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RESUMO

Um estudo comparativo entre duas solugdes de niquel autocatalitico, uma solugdo comercial e
uma solugao formulada, foi o tema deste estudo. Corpos de prova foram produzidos pela deposi¢do
de niquel fosforo a partir das duas solugdes, utilizando como substrato o ago SAE 1005. Os corpos
de prova revestidos foram caracterizados por medidas cronopotenciométricas, curvas de polarizagao
potenciodinamicas, espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), difracdo de raios-X (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV). Os
resultados mostraram que ambas as solugdes produziram revestimentos amorfos, regulares e
uniformes na superficie do substrato. A solu¢do comercial apresentou maior taxa de deposicao e
produziu depositos com menor teor de fosforo, comparados aos obtidos pela solu¢do formulada.
Estas caracteristicas, no entanto, nao resultaram em diferengas no comportamento eletroquimico do
aco revestido. Os depositos produzidos pelas duas solugdes apresentaram atividade eletroquimica
semelhante na solug@o agressiva de cloreto.

Palavras-chave: Niquel autocatalitico, niquel-fosforo, corrosao, ensaios eletroquimicos.

ABSTRACT

A comparative study between two autocatalytic nickel solutions, a commercial solution
and a formulated solution, is presented. Specimens were produced by deposition of nickel
phosphorus from both solutions using the SAE 1005 steel as substrate. The coated specimens
were characterized by chronopotentiometry potentiodynamic polarization curves, electrochemical
impedance spectroscopy (EIS), energy dispersive spectroscopy (EDS), X-ray diffraction (XRD) and
scanning electron microscopy (SEM). The results showed that both solutions produced amorphous
and uniform coatings on the steel substrate. The commercial solution presented higher deposition
rate and yielded deposits with lower phosphorus content, as compared to those obtained by the
formulated solution. These features, however, have not resulted in differences in the electrochemical
behavior of the coated steel. The deposits showed similar electrochemical activity in the aggressive
chloride solution.

Keywords: Autocatalytic nickel, nickel-phosphorus, corrosion, electrochemical tests.
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INTRODUCAO

Na galvanoplastia, o processo de deposi¢@o de niquel fosforo, obtido pela redugao
de niquel, ¢ utilizado como alternativa de protegao a corrosdo. Os depositos sdo obtidos a
partir de solu¢des de niquel autocatalitico contendo sais de sulfato de niquel, que fornecem
ions de niquel em solugdo, ¢ hipofosfito de sodio, que desempenha o papel de redutor do
niquel em solugdo. O processo ocorre sem aplicagdo de corrente elétrica externa.

A uniformidade macroscopica do depdsito e sua excelente resisténcia intrinseca a
corrosao e ao desgaste abrasivo torna o processo atrativo ao setor produtivo. O processo
resulta em uma boa dispersdo do depdsito sobre o substrato, possibilitando a aplicagdo
em pecas de geometria complexa, diferentemente do depésito obtido por eletrodeposicao
(BOLARIN et al., 2003; BULASARA et al., 2012; CARDOSO, 2006; GAO et al.
2008; LEEVER e SLOMINSKI, 1986; MALFATTI, 2000; SCHULTZ ¢ YARKOSKY,
1989).

O deposito de niquel fosforo € mais nobre que os substratos ferrosos, atuando como
uma barreira protegendo o substrato do meio corrosivo. Para uma prote¢do a corrosdo
mais efetiva ¢ fundamental a auséncia de descontinuidades, trincas ou falhas, capazes de
expor o substrato ferroso ao meio externo (MALFATTI, 2000).

Nas solugdes de niquel autocatalitico, que utilizam o hipofosfito de sédio como
agente redutor, o processo ocorre segundo as seguintes reagoes: O hipofosfito ¢ oxidado,
liberando hidrogénio que fica adsorvido na superficie do substrato. Nesta etapa, a
concentragdo da solugdo e as condigdes do pré-tratamento determinam a dispersdo do
hidrogénio sobre a superficie.

H,PO,,*+ H,0 — H* + HPOZ + 2H__
O niquel na superficie do substrato ¢ reduzido pelo hidrogénio adsorvido.
Niz+ 2H_, — Ni + 2H"*

Simultaneamente, o hidrogénio adsorvido reduz uma pequena quantidade de
hipofosfito a agua, ion hidroxila e fosforo.

H,PO, +H,  —HO+OH+P

Grande parte do hipofosfito presente ¢ oxidado cataliticamente a ortofosfito e gas
hidrogénio, independente da deposicao do niquel e do fosforo.

H,PO, + H,0 — H* + HPO,2 + H,

Esta ultima etapa ¢é responsavel pela baixa eficiéncia das solu¢des de niquel
autocatalitico. O depdsito de niquel obtido desta forma contém aproximadamente 8-10%
de fosforo, apresentando boa resisténcia a corrosdo e forte aderéncia. Estes depositos
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podem conter diferentes percentuais de fosforo e serem classificados como baixo, médio
ou alto fosforo. Revestimentos contendo acima de 7% de fosforo sdo amorfos (como
depositado) e a estabilidade do depdsito ¢ mais alta quando o teor de fosforo excede a
composicao eutética (11% de fosforo) (BABAetal., 2009; RANI et al., 2010, VAGHEFI
e VAGHEFI, 2011).

A solucdo de niquel autocatalitico, composta somente do sulfato de niquel ¢
redutor, ¢ muito instavel e normalmente provoca a formagdo espontanea do niquel
metalico. Nestas solugdes, faz-se indispensavel a adigdo de outros metais em pequenas
concentragdes para obter a estabilidade desejada. A quantidade de estabilizador deve
ser considerada para que ndo ocorra uma diminuicao significativa na taxa de deposi¢ao
do niquel fosforo. Sao utilizadas como agente estabilizador, solu¢des metalicas de
chumbo, cobre, zinco, molibdénio, cadmio e tungsténio. Compostos organicos podem
ser utilizados como estabilizadores secundarios para auxiliar na sinergia das interagdes
destes ions metalicos. Compostos organicos ainda podem exercer as fungdes de
tensoativos, molhadores e abrilhantadores. (BOLARIN ez al., 2003; GAO et al., 2008;
TAROZAITE, 2005).

O objetivo deste trabalho foi desenvolver uma solucdo de niquel autocatalitico que
resulte em depositos com caracteristicas similares as produzidas pela solugdo de niquel
autocatalitico comercial. Foram confeccionados corpos de prova pela deposicao de niquel
fosforo, utilizando as solugdes formulada e comercial. As caracteristicas eletroquimicas
dos depositos foram avaliadas por cronopotenciometria, voltametria e impedancia
eletroquimica; e a constituicdo quimica e morfologica por espectroscopia de energia
dispersiva, difragao de raios-X e microscopia eletronica de varredura, respectivamente.

MATERIAL E METODOS

Para confecg@o dos corpos de prova, foi utilizado o ago SAE 1005, previamente
lixado em lixa de carbeto de silicio de grao 220. Foram utilizadas pegas circulares com
1,7 cm de didmetro.

Na solug@o comercial, ¢ estipulado pelo fornecedor a utilizagdo de 50 mL/L de
“parte A” e 150 mL/L de “parte B”, que em valores analiticos correspondem a 5 g/L de
niquel metal e 30 g/L de hipofosfito de sodio, respectivamente. Quanto as condigdes
operacionais, ¢ sugerido trabalhar a uma temperatura entre 85 °C e 90 °C, pH entre 4,7 e
5,2, taxa de deposi¢ao média entre 15 um/h e 18 pm/h, e para corre¢ao do pH, utilizagdo
de acido sulfurico ou hidréxido de amdnia, agitagdo a ar ou mecéanica. A composicao e
as condi¢des operacionais estabelecidas pelo fornecedor foram mantidas neste estudo.

Na solugao formulada, foram utilizados 22,4 g/L de sulfato de niquel hexahidratado,
49 g/L de hipofosfito de s6dio monohidratado (agente redutor), 0,05 g/L de sulfato de
cobre II pentahidratado (agente estabilizador), 19,2 g/L de acido citrico anidro (aditivo),
11,8 g/L de acido succinico (aditivo), 30 g/L de acetato de sodio (aditivo) e 6,0 mL/L de
acido acético (aditivo). Os aditivos podem exercer uma ou mais fungdes, tais como ligante
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e estabilizante secundario, tampao, abrilhantador e acelerador de processo. As condi¢des
operacionais foram as mesmas sugeridas pelo fornecedor da solugdo comercial.

A preparacdo do substrato foi igual para todos os corpos de prova. Estes foram
imersos nas solugdes de niquel autocatalitico com temperatura na faixa de 85 °C a 90 °C.
O pH da solug@o, no entanto, foi elevado a 5,0 a temperatura ambiente. As concentragdes
de niquel e de hipofosfito (agente redutor) foram monitoradas por analises titulométricas
¢ mantidas em concentragdes iguais em ambas as solugdes.

Foi determinada a espessura da camada por medida de massa do depdsito. Esta foi
obtida pela diferenca de massa entre as pesagens dos corpos antes e ap6s o processo de
deposicao, em balanca analitica. Determinou-se a espessura da camada de acordo com
a Equacdo 1.

Espessura de camada= " Eq.1
P A4d 1

onde m: massa do deposito (g); A: area (cm?); d: massa especifica (g.cm™).

Para a analise eletroquimica, foram utilizadas as técnicas de cronopotenciometria,
espectroscopia de impedancia eletroquimica e polarizagdo potenciodindmica. Para
todas as técnicas foi utilizada uma célula tipica de trés eletrodos, usando o eletrodo de
calomelano saturado (ECS) como referéncia (ER), platina como contra eletrodo (CE) e
corpo de prova como eletrodo de trabalho (ET). A area exposta do eletrodo de trabalho
foi de 1,1 cm?, delimitada pelo porta-amostra. As medidas foram obtidas utilizando o
potenciostato com analisador de frequéncia PGSTAT302 da Autolab, em solugdo de
NaCl 3,5% m/v e pH 5,5.

A cronopotenciometria consistiu em monitorar o potencial de corrosdo do corpo de
prova, potencial de circuito aberto (OCP — open circuit potential), em fungdo do tempo,
por 10 minutos.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi realizada no potencial
de circuito aberto, utilizando uma onda senoidal de 10 mV de amplitude na faixa de
frequéncia entre 100 kHz a 10 mHz. As medidas foram realizadas apds o estabelecimento
do estado estacionario, o qual foi seguramente atingido antes de 10 minutos. A perturbagao
resultou em duas respostas de corrente, uma resistiva € uma capacitiva. Os dados foram
apresentados utilizando o diagrama de Nyquist, o qual apresenta o componente real
na abscissa (resultante da corrente resistiva) e o componente imagindrio na ordenada
(resultante da corrente capacitiva), em funcdo da frequéncia.

A polarizagdo potenciodindmica, realizada pela varredura do potencial com medida
de corrente, foi realizada em potenciais anddicos, principalmente, de OCP - 0,5 V a OCP
+ 1V, auma velocidade de varredura 1 mV/s.
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A morfologia dos depositos foi avaliada por microscopia eletronica de varredura,
utilizando o microscopio XL.20 da Philips. As composi¢oes do deposito e substrato foram
determinadas por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (acoplado ao MEV) e
difracdo de raios-X. Este ultimo, com o difratometro Rigaku D/MAX-2100 e uma fonte
de radiacao de Cu Ka.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As espessuras de camada média para os depoésitos, determinados de acordo
com a Eq. 1, sdo apresentadas na Tabela 1. Considerando-se que o niquel puro possui
densidade maior que o depoésito de niquel fosforo, por esta equagdo, a espessura
determinada ¢ menor do que a efetivamente depositada. Este método, portanto, ndo
¢ conclusivo e sim indicativo de uma medida aproximada de espessura de camada
(SINGH, 2003).

Tabela 1. Espessura dos revestimentos ~~ Ni-P depositados.

Solugao comercial Solugao formulada

‘ 1h de deposicao | 4h de deposigéo | 1h de deposicao | 4h de deposigéo

Camada média ’ 8,3 um | 50,3 um | 7,4 um | 43,9 um

Independente do tempo de deposigio, para os tempos estudados (1 e 4 h), a solugdo
comercial produziu depdsitos de maior espessura, comparados aos produzidos pela
solucdo formulada. Esta diferenca de espessura de camada pode estar relacionada ao
agente estabilizador utilizado. De acordo com a literatura (GULLA e DUTKEWYCH,
1973; LIU et. al, GAO e YANG 2002; SRINIVASAN et al., 2011), o agente estabilizador
promove, além da estabiliza¢do da solug¢do, uma taxa de deposi¢ao diferenciada em fungao
do tipo e da quantidade na solucao.

A espessura de camada do revestimento ndo seguiu um padrio linear com o tempo
de processo. No inicio do processo, a cinética da reacdo parece ter sido mais lenta,
aumentando com o passar do tempo de reacao.

A medida do potencial de circuito aberto pelo tempo de 10 minutos, para os corpos
de prova construidos nas solugdes comercial e formulada em solugao de NaCl 3,5% m/v,
¢ apresentada nas Figuras 1 e 2, respectivamente. O potencial do substrato (aco SAE
1005), também medido nas mesmas condi¢des do corpo de prova com revestimento, €
apresentado nestas figuras.
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Figura 1. Curvas cronopotenciométricas dos corpos de prova revestidos com niquel fésforo em solugao de
niquel autocatalitico comercial (4 h), em solugéo de NaCl 3,5% m/v, pH 5,5.
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Figura 2. Curvas cronopotenciométricas dos corpos de prova revestidos com niquel fésforo em solugao de
niquel autocatalitico formulado (4 h), em solugédo de NaCl 3,5% m/v, pH 5,5.
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Os potenciais de circuito aberto (OCP/ V) dos corpos de prova confeccionados em
niquel autocatalitico comercial e formulado sdo muito semelhantes, apresentando valores
entre -0,30 V., € -0,35 V_ Os potenciais, para ambos 0s revestimentos, mostraram-se
bastante estaveis com o tempo de imersao em NaCl 3,5% m/v, pH 5,5. Para os substratos
sem revestimento, os valores dos potenciais de circuito aberto estabilizaram-se na faixa
entre -0,60 V., € -0,65 V_ ., evidenciando que os revestimentos de niquel fosforo
contribuem para a protecdo do substrato, elevando seu potencial no meio em estudo.
Estes valores também foram observados para sistemas semelhantes (HUANG et al. 2004;
SRINIVASAN et al., 2011).

Os espectros de impedancia eletroquimica, construidos na mesma solucao,
permitiram avaliar o efeito barreira do revestimento (ROSSI et al., 2003). Os resultados,
expressos em diagramas de Nyquist, ordinariamente, exibem a impedancia resistiva no
eixo Z’ e a impedancia capacitiva no eixo Z”.

As Figuras 3 ¢ 4 mostram que 0s espectros para os revestimentos obtidos pelas
solugdes de niquel autocatalitico comercial ¢ formulado, no potencial de circuito
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aberto, ndo apresentaram diferencas significativas, caracterizando a semelhanga no
comportamento eletroquimico dos depdsitos no meio agressivo em estudo.

Figura 3. Espectros de impedancia eletroquimica dos corpos de prova revestidos com niquel fésforo em
solugao de niquel autocatalitico comercial (4 h), no OCP, em solugao de NaCl 3,5% m/v, pH 5,5.
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Figura 4. Espectros de impedancia eletroquimica dos corpos de prova revestidos com niquel fésforo em
solucdo de niquel autocatalitico formulado (4 h), no OCP, em solugéo de NaCl 3,5% m/v, pH 5,5.
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Os espectros para os corpos de prova revestidos apresentaram uma alta impedancia,
comportando-se como um pseudocapacitor, com uma alta resisténcia a polarizagdo. O
substrato sem revestimento apresentou baixa impedancia para as mesmas frequéncias,
caracterizando uma baixa resisténcia a polarizagdo. Estas diferengas indicam que o
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revestimento de niquel fésforo promove uma alta resisténcia a polarizagdo para o substrato
em meio aquoso agressivo.

As curvas de polarizagdo, construidas pelo método potenciodinamico em solugo
de NaCl 3,5% m/v, sdo apresentadas nas Figuras 5 ¢ 6.

Figura 5. Curvas de polarizagdo potenciodinamicas dos corpos de prova revestidos com niquel fésforo em
solugdo de niquel autocatalitico comercial (4 h), em solugdo de NaCl 3,5% m/v, pH 5,5.
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Figura 6. Curvas de polarizagdo potenciodinamicas dos corpos de prova revestidos com niquel fésforo em
solugdo de niquel autocatalitico formulado (4 h), em solugéo de NaCl 3,5% m/v, pH 5,5.
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Pelas curvas de polarizag@o, observa-se também, que ambos os revestimentos
apresentaram comportamento eletroquimico semelhante. Ambos apresentaram potencial
de corrosdo entre -0,35 V. € -0,45 V, ., 0 qual ¢ 500 mV mais nobre que seu substrato
(-0,9 Vo). A densidade de corrente de corrosdo para os corpos de prova revestidos
¢ aproximadamente dez vezes menor do que a densidade de corrente do substrato,
confirmando a menor atividade eletroquimica na superficie dos corpos de prova, também
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observado nos espectros de impedancia eletroquimica. Resultados semelhantes foram
encontrados por outros pesquisadores (KHALIFA e SAKR, 2009; MOHAMMADI e
GHORBANI, 2011; SRINIVASAN et al., 2011).

As imagens por microscopia eletronica de varredura (MEV) dos depositos obtidos
a partir das duas solugdes em estudo, para os tempos de deposi¢do de 1 ¢ 4 horas, sdo
ilustradas nas Figuras 7, 8, 9 ¢ 10, respectivamente.

Figura 7. Imagens por microscopia eletronica de varredura dos revestimentos depositados por 1 hora na
solugdo de niquel autocatalitico comercial, em duas magnificagdes.

B)

Figura 8. Imagens por microscopia eletronica de varredura dos revestimentos depositados por 1 hora na
solugéo de niquel autocatalitico formulada, em duas magnificagbes.

Figura 9. Imagens por microscopia eletronica de varredura dos revestimentos depositados por 4 horas na
solugéo de niquel autocatalitico comercial, em duas magnificagdes.
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Figura 10.Imagens por microscopia eletrénica de varredura dos revestimentos depositados por 4 horas na
solugéo de niquel autocatalitico formulada, em duas magnificagbes.

Comparando as imagens das Figuras 7 e 8, observa-se que os revestimentos, obtidos
por 1 hora em ambas as solucdes, foram depositados de maneira regular e uniforme. Nos
depositos obtidos pela solugdo comercial € possivel observar que tende a formar estruturas
nodulares (Figura 7). Este comportamento ndo ¢ observado para os depositos obtidos
pela solugdo formulada (Figura 8).

Nas Figuras 9 e 10 (revestimentos obtidos por 4 horas), pode-se observar que o
crescimento do deposito seguiu as ranhuras do substrato, com a presenga de poucos
noédulos. Este comportamento foi diferente do observado por outros pesquisadores
(KHALIFA e SAKR 2009; LIU et al., 2008; MOHAMMADI ¢ GHORBANI, 2011),
os quais obtiveram depositos de niquel fésforo com textura nodular em toda a extensdo
da superficie.

Os espectros de EDS, obtidos para os corpos de prova com revestimento depositado
durante 4 horas nas solucdes de niquel autocatalitico comercial e formulado, sdo
apresentados nas Figuras 11 e 12.

Figura 11. Espectros de energia dispersiva de raios-X do revestimento depositado durante 4 horas em solugédo
de niquel autocatalitico comercial.
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Figura 12.Espectros de energia dispersiva de raios-X do revestimento depositado durante 4 horas em solugéo
de niquel autocatalitico formulado.
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A Figura 11 mostra que o depoésito de niquel fosforo obtido a partir da solucdo
comercial contém aproximadamente 10% de fosforo e 90% de niquel em massa. A Figura

12 mostra que o depdsito de niquel fosforo obtido a partir da solugdo formulada contém
aproximadamente 13% de fosforo e 87% de niquel em massa.

Os espectros de DRX, obtidos para os corpos de prova com revestimento depositado

durante 4 horas nas solugdes de niquel autocatalitico comercial e formulado, sdo
apresentados nas Figuras 13 e 14.

Figura 13.Espectro por difragéo de raios-X tipico do depésito obtido durante 4 horas em solugéo de niquel
autocatalitico comercial.
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Figura 14 — Espectro por difragao de raios-X tipico do depdsito obtido durante 4 horas em solugao de niquel
autocatalitico formulado.
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Os espectros de DRX dos depdsitos obtidos por ambas as solu¢des sdo muito
semelhantes, caracterizados por um alargamento do pico na regido do angulo 26 de 45°.
Este alargamento tem sido associado a estrutura amorfa do niquel fésforo (KHALIFA e
SAKR, 2009; LIU et al., 2008), caracteristico de depdsitos com teor de niquel acima de
7% (YOON et al., 2007).

CONCLUSAO

Os resultados mostraram que ambas as solugdes produziram revestimentos amorfos,
regulares e uniformes na superficie do substrato. A solugdo comercial, no entanto,
apresentou maior taxa de deposicdo e produziu depdsitos com menor teor de fosforo,
comparados aos obtidos pela solugdo formulada. Estas caracteristicas, no entanto, ndo
resultaram em diferengas no comportamento eletroquimico do ago revestido. Os depdsitos
obtidos por ambas as solugdes autocataliticas apresentaram atividade eletroquimica
semelhante em solucdo agressiva de cloreto.
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