 376 nm,
enguanto a determinacdo de cobre em solucéo seria realizada indiretamente pela
absorbancia em 624 nm subtraindo a absorbancia relativa ao niquel segundo a

equacao 11.
Agzanm = (3,40 x Cy;) + (52,25 x Cey) (11)

A dissociacdo dos complexos em meio acido foi tentada para a
separacdo das bandas de absorcédo relativas aos complexos aquos de Cu(ll) e
Ni(Il), porém, apesar de ocorrer a distin¢éo entre as bandas, a intensidade do sinal

se tornou demasiadamente baixa para se obter uma boa curva de calibracéo.

4.1.5 - Estabilidade dos banhos em relag@o ao tempo de estocagem

Tendo em vista os resultados obtidos em se¢des anteriores a respeito
das propriedades das solugdes quanto a estabilidade e a composicdo destas,
sugerem-se duas composicdes de banhos para eletrodeposicdo: banho Ni-Cu e
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banho Ni-Cu-P, ambos em pH = 6,0 compostos por NiSO40,25 mol L, CuSO,
0,0125 mol Lt e H,Asp 0,525 mol L™ e para o banho contendo fésforo ha a adi¢éo
de NaH,P0,0,10 mol L™,

No valor de pH escolhido, pH = 6,0, tem-se que os banhos deveriam
ser estaveis, o que € confirmado pela observacdo das solugcbes apOs o preparo
destas, porém é interessante conhecer o comportamento destes banhos ao longo
do tempo, uma vez que a estabilidade pode ser um fator cinético. Os banhos
preparados foram avaliados quanto ao tempo de estocagem por inspecgéo visual,
acompanhamento do pH, condutividade e absorbancia das amostras. Os banhos
Ni-Cu e Ni-Cu-P foram armazenados em aliquotas de 20,00 mL em frascos de
vidro (30 para cada banho) selados com filme plastico (parafilm) e tampa de
borracha; os mesmos foram armazenados a luz ambiente. As Figuras 4.11 e 4.12
mostram 0s resultados de pH, condutividade e absorbancia a 624 nm —
absorbancia maxima da banda mais intensa, correspondente a sobreposicéo de Ni-
Asp e Cu-Asp. O experimento de tempo de estocagem foi realizado em um
periodo total de 96 dias e interrompido devido ao surgimento de precipitado
visivel em algumas aliquotas. Para o banho Ni-Cu, ap06s 96 dias, 20 amostras, em
um total de 30, apresentaram precipitado. Para o banho Ni-Cu-P, também apos 96
dias, 10 amostras, em um total de 30, apresentaram precipitado. Pelos graficos
apresentados, pode-se observar que os parametros pH e condutividade apresentam
uma variacdo percentual pequena, no maximo 3%, enquanto os valores de
absorbancia tiveram uma variagdo acentuada, chegando até perto de 20%. Porém
estas variacGes ndo apresentam uma tendéncia - sdo aparentemente aleatorias -
indicando que a medida de absorbancia esta sendo afetada por fontes de erros
desconhecidos ao longo de sua execucdo; contudo, as medidas de pH e
condutividade, além das constatacdes visuais, indicam gque 0s banhos sdo estaveis

por cerca de trés meses de estocagem.
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FIGURA 4.11 - Variac¢des na condutividade, pH e absorbancia do banho de Ni-Cu-Asp ao longo de 96 dias.
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FIGURA 4.12 - Variagdes na condutividade, pH e absorbancia do banho de Ni-Cu-P-Asp ao longo de 96 dias.

4.1.6 - Estabilidade dos banhos apos eletrolise

4.1.6.1 - Surgimento de uma espécie oxidada de Ni

Para se estimar o consumo médio de espécies eletroativas nos banhos
com a quantidade de carga transferida na celula elaborou-se o seguinte
experimento: em uma célula de 50 mL foram submersos um cétodo de aco de 20
cm? e um anodo possuindo as mesmas dimensdes, entdo uma densidade de
corrente de 20 mA cm2 foi imposta ao sistema e aliquotas de 2 mL foram tomadas
a cada 500 s — o que equivale ao consumo de 200 C de carga atingida — e entao

analisadas via espectrometria no UV-visivel. Os espectros obtidos das aliquotas
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tomadas podem ser observados na Figura 4.13. Ao contrario do que Se esperava,
a banda de absorcdo mais intensa para o complexo de Ni, com méaximo de
absorcdo em 372 nm, sofreu um aumento de intensidade conforme a eletrolise
progrediu e a formacdo de uma solucdo de coloracao verde foi notada ao final do

experimento.

Absorbancia / uni. arb.

0ocC

0,0

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda / nm

FIGURA 4.13 - Espectro eletronico de absor¢do na regido do UV-Visivel para o banho de Ni-Asp apds distintos
periodos de eletrdlise em uma célula de compartimento Gnico. Dilui¢fes ndo foram empregadas.

Para entender a natureza do composto formado durante a eletrélise
do banho de Ni-Asp, utilizou-se o banho em uma célula composta por dois
compartimentos de 25 mL ligados por uma ponte salina de agar 1% e KCI 3,50
mol L. A érea do céatodo foi reduzida para 0,50 cm?e a area do anodo para 10
cm?; a corrente utilizada neste experimento foi de 10 mA, representando uma
densidade de corrente de deposicéo igual a 20 mA cm2. A montagem da célula
pode ser observada no esquema apresentado nas Figuras 4.14 (a) e (b). O potencial
de cada um dos eletrodos frente a um eletrodo de referéncia foi medido por um
periodo de 1 h, conforme mostrado na Figura 4.15 (a) e (b).
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FIGURA 4.14 - Esquematizacdo da célula de dois compartimentos utilizada para a eletrélise do banho de Ni-
Asp, sendo que a configuracdo (a) é relativa a cronopotenciometria do catodo e (b) é relativa a
cronopotenciometria do anodo.
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FIGURA 4.15 - Cronopotenciometria do (a) anodo de platina e (b) catodo de aco na célula de dois
compartimentos em regime galvanostatico de 10 mA.

A cada 1 h de eletrolise, uma aliquota de cada um dos
compartimentos foi tomada e o espectro de absorcdo eletronica foi obtido. Os
espectros de absorcao eletronica em relacdo ao tempo de eletrdlise sdo mostrados
nas Figuras 4.16 (a) e (b). Pela Figura 4.16, nota-se que o compartimento anodico
apresenta a formacéo de alguma substancia que faz com que a absorbancia seja
magnificada ao longo do processo eletrolitico. Desta forma, tem-se que a
substéancia formada durante a eletrdlise do sistema de Ni-Asp é um produto de

oxidacdo no anodo em torno de +1,05 V vs SSE.
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FIGURA 4.16 - Espectros de absorcao eletrénica para o banho de niquel apds periodos consecutivos de eletrolise

() no compartimento do catodo e (b) no compartimento do anodo. Dilui¢Ges ndo foram empregadas.

Este tipo de comportamento, ou seja, a formacdo de uma espécie
oxidada ndo foi identificada para os complexos de Cu-Asp e a presenca de
hipofosfito nos banhos inibe a oxidagao deste complexo. Supde-se que a reagdo
de oxidacdo do complexo de Ni-Asp ndo ocorra na presenca do anion hipofosfito
pelo fato deste possuir carater redutor, sendo oxidado preferencialmente no anodo

em vez do complexo metalico.

4.1.6.2 - Producéo da espeécie oxidada

A producéo da espécie por eletrélise ndo se mostrou uma rota viavel,
uma vez que o rendimento deste processo € demasiadamente baixo visto que ha a
reacdo de desprendimento de oxigénio como reacao paralela e a concentracdo do
complexo precursor se mantéem alta interferindo na analise do produto desejado.
Conhecendo o potencial eletroquimico no qual a reacdo ocorre, alternativas para

a producdo do complexo oxidado de Ni foram buscadas.

Desta forma, optou-se pela utilizacdo de um agente oxidante para a

obtencdo do produto em questdo. Na literatura relata-se que, em situacdes nas
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quais o centro metalico possa ser o responsavel pela perda de elétrons, oxidantes
como Co(lll), H,0, Cr,04 e NapS;0g'% 1 costumam ser utilizados para
promover esta reacdo. A utilizacdo de oxidantes metalicos foi evitada uma vez
que pode ocorrer mudanca de centros metalicos interferindo na anélise, H,O, ndo
se mostrou eficiente para a reacdo, mas 0 Na,S,0g conseguiu promover a reagao

e possui como subprodutos apenas Na* e SO42.

A sintese do complexo oxidado foi realizada saturando-se a solugéo
de Ni(Il)-Asp 0,25 mol L com Na,S,0s, a mistura foi aquecida até préximo a
ebulicéo e entdo resfriada em temperatura ambiente. Um cristal da amostra fora
obtido evaporando-se a agua em dessecador contendo silica como agente secante.

Um cristal da amostra do complexo oxidado pode ser observado na Figura 4.17.

FIGURA 4.17 - Amostra de complexo oxidado obtido pela reacdo de Ni(ll)-Asp com NazS;0s.

4.1.6.3 - Caracterizagao por espectroscopia na regido do
infravermelho

Para tentar avaliar quaisquer modificacdes nas ligacdes dos ligantes
ou mesmo nas ligacdes do agente complexante com o metal, a espectroscopia de
infravermelho (1V) foi utilizada nesta etapa. Buscando entender o comportamento
do ligante e do complexo precursor, o acido aspartico e o complexo de Ni-Asp
foram analisados utilizando pastilhas de KBr como suporte. A amostra do
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complexo de Ni-Asp foi obtida por precipitacdo a partir do banho de deposicéo
através da adicdo de acetona a solucdo e da secagem do gel obtido, de modo
semelhante ao realizado por Zacarin et al.'*2 para complexos de Fe-sorbitol. Os
espectros de IV relativos ao acido aspartico e ao complexo precursor sdo
mostrados nas Figuras 4.18 e 4.19.
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FIGURA 4.18 - Espectro de IV do &cido aspartico.

TABELA 4.2 - Atribuicdo de bandas com suas respectivas ligacdes para o &cido aspartico.

Id. NuUmero de onda/ cm? ligacdo vibracao Referéncia
1 3400 N-H estiramento 113
2 3100 O-H estiramento 113
C=0 _
3,4e5 Trés bandas entre 1600 e 1800 _ estiramento 113
(carboxila)
Deformacao
6 1500 (NHs") o % 114
simétrica
C-0 _
7 1400 _ estiramento 114
(carboxila)
8e9 Bandas entre 1000 e 1200 C-N estiramento 113

A Tabela 4.2 relaciona os sinais caracteristicos do espectro obtido

para o0 acido aspartico com o tipo de ligacao envolvida, enquanto a Tabela 4.3 traz
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estas informacgdes em relacdo ao complexo. Pela analise dos espectros, pode-se
notar que praticamente todos os tipos de bandas identificadas para o &cido
aspartico puderam ser observados no espectro do complexo, salvo modificagdes
de intensidade e juncédo de bandas duplicadas, e pela banda em ~1500 cm™ que é
relativa ao movimento de deformacéo simétrica de ligacdes do grupo (NHs*), uma
vez que 0s nitrogénios presentes no ligante estdo coordenados ao centro metélico.
As ligacOes entre metal-nitrogénio e metal-oxigénio ndo puderam ser observadas,
pois a regido em que estas se encontram, entre 200 cm™ e 450 cm™ 114 apresenta

muitas interferéncias.
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FIGURA 4.19 - Espectro de IV do complexo [Ni(Asp)2]>.
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TABELA 4.2 - Atribuicdo de bandas com suas respectivas ligacbes para o complexo
[Ni(Asp)2]>.

Id. NUmero de onda/ cm? ligacdo vibracgéo Referéncia
1 3400 N-H estiramento 113
O-H _
2 3100 _ estiramento 113
(carboxila)
C=0 _
3 1600 _ estiramento 113
(carboxila)
C-O _
4 1400 _ estiramento 114
(carboxila)
5 1100 C-N estiramento 113

O produto de reacdo obtido, mostrado na Figura 4.17, também foi
analisado via espectroscopia IV e 0 espectro obtido foi comparado ao espectro do

complexo de [Ni(Asp).]>. A comparacdo dos resultados é mostrada na Figura
4.20.
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FIGURA 4.20 - Comparacéo entre o espectro do complexo de [Ni(Asp)2]* e de seu produto de oxidagao.

Para 0 produto de oxidacdo, a regido entre 800 cm™ e 1800 cm
proporciona a melhor compreensdo da natureza da reacdo ocorrida. Observa-se

que a banda relativa ao estiramento C=0 assinalada para o complexo precursor
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de [Ni(Asp).]* deixa de ser vista, porém observa-se que as bandas relativas ao
estiramento das ligacfes C-N ainda sdo verificadas. Este comportamento € um
indicativo da oxidacdo de um grupo carboxila levando ao desprendimento de CO..
As reacOes presentes na literatura para a oxidacdo de acido aspartico livre
envolvem a perda de CO, e NH3!>18 porém a oxidacgdo da ligacdo envolvendo
0 grupo amino néo foi detectada, possivelmente por causa da ligagcdo coordenada,

a qual prové maior estabilidade ao grupo amino.

4.2 - VVoltametrias de varredura linear dos banhos sobre
substratos de aco

O inicio das investigacdes a respeito do processo de eletrodeposi¢édo
das ligas de Ni-Cu e Ni-Cu-P foi através de voltametrias de varredura linear do
ramo catodico a 10 mV s para diversos sistemas contendo acido aspartico, isto
e, Cu-Asp, Ni-Asp, Ni-P-Asp, Ni-Cu-Asp e Ni-Cu-P-Asp. Desta forma, buscou-
se entender a influéncia de cada elemento no processo de eletrodeposicdo. Para
realizar a analise dos resultados obtidos por estes experimentos, foram tomados
trés conjuntos: (i) o efeito da adi¢do de H,PO, ao banho de deposicéo de Ni, (ii)
o efeito da adicdo de Cu?* ao banho de deposicéo de Ni e (iii), o efeito da adicéo

de H,PO, ao banho de deposicédo de Ni-Cu. Como sera discutido a seguir.

4.2.1 - O efeito da adicdo de Ho,PO, ao banho de deposicédo de Ni

Pela Figura 4.21, pode-se notar que o voltamograma para o sistema
Ni-Asp apresenta um processo catodico cujo maximo de densidade de corrente €
localizado em -0,95 V enquanto o sistema Ni-P-Asp apresenta um pico catodico
em-0,87 V, ou seja, a adicdo do anion hipofosfito ao banho de deposicao deslocou

em 120 mV o pico catddico para potenciais menos negativos. Além do potencial
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de pico, todo o processo catodico foi deslocado para potenciais menos negativos.

A adicdo de H,PO, pouco influenciou no potencial inicial das varreduras.

j/ mA cm?

——Ni-Asp

20 : ‘ : ‘ : —h!i-P-Asp
1,2 41,0 0,8 -0,6
Evs SSCE/V

FIGURA 4.21 - Voltametrias de varredura linear a 10 mV s para os banhos de Ni-Asp e Ni-P-Asp.
4.2.2 - O efeito da adicdo de Cu?* ao banho de deposicdo de Ni

O primeiro aspecto observado no comportamento das curvas
voltamétricas dada a adicdo de Cu?* ao sistema Ni-Asp, (vide Figura 4.22) foi o
deslocamento do potencial de inicio de -0,60 V (como feito para Ni-Asp e Ni-P-
Asp) para -0,45 V, sendo tal deslocamento do potencial inicial um fendbmeno
ocorrido pela influéncia do potencial redox das espéecies complexas de cobre. O
fato do potencial inicial assumido pelo ago 1020 no banho contendo Cu?* ser
menos negativo que o potencial de reducdo de [Cu(Asp).]*> implica que a
deposicdo se Cu sobre aco por deslocamento! ainda ocorre, porém deve ser mais
lenta devido a complexacdo. Outro fato que deve ser levado em conta é que a
deposicdo de Ni em paralelo a deposicdo de cobre sé deve ocorrer apos
aproximadamente -0,555 V, ou seja, a deposicdo de Ni ocorre sobre um pré-

depésito de Cu formado durante os primeiros 100 mV da curva voltamétrica.
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A curva voltamétrica para o sistema contendo apenas Cu-Asp (Cu?*
0,0125 mol L*e H,Asp 0,525 mol Lt em pH = 6,0) apresenta apenas um suave
processo catodico localizado em aproximadamente -1,00 V, porém o0 mesmo nédo
deve ser um processo caracteristico da reducdo de [Cu(Asp).]* uma vez que este
se encontra em um sobrepotencial muito elevado, enquanto a curva para Ni-Cu-
Asp apresenta um processo pouco definido também em -1,00 V; para Ni-Asp,
observa-se o pico em -0,95 V, como discutido anteriormente. Comparando as
curvas para Ni-Asp e Ni-Cu-Asp nota-se que o processo catodico observado para
Ni-Cu-Asp estd completamente deslocado para potenciais mais negativos do que
para o sistema Ni-Asp, além de que as densidades de corrente registradas séo
menores na presenca de Cu (l1), isto €, a densidade de corrente de pico para Ni-
Asp é cerca de -4,90 mA cm enquanto para Ni-Cu-Asp verifica-se um valor de
-4,00 mA cm?. O deslocamento dos potenciais dos processos catddicos e a
diminuicéo dos valores das densidades de corrente para 0s mesmos podem indicar
a inibicdo da deposicdo de Ni pela deposicdo de Cu, que mesmo em menor
concentragdo, apresenta maior potencial redox. Uma vez que a reducdo de P
necessita de um metal indutor e Cu ndo atua como um destes, a interacao de Cu-

Asp e H,PO, néo foi abordada.
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FIGURA 4.22 - Voltametrias de varredura linear a 10 mV s para os banhos de Cu-Asp, Ni-Asp e Ni-Cu-Asp.
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4.2.3 - O efeito da adi¢do de H,PO, ao banho de deposicdo de Ni-Cu

Dada a adicdo de hipofosfito de sédio ao banho de deposicdo de Ni-
Cu para se formar o sistema Ni-Cu-P-Asp, as seguintes caracteristicas podem ser
observadas (Figura 4.23): A curva voltamétrica para Ni-Cu-P-Asp do potencial
inicial até aproximadamente -0,77 VV mimetiza a curva voltamétrica para o sistema
Ni-Cu-Asp; os processos no sistema de Ni-Cu-P-Asp se iniciam em potenciais
menos negativos do que para o sistema de Ni-Cu-Asp, comportamento similar
aquele observado para a comparacéo entre Ni-Asp e Ni-P-Asp no item (i); a curva
de Ni-Cu-P-Asp pode ser descrita por trés caracteristicas em relacdo aos processos
catddicos, isto €, um ombro em -0,85 V, um pico em -0,94 V e outro ombro em -
1,12 V.
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FIGURA 4.23 - Voltametrias de varredura linear a 10 mV s para os banhos de Ni-Cu-Asp e Ni-Cu-P-Asp.

4.3 - Ensaios sobre nucleagéo por saltos potenciostaticos

A metodologia de aplicacdo de saltos potenciostaticos em busca de

transientes tipicos para fendmenos de nucleacdo foi empregada na tentativa de se
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determinar o inicio da modificacdo da superficie eletroativa pela formacéo de

nucleos e qual o mecanismo que estaria regendo a formacao destes.

A avaliacdo do mecanismo de nucleacéo foi realizada comparando-
se a curva experimental normalizada com as curvas teoricas dos modelos de
nucleacdo tridimensional com crescimento controlado por difusdo proposto por
Scharifiker et al.*. As equacdes (12) e (13) descrevem os modelos instantaneo e
progressivo, respectivamente.

ol epl1se ()]} @2)

jfnéx t/tmé\x tmax

i2 =1'2254{1_exp[—2,3367]( - )2}2 (13)

jfnéx t/ tmax tmax

A aplicacgdo dos saltos de potencial para Ni ndo revelaram sinais de
nucleacdo para saltos a potenciais menos negativos que -1,0 V vs SSCE. A
evolucdo do mecanismo de nucleacdo de progressivo para instantaneo ocorreu

entre -1,00 V e -1,20 V, como pode ser observado na Figura 4.24.

Pela Figura 4.25, pode-se observar a comparagédo das curvas obtidas
com as curvas tedricas para o banho de Ni-Cu, porém esta curva se apresenta
muito ruidosa e distorcida. Ainda assim, pode-se notar um comportamento
semelhante ao de nucleacdo progressiva para -1,00 V e um comportamento de
transicdo de progressiva para instantanea em -1,15 V. Nao foi possivel identificar
0 aumento de corrente relativo a nucleacdo para os saltos a potenciais mais

negativos que -1,15 V.

Os transientes obtidos para os banhos contendo H,PO, foram muito
irreprodutiveis e demasiadamente ruidosos, impedindo a identificacdo adequada
do aumento de corrente relativo a nucleacdo e a compara¢do com as curvas

tedricas.
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Pelos resultados obtidos para o banho de Ni, pode-se estimar que a

partir de jeep = 10 MA cm™ o mecanismo de nucleacdo do metal ja deve ser
instantaneo. Entretanto, a utilizacdo de saltos potenciostaticos para analise de

sistemas em que ha codeposi¢do nao se mostrou adequada.

Ni-As
1,0 4 P
0,8 -
s 064
E
»
£
e Y R A S PR nucleagio instantanea
. - ---nucleagdo progressiva
02 —E=-1,0V
—E=11V
—E=-12V
0,0 - ‘
T T y T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25
utméximo

FIGURA 4.24 - Transientes potenciostaticos normalizados e comparados com os modelos de nucleacéo
instantdnea e progressiva para o banho de Ni-Asp.
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FIGURA 4.25 - Transientes potenciostaticos normalizados e comparados com os modelos de nucleacéo
instantanea e progressiva para o banho de Ni-Cu-Asp.
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4.4 - Voltametrias ciclicas com distintos potenciais de reversao

Como uma ferramenta de investigacao a respeito dos processos de
nucleacdo que levam a formacdo dos filmes eletrodepositados, voltametrias
ciclicas foram realizadas a 2 mV s, partindo dos mesmos potenciais iniciais
utilizados nas voltametrias de varredura linear (Figuras 4.21 a 4.23), variando-se
0s potenciais de reversdo (Er,) na regido antecedente aos picos/processos
catddicos em busca de cruzamentos na densidade de corrente na varredura
reversa, 0s quais seriam indicativos de variacdo de area eletroativa dada a
formacdo de ndcleos ainda ndo sobrepostos. Para Ni-P-Asp e Ni-Cu-P-Asp,
cruzamentos foram observados em E., = -0,80 V; para Ni-Asp, observou-se
cruzamento para E., = -0,90 V; cruzamentos ndo foram identificados para o
sistema Ni-Cu-Asp. A Figura 4.26 apresenta os voltamogramas nos quais 0s
cruzamentos foram observados, exceto para o sistema Ni-Cu-Asp. Maiores
velocidades de varredura foram empregadas e demais E,, porém nenhum

cruzamento foi observado nestes experimentos.

Na secdo a respeito das voltametrias lineares, observou-se que 0s
sistemas contendo H,PO;", seja Ni-P-Asp ou Ni-Cu-P-Asp, apresentaram seus
processos catodicos em potenciais menos negativos do que o sistema de Ni-Asp
e também foi observado que o sistema Ni-Cu-Asp apresentou seu respectivo
processo catodico em potenciais mais negativos do que o Ni-Asp. Desta forma,
pode-se tracar um paralelo entre os experimentos realizados com varredura linear
e os realizados com varredura triangular, uma vez que 0s sistemas contendo
H,PO, (Figuras 4.26-(b) e 4.26-(d)) apresentaram cruzamentos para potenciais de
reversao menos negativos do que o sistema Ni-Asp (Figura 4.26-(a)), enquanto o

sistema Ni-Cu-Asp (figura 4.26-(c)) sequer apresentou cruzamento.
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FIGURA 4. 26- Voltametrias de varredura triangular a 2 mV s para (a) Ni-Asp com E = -0,90 V, (b) Ni-P-
Asp com Ery =-0,80 V, (¢) Ni-Cu-Asp com Ery =-0,90 V e (d) Ni-Cu-P-Asp com Ery =-0,80 V.

4.5 - Investigacdo da formacéo de nucleos por microscopia de
forca atdmica

Uma tentativa de observar a formacdo de nucleos ainda néo
sobrepostos foi realizada através da microscopia de forca atbmica (MFA), uma
vez que a MEV ndo apresentou resolucéo suficiente para o fim proposto. Desta
forma, quatro amostras foram produzidas voltametricamente parando a varredura
de potencial no E para o qual o cruzamento na varredura reversa foi verificado,
exceto para a amostra de Ni-Cu, para a qual a varredura foi realizada até E, =
-0,90 V independente da presenca do cruzamento. As projecbes em 3D obtidas

por MFA usando a analise no modo contato séo apresentadas na Figura 4.27.
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Pela Figura 4.27 € possivel observar que as amostras de Ni, Ni-P e
Ni-Cu-P apresentam estruturas mais irregulares e dispersas do que a amostra de
Ni-Cu — a qual ndo apresentou cruzamento. E possivel observar ainda que as
superficies sdo bastante rugosas, porém a relacdo entre area superficial e area
geométrica ndo pode ser determinada por conta dos inimeros artefatos detectados

nas analises.

(d) - Ni-Cu-P

FIGURA 4.27 - Imagens obtidas por Microscopia de Forca Atdmica no modo contato para amostras produzidas
por varredura voltamétrica linear a2 mV s em (a) Ni-Asp com Efina = -0,90 V, (b) Ni-P-Asp com Efina = -0,80
V, (c) Ni-Cu-Asp com Efina = -0,90 V e (d) Ni-Cu-P-Asp com Efina = -0,80 V.
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4.6 - Voltametrias a diferentes velocidades de varredura de
potencial

Com o intuito de obter mais informacdes sobre o controle cinético do
processo de deposicdo e discutir sobre a extensao da reversibilidade ou
irreversibilidade do processo de eletrodeposicdo, voltametrias a diferentes
velocidades de varredura de potencial (v) foram realizadas para os banhos de Ni-
Asp (Figuras 4.28), Ni-P-Asp (Figuras 4.29), Ni-Cu-Asp (Figuras 4.30) e Ni-Cu-
P-Asp (Figuras 4.31). As voltametrias para os sistemas contendo Cu?* foram
realizadas para velocidades de varredura menores do que para os demais sistemas,

uma vez que curvas muito ruidosas foram registradas acima de 40 mV s,

j/ mA cm?

—_— 2mVs'

—— 10 mVs"’

—— 40mVs"

—— 80mVs"
——120 mV s”

-15 T T T T T T ¥ T T

-1,35 -1,20 -1,05 -0,90 -0,75 -0,60

Evs SSE/V

104

FIGURA 4.28 - Voltametrias do eletrodo de aco a diferentes velocidades de varredura no banho de Ni-Asp.
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FIGURA 4.29 - Voltametrias do eletrodo de aco a diferentes velocidades de varredura no banho de Ni-P-Asp.
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FIGURA 4.30 - Voltametrias do eletrodo de aco a diferentes velocidades de varredura no banho de Ni-Cu-Asp.
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Ni-Cu-P-Asp
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FIGURA 4.31 - Voltametrias do eletrodo de ago a diferentes velocidades de varredura no banho de Ni-Cu-P-
Asp.

Dos voltamogramas registrados, observa-se que a densidade de
corrente € magnificada com o aumento de v para todos o0s sistemas, porém apenas
0s sistemas contendo H,PO, apresentam picos bem definidos; os demais sistemas
apresentam picos de menor ou pouca defini¢do, 0s quais se tornavam pouco
definidos com o aumento de v. Um fato notavel é o deslocamento dos processos
catddicos (sejam picos bem definidos ou nédo) para valores de potenciais mais
negativos com o aumento de v, indicando falta de reversibilidade para todos os
sistemas!t’~11°, Uma vez que reversibilidade implica que a taxa de transferéncia
de carga seja rapida em relacdo ao transporte de massa, os resultados obtidos pelos
experimentos com o eletrodo de disco rotatorio corroboram a hipotese de nédo

reversibilidade do sistema.

4.6.1 - Avaliacdo dos modelos cinéticos pertinentes ao experimento

Analisar o comportamento linear da densidade de corrente de pico
(jpico) €M relacdo a v2 como comumente € feito pode ser complicado uma vez que

sistemas reversiveis com produtos soluveis, sistemas reversiveis com produtos
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insolUveis e sistemas irreversiveis apresentam o mesmo comportamento, i. €., jpico
o V2117119 'Uma vez descartada a possibilidade de os sistemas serem reversiveis,
sera analisado o comportamento dos potenciais de pico em relacéo ao log v, o qual
é predito linear para sistemas irreversiveis, como derivado por Delahay!!?; pela
Figura 4.32, observa-se que os potenciais de pico se desviam do comportamento
esperado para sistemas irreversiveis. Sendo assim, sugere-se que 0S processos de

eletrodeposicdo apresentem um comportamento quasi-reversivel.

0,9 -

-1,0

1,14

Epico I V

1,24 -
—&— Ni-Asp

{| —®—Ni-P-Asp
—aA— Ni-Cu-Asp
-1,34| —¥— Ni-Cu-P-Asp

1 | v I ' 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
log v (mV s™)

FIGURA 4.32 - Comportamento do potencial de pico em relacéo ao logaritmo da velocidade de varredura das
voltametrias para Ni-Asp, Ni-P-Asp, Ni-Cu-Asp e Ni-Cu-P-Asp.

Por fim, os graficos jyico X VY2 podem ser visualizados na Figura 4.33,
apresentando comportamento linear para todos os sistemas. Assim como ja
mencionado, o grafico de jpico X VY2 apresenta-se linear para uma série de
fendmenos fisico-quimicos, porém uma vez que investigacdes prévias indicam
que o sistema apresenta um comportamento quasi-reversivel e 0s experimentos
voltamétricos com diferentes potenciais de reversdo mostram a influéncia do
processo de nucleacdo em potenciais anteriores aos potenciais de pico (Figura

4.26), pode-se recorrer ao modelo de Rangarajan, o qual é discutido por Fletcher
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em um artigo de revisdo!?’ sobre o fendmeno de nucleacdo e crescimento.
Segundo os autores, jpico X V2 deve-se apresentar linear para baixas velocidades
de varredura nos casos em que o mecanismo de crescimento dos filmes €

bidimensional.
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FIGURA 4.33 - Comportamento da densidade de corrente de pico em relacéo a raiz quadrada da velocidade de
varredura das voltametrias para (a) Ni-Asp, (b) Ni-P-Asp, (¢) Ni-Cu-Asp e (d) Ni-Cu-P-Asp.

4.7 - Voltametrias com o eletrodo de disco rotatério

Os experimentos com eletrodo de disco rotatério a 2 mV s foram
realizados para os sistemas de Ni-Asp, Ni-P-Asp, Ni-Cu-Asp e Ni-Cu-P-Asp,
sendo mostrados nesta se¢éo nas Figuras 4.34, 4.35, 4.36 € 4.37.
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Para os sistemas analisados, observa-se um comportamento de
processos cuja taxa de transferéncia de carga € baixa, ou seja, 0 médulo da
densidade de corrente € praticamente inalterado dado o aumento da velocidade de
rotacdo, porém a densidade de corrente &€ magnificada conforme o sobrepotencial
catddico aumenta até aproximadamente -1,10 V, compreendendo a regido dos
picos e processos catddicos observados nas Figuras 4.21 a 4.23. Para potenciais
mais negativos que -1,10 V observa-se a diferenciacédo das densidades de corrente
para cada velocidade de rotacdo, porém tal fendmeno pode estar associado ao
aumento da influéncia da limitacdo difusional com o desprendimento de bolhas

de H,, fato que pode levar a conclusdes erroneas.

[Ni-Asp
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T T T
-1,20 -1,05 -0,90 -0,75
Evs SSE/V

FIGURA 4.34 - Voltametrias utilizando o eletrodo de disco rotatério de aco realizadas a 2 mV s em diferentes
velocidades de rotagdo para os banhos Ni-Asp.
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FIGURA 4.35 - Voltametrias utilizando o eletrodo de disco rotatério de ago realizadas a 2 mV s em diferentes
velocidades de rotacdo para os banhos Ni-P-Asp.
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FIGURA 4.36 - Voltametrias utilizando o eletrodo de disco rotatério de aco realizadas a 2 mV s em diferentes
velocidades de rotacdo para os banhos Ni-Cu-Asp.
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FIGURA 4.37 - Voltametrias utilizando o eletrodo de disco rotatério de aco realizadas a 2 mV s em diferentes
velocidades de rotagdo para os banhos Ni-Cu-P-Asp.

4.7.1 - Densidades de corrente de transferéncia de carga

No topico anterior, foram apresentados os dados relativos aos
experimentos utilizando o sistema de disco rotatorio, porem apenas discussoes
qualitativas foram desenvolvidas. Nesta etapa, deseja-se melhorar o entendimento

dos processos de eletrodeposicéo em relacdo ao seu controle cinético.

Aos dados obtidos para 0s experimentos com o eletrodo rotatorio, foi
aplicado o modelo de Koutecky-Levich!%121122 (equagdo 14) para diversos
potenciais e para diferentes velocidades de rotacdo. Na equacao 14 tem-se que j é
a densidade de corrente total, jx € a densidade de corrente de transferéncia de carga
(dependente apenas do sobrepotencial aplicado) e o produto Bw'/? expressa a
densidade de corrente limite (assim como na equacdo de Levich), a qual depende

apenas da limitacé@o no transporte de massa para dada velocidade de rotacéo.

=14 (14)

i jk Bowl/?

Pela equacéo (14), foram calculados os valores de jx para cada banho

em diversos potenciais e, entdo, estes valores foram comparados com os das
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curvas experimentais obtidas a 1200 rpm, como pode ser observado na Figura de
4.38. De acordo com os potenciais registrados durante as deposicoes
galvanostaticas com todos os banhos, a producéo dos filmes ocorre na regido de
controle misto, na qual o modulo da densidade de corrente € menor que jx, porém

patamares de correntes limites ndo séo observados.
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FIGURA 4.38 - Comparagéo entre a curva voltamétrica registrada a 1200 rpm e v =2 mV s e a curva calculada
de jk para os banhos de (a) Ni-Asp, (b) Ni-P-Asp, (c) Ni-Cu-Asp e (d) Ni-Cu-P-Asp.

4.7.2 - Comparacdo entre resultados experimentais e a densidade de
corrente limite estimada

A densidade de corrente limite para as espécies de Ni(ll) foi

calculada pela equacéo de Levich!'®122 (equagdo 15) a 1200 rpm como jjim = -88
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mA cm?, supondo-se D = 1x10® cm? s, v=0,01 cm?s?, n=2e C,=2,5x 10*
mol cm (concentracdo analitica de Ni(Il)); o valor de jin para as espécies de
Cu(Il) é estimado do mesmo modo, levando em conta C, = 1,25 x 10° mol cm?3,
obtendo-se -4,4 mA cm™. A comparacéo entre as curvas obtidas para os quatro

banhos a 1200 rpm em relacéo aos valores jjim pode ser observada na Figura 4.39.
iim = —0,62n F Cy D73 v~ /6 /2 (15)

Como pode ser observado, na janela de potencial investigada, até E
= -1,50 V, os valores de j estdo sempre distantes de -88 mA cm, reforcando a
constatacdo de que o controle de deposicao é misto para a deposicédo de Ni. Para
0s banhos de Ni-Cu e Ni-Cu-P, as densidades de corrente estdo além de -4,4 mA
cm para potenciais mais negativos que -0,90 V, indicando que a deposicédo do
metal mais nobre é controlada por transporte de massa nas regides de potencial
atingidas durante a eletrodeposicdo. A formacdo de estruturas dendriticas nos
filmes de Ni-Cu e Ni-Cu-P também indica a limitac&o por transporte de massa %,
como podera ser observado nas figuras referentes as analises morfoldgicas por
microscopia eletronica de varredura. Para potenciais mais negativos que -1,50 V,
a reacdo de desprendimento de hidrogénio gera muita interferéncia; logo, a

varredura foi restringida até este limite.
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FIGURA 4.39 - Comparacdo entre as curvas obtidas para os quatro banhos a 1200 rpm e as jiim estimadas para
esta condicao.
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4.7.3 - Aplicacdo do modelo de Tafel

Através da aplicacdo do gréafico de Tafel!19122124 e da determinacdo
da porcdo linear da curva, calcularam-se os valores das densidades de corrente de
troca (jo) para cada sistema. Para a eletrodeposicdo de Ni, mostrada na Figura
4.40(a), encontrou-se um valor de jo de aproximadamente 10° mA cm? e um
coeficiente angular de cerca de 130 mV dec?. Comparando este valor do
coeficiente de Tafel com outros relatados na literatura - entre 120 e 135 mV
dec13847-51 _pode-se sugerir que a deposicdo de Ni pelo complexo de [Ni(Asp),]*
deve ocorrer em uma etapa rapida de equilibrio e duas subsequentes etapas de
transferéncia de elétrons, sendo a primeira a etapa lenta desta reagdo®4-°1, de
modo similar ao mecanismo de deposicdo utilizando-se eletrolitos simples; tais
etapas podem ser observadas na Figura 4.41. O valor encontrado para j, também
concorda com os valores tipicos encontrados para a deposicdo de Ni de 1,6x10°
mA cm2 12,
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FIGURA 4.40- Gréfico de Tafel para a curva voltamétrica obtida a 1200 rpm para o banho de (a) Ni-Asp, (b) Ni-
P-Asp, (c) Ni-Cu-Asp e (d) Ni-Cu-P-Asp.

1) [Ni(Asp),]* =" [Ni(Asp)] +Asp> Equilibrio rapido

2) [Ni(Asp)] + e " [Ni(AspP)] (ugy Primeira etapa eletroquimica, lenta

Ni + Asp? Segunda etapa eletroquimica

FIGURA 4.41 - Etapas de reacdo propostas para a reducdo de Ni.

A partir do momento em que mais espécies eletroativas séo
introduzidas no banho, Figuras 4.40(b)-(d), os coeficientes angulares das curvas
de Tafel apresentam valores dificeis de serem interpretados, uma vez que podem
ser resultados de varias etapas de reagdo para as espécies distintas!?*. Ja os valores
calculados de jo para os banhos de Ni-Cu e Ni-Cu-P, Figuras 4.40(c) e 4.40(d),
sdo da ordem de 10" mA cm, préximos do valor de jo relatado na literatura para
0 Cu (3,2x10" mA cm2)'%, Se extrapolarmos o fato de que o valor de jo, medido

71



experimentalmente deve ser de aproximadamente da mesma ordem de grandeza
que jo da espécie com maior velocidade intrinseca de transferéncia de carga, pode-
se estimar que jo para a reducdo de H,PO, é da ordem de 10* mA cm, (vide
Figura 4.40(b)).

4.8 - Eletrodeposicao galvanostéatica de Ni, Ni-P, Ni-Cu e Ni-Cu-P

Em busca de compreender o comportamento do processo de
deposicdo e de observar as caracteristicas do mesmo, um estudo exploratorio
utilizando eletrodos estéaticos foi realizado variando a densidade de corrente de
deposicéo (jeep) entre valores compreendidos entre -4 mA cm? e -100 mA c¢cm™
utilizando uma densidade de carga total (g;) de -40 C cm para os eletrodepdsitos
de Ni, Ni-P, Ni-Cu e Ni-Cu-P. As densidades de corrente iniciais, ou seja, -4 mA
cm? e -10 mA cm2 foram escolhidas com base nos voltamogramas para o sistema
de Ni-Cu-P de modo a compreender regifes antes e pouco apos 0 pico catédico;
as demais densidades de corrente foram tomadas de modo a se observar o efeito
da velocidade de deposicao e da RDH na eficiéncia, composi¢do e morfologia dos
eletrodepositos. Cabe ainda destacar que a densidade de carga utilizada para a
eletrodeposicédo nesta investigacdo foi escolhida de modo a se obter massa de

produto suficiente para as analises gravimétricas propostas adiante.

4.8.1 - Transientes cronopotenciométricos

Curvas ruidosas foram obtidas como transientes
cronopotenciométricos obtidos durante o processo de eletrodeposicdo para 0s
eletrodepdsitos de Ni, Ni-P, Ni-Cu e Ni-Cu-P, como ilustrado na Figura 4.42. Tal
comportamento ruidoso € devido a formacéo e desprendimento de bolhas de H;
durante a deposicdo das ligas, causando alteragcdes de densidade de corrente na
superficie do eletrodo. Para a comparacéo dos transientes, 0s potenciais medianos

foram determinados apds o tempo normalizado de 0,3 t/ti € graficados em
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funcéo da densidade de corrente de deposicdo, como pode ser observado na Figura
4.43. Apesar das curvas cronopotenciométricas apresentarem um comportamento
aparentemente distinto, os potenciais medianos determinados apresentaram a
mesma tendéncia, aumentando proporcionalmente ao aumento da jgep, € Nenhum
padrdo entre os sistemas foi identificado por esta analise, sugerindo que a RDH

pode estar dominando o comportamento das curvas.
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FIGURA 4.42 - transientes cronopotenciométricos obtidos durante o processo de eletrodeposicdo em regime
galvanostatico nos banhos de (a) Ni-Asp, (b) Ni-P-Asp, (c) Ni-Cu-Asp e (d) Ni-Cu-P-Asp..
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FIGURA 4.43 - Potencial mediano registrado durante os transientes cronopotenciométricos em relacéo a densidade
de corrente de eletrodeposicao para o0s quatro banhos empregados.

4.8.2 - Medidas de pH préximas a superficie do eletrodo utilizando
um eletrodo sensor de oxido de Bi

A variacéo de pH de acordo com jqe, pode ser observada na Figura
4.44; para o sistema Ni-Cu-P-Asp, ndo foi possivel realizar a medida de potencial
para jeep < -20 MA cm por conta de demasiadas oscilagdes no potencial do sensor.
Foi notado que durante o processo de eletrodeposicdo, o pH das adjacéncias do
eletrodo de trabalho fica em torno de 7,0 para jgep = -4 MA cm™, subindo para
cerca de 8,0 para jeep = -20 mA cme se estabelecendo em torno de 9,0 para jqep
= -40 mA cm™,

O aumento do pH da solucdo para os valores observados ndo é
suficiente para a precipitacdo de espécies hidroxiladas dos metais que compdem
0 banho, mas é suficiente para favorecer a formacdo da espécie [Ni(Asp).]* em
relacdo as outras espécies de Ni*, como pode ser verificado pelos diagramas de

distribuicdo de espécies mostradas na se¢do 4.1.1. Outra consequéncia da
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alcalinizacdo das adjacéncias do catodo é o desfavorecimento do mecanismo

indireto de codeposicéo de P.
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FIGURA 4.44 - medidas de pH préximas ao catodo durante a eletrodeposi¢do galvanostatica dos filmes a partir
dos banhos contendo aspartato.

4.8.3 - Caracterizacdo morfologica dos filmes por microscopia
eletronica de varredura

As imagens obtidas por MEV s@o mostradas nas Figuras de 4.45 a
4.49. O detector utilizado foi o de elétrons secundarios e a energia do feixe
utilizado foi igual a 25 kV.

Os eletrodepdsitos de Ni produzidos entre jgep = -4 MA cm? e
jaep = -40 mA cm foram lisos, porém trincados, como pode ser verificado na
Figura 4.45. O fato de serem eletrodepdsitos lisos € um indicativo de que nao
houve significativa limitacdao difusional no processo de deposi¢cdo, mas sim na
transferéncia de carga, fato que foi mostrado pelos experimentos com o eletrodo
de disco rotatdrio. As trincas podem ser relacionadas a tensdes internas do filme,

geradas durante a deposicdo dos mesmos sendo que este fato ja é relatado na
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literatura?®4383125 Note-se que essas trincas ocorrem sobre uma camada compacta
de eletrodeposito, ndo expondo o substrato, como pode ser observado na Figura
4.46. Para densidade de corrente acima de -40 mA cm2, os eletrodepositos se
mostraram lisos, sem trincas e com eventuais buracos gerados pelo
desprendimento de bolhas de H,. O fato de ndo serem trincados pode ser explicado
pela baixa eficiéncia de deposi¢do para tais jgep, N40 chegando a ter tenséo

suficiente por conta da pouca quantidade de material eletrodepositado.

FIGURA 4.45 - Micrografias de elétrons secundarios com energia de feixe igual a 25 kV para os filmes de Ni
produzidos com (a) -4 mA cm?, (b) -10 mA cm, (c) -20 mA cm?, (d) -40 mA cm?, (€) -60 mA cm2, (f) -80
mA cm?e (g) -100 mA cm.

76



AccV SpotMagn Det WD Exp 1 2um
25.0kv 3.0 15000x SE 11.0 1 TMP-UFSCar-DEMa-LCE

FIGURA 4.46 - Ampliaco de uma trinca do eletrodeposito de Ni produzido a -4 mA cm™ e o rspectivo espectro
de EDX mostrando a composi¢do quimica dentro da trinca.

Todos os filmes de Ni-P apresentaram o mesmo aspecto (vide figura

4.47): lisos e com eventuais riscas provenientes do polimento do eletrodo. A

77



eficiéncia da deposicgdo para estes filmes foi muito baixa para toda a faixa de jgep;

logo, espera-se que estes sejam finos e riscas do polimento ainda sejam visiveis.

FIGURA 4.47 - Micrografias de elétrons secundarios com energia de feixe igual a 25 kV para os filmes de Ni-P
produzidos com (a) -4 mA cm?, (b) -10 mA cm, (c) -20 mA cm?, (d) -40 mA cm?, (€) -60 mA cm?, (f) -80
mA cm2e (g) -100 mA cm™2,

As imagens obtidas por MEV para os eletrodepdsitos de Ni-Cu
(Figura 4.48) e Ni-Cu-P (Figura 4.49) revelaram depdsitos com estruturas
dendriticas, no formato de “couve-flor”, sendo que glébulos irregulares e ndo
compactos foram observados para os eletrodepdsitos produzidos ate jgep = -40 mA
cm. Para valore de jiep mais negativos que -40 mA c¢cm, as estruturas se tornam
mais regulares, lisas e compactas. O surgimento destas estruturas, dada a adicéo
de CuSQO, a0 banho, é um indicativo de que a reducdo de Cu?* esta fortemente

limitada por transporte de massa e, além do mais, 0 sobrepotencial de deposicao
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para este metal é muito alto, levando a formacédo destas estruturas. A limitacéo
difusional do cobre em solucdo ndo foi detectada pelo eletrodo de disco rotatorio,
possivelmente por estar mascarada pelo processo de deposigédo de niquel, o qual

esta vinte vezes mais concentrado.

FIGURA 4.48- Micrografias de elétrons secundarios com energia de feixe igual a 25 kV para os filmes de Ni-Cu
produzidos com (a) -4 mA cm?, (b) -10 mA cm, (c) -20 mA cm?, (d) -40 mA cm?, (€) -60 mA cm?, (f) -80
mA cm?e (g) -100 mA cm,

Notou-se que tais eletrodep6sitos produzidos até jeep = -40 mA cm™
possuem superficie fragil e pulverulenta, logo tais superficies irregulares que
poderiam possuir propriedades interessantes como hidrofobia® ou apresentar
superficies moldadas pela RDH™*1%, foram descartadas para tais aplicagGes por
falta de resisténcia mecanica, uma vez que o material eletrodepositado

superficialmente era facilmente removido com a utilizagdo de papel absorvente.

Analisando o comportamento das superficies dos filmes produzidos,
das composicdes obtidas via EDX e dos gréaficos de eficiéncia e densidades de

corrente parciais — apresentados nas proximas secOes — pode-se sugerir que a
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obtencéo de filmes dendriticos e a formacédo de filmes lisos e compactos devem
estar relacionadas a eficiéncia do processo, uma vez que menores quantidades de
material depositado propagam de modo atenuado irregularidades na superficie,
tanto as geradas por efeitos de transporte de massa e transferéncia de carga#1231%/

quanto as por deformidades do substrato.

FIGURA 4.49 - Micrografias de elétrons secundarios com energia de feixe igual a 25 kV para os filmes de Ni-
Cu-P produzidos com (a) -4 mA cm?, (b) -10 mA cm, (c) -20 mA cm?, (d) -40 mA cm, (€) -60 mA cm2, (f)
-80 mA cm2e (g) -100 mA cm,

4.8.4 - Microanalise dos filmes por EDX

Dos valores apresentados pela Tabela 4.4 e pela curva mostrada na
Figura 4.50(a), nota-se que a codeposicdo de P a liga de Ni-P apresenta um
comportamento crescente, aparentemente ndo monotonico, com 0 aumento de jgep.
A porcentagem molar de P nos filmes variou de 15,1 a 22,4 %, o que segundo a
literatura e de acordo com dados experimentais mostrados mais adiante (difracéo
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de raios-X), levou a eletrodeposicdo de filmes n&o-cristalinos de Ni-P. Esta
tendéncia crescente na quantidade de P incorporada ao filme pode ser um
indicativo do mecanismo direto de reducdo, no qual o anion hipofosfito seria
reduzido diretamente a P ,que se recombinaria posteriormente com atomos de Ni

para a formacédo da liga®®:°3¢,

Pelas andlises de EDX, observa-se que para os filmes de Ni-Cu a
quantidade relativa entre os metais pouco varia com a jqep aplicada (Tabela 4.5,
Figura 4.50(b)). Para os filmes de Ni-Cu-P (Tabela 4.6, Figura 4.50(c)), a
porcentagem de Cu é influenciada pela jqep, aumentando significativamente para
jaep Superiores a 40 mA cm?; a quantidade de P sempre se manteve baixa,
oscilando entre 1% e 3%. A quantidade de cobre nos filmes de Ni-Cu-P aumentou
entre 10% e 15% em relagéo aos filmes de Ni-Cu, sugerindo uma interagéo entre

Cu e P, apesar da baixa quantidade de P incorporada aos eletrodepdsitos.

As Figuras 4.50(b) e 4.50(c) apresentam a porcentagem de Ni, Cu e
P (quando presente) nos filmes e em relacdo a proporcéo relativa de Ni?* e Cu?*
nos banhos. Observa-se que apesar dos banhos apresentarem uma concentragao
de Cu?* vinte vezes menor do que a concentragdo de Ni%*, a %Cu nos filmes
sempre foi maior que a porcentagem de Cu?* nos banhos, chegando a até 40% no
caso dos filmes de Ni-Cu-P. Apesar de ndo ser um caso exato de uma codeposi¢ao
dita normal®!?’, pois a %Cu é menor que a %Ni devido a limitacdo difusional do
metal mais nobre, a alta incorporacdo de Cu dada sua baixa concentracdo € um
reflexo da relacé@o dos potenciais de equilibrio. Tal comportamento observado nas
Figuras 4.50(b) e 4.50(c) também pode ser interpretado em relacdo a lentidao da
transferéncia de carga para a eletrodeposicdo de Ni, favorecendo a deposicao de

Cu em proporc¢6es superiores as proporcdes dos metais nos banhos.
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TABELA 4.3 - Anélise semiquantitativa da composi¢do dos filmes de Ni-P realizada por
EDX

-Jtotal / MA cm2

4 10 20 40 60 80 100
%omoINi 84,9 84,5 81,3 82,0 77 82,8 77,6
%omolP 15,1 15,5 18,7 18,0 22,3 17,2 22,4

TABELA 4.4 - Anélise semiquantitativa da composi¢éo dos filmes de Ni-Cu realizada por
EDX

-Jtotal / MA cm-

4 10 20 40 60 80 100
%omolNi 84,6 85,0 86,3 83,3 85,2 81,7 78,5
%maCu 154 15,0 13,7 16,7 14,8 18,3 21,5

TABELA 4.5 - Analise semiquantitativa da composicdo dos filmes de Ni-Cu-P realizada por
EDX

-Jtotal / MA cm

4 10 20 40 60 80 100
%omoINi 68,4 67,8 73,3 72,0 57,6 57,2 54,3
%moCu 29,2 30,5 24,4 26,8 40,7 40,1 43,1
%omolP 2,4 1,7 2,4 1,2 1,7 2,8 2,5
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FIGURA 4.50 - Composicdo em porcentagem molar para os filmes de (a) Ni-P, (b) Ni-Cu e (¢) Ni-Cu-P.

4.8.5 - Analise estrutural por difracdo de raios-X

As analises de difracdo de raios X foram realizadas utilizando feixe
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de radiacdo Cu-Ka, com incidéncia normal. Todos os eletrodepdsitos foram
analisados. Os resultados para os filmes produzidos a partir do banho Ni-Asp
foram semelhantes entre si, e isto foi observado para os eletrodepdsitos
produzidos a partir do banho de Ni-P-Asp; logo serdo mostrados os difratogramas
tipicos para os filmes de Ni e Ni-P, vide Figura 4.51. Nesta figura, pode-se
observar que picos relativos aos planos (111), (200) e (220) de Ni estéo presentes

no difratograma, sendo que apenas o primeiro pico é coincidente com um pico do



substrato. Picos de difracdo relativos as fases de Ni-P ndo foram encontrados para
os filmes de Ni-P e os picos de difracdo correspondentes as fases de Ni
desapareceram. O fato dos picos de Ni terem desaparecido e nenhum pico relativo
a Ni-P ter surgido € um indicativo de que os filmes formados a partir dos banhos
de Ni-P-Asp sdo ndo-cristalinos; logo, a adi¢do de hipofosfito ao banho leva a

nao-cristalinidade do filme produzido via eletrodeposicédo®:.

Ni(111) — Ni sobre ago
T ~— A —— Ni-P sobre aco
60 — | ——Aco 1010

Ni(200)

Ni(220)

intensidade / uni. arb.

20 / grau

FIGURA 4.51 - Difratogramas tipicos para os filmes de Ni e Ni-P eletrodepositados em comparagéo ao substrato
- difratogramas obtidos a partir das amostras preparadas a 20 mA cm2,

Os eletrodepositos produzidos com o eletrodo parado, com jgep
variando de -4 a -100 mA cm= e Qe de -40 C cm foram analisados por DRX
buscando compreender a organizacédo estrutural dos filmes de Ni-Cu e Ni-Cu-P.
Todos os padrdes de difracdo foram similares para a mesma composicéo, ou seja,
todos os filmes de Ni-Cu apresentaram as mesmas caracteristicas entre si, assim
como os filmes de Ni-Cu-P, exceto pelas intensidades, as quais dependem da
quantidade de material depositado. Os padrbes de difracdo de raios X

representativos para estes tipos de amostra sao apresentados na Figura 4.52.
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FIGURA 4.52 - Padréo de difracdo de Raios X para os filmes de Ni-Cu e Ni-Cu-P; as analises representativas
foram obtidas para as amostras produzidas para jgep, = 20 mA cm™.

Pela Figura 4.52, pode-se verificar que para os filmes de Ni-Cu, dois
picos de difracdo isolados sdo observados em aproximadamente 52°, para o plano
(200), e em aproximadamente 76°, para o plano (220), enquanto o plano (111)
encontra-se sobreposto com um pico do substrato de aco®!2®, Com a adigdo de P
aos filmes, nota-se que o plano (220) relativo a Ni-Cu desaparece, porém uma
banda é notada préxima ao pico de difracdo para o plano (200) de Ni-Cu e outra
banda se apresenta sobreposta ao substrato de aco. Assinalar as fases relativas a
essas bandas para os eletrodepdsitos de Ni-Cu-P néo é algo trivial, uma vez que
sdo pouco relatadas na literatura e ha a possibilidade de formacéo de compostos
ndo-cristalinos. Vale ressaltar que picos de difracdo relativos as fases apenas de
Ni e Cu ndo foram identificados indicando que o0s elementos estdo
majoritariamente na forma de liga. Para melhor compreenséo da estrutura dos
filmes produzidos, os picos e bandas de difracdo foram ajustados
matematicamente por funcdes de Voigt e pseudo-Voigt!?®132 como pode ser

verificado na Figura 4.53.

Pelas Figuras 4.53(a)-(b) pode-se observar a sobreposicao do pico de

difracdo do substrato de aco com os picos de difracdo tanto do sistema de Ni-Cu
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quanto Ni-Cu-P e pela Figura 4.53-(b) nota-se o0 alargamento do pico de difracéo,
fazendo com que este se assemelhe a um halo, indicando que o filme formado
possa ser parcialmente ndo-cristalino. Pela figura 4.53-(c) nota-se que o fenbmeno
de alargamento do pico de difragdo ainda ocorre para Ni-Cu-P, gerando um halo
em torno de 51,5°. Por fim, pela Figura 4.53-(d) nota-se o desaparecimento do
pico de difracdo para Ni-Cu-P enquanto ainda nota-se a presenga do pico de
difracdo para Ni-Cu; nesta situacéo o ajuste pelas fun¢ées mostrou-se importante,
pois explicitou a influéncia de um halo de difragdo pouco intenso do PTFE, o qual

é o isolante ao redor do substrato.

1,0 _(a) ——curva exper_imental 1,00 _(b) curva exper.imental
— — perfil de Voigt para o aco — — perfil de Voigt para o ago
— — perfil de Voigt para Ni-Cu — — perfil de Voigt para Ni-Cu-P
ajuste resultante 1 ajuste resultante

0,75 d

0,50 -

intensidade / uni. arb.
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0,25 20
’ (c) curva experimental para Ni-Cu
—— perfil de Voigt para Ni-Cu
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FIGURA 4.53 - Ajustes dos padr6es de difracdo por fungdes de Voigt e Pseudo-Voigt para (a) Ni-Cu na faixa
de 42 °20 a 48 °20, (b) Ni-Cu-P na faixa de 42 °20 a 48 °26, (c) Ni-Cu e Ni-Cu-P na faixa de 48 °20 a 56 °20
e (d) Ni-Cu e Ni-Cu-P na faixa de 74 °26 a 79 °20.
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4.8.6 - Densidades de corrente parciais e eficiéncia de corrente

A massa dos eletrodepdsitos foi determinada utilizando uma balanca
analitica com precisdo de 0,01 mg e os resultados podem ser visualizadas na
Tabela 4.7. A comparacéo direta da massa dos filmes nédo deve ser realizada uma
vez que os elementos codepositados podem possuir valores muito discrepantes de
massa molar; desta forma, serdo analisados os valores percentuais relativos entre
os elementos determinados de modo semiquantitativo via EDX. Utilizando os
dados contidos nas tabelas de EDX (Tabelas 4.4 a 4.6), valores de densidades de
corrente parciais e valores de eficiéncia de deposi¢do foram calculados e seréo

apresentados a seguir.

TABELA 4.6 - massa dos eletrodepdsitos produzidos com os diferentes banhos a distintas jeep € a gt =
40 C cm?

jtotal / mA cm™

4 10 20 40 60 80 100
m Ni/ mg 280 205 129 09 091 067 0,54
m Ni-P / mg 069 042 023 011 0,08 0,06 0,04

m Ni-Cu / mg 342 264 261 231 119 105 0,50
mNi-Cu-P/mg 198 164 151 080 042 025 0,27

Para as densidades de corrente de deposicdo, tem-se a seguinte

expressao:

. Zj iF .
jaep = (T2 + i, (16)

M; tdep

e

zZim; F

(7)

[S—
—-

M; tdep
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na qual, m; é a massa total depositada do elemento (determinada pelo produto da
porcentagem em massa obtida via EDX pela massa total do filme), z; € o nUmero
de elétrons envolvidos na reacédo, F é a constante de Faraday, M; é a massa molar
e tqep € 0 tempo total de deposicdo galvanostatica. Para obter o valor de ju, basta

subtrair os demais valores de ji da jep.

A eficiéncia de corrente é estimada tendo por base a quantidade de
elétrons utilizados para a producdo do eletrodeposito e a quantidade total de
elétrons empregados no processo de eletrodeposicdo; desta forma, tem-se que a

eficiéncia percentual (¢) pode ser dada por:

o=(TaM) —L—x100%  (18)

M; jdep tdep

Com base nas equaces (16), (17) e (18) e nas Tabelas 4.4, a 4.7, foram obtidas
as Figuras 4.54 e 4.55.

A Figura 4.54 apresenta 0 comportamento das correntes parciais de
deposicdo!?’1* para os elementos investigados neste projeto. Pela Figura 4.54-(a)
observa-se que a deposicdo de Ni puro atinge um valor limite de densidade de
corrente de aproximadamente 9 mA cm?a partir de jeep = 60 mA cm?. Com a
adicdo de P ao sistema, Figura 4.54-(b), observa-se um decaimento dréastico da
Jparciat Para Ni durante a formagéo dos filmes de Ni-P, néo ultrapassando 0,75 mA
cm2, indicando uma atividade da RDH muito maior sobre Ni-P do que sobre Ni.
Em relacdo a Figura 4.54-(b) ainda ¢é possivel observar que o comportamento da
Jparcial de P apresenta um comportamento similar ao discutido anteriormente para
a variagdo de %P em relagdo a jgep; assim, também poderiamos utilizar a

abordagem a respeito da jparcia de P para sugerir o mecanismo de codeposigao.

Pela Figura 4.54-(c) pode-se observar que os valores de jparciai de Ni
na presenca de Cu aumentaram em relacdo aos eletrodepositos de Ni puro,
indicando que a adicdo de Cu no sistema foi capaz de inibir a RDH, levando ao
aumento da eficiéncia do processo. Ao adicionar P ao sistema a fim de se produzir
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filmes de Ni-Cu-P, observa-se novamente a queda pronunciada das jparcial (Figura
4.54-(d)), porém néo tdo drastica quanto para o sistema de Ni-P. Tal observacéo
e sugestiva de que a incorporagdo de P, mesmo que em baixas quantidades,

consegue favorecer a RDH mesmo na presenca de Cu.

Como esperado por conta da diferenca de concentracdes entre Ni%* e
Cu?* nos banhos, as jparcial para a deposicéo de Ni foram maiores do que as jparcial
para a deposicdo de Cu, porém jeacia de Ni ndo ultrapassou em sete vezes a
magnitude de jparciar de Cu no cenario com maior discrepancia, apesar da diferenca

de 20 vezes nas concentragoes.
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FIGURA 4.54 - Densidades de corrente parciais em relagao a jqep aplicada para os sistemas (a) Ni-Asp, (b) Ni-P-
Asp, (¢) Ni-Cu-Asp e (d) Ni-Cu-P-Asp.

Observando os gréaficos de eficiéncia e de porcentagem relativa da
Juz em relacéo a jqep (Figura 4.55), observa-se que, em geral, a maior parte da carga
consumida durante as reacOes eletroquimicas esta sendo destinada a producédo de

H,, com este valor podendo corresponder a até cerca de 95% da corrente aplicada.
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FIGURA 4.55 - Correlagdo entre (a) percentual das densidades de corrente parciais para Hy, e (b) eficiéncia de
corrente em relac&o a juep para os sistemas de Ni-Asp, Ni-P-Asp, Ni-Cu-Asp e Ni-Cu-P-Asp

4.9 - Ensaios de corrosao em meio de NaCl 3,5%

Os ensaios de corrosdo foram realizados para os eletrodepositos
produzidos com valores de jqep iguais a -20, -40, -60 e -80 mA cm, uma vez que
os filmes obtidos para jgep iguais a -4 e -10 mA cm? eram demasiadamente
trincados para Ni ou possuiam estruturas dendriticas, pulverulentas e pouco
aderentes para Ni-Cu e Ni-Cu-P. Ja para jsep = -100 mA cm, as eficiéncias eram

demasiadamente baixas em todos 0s casos.

4.9.1 - Medidas de potencial em circuito aberto

Antes dos experimentos com os filmes eletrodepositados sobre os
eletrodos em disco, o potencial em circuito aberto do eletrodo de aco imerso em
NaCl 3,5% foi medido por aproximadamente 1 h, observando-se que o OCP se
estabilizou em aproximadamente -0,60 V.

O OCP dos eletrodepositos foi acompanhado ao longo de

aproximadamente quatro horas. Nenhum dos eletrolitos foi reaproveitado apos
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cada ensaio. As Figuras 4.56(a)-(d), trazem as curvas de OCP obtidas para os

eletrodepdsitos de Ni, Ni-P, Ni-Cu e Ni-Cu-P, respectivamente.
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FIGURA 4.56 - OCP para os filmes de (a) Ni, (b) Ni-P, (c) Ni-Cu e (d) Ni-Cu-P imersos em NaCl 3,5%.

Buscando compreender o comportamento das curvas de OCP para

cada um dos sistemas, os diagramas de Pourbaix para Ni (Figura 4.57) e Cu

(Figura 4.58) na presenca de ions Cl- 134 foram analisados separadamente, uma vez

que tais diagramas ndo sao para as ligas estudadas. Tomando o pH do eletrolito

aproximadamente 7, observa-se que Ni se encontra em uma regido de imunidade

até aproximadamente -0,60 V, sofrendo corrosdo para potenciais mais positivos

que -0,60 V. Para o cobre, também em pH aproximadamente 7, tem-se que este

se encontra imune para potenciais mais negativos que -0,30 V, sofrendo corroséao

e formando a espécie CuCl, para potenciais mais positivos que -0,30 V.
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FIGURA 4.57 - Diagrama de Pourbaix para Niem ~ FIGURA 4.58 - Diagrama de Pourbaix para Cu
meio de cloreto, retirado de ref 13 em meio de cloreto, retirado de ref 34

Como observado na Figura 4.56(a), todos o0s potenciais registrados
para os eletrodepositos de Ni se encontram mais positivos que -0,55 V, indicando
que os filmes produzidos sdo convertidos a Ni?* no eletrélito de corrosdo. Como

esperado, os filmes de Ni se apresentaram mais nobres que o substrato de aco.

Para o sistema de Ni-P, Figura 4.56(b), verifica-se que todas as
curvas estdo situadas em potenciais mais positivos que -0,56 V, indicando que a
reacdo de corrosdo do Ni presente na liga metélica é viavel e que o material
produzido também é mais nobre que o substrato de aco. As regides de potencial
atingidas pelas curvas de Ni-P foram similares as regifes de potencial atingidas
pelas curvas de Ni. A curva obtida para o filme produzido a jgep, = 80 mA cm
(~17% P) foi a que apresentou o potencial mais negativo em relacdo as demais

curvas para Ni-P.

Analisando o comportamento das curvas de OCP para o0s
eletrodepositos de Ni-Cu, Figura 4.56(c), observa-se que, em todas as curvas, 0
potencial tende a valores mais negativos até aproximadamente 10 minutos de
imersdo e em seguida se desloca para valores mais positivos, se estabilizando em
uma regido de potencial similar aguelas encontradas para os filmes de Ni e Ni-P.

Pelo diagrama de Pourbaix do cobre, o sistema estaria muito longe do potencial
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de corroséo deste metal se este se encontrasse puro no filme e ndo em uma solucgéo
solida. Ainda assim, nota-se que 0s materiais obtidos ainda possuem

comportamento mais nobre do que o substrato.

O comportamento dos filmes de Ni-Cu-P imersos em NaCl 3,5%,
Figura 4.56(d), difere do comportamento dos filmes de Ni-Cu, uma vez que nédo
possuem 0 mesmo comportamento inicial, porém atingem a mesma regido de
potenciais em tempos mais longos, o que também é uma caracteristica dos filmes
de Ni e Ni-P.

Apobs a remocdo dos eletrodos do meio corrosivo, as superficies
foram avaliadas visualmente em busca de caracteristicas que pudessem indicar o
mecanismo de corrosdo ocorrido em cada sistema. As fotografias das superficies
das amostras estdo apresentadas nas Figuras 4.59 a 4.62 para os filmes de Ni, Ni-

P, Ni-Cu e Ni-Cu-P, respectivamente.

Nos filmes de Ni, figura 4.59, a olho nu foram observados alguns
pontos de perfuracdo, indicando que a corrosdo por pites ocorre neste material
quando em contato com cloreto; porém ao lixar tais superficies, notou-se que
havia uma camada de niquel integra abaixo da camada corroida ainda protegendo
o substrato. Nos filmes de Ni-P, Ni-Cu e Ni-Cu-P, figuras 4.60, 4.61 e 4.62, a olho
nu quase ndo foram observados sinais de perfuracdo, podendo indicar que a
Corrosao por pites ndo é tdo agressiva para este material, sugerindo que a corrosao
generalizada deve ser predominante. Todos os filmes apresentaram camadas
integras abaixo da camada corroida ap6s aproximadamente 4 h de imerséo, o que
poderia ser esperado uma vez que os valores de OCP para os filmes ndo se

assemelharam com os valores obtidos para o ago.
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jaep =20 MA cm2 jaep =40 mA cm? Jaep = 60 mA cm? jaep =80 mA em?

FIGURA 4.59 - Superficie dos filmes de Ni ap6s 4 h de imersdo em NaCl 3,5%.

Jaep =20 mA cm? jaep =40 mA cm*? Jaep =60 mA ecm? jaep =80 mA ecm?

FIGURA 4.60 - Superficie dos filmes de Ni-P apds 4 h de imersdo em NaCl 3,5%.

Jaep =20 mA cm? jaep =40 mA cm? Jaep = 60 mA cm? jaep = 80 mA em?

FIGURA 4.61 - Superficie dos filmes de Ni-Cu ap6s 4 h de imersdo em NaCl 3,5%.
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Jaep =20 mA cm*? jaep =40 mA cm? Jaep = 60 mA cm? Jaep =80 mA ecm?

FIGURA 4.62 - Superficie dos filmes de Ni-Cu-P ap6s 4 h de imersdo em NaCl 3,5%.

4.9.2 - Curvas de polarizagéo lineares

Discutir o comportamento dos filmes apenas com relacédo ao OCP e
em relacdo aos potenciais de equilibrio fornecidos pelos diagramas de Pourbaix
ainda ndo fornece informagédo suficiente para avaliar o comportamento dos
eletrodepositos. Para obter mais informacgdes, experimentos de curva de
polarizacdo linear foram empregados. Estes experimentos foram realizados
deixando cada um dos filmes imersos durante 60 min em OCP no meio corrosivo
e apos este periodo uma varredura linear foi realizada iniciando-se em um
potencial 250 mV mais negativo que o OCP e terminando em um potencial 250
mV mais positivo que o OCP. A varredura de potencial foi realizada a uma
velocidade de 0,166 mV s. Para cada curva obtida, o respectivo grafico de Tafel

foi tomado.

As Figuras 4.63(a)-(d) apresentam os graficos de Tafel para o0s
eletrodepositos de Ni, Ni-P, Ni-Cu e Ni-Cu-P, respectivamente, produzidos a
diferentes jqep. De acordo com as informagdes obtidas nestas figuras, os filmes
com 0s valores mais negativos de Ec foram aqueles produzidos a jgep = -20 mA
cm2, sendo que os filmes de Ni e Ni-P apresentam valores de potencial de
corrosao (Ecorr) bastante similares e os mais negativos dentre todos. Os filmes mais
nobres foram aqueles que continham cobre em sua composicdo. As Tabelas 4.8 a

4.11 apresentam os valores de jqep, cOMposicao do filme, densidade superficial de
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massa, eficiéncia de deposicéo, Ecor, densidade de corrente de corroséo (jeorr) € @
morfologia (imagem de MEV) para os filmes investigados.

Em todas as situacgdes, os filmes que apresentaram valores de Ecor
mais negativos foram os produzidos a 20 mA c¢cm?, possivelmente por influéncia
da morfologia que, exceto para Ni-P, apresentou irregularidades como trincas ou
estruturas dendriticas. Pode-se notar que mesmo os filmes mais finos foram
capazes de proteger a superficie. Nenhuma correlacdo imediata a respeito da
composicdo do filme com o valor de Ecor OU jeorr fOI Obtida.

A analise do efeito de jeorr € complicada, pois esta pode ser afetada
por diversos fatores, assim como a determinacdo da densidade de corrente de troca
para reacoes de desprendimento de gases!?**®. Segundo os dados mostrados nas
Tabelas de 4.8 a 4.11 ndo ha relacdo direta entre Ecor € jeor. Para avaliar o
desempenho dos filmes produzidos, deve-se levar em conta 0 comportamento dos
filmes em OCP quando imersos em solucdo de NaCl 3,5%, o aspecto das
superficies apos o periodo de imerséo e os dados extraidos dos experimentos de
curvas de polarizacao lineares. Avaliando-se todos 0s aspectos apresentados nesta
etapa, notou-se que os filmes de Ni-Cu apresentaram o melhor desempenho

quanto a corrosdo em meio neutro contendo cloreto.
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FIGURA 4.63 - Gréficos de Tafel para as curvas de polarizacéo dos filmes de (a) Ni, (b) Ni-P, (c) Ni-Cu e (d)
Ni-Cu-P em NaCl 3,5%.

98



TABELA 4.8 - Composicdo, densidade superficial, eficiéncia de deposicéo, potencial de corrosdo, densidade de corrente de corrosdo e morfologia dos eletrodepésitos de Ni
produzidos em diferentes valores de jep.

jaep (MA CcM?) %atNi %atCu % atP d(mgcm?) Eficiéncia (%) Ecorr((MV) jeorr (RA cm?) MEV

20 100 -- -- 2,6 42 -691 3,8
40 100 -- -- 1,9 37 -573 1,0
60 100 -- -- 1,8 19 -546 1,0
80 100 -- -- 1,3 17 -624 1,2
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TABELA 4.9 - Composicdo, densidade superficial, eficiéncia de deposicéo, potencial de corrosdo, densidade de corrente de corrosdo e morfologia dos eletrodepésitos de Ni-P

produzidos em diferentes valores de jep.

jaep (MA CcM?) %at Ni %atCu % atP d(mgcm?) Eficiéncia (%) Ecorr((MV) jeorr (RA cm?) MEV

20 88 -- 12 4,6 x 107 24 -689 1,6
40 82 -- 18 2,2 x10% 13 -579 1,1
60 78 -- 22 1,6 x 10 7 -441 3,0
80 83 - 13 1,2 x 10 4 -424 5,0
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TABELA 4.10 - Composicao, densidade superficial, eficiéncia de deposicédo, potencial de corrosdo, densidade de corrente de corrosdo e morfologia dos eletrodepésitos de Ni-Cu
produzidos em diferentes valores de jgep.

jaep (MA cmM?) %at Ni %at Cu % atP d(mgcm?) Eficiéncia (%) Ecorr (MV)  jeorr (A cm™)

20 86 14 -- 5,2 21 -566 1,7
40 83 17 -- 4,6 16 -430 4,2
60 85 15 -- 2,4 15 -427 6,9
80 82 18 . 2,1 11 -414 6,3
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TABELA 4.11 - Composicao, densidade superficial, eficiéncia de deposicdo, potencial de corrosdo, densidade de corrente de corrosdo e morfologia dos eletrodepdsitos de Ni-Cu-
P produzidos em diferentes valores de jgep.

jaep (MA cmM?) %at Ni %at Cu % atP d(mgcm?) Eficiéncia (%) Ecorr (MV)  jeorr (A cm™?)

20 73 24 3 3,0 4 -609 3,0
40 72 27 1 1,6 2 -406 7,1
60 57 41 2 8,4 x10% 1 -431 7,9
80 57 40 3 5,0x10% 1 -462 10,0
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4.11 - O aumento da escala do processo de eletrodeposicao:
utilizacao de substratos retangulares

Buscando entender a influéncia da escala do processo nas
propriedades dos filmes e mensurar o quanto a investigacéo a nivel de bancada
corresponde a maiores escalas de producdao, uma miniplanta foi adotada para a
realizacdo dos experimentos. O tamanho das novas células e dos novos substratos
e das metodologias aplicadas sdo compativeis com pequenos sistemas comerciais
utilizados para a pratica de galvanoplastia de ouro e prata e para a eletroformacéo

de Cu e Ni em pequenos objetos de decoragédo, semijoias, entre outros.

4.11.1 - Os banhos utilizados para a formacéo dos pré-depdésitos

4.11.1.1 - Cobre alcalino

Originalmente, na literatura descreve-se a utilizacdo de banhos
alcalinos a base de cianeto de sédio para a producdo da primeira camada de Cu
depositada sobre o substrato'®!"?, Tal camada tem como fungéo proteger o aco
do ataque do H,SO, do banho de Cu acido e da deposicao por deslocamento dos
cations livres de Cu(ll). Com o intuito de substituir o cianeto do banho de
deposicdo, diversos agentes complexantes foram testados para os cations de
Cu(ll): EDTA, NTA, citrato, tartarato e sorbitol. A proporc¢ao utilizada sempre foi
de CuSQO4 0,15 mol L para 0,32 mol L de agente complexante e NaOH em 3
mol L. Com os banhos preparados, um substrato de aco apenas limpo foi imerso
em cada solucéo por 30 s, e 0 aspecto da superficie avaliado. Neste teste, 0 banho
de Cu(ll)-sorbitol ndo apresentou deposicdo por deslocamento e foi escolhido

para ser utilizado como substituto ao banho de cobre-cianeto.

A condicgdo otimizada para a deposicdo desta camada foi: jgep = -15

MA cm™ e gqep = -1,8 C cm, totalizando 2 min de deposi¢do. O eletrodeposito
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obtido nesta condicdo é vermelho escuro e opaco (ver Figura 4.64 (a) e (b)). Ao
ser submetido ao teste de dobra, o filme ndo apresentou descamacéo, e muito
menos foi removido facilmente por abrasdo com papel ou fita. A eficiéncia do

processo nestas condicdes foi de 75%.

(a b) ©)

FIGURA 4.64 - (a) e (b), aspecto dos substratos recobertos com uma camada de cobre obtida através do banho
de cobre-sorbitol alcalino. (c) teste de dobra para o filme de cobre; a seta indica o local da dobra.

4.11.1.2 - Cobre acido

O eletrdlito para esta etapa é bastante simples, contendo apenas
CuSO,; 0,8 mol Lt e H,SO4 0,5 mol L Y. Como ndo apresenta nenhum
componente com a periculosidade do cianeto, tal banho ndo foi modificado. A
funcdo desta camada de cobre é homogeneizar a superficie e atenuar parcialmente

0S poros que podem causar defeitos adiante.

A condicdo otimizada para a deposicdo desta camada foi: jgep = -30
MA cm e qgep = -7,2 C cm™?, totalizando 4 min de deposicdo. O aspecto do filme
obtido nesta condicdo é vermelho rosaceo, semi-brilhante, como mostrado na
Figura 4.65 (a) e (b). Tal como o filme de cobre anterior, este eletrodepdsito
apresenta aderéncia e ndo sofre descamacédo no teste de dobra, vide Figura 4.65

(c). A eficiéncia do processo nestas condi¢oes foi de 85%.
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FIGURA 4.65 - (a) e (b), aspecto dos substratos recobertos com a segunda camada de cobre obtida através do
banho de cobre-H;SO.. (c) teste de dobra para o segundo filme de cobre; a seta indica o local da dobra.

4.11.1.3 - Ni Watts

O eletrélito empregado para esta etapa foi a composicao descrita por
Boraei e Ibrahim* — NiSO, 0,63 mol L + NiCl, 0,09 mol L-!+ H3B030,60 mol
L — levando a formacédo de um filme cinza e fosco (ver Figura 4.66 (a) e (b)),
porém tal filme suporta polimento (utilizando o disco de feltro no esmeril e pasta
de alumina como abrasivo) ficando brilhante prateado. O filme também apresenta
aderéncia e ndo descama no teste de dobra (ver Figura 4.66 (c)). A condicéo
otimizada para esta etapa foi a joep = 20 MA cm2 e guep = 6,0 C cm™?, totalizando

5 min de deposicédo. A eficiéncia do processo nestas condigdes foi de 68%.

FIGURA 4.66 - (a) e (b), aspecto dos substratos recobertos com uma camada de niquel obtida através do banho
de Watts. (c) teste de dobra para o filme de Nij; a seta indica o local da dobra.
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O deposito de Ni Watts € utilizado entdo para propiciar melhores
propriedades mecanicas ao substrato, tal como maior dureza e tenacidade. Em
geral, uma camada de Ni brilhante pode ser depositada sobre a camada de Ni

Watts que é fosca.

4.11.2 - A deposicao dos filmes de Ni, Ni-P, Ni-Cu e Ni-Cu-P
utilizando os banhos contendo acido aspartico

Considerando os dados colhidos anteriormente neste projeto a
respeito da composicao, correntes parciais e eficiéncia do processo de deposicao
ainda utilizando os eletrodos de disco, decidiu-se que o valor de jqep escolhida para
a eletrodeposicdo seria de -60 mA cm2, uma vez que a composicéo, eficiéncia e
jparciais NA0 variam sensivelmente na faixa de -40 a -80 mA cm™. O valor de qgep
ainda foi mantido a -40 C cm™. Para a deposicéo, a temperatura ainda foi mantida
em 25 °C, uma vez que em um teste a 40 °C percebeu-se que a formacéo de po
sobre os filmes contendo Cu também foi magnificada. Para melhorar as condicdes

de transporte, agitacdo a ar foi empregada a uma taxa de 1,5 L min™,

Depositando-se os filmes sobre o substrato modificado pelos pré-
depositos, foram obtidos filmes de Ni e Ni-P semi-brilhantes e filmes de Ni-Cu e
Ni-Cu-P com a presenca de pd. Ao remover 0 pd, notou-se que estes filmes séo
opacos e de coloracdo cinza escura. Os testes utilizando estes filmes serédo
descritos a seguir. O aspecto macroscopico dos filmes produzidos nesta etapa

pode ser observado na Figura 4.67.
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Ni Ni-P Ni-Cu Ni-Cu-P

FIGURA 4.67 - Aspecto das superficies dos filmes obtidos através dos banhos contendo acido aspartico.

4.11.3 - Analise morfoldgica dos filmes por MEV e MCVL

A caracterizagdo morfologica das amostras de Ni, Ni-P, Ni-Cu e Ni-
Cu-P foi realizada pelas técnicas de microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

e microscopia confocal de varredura a laser (MCVL).

Pelas imagens obtidas por MEV, vide figura 4.68, pode-se observar
que o filme de Ni apresenta a superficie trincada e um filme mais rugoso e com
contornos graos pouco definidos, isto ndo havia sido observado para esta jgep Nas
investigacdes utilizando os eletrodos de disco, quando se obteve um filme de
morfologia bastante lisa, com contornos de grdo praticamente imperceptiveis na

ampliacgéo atingida.
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S 20.00 KV ETD|10.0 mm| 4.0 | 8 000 x High vacuum| INSPECT-LCE-UFSCar

FIGURA 4.68 - Micrografias e diferentes magnificaces para o filme de Ni produzido a jdep =60 mAcm?e Q =
40 C cm sobre um substrato retangular recoberto pelos pré-depdsitos.

O filme de Ni-P, Figura 4.69, ndo apresentou trincas, assim como na
investigacdo com os eletrodos de disco. Porem, uma superficie levemente rugosa
e com graos pouco definidos é observada na amostra depositada neste novo

substrato.
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NSPECT-LCE-UFSCar

. HV det| WD |[spot mag O| vacMode T — oo HV det| WD |spot mag O  vacMode Spum
S 20.00 kV ETD|9.9 mm | 4.0 | 8 000 x |High vacuum INSPECT-LCE-UFSCar S 20.00 kV ETD [ 9.9 mm ‘ 4.0 |16 000 x High vacuum INSPECT-LCE-UFSCar

FIGURA 4.69 - Micrografias e diferentes magnificaces para o filme de Ni-P produzido a jdep = 60 mA cm? e
Q =40 C cm sobre um substrato retangular recoberto pelos pré-depdsitos.

As micrografias para os filmes de Ni-Cu, Figura 4.70, foram
realizadas apos a remocdo da camada pulverulenta que recobre a superficie do
eletrodeposito, através de limpeza com papel absorvente e isopropanol; a mesma
metodologia foi adotada para os filmes de Ni-Cu-P. As imagens de MEV para
esta amostra revelaram pequenas trincas nos eletrodepdsitos, as quais ndo haviam
sido observadas anteriormente nos ensaios com o0s eletrodos de disco,

possivelmente mascaradas pela presenta de estruturas dendriticas. Mesmo com a

109



retirada do pd aderido sobre a superficie, ainda é observada uma morfologia

irregular composta basicamente por glébulos aglomerados.

% HV det | WD |spot|mag 00| vacMode | —
N 20.00 KV ETD|10.2 mm| 4.0 | 2 500 x High vacuum N

v HV | det spot mag O vacMode | ———10 ym —— v HV [ det vacMode | — A1 —
S 20.00 KV ETD[10.2 mm| 4.0 | 8 000 x High vacuum| INSPECT-LCE-UFSCar S 20.00 KV ETD[10.2 mm| 4.0 [16 000 x|High vacuum  INSPECT-LCE-UFSCar

FIGURA 4.70 - Micrografias e diferentes magnificaces para o filme de Ni-Cu produzido a jeep, = 60 mA cm2 e
Q =40 C cm sobre um substrato retangular recoberto pelos pré-depdsitos.

Ja nos filmes de Ni-Cu-P, Figura 4.71, ndo foram observadas trincas
e 0 aspecto superficial aparenta ser menos irregular do que o obtido para os filmes
de Ni-Cu. Com o aumento da ampliacdo, € possivel notar a presenca de pequenos
grdos com formato irregular, aglomerados sobre a extensdo do filme

eletrodepositado.
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o WD |spot/mag O0| vacMode 40 ym oo HV det [ WD |spot|mag O| vacMode 20 pm
Sl 20.00 KV ETD[10.3 mm| 4.0 | 2 000 x |High vacuum| INSPECT-LCE-UFSCar S 20.00 kV ETD[10.3 mm| 4.0 | 4 000 x |Hi E INSPECT-LCE-UFSCar

o HV det | WD |spot/mag O | vacMode 10 ym oo WD |spot| mag O | vacMode 5 um
S 20.00 KV ETD|10.3 mm| 4.0 [ 8 000 x High vacuum| INSPECT-LCE-UFSCar R 2! 3 16 000 x |High vacuum | INSPECT-LCE-UFSCar

FIGURA 4.71 - Micrografias e diferentes magnificacGes para o filme de Ni-Cu-P produzido a jeep, = 60 mA cm
e Q = 40 C cm™ sobre um substrato retangular recoberto pelos pré-depositos.

A técnica de MCVL foi aplicada na busca de informac6es a respeito
da rugosidade dos filmes produzidos, como pode ser observado nas Figuras 4.72
a 4.75, nas quais sdo mostradas as projecdes em 3D das superficies, de acordo
com a intensidade do laser e do perfil de alturas registrado. Pela MCVL, foi
possivel calcular a rugosidade média das superficies, sendo estas 0,168 um, 0,181
pum, 0,822 um e 0,138 pm, para os filmes de Ni, Ni-P, Ni-Cu e Ni-Cu-P,
respectivamente. Os filmes de Ni, Ni-P e Ni-Cu-P apresentaram baixos valores de

rugosidade, o que pode ser observado pela pouca dispersdo de altura em suas
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projecdes dadas pelas Figuras 4.72(b), 4.73(b) e 4.75(b). J& o filme de Ni-Cu
apresentou-se bastante rugoso, o que condiz com as variagbes de alturas

observadas na Figura 4.74(b).

FIGURA 4.72 - Projectes em 3D para o filme de Ni produzido a jdep = 60 mA cm2 e Q = 40 C cm™ sobre um
substrato retangular recoberto pelos pré-depdsitos sendo (a) perfil de intensidade do laser e (b) perfil de alturas.

FIGURA 4.73 - Projeces em 3D para o filme de Ni-P produzido a jdep = 60 mA cm? e Q = 40 C cm™ sobre um
substrato retangular recoberto pelos pré-depdsitos sendo (a) perfil de intensidade do laser e (b) perfil de alturas.

FIGURA 4.74 - Projegdes em 3D para o filme de Ni-Cu produzido a jdep = 60 mA cm2e Q = 40 C cm2 sobre
um substrato retangular recoberto pelos pré-dep6sitos sendo (a) perfil de intensidade do laser e (b) perfil de
alturas.
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FIGURA 4.75 - ProjecBes em 3D para o filme de Ni-Cu-P produzido a jdep = 60 mA cm?2e Q = 40 C cm? sobre
um substrato retangular recoberto pelos pré-depositos sendo (a) perfil de intensidade do laser e (b) perfil de
alturas.

4.11.4 - Composicédo quimica dos filmes

4.11.4.1 - Analise por EDX

A anélise de EDX foi realizada na secc¢éo transversal dos filmes, de
modo que as camadas depositadas previamente ndo interferissem no resultado da
quantificacdo dos elementos. O resultado das analises pode ser consultado na
tabela a seguir. A partir dos valores de composicéo obtidos por EDX e pela massa
dos eletrodepoésitos obtidas por pesagem, assim como feito para os eletrodos de
disco, foi possivel a determinacdo das correntes parciais e das eficiéncias da

eletrodeposicéo para cada filme como pode ser observado na Tabela 4.12.

TABELA 4.12 - Composic¢des dos filmes obtidas via EDX para as amostras de Ni, Ni-P, Ni-
Cu e Ni-Cu-P.

Filme %0mol Ni %mol Cu %mol P
Ni 100 -- --
Ni-P 72,4 - 27,6

Ni-Cu 80,0 20,0
Ni-Cu-P 78,3 18,7 3,0
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Comparando os resultados de EDX obtidos para os eletrodos de disco
e para os eletrodos retangulares (Tabelas 4.4 a 4.6 e 4.12), observa-se que a liga
de Ni-P € mais rica em P na amostra produzida em substratos retangulares do que
no eletrodo de disco, aumentando a concentragdo de 22,3% para 27,6%; o
conteudo de Cu na liga de Ni-Cu aumentou de 14,8% para 20,0%; entretanto, o
contetdo de Cu na liga de Ni-Cu-P caiu de 40,7% para 18,7%, enquanto o

conteudo de P aumentou de 1,7% para 3,0%.

Ainda utilizando as analises das secfes transversais dos filmes
produzidos, com o auxilio da técnica de EDX e utilizando o detector para elétrons
retroespalhados no microscopio eletrénico de varredura, mediu-se uma espessura
média das camadas produzidas. Para os pré-depoésitos, a camada de Cu aplicada
(CupasetCuscigo) apresentou uma espessura de 4 a5 um e a camada de Ni produzida
com o banho de Watts foi de aproximadamente 2 um. Para os filmes produzidos
a partir dos banhos contendo aspartato, foram encontradas: camada de Ni variando
de 1 a 2 um, camada de Ni-P com aproximadamente 1 um, camada de Ni-Cu

variando de 5 a 6 um e camada de Ni-Cu-P variando entre 3 e 4 pm.

4.11.4.2 - Composicao superficial — analise por XPS

As amostras foram analisadas via XPS, em busca de informacdes a
respeito do estado de oxidacdo dos elementos na superficie dos filmes. Para o
filme de Ni, sdo observados picos relativos ao Ni metalico em 855,9 eV e em
869,9 eV relacionadas as ligagdes 2ps e 2p12, respectivamente, com seus picos
satélites localizados em 861,2 eV e 879,9 eV, vide Figura 4.76. Picos relativos ao
estado de oxidacédo +2 do Ni também sdo observados em 852,6 eV e em 869,9 eV,

indicando a formacdo de um éxido superficial de NiO361%,
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FIGURA 4.76 - Analise de XPS realizada para o filme de Ni.

Analisando os resultados obtidos para o filme de Ni-P, mostrados nas
Figuras 4.77(a)-(b), nota-se que o espectro obtido para o Ni na liga é bastante
semelhante ao obtido para o metal puro, ou seja, picos relativos a Ni metalico e a
espécie de Ni(1)*%13": para a andlise realizada na superficie, a espécie Ni®*
relativa a formacdo do fosfeto metalico ndo foi identificada. No caso do espectro
obtido para o P, também ndo é notada a presenca da espécie P*, a qual é indicativa
da presenca de fosfetos metalicos, porém foram identificados picos relativos as
espécies oxidadas de P*, P** efou P>*136.137 possivelmente formadas ao ar. Desta
forma, sugere-se que o eletrodepésito de Ni-P possui em sua superficie as

possiveis espécies de NiO e sais de Ni(ll) com oxianions de P.
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FIGURA 4.77 - Andlise de XPS realizada para o filme de Ni-P em relacéo a (a) Ni e (b) P.

Na amostra de Ni-Cu, Figuras 4.78(a)-(b), observa-se o
comportamento tipico do Ni ja mostrado nas Figuras 4.76 e 4.77(a), que é a
presenca de Ni metalico e Ni(Il) na superficie®*!¥". Para o espectro relativo ao
Cu, detectaram-se picos relativos ao Cu metalico em 932,1 eV e 951,7 eV, e picos
relativos ao fon cuproso (Cu*) em 933,7 eV e 953,0 eV, Com estes resultados,
pode-se supor que a superficie do filme de Ni-Cu apresente a formacéo de dxidos
de Ni(ll) e Cu(l).

(a) N |(b)
: Ni Ni 2p 312 :
Nisat P12 apa 85540V o

852,4 eV

879,2 eV 873,3 eV 869,7 eV
. \ A

cu*

7]
7]
& o 933,7 eV
(&)
T T T T M T T T T T T T T T ¥ T T T T T 1
890 880 870 860 850 960 955 950 945 940 935 930 925
Energia de ligagéo / eV Energia de ligagado / eV

FIGURA 4.78 - Analise de XPS realizada para o filme de Ni-C em rela¢do a (a) Ni e (b) Cu.
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Por fim, foram obtidos espectros para o filme de Ni-Cu-P, vide

Figura 4.79, os quais mostraram aspectos muito similares aos observados até o

momento, isto ¢, a formacdo de espécies oxidadas de Ni(ll), Cu(l), P*, P** e/ou

P>+ 136-138 na superficie juntamente com as fases metalicas de Ni e Cu,. A presenca

de espécies indicativas de fosfetos metalicos — Ni®*, Cu®* e P®> ndo foram

identificadas, sugerindo que a superficie deste filme apresente a formacédo de

dxidos de Ni(ll) e Cu(l) e a formacdo de compostos destes cations com oxianions
de P.
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2p 32
8524 eV E
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8736 v 369,76V

Cu
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2p 112
951,7 eV
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860,9 eV |

CPS

cu’
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T T T T T T T T T T T T v T v
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FIGURA 4.79 - Andlise de XPS realizada para o filme de Ni-Cu-P em relacéo a (a) Ni, (b) Cu e (c) P.
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4.11.5 - Densidades de corrente parciais e eficiéncia de deposicédo

Seguindo o0 mesmo procedimento adotado para os eletrodos de disco,
as densidades de corrente parciais para Ni, Cu, P e H, foram calculadas, assim
como as eficiéncias de deposicdo dos processos. Tais valores podem ser

observados na Tabela 4.13.

TABELA 4.13 - Densidades de corrente parciais e eficiéncia calculadas para os filmes de Ni,
Ni-P, Ni-Cu e Ni-Cu-P

Filme jni/mAcm? jou/mAcm? jp /mAcm? ju2/mAcm? Eficiéncia/ %

Ni 8,2 - - 51,8 13,6
Ni-P 1,8 -- 0,6 57,6 4,1
Ni-Cu 24,0 5,6 30,4 49,3
Ni-Cu-P 8,4 1,8 0,3 49,5 17,6

Comparando-se os resultados calculados nesta se¢cdo com aqueles
apresentados para os eletrodos de disco (vide figura 4.80(a)), observa-se que,
exceto para o filme de Ni, em todas as ligas as densidades de corrente parciais
para cada elemento aumentaram, indicando que a mudanca da configuracdo da
celula foi benéfica ao processo de eletrodeposicdo das ligas. O mesmo
comportamento € consequentemente observado para as eficiéncias, mostradas na
Figura 4.80(b).

Tal aumento nas densidades de corrente parciais € atribuido
principalmente a disposicdo dos eletrodos na célula (na vertical), o que leva a
modificacdes das distribui¢Oes de linhas de corrente e permite que as bolhas de
H, formadas escapem mais facilmente evitando o bloqueio da superficie e pela

conveccdo pelo desprendimento mais veloz destas mesmas bolhas.
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FIGURA 4.80 - Comparagao entre as densidades de correntes parciais de cada elemento para os elétrodepdsitos
produzidos no eletrodo de disco e no eletrodo retangular.

4.11.6 - Ensaios de corrosdo
4.11.6.1 - potencial de circuito aberto

A avaliacdo do comportamento dos filmes produzidos foi realizada
em meio de NaCl 3,5% acompanhando o OCP destes neste meio corrosivo, assim
como realizado anteriormente para os eletrodos de disco, exceto pela modificacédo
do modelo da célula utilizada, na qual o corpo de prova ¢ inserido abaixo da célula
e a area exposta & delimitada por um anel vedante de silicone com

aproximadamente 1 cm?.

As curvas de OCP obtidas paras as amostras de Ni, Ni-P, Ni-Cu e
Ni-Cu-P sdo mostradas na Figura 4.81. Exceto pela curva do filme de Ni-P, o qual
se estabilizou em cerca de -450 mV ap0s cerca de 6 h, as demais amostras
atingiram um potencial de estabiliza¢éo na regido de -530 mV a -550 mV, sendo
que os filmes de Ni e Ni-Cu-P atingiram esta regido de potencial em cercade 2 h
e o filme de Ni-Cu, em cerca de 5 h. Outra caracteristica importante observada,
exceto para a curva de Ni-P, € que uma oscilacdo no potencial com cerca de 15 h

de imersdo ¢é observada nos filmes, indicando ruptura dos mesmos, o que pode ser
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verificado por testes qualitativos para ferro utilizando KSCN e 1,10-
ortofenantrolina. A partir destes resultados, sugere-se que o filme de Ni-P possa
ser mais protetivo do que os demais, uma vez que este apresenta o valor de OCP
menos negativo e o comportamento de ruptura nao foi observado. Sugere-se que
este comportamento se deva a presenca de compostos de Ni e espécies oxidadas
de P na superficie deste filme, assim como detectado por XPS.
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FIGURA 4.81 - Curvas de OCP para os filmes de Ni, Ni-P, Ni-Cu e Ni-Cu-P produzidos nos substratos
retangulares em meio corrosivo de NaCl 3,5%.

4.11.6.2 - Ensaio de corrosao por névoa salina

O ensaio de corrosdo em camara de névoa salina foi conduzido a 35
°C em atmosfera composta de ar e névoa de NaCl 5%. Para este experimento,
amostras foram preparadas em triplicata para: aco 1020, os pré-depdsitos, Ni-Asp,
Ni-P, Ni-Cu e Ni-Cu-P. Uma das faces dos corpos de prova recebeu etiqueta com
identificacdo e foi recoberta com verniz incolor (verniz alquidico incolor) de

modo a preservar a etiqueta.

Os filmes de Ni, Ni-P, Ni-Cu, Ni-Cu-P, pré-depositos e o substrato
de aco foram submetidos a 168 h de exposic¢do a névoa salina e foram avaliados
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periodicamente para que a evolucédo do estado da superficie pudesse ser observada
(Figura 4.82).

A¢o Pré-depositos

0h 24 h 48h 168 h Oh 24 h 48h 168 h
Ni-P-Asp

0Oh 24 h 48h 168h Oh 24 h 48h 168 h
Ni-Cu-Asp Ni-Cu-P-Asp

Oh 24 h 48h 168 h Oh 24 h 48h 168 h

FIGURA 4.82 - Aspecto da superficie de diferentes amostras ao longo do ensaio de corrosdo em camara de
névoa salina.

Pela avaliacdo das imagens nota-se que tanto os pré-depoésitos quanto

o filme de Ni-asp foram fortemente atacados em um curto periodo. Um fator que
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pode ter facilitado a corrosao dos filmes de Ni obtidos pelo banho contendo acido
aspartico sdo as trincas presentes na superficie do eletrodeposito, assim como foi
observado pelas fotos de MEV e MCVL.

O filme de Ni-P se apresentou bastante resistente ao ataque da névoa
salina, apresentando poucos pontos de corrosdo mesmo apdés 7 dias de ensaio. Os
comportamentos dos filmes de Ni-Cu e Ni-Cu-P foram semelhantes, apresentando
poucos sinais de ataque até 48 h de ensaio; poréem, ao final de 16 8h, se
apresentaram bastante corroidos, diferentemente do que foi observado para o
filme de Ni-P.

Para melhor compreensdo dos resultados obtidos apds 7 dias de
ensaio de corrosao nestas condi¢des, as superficies das amostradas foram lavadas
com agua e levemente lixadas com lixas #600, #1200 e #2000 para que 0 excesso
de sal e os produtos de oxidacdo fossem removidos da superficie, revelando a
morfologia gerada pelo ataque do eletrélito corrosivo. As amostras obtidas foram
analisadas por MCVL e as projecGes em 3D das topografias e dos perfis de altura

sdo mostradas nas figuras abaixo (Figuras de 4.83 a 4.88).

Para a amostra de aco exposto (Figura 4.83), notou-se a formacao de
pites espalhados ao longo da superficie, entretanto a profundidade destes se
manteve na faixa de 5 a 12 um. No caso das camadas de pré-depdsitos (Figura
4.84) observaram-se perfuracdes mais profundas, de 10 a 15 um; o aumento da
profundidade das perfuragdes no aco recoberto com camadas de cobre e niquel se

deve a formacdo de pares galvanicos.

Os filmes de Ni (Figura 4.85) se apresentaram muito atacados, com
perfuracdes de profundidade de 10 a 29 um; como ja discutido anteriormente, a
presenca de trincas nesta superficie leva a formacdo de pontos de corroséo
preferencial, o que pode gerar estas perfuracdes mais profundas. O filme de Ni-P
(Figura 4.86) se apresentou como 0 menos afetado no ensaio, apresentando

depressfes 1 a 3 um; o fato deste material ser mais resistente ja seria esperado de
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acordo com 0s experimentos anteriores, e a presenca do especies oxidadas de
fésforo na superficie, por exemplo fosfato de Ni, pode ser um dos fatores que

auxiliem na resisténcia a corrosao.

Os filmes de Ni-Cu e Ni-Cu-P (Figuras 4.87 e 4.88, respectivamente)
mostraram comportamentos semelhantes apesar do filme de Ni-Cu apresentar
uma perfuracdo de aproximadamente 40 um de profundidade, o que ndo foi
observado anteriormente. Ao contrério, as perfuracdes nestes filmes tiveram
profundidades variando entre 10 e 20 um. Mesmo que aparentemente tais filmes
ndo apresentaram grandes sinais de ataque nos dois primeiros dias, a formacéo de
pares galvanicos na superficie deve ser um dos responsaveis pelo aprofundamento
dos pontos de corrosao, aléem do fato de que os filmes de Ni-Cu ainda apresentam

pequenas trincas, levando a corrosédo preferencial.

FIGURA 4.83 - Projecdes em 3D obtidos por MCVL para a amostra de ago ap6s 0 ensaio em cAmara de névoa
salina, sendo (a) o perfil de intensidade do laser e (b) o perfil de alturas.
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FIGURA 4.84 - Projec6es em 3D obtidos por MCVL para os pré-dep6sitos ap6s o ensaio em cadmara de névoa
salina, sendo (a) o perfil de intensidade do laser e (b) o perfil de alturas.

FIGURA 4.85 - ProjecGes em 3D obtidos por MCVL para a amostra de Ni apds o ensaio em camara de névoa
salina, sendo (a) o perfil de intensidade do laser e (b) o perfil de alturas.
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FIGURA 4.86 - ProjecGes em 3D obtidos por MCVL para a amostra de Ni-P ap6s o ensaio em camara de névoa
salina, sendo (a) o perfil de intensidade do laser e (b) o perfil de alturas.
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FIGURA 4.87 - ProjecGes em 3D obtidos por MCVL para a amostra de Ni-Cu apds o ensaio em camara de
névoa salina, sendo (a) o perfil de intensidade do laser e (b) o perfil de alturas.

FIGURA 4.88 - Projec6es em 3D obtidos por MCVL para a amostra de Ni-Cu-P ap6s o ensaio em camara de
névoa salina, sendo (a) o perfil de intensidade do laser e (b) o perfil de alturas.
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5 - CONCLUSOES

Para melhor contemplar os objetos de estudo deste trabalho, as
conclusdes serdo divididas entre dois topicos: eletrodos de disco e eletrodos

retangulares trazendo o comparativo entre estes dois sistemas.

5.1 - Eletrodos de disco

A elaboragéo de banhos contendo complexos de aspartato mostrou-
se viavel para a pratica da eletrodeposicdo dos filmes propostos, com banhos que
apresentam boa estabilidade em uma grande faixa de valores de pH, mesmo que

reacOes paralelas indesejaveis como a oxidacdo do complexo de Ni-Asp ocorra.

A adicdo de NaH,PO, aos banhos evitou a oxidagdo dos complexos
de Ni-Asp e despolarizou os processos de eletrodeposicdo de filmes sobre o
deposicdo de Ni e a queda da eficiéncia do processo de eletrodeposicéo; estes
fendmenos foram atribuidos a competicdo por sitios ativos da superficie
eletroativa entre anion hipofosfito e os complexos metalicos e pelo aumento da
atividade eletrocatalitica para a reacdo de desprendimento de hidrogénio dada a

formacdo de uma fase de Ni-P sobre o eletrodo.

O processo de eletrodeposicdo de Ni ou de suas ligas apresentou
controle misto e possivelmente difusional para as maiores densidades de corrente
aplicadas. As espécies de Ni(ll)-Asp apresentaram forte limitacdo de transferéncia
de carga (pela prépria natureza do metal), enquanto as espécies de Cu(ll)-Asp
mostraram limitacOes difusionais (pela imposicéo das concentragdes utilizadas).
O fato do Ni(ll)-Asp apresentar limitacGes de transferéncia de carga tende a
induzir a formacédo de filmes bastante homogéneos, enquanto a presenca das
especies de Cu(ll)-Asp em regime de limitacdo difusional levam a formacéo de

filmes mais irregulares e dendriticos.
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Em relacdo ao mecanismo responsavel pela formacdo dos filmes,
encontraram-se indicios que a reducdo de Ni(ll1)-Asp aconteca de acordo com um
mecanismo do tipo CEE com a primeira etapa eletroquimica atribuida a etapa
lenta; evidéncias experimentais para 0 mecanismo de reducdo da espécie de
Cu(l)-Asp ndo foram encontradas, entretanto pode-se sugerir o mesmo tipo de

mecanismo. Para a codeposicéo de P, 0 mecanismo direto é sugerido.

Os filmes de Ni-Cu e Ni-Cu-P obtidos foram compostos
majoritariamente por Ni, entretanto a fracdo de Cu codepositado sempre esteve
acima da fracdo do complexo de Cu-Asp no banho; dada a presenca de Cu no
sistema, a codeposic¢édo de P fora inibida a valores tipicamente na faixa de 1% a
3%, frente a valores da faixa compreendida entre 15% e 23%. Assim como citado,
a codeposicdo de P levou a diminuicdo da eficiéncia do processo de
eletrodeposicdo em relacdo aos filmes analogos sem a presenca deste ndo-metal,
e em todos os filmes contendo P (Ni-P e Ni-Cu-P), foram observados o carater

nao-cristalino.

De modo geral, as ligas apresentaram melhor resisténcia a corrosao
do que o filme de Ni em NaCl 3,5%. Entretanto, ndo houve correlacéo direta entre
composicao e resisténcia a corrosao, porem observou-se que os filmes produzidos
com densidades de corrente compreendidas tipicamente acima de 40 mA cm
apresentaram melhores resultados. Tal efeito fora relacionado ao refinamento

morfoldgico obtido nestas densidades de corrente de eletrodeposicéo.

5.2 - Eletrodos retangulares

O aumento da escala do processo demandou modificacdes
experimentais, pois 0 novo sistema apresentou particularidades néo observadas

durante o uso do eletrodo de disco, por exemplo, a falta de aderéncia dos filmes
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de Ni-Cu e Ni-Cu-P ao substrato. Dados o0s ajustes necessarios, filmes aderentes

e capazes de receber polimento foram obtidos.

As mudancas das configuracdes de célula levaram ao aumento da
eficiéncia do processo de deposicdo e das correntes parciais de Ni, além de
favorecer a codeposicdo de P. As mudancas de configuracdo e no substrato
utilizado levaram a obtencdo de filmes de Ni e Ni-P mais rugosos do que nos
eletrodos de disco; a formacao de pd nos filmes de Ni-Cu e Ni-Cu-P também foi

magnificada.

O filme de Ni-P apresentou a maior resisténcia a corrosao dentre
todos os filmes avaliados em ensaios de OCP e em camara de névoa salina,
sugere-se que a resisténcia a corrosao superior se deve ao acumulo de espécies
oxidadas de P na superficie, como indicado pela analise de XPS. Comprando-se
Ni-Cu e Ni-Cu-P, o segundo apresentou aspecto visual menos atacado apds 0s
ensaios em camara de névoa salina, apesar da profundidade das perfuracdes serem

semelhantes entre os dois recobrimentos.
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