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RESUMO

Materiais amorlos sfo caracterizados pela falta de ordem cristalogrifica de longo alcance
I $ua estrulura alomica, mas que apresentam alguma ordem de curto alcance, Esta caracieristica
confere a esses materiais propriedades quimicas e fisicas diferentes dos materiais cristalinos.
Particularmente, algumas ligas metilicas amorfas exibem excelente resisiéncia a4 corrosio ¢
podem ser utilizados como revestimentos para proleger oulros maleriais menos resisienies cm
meios agressivos, Uma das &enicas para obter revestimentos de ligas amorfas & a eletrodeposigao
aquosa convencional, Neste trabalho, estio apresentadas a preparagio ¢ a caraclerizagio de
depisitos quase amorfos ( microcristalinos ) de ligas Fe-Cr-P, obtidos a partir de banhos
eletroliticos usando citrato de sddio e glicina como agentes complexantes. Os resultados
mostraram depdgitos com tamanho de cristalitos de ~15A a partir de dois tlipos de banhos.
Ensaios cletroguimicos revelaram aumento de resisténeia & corrosio de ago recoberlo com

depdsilo amor{o,

INTRODUCAO

As principais caracleristiicas das ligas metdlicas
amorfas s80 (a) a sua estrutura atdmica amorfa, (b) a
auséncia de defeitos cristalinos como contornos de grio e
discorddncias e (¢) a possibilidade de obtengiio de ligas
amorfas em uma larga faixa de composigiao [1]. O que
lorna  esses  maleriais  interessanies ¢ o falo de
apresentarem  propriedades  clélricas ¢ mecinicas
similares a dos metals ¢ ao mesmo empo exibirem
comportamentos fisico ¢ quimico diferentes dos materians
cristalinos. Entre as propriedades quimicas, o estudo do
comportamento & corrosio omou-se de grande interesse
a partir da descoberta da superior resisténcia A corrosio
de varias ligas amorfas a base de Fe em relagio a ligas
metilicas cristalinas como ago moxidavel [2]. Esie fato
s¢  deve principalmente & estrutura monofisica
quimicamente homogénea, livre de defeitos [ormados
pela difusio no estado sdlido e associados com o estado
cristalino [3]. Viarios estudos 8m sido realizados nesta
drea |4-10], ¢ o que foi observado é que a elevada
resisténeia & corrosio dessas ligas amorfas se deve,
também, a presenga de Cr em determinadas porcentagens
[11-13] e & grande quantdade de elementos como boro,
carbono, silicio e fGsforo [3,14-17]. Essas ligas amorfas
contendo Cr podem ser utilizadas como revestimentos de
substraios menos nobres como ago doce, conferindo

proteciio pela formaciio de um filme passivo composto
basicamente de oxi-hidrdxido hidratado de cromo, que é
também o principal constituinte de hlmes passivos
cstiveis que prolegem os agos inoxidiveis [3]. As
aplicagies priticas, nesie sentido, sio limitadas devido a
forma, tamanho, ¢stabilidade e rabalhabilidade com que
esses maleriais siao obtidos pelos métodos convencionais
de resfriamento rdpido a partir do vapor ou do metal
liguido, conhecidos como processos de evaporagao ou
“sputtering”. que produzem filmes amorfos muilo finos.
ou “melt spinning”, onde sio obtidas tiras largas de =50
um de espessura [1,18]. Muitas outras técnicas 1€m sido
utilizadas com sucesso para obler revestimentos de ligas
amorfas em virios substratos, Entre elas estio incluidas o
processo convencional de eletrodeposicao agquosa [19-22]
¢ oulros processos a seco como amorfizacio indurida por
irradiagiio de feixe de particulas de alta encrgia [23-27] ¢
processos a laser [28]. Os processos a seco resultam em
uma menor laxa de deposigio e nio sS40 praucos para
produgio em larga escala e para pegas com grande drea
superficial. Por outro lado, o métndo de eletrodeposigao ¢
considerado simples, rapido ¢ de baixo custo [29], ¢ nesie
trabalho sio apresentados alguns resultados do estudo da
influéncia das condigbes do banho elewolilico ¢ dos
pariimetros de processo sobre g estrutura e composicao de
ligas amorlas Fe-Cr-P.



PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A composigiio  bdsica do  banho eletrolitico
utilizado para depositar as ligas amorfas Fe-Cr-P foi

':fl l.rS{"h:}; |1H;|_-[":| - 167 g..lrl

Fe(NH (S0); .12 HO - 60 g/l

NEI.HEP‘:}g . H.() - 10 E”

(NHy); S50, - 30 g/l

K, 50, - 20gh

A presenga do elemento ndo-metilico  [Gsloro
promove a amorfiza¢io de ligas cristalinas ¢ € mais
facilmente codepositado com ions de Fe em solugoes
AQUOSAS.

A adigio de agentes complexantes ao banho
cletrolitico tem como fungao a formagio de compostos
complexos de fons de Fe com potenciais de deposigio
mais negativos, o gue permite a sua codeposicio com
ions de Cr. Resultados experimentais [20,30] mostram
que  glicina, citrato de sidio e acido citrico  sdo
particularmente mais efetivos em  banhos contendo
hipofosfito de sidio. Visando analisar os cfeitos desses
aditivos complexantes, foram preparados dois banhos: a
soluggio | contendo dcido citrico (30 g/1), citrato de sodio
(45 g/} ¢ dcido bdrico (40 g/1) e a solugio 11 com glicina
(15 g/l). Como anodo foi utilizado ago inoxiddvel AISI
408 e as elewrodeposigocs foram realizadas variando-se
alguns parimetros de ensaio:

« catodo: chapas de Cu. ago inoxidivel ALSI 304 ¢
ago bhaixo carhono SAE 10020,
densidade de corrente;
¢ lemperaura do banho:
s lempo de deposigao e
» acabamento superficial do catodo.

A caracterizagao dos eletrodepdsilos obtidos foi
feita através de andlise semiquantitativa de composiciio
por [Muorescéncia de Raios-X (EDXRF), difragio de
Raios-X para andlise do graw de cristalinidade por
determinacao de tamanho de cristalitos { Apéndice 1),
microscopia eletronica de varredura ( Phillips XL-30.)
para estudos morfoldgicos ¢ ensaios  eletroquimicos
{ Polenciostato / Galvanostalo EG&G mod 173) em
solugio IM  de H:50,; aerada para verificagio e
comparagiio do comportiamento i COMOsan Nesse meio.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Nos éxperimentos iniciais, onde foi estudada a
influéncia de diversos parimetros de processo, como
densidade  de  corrente,  lemperatura do banho
eletroguimico ¢ tempo de deposigao sobre o gran de
cristalinidade e composicao do depisito, o substrato
catddico utilizado foi chapa de cobre puro.

A Tabela | mostra os resultados do primeiro
experimento com a solugiio | contendo citrato de sddio.
Pode-se observar que, em densidade de corrente de 50

mA/fcm” A iemperatura ambicnte (23-25°C) na faixa de 5-
30 minutos de deposigio, os depdsitos obtidos foram
quase amorfos com tamanho de cristalitos entre 20 ¢
32A, Densidades de corrente maiores (100 ¢ 1282

mA/em®)

resultaram

superiores a 80A.

em  lamanhos  de

cristalitos

TABELA 1. Resultados Obtidos Com a Solugio |
(pH=1,3) & Temperatura Ambiente (23-25°C) em

Substrato de Cobre
Amosira Densidade de Tempo de Tamanho de

C::rmm'ff Dreposigio Cristalitos

{mAfem”) {min} (A)
EAD] 30 10) 32
EA(2 S() 13 22
EA(3 50 20 20
EAD4 30 25 -
EANS ) 30 2
EADH 106 15 BY
EAD7T 100 20 24
EAQB 100 25 102
EAOY 100 30 89
EALQ 128,2 J 102
EALI 128,2 10 79

TABELA 2. Resultados Obtidos Com a Solugio |
(pH=1.3) Com Densidade de Corrente de 50 mAfem” em

Substrato de Cobre
Amoslra Tempo de Temperawura | Tamanho de
Deposicio do Banho Cristalitos

{min) ("C {A)
SDO1 15 23 17,0
SDO2 15 23 17,0
SDO3 13 23 15.0
SDO4 30 23 -
SDOS 30 23 15,0
SD06 30 23 15,0
SDOT 30 23 15,0
SDO8 30 23 -
SDOY 30 23 16,0
SD10 30 23 154
SD11 45 13 16,0
SD12 6l 23 15,0
S5D13 6l) 23 15,8
SD14 45 23 -
SD15 30 23 15,0
SDI16 a0 23 15,8
SD17 10) ) 14.4
SDI8 20 50 16.5

0 segundo experimento com a solugio I (Tabela
2}, utilizando densidade de corrente de 50 mAfem® por
15 a4 60 minutos mostraram  depdsites com  tamanho
médio de cristalitos de 15,6A para a temperatura de 23°C
¢ 154A para 50°C, Estes resultados indicam que




variaghes no tempo de deposi¢io ndo afetam o tamanho
dos cristalitos, mesmo que tenha sido observado um
aumento na  espessura  do  depdsito. Aumento  na
iemperatura do banho de 23°C para 50°C também néo
alterou o tamanho dos cristalitos. Foram realizados
ensaios 4 lemperatura de 75°C, porém os depdsitos
obtidos nao foram amorfos.

A Tabela 3 apresenla os tamanhos de cristalitos
dos depdsitos obtidos a partir da solugao 11, utilizando
densidade de corrente de 50 mA/cm®. As primeiras
quatro amostras resultaram em depdsitos cristalinos ¢ as
réés amostras subsequentes foram amorfas com tamanho
médio de cristalitos de 18,8A, para a temperawra de
23°C, Aparentemente a solugdo f[cou deficiente de
alguma substiincia ou componenie, 0 que permitiu a
amorfizagio dos dltimos depdsitos. Em temperaturas de
50°C e 75°C ndio [oi possivel obter depdsitos amorfos.

Os resultados de andlise semiguantitaliva por
Muorescénecia de Rajos-X para alguns depdsilos quase
amorfos  eletrodepositados com a  solugio | estdo
apresentados na Tabela 4.

As amostras S5D11 e SD13 com tamanho de
cristalitos de 16A apresentaram a composicio média;

Feay.ar Crago Pes Oy
A amostra SDI4 que ndo apresentou microcristalinidade,
embora tenha sido depositada sob condigbes idénticas
amostra SD13, revelou 26,6% P ¢ 2.73% Cr, valores
completamente diferentes dos depositos quase amorlos,

Andlises realizadas em amostras obtidas a partir
da solugao 1l apresentaram leor de enxofre em lugar de
fésforo.

TABELA 3. Resultados Obudos com a Solugiio 11
{pH=2,56) 4 Temperatura Ambiente (23°C) com
Densidade de Corrente de 50mA/em® em Substrato de

Cobre
Amostra Tempo de Tamanho de
Deposigio (min} Cristalitos (A)
aD1Y 10} i
SD20 15 it
SD21 30 #
SD22 13 H
SD23 15 17,5
SD24 30 15,0}
a D25 () 21,0

TABELA 4. Resuliados de EDXRF Para Amostras
Depositadas Com a Solugdio | & Temperatura de 23°C

Amosira Teor de Fe Teor de Cr Teor de P
(%) (56 ) (%)
SD11 87.10 6,32 6,23
SD13 30,90 10,50 8.64
sD14 70,60 2.73 26,60

Visando estudar a inlluéncia do acabamento
superficial sobre a aderéncia dos depdsitos ao substrato

de cobre. foram utilizadas  lixas  de diferentes
granulometrias  (#180 a #600) para preparar as
superficies. Os resultados mostraram que a aderéncia €
hoa, independente da rugosidade da superficic das chapas
de cobre, desde que seja acima da correspondente a lixa
180

Também foi estudada a influéncia da natureza do
substratp sobre a qualidade do depdsito. Maleriais como
ago  inoxidivel AISI 304 ¢ ago baixo carbono
apresentaram  baixa  aderéncia dos deposilos ¢ as
camadas podiam ser destacadas com facilidade. A Figura
1 mostra um depdsito sobre ago inoxidavel obtido com
densidade de corrente de 50 mAjem® por 60 minutes,
onde podem ser observadas trincas que reduzem
consideravelmente a aderéncia do depdsito.
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Figura 1. Depdsito Quase Amorfo Sobre Ago Inoxidiavel
ALS] 304,

Para analisar o comporiamento 4 Corrosao agquosa
desses  depdsitos amorfos, foram  realizados  ensaios
eletrogquimicos  potenciodindimicos  preliminares  em
solugiio 1M de H,50; aerada. A Tabela 5 mostra os
dados voltamétricos encontrados para os diversos tipos de
substratos com ¢ sem eletrodepdsito amorfo,

Podemos observar que, tanto o ago carbono como
o cobre com o depdsito, a densidade de corrente critica
(i) € 0 polencial correspondente (Epg) siio menores que
o5 substratos isenlos de depdsilo. As amosiras com
depisito iniciam a passivacho cm polenciais menores
gquando comparados com o subsiralo, mas com uma
corrente de passivagio (ipe) maior. Foi observado um
patamar de passivagio que subsequentemente decresce
para um valor menor A corrente de passivagio do
depdsito ¢ maior que a do substrato, Na prilica, se o
potencial estiver abaixo de 350 mV (vs. ECS), a camada
depositada pode ser considerada protetora.

Andlises morfolégicas dos eletrodepdsitos quase
amorfos, realizadas através de microscopia cletrdnica de
varredura, mostraram  diferentes formas de estrutura
superficial, basicamente  dependente do  subsirato,
conforme pode ser observado nas Figuras 2 ¢ 3.



TABELA 5. Resultados de Ensaios Eletroquimicos Com Eletrodo de Referéncia de Calomelano Saturado (ECS)

Amostra Densidade de Tempo de ierig s Erion B
Condigao Corrente de Deposigao
Deposicio {min) (mAJem’) (mAfcm®) (mV) (mV)
(mAJem®)
Ago Carbono - - 4903 19,2 +380.,0 +430.0
" 4+ depdsito 50 650 J8E 4 48,1 +135,0 +222.5
" + depésito 50) 60 3077 48.1 +170,0 +307.5
Ago Carbono . - 2891 32,1 +3.,0 +337.5
"+ depdsilo 50 i) 51,28 35,2 +312,5 +360.0
" + depdsito 50 () 105,7 288.5 +95,0 +397.5
" 4+ depdsito 3() (11 3.4 32.1 +172.5 +207 .5
Cobre Puro - - 391,0 6,4 +605.0 +687.5
" + depdsito 50 15 2244 166,7 +263.0 +522.5
"+ depisiio 50 15 2564 2564 -177.5 +782.5

Unde iq= densidade de corrente eriuca. 1= densidade de corrente de passivagao, Ep.m= potencial correspondente & i ¢
Epue= potencial de passivagio,
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Figura 2. Morfologia do Eletrodepdsite Amorfo de Fe-
Cr-P em Substrato de Cobre.
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Figura 3. Morfologia do Eletrodepdsito Amorfo de Fe-
Cr-P em Substrato de Ago Inoxidivel AIST 304,

DISCUSSOES GERAIS

Foram obtidas ligas quase amorfas, com tamanhos
de cristalitos de ~15A, a partir de banhos eletroliticos
aguosos contendo dois lipos de agentes complexantes.
Depdsitos obtidos da solugio contendo citrato de sodio e
dcido citrico (solugiio 1) apresentaram eor de P, enguanto
que, com a solugiio contendo glicina (solugio II), os
depdsites continham 8 em lugar de P. A presenga desses
metaldides € necessdaria para conlerir amorfizacio do
depdsito.

Investigagoes  preliminares  1@m  indicado  que,
tanto densidade de corrente como temperatura do banho
afetam  signilicalivamenie as  caracteristicas  dos
depdsitos, Temperaturas até 50°C e densidades de
corrente de 50 mA/em®  resultam  depdsitos quase
amorfos.

A composigio do banho eletrolitico deve  ser
Ajustada para permitir a obtengao de depdsilos com leores
minimos de Cr e P {ow §) que confiram a amorfizacio do
depisito. Além desse fator, € necessdrio lestar oulros
tipos de aditivos que tenham a fungiio de aliviadores de
lensio, uma vez que o0s deposilos apresentam Ensocs
inlernas que sao aliviadas por meio de microlrincas.

A naturcza do substrato afeta somente a aderéncia
dos depdsitos, sendo gque no Cobre. os depositos sao
relativamente mais aderenies gue no ago, provavelmente
devido ao baixe potencial catddico do ago no banho.

Avaliagtes  preliminares do  comportamento a
corrosan 1em mostrado que os depdsitos conferem um
aumento na resisténcia 4 corrosiao relatvamentc aos
substralos sem depdsilo.




CONCLUSOES

1. Com a solugio I, depdsitos guase amorfos
foram obtidos com densidade de corrente de 50 mA/em®
¢ temperatura do banho variando aé 50 “C. Com a
solugiao 11 foram  obtidos depdsilos  quase  amorfos
somente a lemperatura ambiente.

2. Resultados de andlise semiguanttaliva por
Muorescéncia de Raios-X mostraram que teores de Cre P
{ow 5) devem ser acima de 6%, para permilir a
amorf{izagio dos depdsitos.

3, Mudan¢a na naturcza do substrato de cobre
para ago resulta em uma diminvigio na aderéncia do
depisito. Isto se deve, provavelmente, 4 diferenga de
potencial  catddico  do  substrato e consequente
codeposicio de outras espécies quimicas do hanho
eletrolitico.

4, Acima de uma determinada espessura, o
depdsito quase amorfo apresenta (rincas devido s
lensoes internas.

5. Substratos recobertos com  depdsilos uase
amorfos apresentam aumento na resisiéncia a4 corrosio
em dcido sulfirico.

APENDICE 1

A medida de tamanho médio de cristalito foi feito
através dos resultados de Difragio de Raios-X (Rigaku
Denki) com twbo de CrK, - 40 kKV/20 mA e [aixa angular
de 55-807, utilizando a equagio de Scherrer [30] :

D= K A
B cosB

onde K = constante = 0.9
A = comprimento de onda = 2,20092 A
B = largura do pico & meia altura e
B = fingulo de Bragg.

A Figura 4 abaixo mostra o difratograma obtido
para a amostra SD15 com tamanho de cristalito de 15A.
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Figura 4. Difratograma de Raios-X da Amostra SDI135.
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ABSTRACT

Amorphous materials are characterized by lack of
long ranger order in its atomic structure, but have short
range order. This property confers upon them certain
chemical and physical properties which are different
from those in crystalling materials, Some metallic
amorphous  alloys  exhibit  excellent  resistance (0
corrosion and can be used as protective coatings. One of
the techniques to obtain amorphous alloys is by
conventional electrodeposition [rom  agqueous solutions.
This paper presents the preparation and characierization
of near-amorphous deposits of Fe-Cr-P alloys  from
electrolitic baths containing sodium citrate and glycine as
complexing agents. Experimental results showed near-
amorphous deposits with average crystallite size of ~15A.
Electrochemical measurements  revealed  increased
corrosion resistance of substrates coated with amorphous
deposits.
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