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RESUMO

Revestimentos compdsitos com incorporacao de SiC (com tamanho médio 600nm
e 30nm) a matriz metdlica de Ni-P foram elaborados por eletrodeposicdo a partir de uma
solucdo de sais de niquel, contendo um precursor fosforoso H3POs, na qual as particulas
foram colocadas em suspensdo. A partir de medidas de viscosidade e velocidade de
sedimentacdo foi evidenciado que o tamanho das particulas de SiC é uma caracteristica
importante que influencia na estabilidade das suspensdes. Além disso, a presenca de
aditivos organicos, como SDS ou CTAHS, modifica as caracteristicas das suspensodes
podendo ter, de acordo com o tamanho das particulas, um efeito sobre a taxa de

incorporacao da mesma no depdsito durante o crescimento da matriz.

Observou-se que acima de uma certa concentracdo de particulas em suspensao, a
taxa de incorporacao avaliada em funcdao da fracdo em volume atinge um patamar,
quando, no entanto, a mesma continua a aumentar se avaliada pelo nimero de
particulas incorporadas. Para as suspensdes com elevada concentracdo de particulas, o
processo de incorporagcdo torna-se seletivo, e as particulas de menor tamanho sdo

preferencialmente incorporadas.

Medidas de microdureza, analise térmica e ensaios eletroquimicos (voltametria
ciclica e impedancia eletroquimica) foram realizados com o objetivo de investigar o
efeito da quantidade e do tamanho das particulas de SiC incorporadas, sobre o
comportamento térmico, a microdureza, e a resisténcia a corrosdo dos revestimentos

compositos Ni-P-SiC com teor em fésforo igual a 17 %at.
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RESUME

Dans ce présent travail des revétements composites a matrice métallique Ni-P
chargés de particules de SiC (de tailles moyennes 600 et 30 nm) sont élaborés par
électrodéposition a partir d’'une solution de sels de nickel et d’'un précurseur phosphoreux
HsPO3, dans laquelle les particules sont mises en suspension. Par des mesures de
viscosité, de vitesse de sédimentation nous montrons que la taille des particules est une
caractéristique importante qui joue sur la stabilité des suspensions. Nous montrons que
I'ajout d’additifs organiques, tels que le SDS ou le CTAHS, dans le but de modifier le
comportement des suspensions, peut avoir suivant la taille des particules, un effet sur

leur taux d’incorporation dans le dép6t en cours de croissance.

Nous observons qu’au-dela d’une certaine concentration en particules dans la
suspension, le taux d’incorporation évalué en fraction volumique atteint un palier, alors
que celui-ci, évalué en nombre de particules, continue a augmenter. Pour les fortes
concentration de la suspension le procédé devient donc sélectif et les particules de plus

faibles tailles sont incorporées préférentiellement.

Mesures de microdureté, d‘analyses thermiques et d analyses életrochimiques
(par le méthode de voltametrie cycligue et d’impedance électrochimique) ont été
realisées dans le but d’approfondir nos connaissances sur |'effet de la quantité et de la
taille des particules incorporées sur le comportement thermique, la microdureté et la

résistance a corrosion des revétements composites Ni-P-SiC a 17 %at.de P.
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ABSTRACT

In this work electrodeposited Ni-P/SiC (SiC particles with a average diameter of
600nm and 30nm) composites coatings had been elaborated by electroplating from a
nickel salts solution, containing HsPO3; and particles in suspension. Through measures of
viscosity and sedimentation speed it was evidenced that the size of particles is a very
important characteristic and it influences in the suspension stability. The organic additive
addition, as SDS or CTAHS, modifies the characteristic of suspensions. Depending on
size particles the organic additive addition can change the number of incorporated

particles in deposits during the growth of the matrix.

It was observed that depending on the particles concentration in suspension, the
number of incorporated particles in deposits during the growth of the matrix can be
changed. The incorporation rate evaluated as a function of the fraction in volume reaches
a plateau, but continues to increase if it’s evaluated for the particle number
incorporated. For the suspensions with raised particles concentration, the incorporation
process becomes selective, and the particles with small size are preferentially

incorporated.

Microhardness measurements, thermal analysis and electrochemical analysis,
(cyclic voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy) were used to evaluate
the influence of the amount and distribution of SiC incorporated particles on the
microhardness, electrochemical and thermal behaviour of Ni-P/SiC composite coating

with the phosphorus contents of 17 at. %.
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CAPITULO I- INTRODUGCAO

Este trabalho se insere em um forte apelo industrial que consiste na pesquisa de
solugdes para aumentar a confiabilidade de pecas sujeitas a solicitagdes mecéanicas e/ou
para abandonar revestimentos que utilizam processos poluentes. Assim, a substituicao
de processos como cromo duro, por exemplo, € uma realidade mundial. Porém as
caracteristicas inerentes a esse revestimento fazem com que ele continue sendo
utilizado, embora utilize solugdes a base de Cromo VI, que sdo perigosas em termos

ambientais devido a sua alta solubilidade.

Existem diversos tipos de revestimentos empregados para aumentar a resisténcia
ao desgaste de superficies. Processos como a projecdo por plasma, aplicacdo de
diferentes tratamentos termoquimicos de difusdo como a cementacdo e a nitretagao,
deposicdo ou eletrodeposicao de metais de dureza relativamente elevada ou que possam
ter sua dureza modificada, por tratamento térmico posterior, e ainda revestimentos
compdsitos em matriz metalica sdo utilizados no sentido de melhorar as propriedades de

resisténcia ao desgaste nos mais variados tipos de pecas (V).

Revestimentos de cromo sdo largamente utilizados na indUstria por promover
caracteristicas decorativas (cromo decorativo), ou caracteristicas de alta resisténcia ao
desgaste (cromo duro) » 3, pois o cromo possui dureza bastante elevada,
aproximadamente entre 900Hv e 1000Hv. No entanto, além da toxicidade elevada, a
neutralizacdo de efluentes oriundos do processo de cromagem é trabalhosa, pois requer
etapa de reducdo para posterior precipitacdao. No caso de efluentes provenientes do
processo de obtencdo de revestimentos de niquel, o tratamento convencional é mais
simplificado e os processos ditos “Tecnologias Limpas”, como eletrodialise, por exemplo,
podem ser utilizados com muito sucesso minimizando, ou até eliminando os residuos
produzidos no processo 4%,

Comparativamente ao revestimento de cromo duro, o revestimento de niquel
possui baixa dureza. No entanto, ligas de niquel-féosforo com tratamento térmico
adequado podem atingir dureza na ordem de 1000Hv. Ainda, a incorporagao de
particulas pode atribuir a esse tipo de revestimento melhor desempenho com relagdo a
resisténcia ao desgaste, além das outras propriedades caracteristicas dos revestimentos
de niquel-fosforo, tornando-o uma boa alternativa em relagdo a outros revestimentos.

Esses fatores tém justificado o desenvolvimento desses revestimentos compdsitos (¢ 7+ &

9, 10)



A incorporacdo de uma segunda fase homogénea dispersa em uma matriz
metalica melhora as propriedades superficiais do depdsito. A presenga das particulas de
SiC modifica, por exemplo, o comportamento de um revestimento de niquel quimico

frente ao desgaste por abrasdo %),

[ (12, 13, 14, 15, 16, 17)

J4 é mencionado na literatura que revestimentos de nique e

(18, 19, 20, 21, 22, 23)

revestimentos de Ni-P com incorporacdo de particulas, como por

exemplo, SiC, Al,03 e Cr,05 apresentam melhores propriedades mecanicas.

Os revestimentos compdsitos podem ser obtidos por diferentes processos tais
como: projecao a plasma; injecdo de particulas, logo apdés a fusao do material, por

irradiacdo a laser; eletrodeposicdo e deposicdo autocatalitica 24.

Em funcdo das caracteristicas e dos custos operacionais tem sido cada vez mais
incentivados, a pesquisa e o desenvolvimento da técnica de obtencdo eletrolitica de
revestimentos compodsitos de matriz metalica. Em particular tem sido enfatizado o estudo
de revestimentos compdsitos obtidos a partir da incorporacdo de particulas nanométricas
a matriz metdlica que apresentem um desempenho satisfatéorio com relagdo as

propriedades mecanicas e sejam, a0 mesmo tempo, resistentes a corrosao.

O processo de obtengdo de revestimentos compodsitos metal/particula elaborados
por eletrodeposicdo ou por deposicdo autocatalitica, consiste em incorporar particulas a
matriz metdlica a partir de um eletrdlito contendo particulas em suspensdo. As
particulas sdo movidas por forgas de convecgdo em direcdo a superficie a ser revestida,
onde elas se adsorvem antes de serem definitivamente incorporadas ao depdsito em
crescimento. Este processo foi objeto de estudo em muitos trabalhos de pesquisa,
visando de uma parte estudar os fatores elementares que contribuiam para formagao do
compésito e de outra parte, pesquisar novas formulagdes para desenvolver novas
performances e aplicagdes industriais (1% 2% 26), Muitos estudos ja foram desenvolvidos
sobre a incorporacdo de particulas de carbeto de silicio em matriz de niquel
eletrodepositada e sobre a caracterizagdo quanto as propriedades tribolégicas. Diversos
autores mostram interesse quanto a influéncia dos pardmetros operacionais, tais como: a
concentracdo de particulas em suspensdo, a velocidade de agitacdo, a densidade de
corrente, e o efeito da adicao de tensoativos, dentre outros, sobre a taxa de incorporagao
de particulas. Eles apdiam-se sobre esta caracteristica, dada em percentagem de
volume, para interpretar em seguida a evolucdo das outras caracteristicas dos depositos.
No entanto, utilizando lotes de particulas de tamanhos diferentes, Celis et al @®

mostraram que é delicado interpretar o comportamento triboldgico dos revestimentos



compoésitos Ni-SiC em fungdo do percentual em volume das particulas incorporadas sem
saber precisamente seu tamanho. Entretanto, o calculo do numero de particulas
incorporadas a partir do percentual em volume dividido pelo volume médio das particulas
em suspensdo no eletrélito, pode igualmente ser um equivoco se as particulas

apresentam uma ampla faixa de distribuigdo granulométrica.

No presente trabalho foram utilizadas, como matriz metalica, ligas Ni-P. As ligas
de Ni-P tém atraido nas ultimas décadas atengdo dos pesquisadores pelo fato de que
controlando o teor de P na liga é possivel obter desde estruturas cristalinas a estruturas
amorfas %728 e, em fungdo disso, produzir ligas com alta resisténcia mecanica associada
a uma elevada resisténcia a corrosdao (no caso das estruturas amorfas). Ainda, como
diversos estudos ja mostraram (8 19 2122, 23) 55 propriedades mecéanicas dessas ligas

podem ser incrementadas com a incorporacdo de particulas.

Inumeros parametros influenciam na composicao quimica da matriz metalica Ni-P
bem como sobre sua estrutura e microestrura. Da mesma forma, a incorporacdo das

particulas esta fortemente relacionada aos parametros operacionais.

Esse trabalho parte de um revestimento compdsito Ni-P-SiC com caracteristicas
mecéanicas otimizadas, que foi elaborado a partir estudo realizado por Vaillant ©®, cujo
principal enfoque foi dado para caracterizacdo quanto as propriedades mecanicas dos
mesmos. Dessa forma, conservando-se as mesmas condicdes operacionais de obtencao
(como por exemplo, a concentragao no eletrdlito do precursor fosforoso (HsPOs) igual a
20 g.L'!) e tratamento térmico (temperatura = 420 °C em atmosfera de N,, por 1 hora)
tem-se como principal objetivo, a observacdo do efeito da concentragdo de particulas em
suspensdo e da quantidade de particulas incorporadas, sobre as caracteristicas do
depdsito, considerando-se, para isso, os diferentes resultados com relacdo a taxa de
incorporacao se essa € avaliada em percentual em volume (como normalmente e
mencionado na literatura) ou pela contagem do numero de particulas incorporadas (novo
enfoque). Sera apresentada também, a influéncia do nimero de particulas incorporadas
sobre a dureza dos depdsitos e sobre a resisténcia a corrosdo, tendo em vista que, o
desenvolvimento dos revestimentos compdsitos Ni-P-SiC tem por objetivo a substituigdo
de revestimentos de cromo duro, que em aplicagbes industriais apresentam, além da

resisténcia ao desgaste, um bom desempenho com relagdo a resisténcia a corrosao.

O estudo das suspensodes utilizadas para obtencdo de revestimentos compdsitos
Ni-P-SiC (SiC 600 nm e SiC 30 nm) também foi realizado, com o objetivo de

compreender o efeito das caracteristicas das suspensdes sobre os revestimentos obtidos.



CAPITULO II - REVISAO BIBLIOGRAFICA

I1.1- REVESTIMENTOS NI-P

Nas ultimas décadas revestimentos Ni-P tém sido amplamente estudados. O
grande interesse por esse revestimento estd ligado as interessantes propriedades

funcionais do mesmo.

Ligas de niquel-fosforo tém sido muito utilizadas para promover a protecdo contra
corrosdo, para aumentar a resisténcia ao desgaste e em aplicagdes nas areas de
eletronica dentre outras. Na indUstria automotiva, por exemplo, € um dos principais
revestimentos utilizados para o recobrimento decorativo de componentes fabricados em
plastico. Ainda, o uso de revestimentos Ni-P tem tido grande sucesso no revestimento de
tanques de combustivel devido a boa resisténcia a corrosdao causada por alcool e
misturas de alcool e gasolina, que esse revestimento apresenta (¢ 7' % 3% No entanto, a
resisténcia a corrosdao desses revestimentos depende da estrutura da liga e

conseqiientemente do teor em fésforo da mesma @9,

Os revestimentos Ni-P podem ser obtidos por deposicdo autocatalitica ou por
eletrodeposicdo. Os primeiros depdsitos de niquel fésforo foram obtidos por deposicdo

autocatalitica %

(niquel quimico, também conhecido como niquel electroless), no
entanto, por eletrodeposicdo é possivel obter camadas espessas com um tempo

relativamente menor e com um processo de mais facil controle.

Nos processos de eletrodeposicao dos revestimentos Ni-P, com o objetivo de
incorporar o fésforo ao revestimento, é adicionado ao eletrdlito um precursor fosforoso.
Na literatura o hipofosfito de sddio ¢ 2% 30: 31, 32.33) o o 4cido fosforoso (22 27 3% 35 tédm

sido os mais utilizados para co-depositar o fosforo em solugdo sdlida de niquel.

Nos eletrodepdsitos de Ni-P elaborados a partir de um eletrélito contendo um
precursor fosforoso, a concentracdo do mesmo em solucdo, permite ajustar a proporgao
de fosforo co-depositada em solucdo soélida de niquel. Com o ajuste do teor em fésforo na
liga pode-se obter desde estruturas cristalinas até estruturas amorfas ¢7 28
possibilitando dessa forma, a obtencdo de revestimentos Ni-P que apresentam uma boa

resisténcia a corrosdo ¢ 7% 3% associada a resisténcia ao desgaste (6 7+ 8 9, 10,36, 37),



Estudos realizados com revestimentos Ni-P obtidos por eletrodeposicao a partir de
eletrélitos contento como precursor fosforoso Hs;POs;, mostraram que a composicao
quimica, a estrutura e a microestrutura da liga, dependem rigorosamente da

concentragdo do mesmo em soluggo (2% 2728, 34)

A co-deposicdo do fosforo com o niquel ocorre através de um mecanismo
complexo. Ratzker et al. ® propuseram o seguinte esquema de reagdo para a formacdo

do depdsito de Ni-P :

Reacodes catddicas diretas:

(1) Ni*?  + 2¢ © Ni

(2)2H" + 2 © H,

Reacoes catddicas indiretas
(3) 2H3PO3 + 12H* + 12 & 2PH3 + 6H20

(4)2PH; + 3Ni*?> & 2P + 3Ni + 6H'

De acordo com esse mecanismo, as reacdes catodicas sdo separadas em duas

categorias: as reacdes catddicas diretas e as reacdes catddicas indiretas.

As reag0es diretas correspondem a reagdes simplificadas, normalmente utilizadas
para descrever um depdsito clasico de niquel. De maneira semelhante ao processo de
eletrodeposicdo ion de niquel, a eletrodeposicdo de Ni-P compete com a formacao de

hidrogénio molecular na superficie do catodo.

As reacoes indiretas correspondem a codeposicao do fésforo com o niquel. Nesse
caso, ocorre a formacao da fosfina, que é produto resultante da reducdo do acido
fosforoso pelo hidrogénio nascente. Em seguida, ocorre a reacdo de oxireducdo entre a
fosfina e o niquel, o que ocasiona a codeposicdao do metaldide com o niquel. Outros
autores G2 3839 j4 mecionaram a presenca da fosfina, o que concorda com a hipétese do

mecanismo de formacdo dos depdsitos Ni-P proposta por Ratzker et al..



I1.1.1- Influéncia das condicOes operacionais

Efeito da composicao do eletrélito

Como ja foi mencionado anteriormente, revestimentos de Ni-P  obtidos por
eletrodeposicdo e elaborados a partir de eletrdlitos contento H;PO; como precursor
fosforoso, apresentam composicdao quimica, estrutura e microestrutura da liga,
rigorosamente dependente da concentragdo do mesmo em solugdo (% 272834 35 Todos
esses autores concordam que o aumento da quantidade de acido fosforoso no eletrdlito

aumenta o teor em P nas ligas Ni-P.

Ainda, segundo resultados obtidos por Crousier et al. ¢? o teor em fdsforo nos

eletrodepdsitos Ni-P depende do pH e da concentragdo de niquel no eletrdlito.

Harris ©9 constatou uma diminuicdo do teor em fdsforo no depdsito com o

aumento do pH.

De maneira geral os autores mencionam que para valores de pH muito acima de
1, é dificil obter depdsitos uniformemente brilhantes, na literatura (2% 2732 34,39, 41,42) g54
reportados valores de pH entre 0,5 e 3,0, dependendo da formulacdo do eletrdlito
utilizada para obtencdo dos eletrodepdsitos de Ni-P. Segundo Brenner ©%, baixos valores
de pH sdo necessarios para evitar a precipitacdo de compostos basicos no catodo.
Brenner indica a utilizagao de eletrdlitos com valores de pH préximos a faixa entre 0,5 e

1, para eletrodeposicdo de ligas Ni-P.

Densidade de corrente

A densidade de corrente é um parametro que exerce influéncia importante sobre

a composicao do eletrodepdsito e sobre o rendimento.

E mencionado na literatura, por diversos autores 8 33 34 40,41 "5 diminuicdo do
percentual de fésforo co-depositado e o aumento do rendimento, com o aumento da
densidade de corrente, sendo destacado também, o efeito importante desse parametro
na obtencdo de ligas amorfas. Entretanto, Parente et al ) ndo observaram importantes
variagdes no teor em fosforo dos depositos de Ni-P em fungdo da variacdo da densidade
de corrente, tendo realizado seu estudo em uma faixa de densidade de corrente de 30 a

120 mA/cm? e a temperatura de 80°C.



Efeito da temperatura

A temperatura exerce importante influéncia sobre o rendimento e o teor em
fosforo nos depdsitos. Brenner G* observou o aumento do rendimento catddico e a

diminuicdo do teor em fésforo com o aumento da temperatura.

Hu et al. ®® concluiram que os fatores predominantes que afetam o teor em
féosforo em uma liga de Ni-P, obtida por eletrodeposicdo, sdo a temperatura e a
densidade de corrente, constatando uma diminuicdo do teor em fésforo na liga com a
reducdo da temperatura e o aumento da densidade de corrente. No entanto, efeitos de
interacdo entre a densidade de corrente, o pH e a temperatura do eletrélito, também
foram observados, salientando dessa forma que é preciso considerar que os parametros

interagem entre si, e sobre o teor em fésforo no depdsito.

I1.1.2- Propriedades fisico-quimicas

Estrutura e microestrutura

A Figura 1 mostra o diagrama de fases para o sistema Ni-P. No entanto, as ligas
de niquel eletrodepositadas estdo fora do equilibrio. O fosforo co-depositado modifica o
mecanismo de eletrocristalizagdo: a saturagdo da rede de niquel pelo fosforo ocasiona a
inibicdo do crescimento dos cristalitos de niquel, cujo tamanho diminui até a obtengdo de
uma estrutura completamente amorfa da solugdo sélida como mostra o difratograma na
Figura 2 7 *2) As caracteristicas estruturais dessas solugbes sélidas estdo estreitamente
ligadas ao teor em fésforo como ja& mostraram diversos autores (2 27: 28,31, 41,43, 44) 'Dado
que o niquel cristaliza na estrutura cubica de face centrada (CFC) e que o fosforo ocupa
os sitios octaédricos, a presenca de fdésforo nos cristais de niquel distorce a rede

cristalina quebrando a periodicidade e produzindo um material amorfo.

No entanto, na literatura nenhuma informagao é mencionada quanto a um critério
gue relacione a extensdo da largura do pico do difratograma de raios-X com o estado
amorfo de um material. O aumento da largura do pico do difratograma de raios-X pode
ocorrer em materiais cristalinos com tamanho de grdo muito fino (1 nm). Portanto, ndo é
possivel distinguir uma estrutura microcristalina de uma estrutura amorfa baseada

somente no difratograma de raios-X. Bredeal **) no entanto, utilizando a equacdo de



Scherrer (Equagdo 1), calculou o tamanho médio dos cristalitos para uma liga Ni-P
contento teor em fésforo equivalente a 15%at. e verificou que neste caso as ligas sao
amorfas. Farber et al. *®) também fizeram medidas do tamanho de gr&o para ligas Ni-P e
constataram, como € possivel observar na Figura 3, que para teor em P superior a 15

%at. as ligas sao amorfas.
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Figura 1: Diagrama de fases da liga Ni-P (2847
L= 0,89 X A/b x cosb Equacgdo 1

Onde:

L = tamanho médio dos cristalitos normais ao plano de difracédo

A = comprimento de onda dos raios-X

6 = angulo de difragdo no qual o pico ocorre

b= no caso da liga Ni-P, corresponde a medida da largura na metade da altura do pico

(1 1 1) do difratograma de raios-X.
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Estabilidade Térmica das ligas Ni-P

Como ja foi mencionado, o aumento do teor em fosforo em ligas Ni-P provoca a
evolucdo progressiva de um estado eletrocristalizado a um estado amorfo. Diversos
autores (27 28, 41, 43, 48, 49y dasenvolveram estudos com o objetivo de compreender e
explicar as diferentes etapas de cristalizagdo das solucGes solidas Ni-P em fungdo do teor
em fosforo das mesmas. Esses autores concordam, de um modo geral, com os trés

dominios de cristalizagdo representados na Figura 4.

Para ligas Ni-P microcristalizadas, com baixo teor em fésforo (<9%at. de P) os
graos sao constituidos de uma solugdo solida de niquel supersaturada em fésforo com
estrutura cristalina cubica de face centrada. Quando essas ligas sdo submetidas a um
processo térmico, a cristalizagdo ocorre em uma Unica etapa a temperaturas préximas
de 400°C: Ni (¢rcy > Ni () + NisP. A nucleagdo e o crescimento dos graos de NisP ocorre

simultaneamente ao crescimento dos graos de niquel.

Para ligas Ni-P microcristalizadas-amorfas, ou seja, com teor em fésforo entre
9%at e 15%at, tem-se um estado misto onde as fases microcristalizadas e amorfas
coexistem em proporcdes que sdo diretamente proporcionais ao teor em fésforo. Quando
essas ligas sdo submetidas a um processo térmico, a cristalizagdo ocorre em duas etapas
correspondendo uma delas a precipitagdo de fases metaestaveis NisP, a partir das zonas
amorfas e posterior formagdo das fases estaveis NizsP + Ni, e outra etapa a cristalizagdo

do NisP a partir do niquel microcristalizado.
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Fase micr ocristalizada Fase microcristalizada- amorfa Fase Amorfa
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v

<

Contomao de
5 Grio de niquel
Giéo deniquel Gk Cuntumu o L Processo
40 Térmico
Processo Processo
Térmico Térmico Epastlepds:
I nucleagin de Ni P, (fosfetos
metaestiveis) e crescimento do Mi
Uma etapa:l : Urma etapa: 2: Coalescencia dos fosfetosmetaestavets
NI(C&J e Nlcd-c3+ MNP Nil:cfc:l = Nin:a’c]+ Ni,F Mi, P, para formar MNigP
Drias etapas:

I: tmcleagio deMi,P (fosfetos
metaestaveis) e crescimento do Mi
2: Coalescencia dos fosfetos metaestaveis
Mi, P, para formar MigP

Figura 4: Representacdo esquematica dos diferentes processos de cristalizagdo em

funcdo da estrutura inicial de ligas Ni-P ©®

Para ligas Ni-P amorfas (> 15 %at. P), a cristalizacdo ocorre em duas etapas. A
partir de 350 °C ocorre a precipitagao de fosfetos NisP, (NisP, NisP,, Ni;P3, ...), que sdo
fases metaestaveis. A cristalizagdo ocorre por nucleagdo e crescimento de NisP, e Ni. A
segunda etapa corresponde a coalescéncia dos fosfetos para formar NisP e ocorre a uma
temperatura superior a 400 °C. A Figura 5 mostra os difratogramas para um
revestimento Ni-P contendo 20% at.P, com diferentes tratamentos térmicos. Para o
tratamento térmico a temperatura de 300°C, por 1hora e em atmosfera controlada de
N,, ocorre um ligeiro estreitamento do pico (1 1 1) do niquel devido possivelmente ao
alivio de microtensdes ou a uma reorganizacao da rede cristalina. Para o tratamento a
420 °C (nas mesmas condigdes do tratamento térmico a temperatura de 300°C), ocorre
a nitida cristalizacdo do niquel acompanhada da precipitacao de fosfetos de niquel NisP
(Ni — Ni (crcy + NisP).
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sem tratamento térmico

tratamento térmico a 300 °C

tratamento térmico a 420 °C

Intensidade (u. a.)

40 42 44 46 48 50 52 54

Figura 5: Difratogramas de um revestimento de Ni-P contento 20%at.P apds diferentes

tratamentos térmicos ?®

Comportamento eletroquimico das ligas Ni-P

Além de ser o elemento causador da estrutura amorfa, o fésforo também é
responsavel pelo melhor desempenho com relagdo a resisténcia a corrosdao das ligas Ni-
P. O carater homogéneo da liga amorfa elimina a presenca de contornos de grdo e dos
mais diversos defeitos, o que contribui para uma maior resisténcia a corrosdo. Com isso
muitos estudos tém sido realizados sobre o comportamento eletroquimico de ligas Ni-P,
principalmente para ligas amorfas que apresentam um bom desempenho com relagdo a
resisténcia a corrosdo, comparativamente as ligas cristalizadas, em meios contendo
elevadas concentragdes de ions CI', NOs”, SO4 ou SO3> (6 7:8:9,10),

No caso das ligas de Ni-P obtidas por eletrodeposicdo a transicdo da fase
cristalina para amorfa ocorre devido ao aumento progressivo do teor em fésforo na liga,
sendo que ligas Ni-P amorfas apresentam teor em fésforo superior 15% at. ®). Ainda, a
cristalizacdo de ligas amorfas pode ocorrer com tratamentos térmicos especificos e
adequados, como foi mencionado anteriormente (II.1.2- ) obtendo-se dessa forma a
cristalizacdo do nigquel acompanhada da precipitacdo de fosfetos de niquel NisP.

Muitos estudos tém sido realizados com o objetivo de compreender os
mecanismos de dissolugdo anddica e formagdo de filmes passivos em ligas Ni-P. No
entanto, as caracteristicas com relacdo ao comportamento eletroquimico dessas ligas

ndo sao claramente definidas.
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Alguns autores 7 *® mencionam que a passivacdo da ligas Ni-P pode ser atribuida
ao fato de que o fésforo ndao se oxide completamente a elevados potenciais, o que torna
e superficie enriquecida em fésforo, apds polarizacdo anddica, que funciona como
barreira, reduzindo a velocidade de dissolugao da liga.,

Diegle et al. ) sugere que ligas de Ni-P n3o desenvolvem um filme passivo
classico, e propbéem que o processo de passivacao é controlado pela formacdo e
adsorcao do ion hipofosfito, o qual forma uma camada barreira entre a liga € o meio.

Parente et al  observaram nos diagramas de Nyquist, obtidos no potencial de
circuito aberto e em NaCl 0,1 M, uma resisténcia de polarizacdo para ligas amorfas Ni-P
semelhante aquelas observadas para o revestimento Ni-P  cristalino (devido ao
tratamento térmico) e com mesmo teor de P (17 %at.). No entanto, para diagramas
obtidos em diferentes valores de sobrepotencial, independente da regidao de polarizagao
(logo acima do potencial de corrosdo, na regidao de passivacao ou na regiao transpassiva)
a resisténcia de polarizacdo para as ligas cristalinas sdo menores comparativamente a
resisténcia de polarizacdo das ligas amorfas, pois como ja foi dito anteriormente, o
carater homogéneo da liga amorfa elimina a presenca de contornos de grdo e dos mais
diversos defeitos. Esse resultado evidencia a diferenca do comportamento eletroquimico
das ligas Ni-P associada ao efeito de polarizacdo anddica das ligas.

No entanto, Schenzel et al. ®® menciona que a sensibilidade & corros&o por pites
das ligas Ni-P (P > 15% at.) pode ser reduzida ou completamente eliminada com o
tratamento térmico. Os autores verificaram que para ligas de Ni-P tratadas a
temperatura de 650 °C por 20 horas, ocorria a coalescéncia do fosfeto de niquel
formando uma camada continua de NisP com areas isoladas de cristais de niquel, o que
tornava a liga extremamente resistente a corrosdo por pites. Ainda, observou que um
tratamento térmico a temperatura de 200 °C por 1 hora aumentava a resisténcia a
corrosdo por pites da liga, comparativamente as ligas que ndo sofreram tratamento
térmico.

Os resultados obtidos por Gillot et al. ®¥) mostraram também que o tratamento
térmico de ligas de Ni-P a temperaturas entre 600 e 800 °C por 5 horas produzia uma
camada de fosfetos que permitia a protecdao da liga contra corrosao a altas temperaturas.

Contudo, o comportamento anddico das ligas Ni-P e a relacdo entre a estrutura e

o comportamento anddico dessa liga ndo é claramente definido, na literatura.

II.2- REVESTIMENTOS COMPOSITOS

Revestimentos de niquel fésforo podem ser tratados termicamente, e dependendo

do teor em fésforo no depdsito podem atingir valores de dureza superiores a 1000Hv %
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27, 37, 49, 52, 53) Uma outra forma de incrementar as propriedades mecénicas de

revestimentos de niquel é a incorporacdo de particulas a matriz metdlica formando
revestimentos compdsitos. Métodos de obtencdo desses revestimentos por
eletrodeposicdo, a partir de um eletrélito contendo particulas em suspensdo, tem sido
investigados desde 1962. Desde entdo, esses revestimentos tém encontrado as mais
diversas aplicacbes no setor industrial, tendo como objetivo agregar ao substrato
resisténcia ao desgaste, bem como resisténcia a corrosdo e oxidacdao em superficies de

acabamento.

Existe também a possibilidade de tratar termicamente revestimentos de Ni-P com
incorporacao de particulas, conferindo desta forma, dureza e resisténcia ao desgaste
superior, em relacdo ao revestimento de Ni-P sem particulas tratado termicamente, ou
mesmo ao revestimento de Ni-P com incorporacdo particulas, mas sem tratamento

térmico.

O processo de incorporagdo de particulas a matriz metdlica consiste na co-
deposicdo de pequenas particulas, adicionadas intencionalmente ao eletrolito, durante o
processo de deposicdo quimica ou eletroquimica, dando origem a um revestimento
compdsito (12 13,21, 54),

A incorporacdo de uma segunda fase homogénea dispersa em uma matriz
metalica melhora as propriedades da superficie quanto a resisténcia ao desgaste. Ja é
mencionado na literatura que revestimentos de niquel com incorporacdao de particulas
como por exemplo: SiC, WC, Al,03, TiO,, Cr,03, ZrO,, diamante, aumentam a resisténcia
ao desgaste do revestimento e em alguns casos atingindo dureza e resisténcia ao

desgaste superiores aquelas obtidas para o cromo duro 7+ 28 5%,

Tentativas também tém sido feitas no sentido de produzir superficies
autolubrificantes com a adigdo de grafite, sulfeto de molibdénio ou fluoreto de calcio, ou
ainda particulas poliméricas como politetrafluoretileno, policloreto de vinila e poliestireno

para desta forma também aumentar a resisténcia ao desgaste da superficie revestida °®
57, 58)

I1.2.1- Mecanismos de incorporacao

Muitos processos foram estudados, nas ultimas décadas, para explicar a co-

deposicao de particulas ndo condutoras durante o processo de eletrodeposicao.
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Estudos do mecanismo de co-deposicdo tém demonstrado a importancia e
influéncia dos cations e anions presentes no eletrélito, bem como os efeitos dos aditivos
organicos e inorganicos na incorporacao de particulas em revestimentos compdsitos. O
exato mecanismo de co-deposicdo de particulas ainda ndo estd completamente
entendido, no entanto, um dos mecanismos aceito sugere trés etapas basicas que regem
a incorporacdo de particulas em uma matriz metdlica, através do processo de
eletrodeposicdo: eletroforese, adsorcdo das particulas no catodo e aprisionamento

mecanico % 89,

(59) (61)

Em 1962, segundo Celis et al. e Hovestad et al. , Whiters propds o
transporte de particulas carregadas por um mecanismo eletroforético induzido pelo
gradiente de potencial proximo ao catodo. Whiters afirmou que o movimento
eletroforético das particulas carregadas positivamente em direcdo ao catodo carregado
negativamente poderia ser responsavel pela co-deposicdo. A proposta, de particulas com
carga superficial, indica o importante papel do potencial zeta no processo de co-
deposicdo de particulas. Mas a influéncia do potencial zeta, ou mesmo sua importancia
neste tipo de processo, ainda é muito discutido. O potencial zeta € medido em solucGes
diluidas, no entanto, para co-deposicées eletroliticas sdo utilizadas solugdes com
elevadas concentragdes de ions, e, portanto, a extrapolagdo a partir de solucGes diluidas

pode ndo evidenciar corretamente o efeito eletroforético (62,

Celis et al. ©®° 2 e Hovestad et al. ¢ mencionam que em 1964, Martin propds
que as particulas sdo conduzidas a superficie do catodo devido a agitacdo do eletrdlito, e
dependendo da velocidade de agitagdo as particulas colidiriam com o catodo com uma
freqiéncia maior ou menor. A co-deposicdo seria entdo, governada pelo tempo de

contato da particula com a superficie do catodo, e pela velocidade de deposicdo do metal.

Brandes, em 1967, ainda segundo Celis et al. ©®® e Hovestad et al. ®), refere-se a
um processo de adsorcdo fisico-quimica das particulas. A co-deposicdo de particulas
solidas resultaria da atuacdo de forcas de atracdao de Van der Waals entre as particulas e
a superficie do catodo. Uma vez adsorvidas no catodo, as particulas seriam incorporadas

pelo crescimento da matriz metalica.

Em 1972, o modelo desenvolvido por Guglielmi ¢ prop&e dois passos sucessivos
de adsorcao no processo de co-deposicao, levando em consideracao eletroforese e
adsorcdao. Em um primeiro passo, o qual é de natureza fisica, as particulas se aproximam
do catodo, ficando levemente adsorvidas sobre a superficie do mesmo. Essas particulas
levemente adsorvidas estariam envolvidas por ions adsorvidos em sua superficie. Em um

segundo passo, de carater eletroquimico, as particulas sdo fortemente adsorvidas sobre o
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catodo, dependendo desta forma do campo elétrico do mesmo. Finalmente estas
particulas fortemente adsorvidas sdo aprisionadas pelo crescimento da camada da matriz

metalica.

Entdo, em 1987, Celis et al. ¢?, propuseram um modelo matematico que introduz
o conceito de probabilidade de incorporacao ligado ao tipo e a concentracdao de ions
adsorvidos a superficie das particulas. Esse modelo apresentado esquematicamente na

Figura 6 descreve o processo de incorporacao de particulas em cinco etapas:

1° etapa - cada particula no seio da solugdo é envolvida pela formacdo de uma dupla
camada adsorvida (interagdes particula-eletrélito);

23 etapa - as particulas sao transferidas por conveccao até a fronteira hidrodinamica;

33 etapa - as particulas alcancam a superficie do catodo por difusado;

4a etapa - no catodo, ions metalicos livres e adsorvidos sobre as particulas sao
reduzidos;

52 etapa - quando os ions adsorvidos a particula sdo reduzidos, a particula é capturada e

incorporada irreversivelmente.

Baseado nesse modelo é possivel prever a fracdo de volume de particula que

serd incorporada ao revestimento, a partir da seguinte relagdo ©%):

a=G.PJ G+ G'.P.] Equagao 2

Onde:

o= fracdo de particulas incorporadas,

G’= peso de cada particula,

P= probabilidade de uma particula atravessar a camada de difusdo e ser incorporada

J= numero de particulas que chegam até o eletrodo de trabalho por unidade de tempo e
area superficial.

G= aumento de peso devido a deposicdo do metal por unidade de tempo e area

superficial.
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Figura 6: Modelo proposto por Celis et al. para descrever o mecanismo de incorporagao

de particulas em revestimentos metalicos (¢

A reducdo das espécies iOnicas adsorvidas a superficie da particula contribui para
a incorporagdo dessa a matriz metdlica. Celis, Roos e Bhagwat (®*) estudaram a adsorcdo
de cations na alumina em co-deposicdo com niquel e verificaram que a atmosfera que
envolve a particula de alumina é fortemente influenciada ainda, pelo pH e pela

concentragao dos ions na solugdo.

Para o caso das particulas com tamanhos superiores a um micrometro, ou seja,
particulas ndo sujeitas ao movimento browniano, Fransear, Celis et al (> modelizaram
a hidrodinamica a partir de um eletrodo giratério de modo que todas as forcas agissem
sobre a particula durante seu trajeto em direcdo ao eletrodo. Esse modelo considera
inUmeros parametros, como a viscosidade do eletrdlito, o tamanho das particulas, a
temperatura, etc..., e coloca em evidéncia o balanco de forcas que agem sobre a
particula (Figura 7). O critério de incorporagdo, nesse caso, estd ligado a forca de
cisalhamento que deve ser menor ou igual a forca de atrito. Esses autores também
destacaram o efeito importante do grau de hidrofobicidade das particulas: uma
particula hidrofébica é favoravelmente co-depositada em relacdo a uma particula

hidrofilica.
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Flicion l Fa

Figura 7: Balanco das forcas que agem sobre a particula: F,g,= forca de aderéncia;

Frriction= forga de atrito; Fenear= forga de cisalhamento e Fyaq,= forga de estagnagdo (* ¢°)

No caso da co-deposicao de particulas de poliestireno em um eletrélito de sulfato
de cobre acido, sobre um eletrodo de disco giratério, foi mostrado por Fransear, Celis et
al ® que quando a forca de aderéncia é muito baixa (na ordem de nanoNewton), as
menores variacdes nos parametros operacionais podem interferir fortemente ao nivel da
forca de aderéncia e reduzir consideravelmente o grau de incorporacdo das particulas.
Parece entdo, que a co-deposicdo de particulas ndo é controlada pela polaridade da carga
presente na superficie das mesmas, mas pelo grau de hidrofibicidade das particulas. A
Tabela 1 mostra os resultados encontrados na literatura com relagcdao a incorporacdo de

particulas com diferentes graus de hidrofobicidade.

Tabela 1: Taxa de incorporacdo de particulas em funcdo do grau de hidrofobicidade das

mesmas *%
Particula Hidrofobicidade da particula Taxa de
Hidrofdbica Hidrofilica incorporagao

SiO, X baixo
grafite X alto
SisNy4 X alto
SiC X alto
PTFE + surfactante <CMC X alto
PTFE + surfactante >CMC X baixo

Obs.: CMC = Concentracao Micelar Critica
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I1.2.2- Fatores que influenciam na incorporacao de particulas

Dos parametros que afetam a taxa de incorporagdo, os mais estudados tém sido
a concentragdo de particulas em suspensao, a densidade de corrente e a agitagdo da

suspensdo. Outros pardmetros como, por exemplo, pH, também tém sido avaliados.

Concentracao de particulas em suspensao

A concentracdo de particulas no eletrdlito exerce uma grande influéncia sobre a
taxa de incorporagdo. E um parametro utilizado na pratica para controlar a quantidade de

particulas incorporadas (1% 1),

No estudo experimental dos processos de co-deposigao eletrolitica de compositos
metalicos, a quantidade incorporada de particulas é normalmente expressa em

percentual em volume (ay).

A concentracdo de particulas em suspensdao no eletrdlito utilizado para co-
deposicdo € um parametro de significativa importancia pois, como estudaram inimeros

autores (12, 13, 20, 21, 63, 66, 67, 68)

, @ taxa de incorporacdao em volume de particulas no
depdsito (ay) € uma funcdo crescente da concentracdo de particulas no eletrélito (C). Em
grande parte desses estudos ficou evidenciado que o aumento da quantidade de
particulas em suspensdo provoca o aumento do percentual em volume de particulas
incorporadas ao revestimento compodsito até que um valor limite seja atingido. De uma
maneira geral, o, = f(C) possui um limite assintético geralmente atingido quando C

excede 30% em volume no eletrdlito. Metzger, segundo Lavanant %

, observou uma
taxa maxima de incorporacdo de 10% em peso de SiC , ou seja, aproximadamente 30%
em volume, em um depdsito de niquel, para uma suspensdo extremamente concentrada
(C= 500 g.L'!). Entretanto, experimentalmente, é raro que as particulas ultrapassem
350 g.L!. De fato, a partir de uma certa concentracdo, problemas técnicos ligados a
homogeneizacdo da suspensdo sao verificados. Nesse caso, a viscosidade da solucdo se
torna importante, os problemas de coagulacdo aumentam e a suspensdo das particulas

em solugao torna-se dificil em determinadas instalagdes.

Diversos resultados encontrados na literatura mostram que a funcao a, (C) pode

variar de acordo com o tipo de particula incorporada (> 6369 com o metal depositado ¢
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e seguidamente em fungdo da densidade de corrente (13 5 63.66) tjlizada, o que pode

ser explicado pelas diferencas existentes entre cada sistema particula/eletrolito.

Shawki e Hamid *”, estudaram a obtencgdo de revestimentos compositos Ni-P-SiC
a partir de um eletrélito contendo hipofosfito de sddio, utilizando densidades de corrente
entre 2,5 e 10 A/dm? e observaram, para certas condicbes de eletrodeposicio de
revestimentos compédsitos Ni-P-SiC, uma saturacdo do fen6meno de incorporacdo a

partir da concentracdo de 100 g.L'! de SiC em suspens&o.

Medeliene ®® mostrou que aprecidveis quantidades de particulas condutoras de
B4C sdo incorporadas a matriz metalica de niquel, ainda que para baixas concentracoes
de B4C em suspensado (Figura 8a). No entanto, o mesmo ndo ocorreu para particulas nao
condutoras de SiC que so6 foram incorporadas a matriz metalica a partir de concentracdes
mais elevadas de SiC em suspensao (Figura 8b). Para os dois revestimentos Ni-B4C e Ni-
SiC ha uma tendéncia a um limite de incorporagdo das particulas no eletrodepdsito
(Figura 8).
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Figura 8: Variacao da quantidade de particulas incorporadas ao depdsito de Ni em funcdo

da concentragdo em suspens3o: a) B,C e b) SiC ¢®

Lavanant ** também observou a tendéncia a um limite de incorporagdo de SiC
em depodsito de niquel para uma concentracdo de aproximadamente 100 g.L! de

particulas em suspensdo.

20



Grosjean (?Y) estudando a incorporacdo de diferentes particulas SiC em uma matriz
de Ni-P, obtido por redugdo autocatalitica, observou que o limite da fungdo a, = f(C)

variou de acordo com o SiC utilizado, correspondendo a C, (%) = 0,5.

Os resultados observados na literatura, de um modo geral, mostram que a
quantidade de particulas incorporadas possui uma forte relacdo com a concentracdo de
particulas em suspensdo. Além disso, a concentracdo de particulas em suspensdo
interage com outros parametros influenciando na quantidade de particulas incorporadas a
matriz metalica. Um outro fendmeno observado por grande parte desses autores, foi a
saturacdo da incorporacdo a partir de determinadas concentragdes de particulas em

suspensao.

Densidade de corrente

Depois da concentracdo de particulas em suspensao a densidade de corrente é
certamente o parametro com maior evidéncia de efeito na incorporacdo de particulas e

s (12/13,70,71) | avanant ** reporta que

este tem sido objeto de estudo de varios autore
Metzger observou que de acordo com o tamanho da particula a quantidade de particula
incorporada variava. Para as particulas de tamanho superiores a 3 um ele observou um
aumento da quantidade de particula incorporada com o aumento da densidade de
corrente. No entanto, para particulas muito pequenas ele observou o decréscimo linear

do percentual em relagdao ao logaritmo da densidade de corrente.

(12) " Revestimentos

Corrente pulsada também é utilizada para co-deposicdo
compésitos Ni-SiC com incomum combinacgdo de dureza, ductilidade, baixa tensdo interna

e baixa velocidade de oxidagao a altas temperaturas, foram depositados com corrente

(70) (71)

alternada com uma freqténcia de 0,05 Hz Fawzy et al. observaram um
refinamento do grdo, aumento da dureza e influéncia na dispersao de a-Al,Os e TiO, em
uma matriz metdlica de niquel, cobre e niquel-cobre, quando utilizaram corrente

alternada na obtengdo desses revestimentos compdsitos.

No entanto, ndo ha um consenso claro na literatura com relagdo a influéncia da
densidade de corrente sobre a incorporagao de particulas, devido ao efeito interativo dos

diferentes pardmetros operacionais com a densidade de corrente.
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Influéncia da agitacao

A agitacdo exerce grande influéncia no processo de incorporacdo de particulas.
Celis et al. utilizaram um sistema de disco rotatdrio para estudar o efeito da agitacédo.
Para avaliar a influéncia da agitacdo foram considerados trés diferentes regimes de fluxo:
regime laminar, regime de transicdo e regime turbulento. No regime de fluxo laminar o
nivel de particulas incorporadas é constante enquanto no regime turbulento ocorre uma
reducdo na quantidade de particulas incorporadas. Ja o regime de transicao é
acompanhado por um aumento da quantidade de particulas incorporadas a matriz

a (16:61.72) De acordo com Orlovskaja ’® é possivel obter camadas com diferentes

metalic
propriedades em fungdao do tamanho das particulas incorporadas variando os regimes de

agitacdo do eletrdlito.

Constituintes do eletrolito

A composicdo do eletrdlito exerce influéncia na incorporagdo das particulas a
matriz metalica. Bonino et al ’# verificaram no estudo da co-deposi¢do do Cos04, a partir
de um eletrdlito de niquel Watts, que a quantidade de particulas incorporadas variava de
acordo com a quantidade de H*, Ni*? e NiB(OH)4]* adsorvida a superficie da particula,
sendo a incorporacdo impedida, quando complexos de niquel-boro estavam presentes na
superficie da particula, e favorecida quando ions de niquel eram encontrados na

% observaram o aumento da

superficie do Cos04. Igualmente, Bragwat et al.
incorporacdao de particulas de alumina quando ions de niquel estavam

predominantemente adsorvidos as particulas.

Lavanant * menciona um estudo onde Tomaszewski observou a incorporagdo de
sulfato de bario em um eletrolito de cobre, em presenga de dnions como: sulfato, cloreto,
nitrato, fluorborato e fluorsilicato. Tomaszewski mostrou que a quantidade de niquel
adsorvida a superficie das particulas de sulfato de bario é uma funcdao dos anions com os
quais o niquel estad presente em solugdo. Também remarcou o efeito desfavoravel da
adicdo do aditivo tampdo (H3BOs), sobre a incorporagao das particulas de sulfato de

bario.

Baseado nas referéncias citadas é possivel perceber que os cations e anions

presentes no eletrdlito parecem entdo ter uma certa importancia sobre a taxa de
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incorporacdo, mas os resultados aqui mencionados nao permitem estabelecer uma idéia

clara sobre o0 modo de agao dos mesmos.

Adicao de tensoativos

E mencionada na literatura uma profunda influéncia das substancias tensoativas,
sobre a quantidade de particulas sdlidas em uma matriz metdlica obtida por
eletrodeposicdo. O efeito do tensoativo pode ser observado na incorporagdo das
particulas no depdsito (** 7%, bem como na dispersdo e sedimentagdo das particulas no
eletrélito. Em trabalho citado por Lavanant * a adicdo de agentes tensoativos anidnicos
provocou uma diminuicdo na incorporacdao de SiC a matriz metalica, conseguindo
inclusive inibi-la completamente. Ja o aumento da concentracdao de agentes tensoativos
catidnicos em um eletrdlito contendo 50 g.L! de SiC, provocou inicialmente a diminuicdo
da taxa de incorporagdo e apds, um grande aumento da percentagem em peso de SiC

incorporado no depdsito.

Um dos parametros mais importantes é a tensdo superficial do eletrélito, que
determinara o grau de adsorgdo do tensoativo a superficie das particulas. Por avaliacao

experimental, esses aditivos parecem agir de duas maneiras:

- na estabilizagdo da suspensdao, modificando as propriedades da superficie das

particulas e
- na reducao dos cations metalicos.

Hu et al. ®*® estudaram a incorporacdo de PTFE a partir de um eletrdlito de niquel
guimico (electroless) e verificaram que a natureza do tensoativo, se anidnico ou nao
ibnico, afeta a taxa de incorporacdo das particulas. Tensoativos cati6nicos tendem a

aumentar o percentual de particulas incorporadas ao depésito.

Potencial Zeta

Supondo que exista uma interacdo eletrostatica, entre a particula e o eletrodo,
necessaria a fixacdo da particula, é inevitavel interessar-se pela carga da superficie da

particula em solugdo. Assim, para ser incorporada no catodo, a particula devera ter uma
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carga superficial positiva (em solucdo). Muitos estudos tém sido realizados para testar a

validade dessa hipdtese, pela medida da densidade de carga das particulas.

Em principio, as particulas de um 6xido metalico em suspensdo em uma solugao
aquosa tendem a sofrer polarizagdo, carregando-se eletricamente. Os possiveis
mecanismos de criacdo de cargas sdo: ionizacdo, adsorgao de ions ou dissolugao de ions.
Essa carga superficial influencia na distribuicio do meio polar préximo a ela. fons de
carga oposta (contra-ions) sdo atraidos pela superficie e ions de mesmo sinal (co-ions)
sdo repelidos. Esse fato, mais a tendéncia a mistura provocada pela agitacdo térmica,

leva a formacdo da dupla camada elétrica.

A carga superficial das particulas em solucdo depende da afinidade das moléculas
pela superficie do mineral, sendo que a quantidade de espécie adsorvida pode ser
medida por dosagem potenciométrica e, quando isso ndo é possivel, a Unica informacao

que se dispOe entdo, € o potencial zeta, obtido a partir da mobilidade eletroforética

Fawzy et al. ® investigaram o efeito do potencial zeta sobre a incorporacdo de
a-Al,O3 e TiO, a matriz metdlica de niquel obtida por eletrodeposicdo, e observaram a
diminuicdo da quantidade de particulas incorporadas ao depodsito com a diminuicdo do
potencial zeta. Hu et al. ®® estudaram o efeito do potencial zeta e de tensoativos na
incorporacao de particulas de PTFE a uma matriz de niquel obtida a partir de eletrélito de
niquel electroless com tensoativos. Eles concluiram que a incorporacdo do PTFE em uma
matriz de Ni-P é controlada por um mecanismo eletroforético, partindo da observacao de
que particulas de PTFE (com mesmo tamanho) dispersas em uma solugdo contendo uma
combinacdo de tensoativo ndo-idnico mais tensoativo catidnico, apresentaram potencial
zeta positivo e originaram depédsitos mais homogéneos com relacdo a distribuicdo e

guantidade de particulas incorporadas.

No entanto a validacdo da existéncia de interacao de natureza eletrostatica entre
a particula e o catodo é delicada porque a carga superficial da particula s6 pode ser
medida em um meio fracamente ionizado para ndo sofrer interferéncia devido a
problemas de saturacdo de potencial. Os eletrdlitos utilizados normalmente, para
obtencdo de revestimentos sdo meios de forga i6nica elevada e, portanto, a carga
superficial da particula cercada de ions adsorvidos ndo é mais mensuravel. Segundo a
teoria de Deryaguin, Landau, Verney e Overbeck (teoria DLVO) "7’ essa carga é

rapidamente saturada e ndo pode ser a causa de um mecanismo eletroforético.
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Granulometria das particulas

Alguns estudos mencionam a influéncia do tamanho das particulas sobre taxa de
incorporacao em % volume (ay,), bem como sobre a homogeneidade do revestimento

compdsito.

Lavanant ¥, estudou a incorporagdo de particulas de SiC (com tamanho entre
0,1 e 3 um) a partir de um eletrdlito de niquel tipo Watts, em um sistema de eletrodo
rotatdrio e observou um aumentou da taxa de incorporagdo com o aumento do diametro
médio. No entanto, verificou que particulas com didametros superiores a 10um nado se

incorporavam devido ao efeito de sedimentagao da suspensao.

Verelst *?) também observou um aumento da taxa de incorporagdo de particulas
de o-Al,O3 e de Cr,03; em uma matriz de cobre e niquel com o aumento do diametro da

particula.

Em trabalhos anteriores (/& 79/ 80 81) também se verificou a influéncia do tamanho
das particulas de SiC (0,8 a 19,9 um), Al,O3 (0,1 a 2,4 um) e Zr,0 (0,85 a 2,9 um) sobre
a incorporacdo de particulas, tendo sido observado o aumento da quantidade de

particulas incorporadas com o aumento do tamanho das mesmas em suspensao.

Condutividade

Alguns estudos tém mencionado a influéncia da condutividade das particulas com
relacdo a sua taxa de incorporagdo, e tém mostrado que é muito mais facil incorporar
particulas condutoras, do que particulas isolantes. Loubiére mencionou que Foster e
Cameron verificaram que particulas condutoras como Cr;C, (p = 50 pQ.cm) sao
rapidamente incorporadas ao depodsito, e os depdsitos obtidos sdo muito rugosos,
dendriticos e pouco uniformes (Figura 9a). No entanto, particulas isolantes como SiC (p
= 2.10% pO.cm) tém incorporagdo lenta e os depdsitos obtidos sdo relativamente

homogéneos e lisos (Figura 9b) &2,
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a) b)

Figura 9: Representagdo esquematica da incorporacdo de particulas em uma matriz

metalica: a) particula condutora e b) particula inerte ©2,

PpH da solugao

Quanto ao efeito do pH, resultados obtidos ¥ mostraram que para um eletrélito
de niquel, a co-deposicao de particulas é reduzida para valores de pH inferior a 2, e que
aumenta fortemente para valores de pH proximos a 3,5 estabilizando ou reduzindo a
incorporacdo para valores de pH superiores. No entanto, € preciso considerar que a
influéncia do pH dos eletrdlitos utilizados para obtencdao dos revestimentos compdsitos
sobre a quantidade de particulas co-depositadas depende fortemente da natureza do

eletrdlito estudado.

Temperatura

De fato a temperatura atua, provavelmente, sobre diversos pardmetros que
caracterizam as propriedades fisicas da suspensdo (viscosidade, velocidade de
sedimentacdo, etc.), a cinética de reducdo dos cations livres e adsorvidos, bem como a
adsorcdo eventual de particulas ao catodo no processo de fixagdo. O resultado global &,
entdo, dificilmente previsivel e, em auséncia de bons conhecimentos do mecanismo geral
ndao é possivel, geralmente, identificar o pardmetro que é mais modificado pela

temperatura (¢,

O processo de obtencdao de revestimentos compositos por eletrodeposicao é
complexo. Sao extremamente importantes a natureza, o tamanho e a adsortividade da

particulas, no processo de co-deposicdo, bem como as propriedades fisico quimicas do pé
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82, 83  Além disso, deve-se considerar que cada pardmetro exerce isoladamente

diferentes influéncias com relagdo a incorporacdo de particulas. No entanto, um
parametro pode atuar em conjunto com os outros definindo desta forma novos
resultados. Assim, se houver alteracdo de algum dos pardmetros como densidade de
corrente, agitacdo, pH, agentes tensoativos, por exemplo, os demais parametros podem
apresentar resultados diferentes daqueles obtidos na literatura, indicando dessa forma,
gue é dificil estabelecer leis gerais que governem o processo de co-deposicdo. Por isso,
cada caso particular exige um estudo aprofundado do sistema eletrélito/particula e das

possiveis interacdes entre os constituintes desse sistema.
I1.3- REVESTIMENTOS COMPOSITOS NI-P-SIC

Como ja foi mencionado anteriormente esse trabalho parte de um estudo

8 que, controlando pardmetros operacionais elaborou

realizado por Vaillant
revestimentos compodsitos Ni-P-SiC dando o enfoque principal as propriedades mecanicas

desses revestimentos.

Em seu estudo Vaillant avaliou principalmente o comportamento das suspensoes
utilizadas na elaboracdo dos revestimentos compdsitos Ni-P-SiC, bem como a
composicdo, estrutura e microestrura dos revestimentos Ni-P e Ni-P-SiC. No estudo das
propriedades mecanicas desses revestimentos, avaliou a topografia dos depdsitos, a
microdureza e as propriedades triboldgicas dos revestimentos considerando o efeito de

diferentes tratamentos térmicos.

Para avaliacdo do comportamento das suspensdes, Vaillant estudou as trocas
acido-basicas e quimicas entre as particulas e o eletrdlito. Dessa maneira verificou que
as variagOes observadas para as trocas acido-basicas e quimicas eram muito fracas o que
permitiu concluir conseqglientemente, que o sistema eletrdlito Ni-P-SiC é estavel e pode

dessa forma constituir suspensdes aptas para as operacdes de co-deposicdo.

Confirmando o que ja havia sido verificado em outros estudos ?” 3* 3%, observou
a variagao da concentracdo em fosforo no depdsito em funcdo da concentracdao de H3PO;
no eletrdlito e constatou que o teor em fdésforo ndo é a Unica caracteristica que evolui
com a concentracao do precursor fosforoso. Verificou uma diminuicdo da massa dos
revestimentos com o aumento da concentracdao em H3;POs do eletrdlito, como mostra a
Figura 10, estabelecendo assim uma relacdo entre o rendimento catddico do processo de
eletrodeposicdo dos revestimentos Ni-P e Ni-P-SiC e o teor em precursor fosforoso no

eletrolito.
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Para entender a relacao entre a concentracao de HsPOs na solugdo, o teor de P no
depodsito, e o rendimento catodico, apoiou-se no mecanismo de formacdo do depdsito
proposto por Ratzker et al. ® descrito anteriormente (§II.1- ) e re-escrito aqui para

melhor compreensao do texto:

(D Ni*? + 2e o Ni
(2) 2H* 4+ 2 © H,
(3) 2H3PO3 + 12HY + 12 © 2PH3 + 6H-,0

(4)2PH; + 3Ni*?> & 2P + 3Ni + 6H'

Para o calculo de rendimento catédico, Vaillant utilizou o método diferenca de
massa, tendo considerado para o célculo teérico a redugdo dos fons Ni**. Vaillant atribuiu
a diminuicao do rendimento, com o aumento da concentracdao de HsPOs na solugao, ao
fato de que parte dos elétrons que conduzem a formacdo de fosfina (PHs) e ao co-
depdsito do fésforo com o niquel (reacdes (3) e (4)) ndo sdo considerados no calculo do
rendimento. Dessa forma, o aumento da concentragdo em H3POs no eletrdlito, favorece a
reacdo (3), correspondente a formacdo de fosfina. Como resultado tem-se entdo a
diminuicdo do rendimento, relativo a deposicdo do niquel, com o aumento do teor em

fésforo no depdsito.

No estudo da influéncia da concentragcdo de HsPO; sobre o rendimento o teor em
fésforo co-depositado a partir de eletrdlitos com e sem particulas observou ainda, que a
incorporacdo de particulas teve um leve efeito sobre essas caracteristicas do depdsito
(Figura 10).

Para diferentes concentragoes de HsPOs no eletrolito, verificou também o
refinamento de grdo do depdsito ligado ao efeito da inibicdo do crescimento de grédo da
matriz metdlica para os revestimentos compdsitos Ni-P-SiC. Atribuiu esse resultado ao
efeito direto do bloqueio do crescimento de grdo causado pelas particulas que
provocariam o aumento do ndmero de sitios ativos na superficie do catodo, devido a
defeitos deixados pelo impacto das particulas que ndo se incorporaram ou ainda ao efeito

indireto do bloqueio dos sitios de crescimento devido ao hidrogénio reduzido.
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Figura 10: Evolugdo do rendimento dos revestimentos Ni-P e Ni-P-SiC (SiC 80 g.L!) em

funcdo do teor em HsPOs no eletrdlito 2,

Para o estudo das propriedades mecanicas e do comportamento tribolégico os
revestimentos Ni-P e Ni-P-SiC foram reagrupados em fungdo da sua composicdo quimica,

mais precisamente em fungdo do teor em metaldide.

Constatou para os revestimentos Ni-P, contendo entre 0 a 7%at.P (dominio I),
constituidos de uma fase majoritaria cristalizada, que o aumento da dureza estava
vinculado a diminuicdo do tamanho dos cristalitos concordando dessa forma com a lei de
Hall-Petch. Um tratamento térmico a temperatura de 190°C, nessa faixa de composigao,
permitiu aumentar a dureza dos depdsitos, no entanto, temperaturas mais elevadas
(420°C), nenhum efeito suplementar pode ser colocado em evidéncia (Figura 11). No
teste realizado com um tribédmetro pino-disco, constituido por um sistema de esfera-
disco como mostra a Figura 12, onde a esfera era apoiada sobre o disco em rotacdo com
uma forga escolhida, e um aplicativo permitia tracar a evolucao do coeficiente de friccao
(n) em funcdo do numero de ciclos, utilizando 2700 ciclos, carga de 5 N, velocidade
3,5 cm/s e esfera em ago 100C6 (¢= 6 mm), Vaillant observou que a baixa dureza
desses depdsitos em relagdo a esfera (100C6), bem como a elevada rugosidade (Figura
13) ocasionaram um forte desgaste dos revestimentos e da esfera. Para essa matriz (0 a
7%at.P) a incorporagao de particulas ndo apresentou nenhuma influéncia importante
sobre a dureza dos depdsitos antes ou apdés tratamento térmico (Figura 11). No

entanto, a presenca das particulas de carbeto de silicio promoveu o aumento do
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coeficiente de friccdo, e o aumento da rugosidade (Figura 13) o que ocasionou o
aumento do desgaste da esfera e também do depdsito. Os testes de abrasdo realizados
em um abrasimetro TABER (corpos abrasivos em neoprene do tipo CS-10, carregado com
alumina, sobre uma carga de 500 g durante 5000 ciclos) salientaram o feito positivo da
presenca de particulas de SiC considerando que as perdas de massa em abrasdo

diminuiram (Figura 14).
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Figura 11: Evolugdo do ganho de microdureza dos revestimentos Ni-P e Ni-P-SiC apods

tratamento térmico & 190 °C e a 420 °C ©®
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Figura 13: Evolugcdo da rugosidade dos revestimentos Ni-P e Ni-P-SiC (SiCgqo 80g.L ™),

sem tratamento térmico, em fungdo do teor em fésforo no eletrélito (2®
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Figura 14: Evolucdao da perda de massa dos revestimentos Ni-P e Ni-P-SiC, sem
tratamento térmico, apds teste de abrasdo (5000 ciclos , 500g) em funcdao do teor em

fosforo no depdsito (28

Para os revestimentos com teor em fdsforo entre 7 e 15 %at. (dominio II),
definido por inUmeros autores como o dominio onde coexistem as fases cristalizadas e
amorfas, um tratamento térmico a temperatura de 190°C, nesse dominio onde a fase
cristalizada é menor, apresenta efeito menos expressivo comparado aos revestimentos
com teor em fosforo entre 0 e 7%at. A 420°C um efeito suplementar aparece, desde que
o teor em metaldide seja suficiente para que ocorra a precipitacdo de fosfetos (Figura
11). A presenca de particulas de SiC ndo modifica esses fendbmenos e os mesmos efeitos
foram observados para os revestimentos compodsitos Ni-P-SiC. Nesse dominio de
composicdo, a diminuicdo da perda de massa dos depositos sem tratamento térmico é
menor em relagdo aos revestimentos do dominio I (Figura 14). Um tratamento térmico a
420°C diminuiu o coeficiente de friccdo, o que ocasionou a diminuicao da perda de massa
representando dessa forma, durante o teste de abrasdo, uma melhor resisténcia do
revestimento. No entanto, acima de um certo valor de dureza, a resisténcia a abrasdo
dependeu da rugosidade do depdsito, e o efeito do carbeto de silicio, presente na
superficie do depdsito, pareceu mascarar o efeito de endurecimento estrutural da matriz

provocado pela precipitacdo de fosfetos (apds tratamento térmico).
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No terceiro dominio de composicdo (>15%at. P), onde os depodsitos sao amorfos,
os valores de dureza, obtidos para os revestimentos, foram mais baixos, comparados aos
valores obtidos para os revestimentos do segundo dominio, e permaneceram constantes
independente do teor em metaldéide dos depdsitos, e um tratamento a 190°C nao
modificou em nada o ganho em microdureza dos depdsitos (Figura 11). No entanto, em
um tratamento térmico a 420°C, o endurecimento estrutural permitiu atingir valores de
dureza elevados (> 1100 Hv) tendo sido alcancados ganhos de dureza na ordem de
500Hv para revestimentos Ni-P e de 700Hv para revestimentos Ni-P-SiC (Figura 11).
Nesse caso, apds o tratamento térmico, o efeito da dispersdo de particulas, que ja
apresentava efeitos sobre os revestimentos como depositados combinado ao efeito da
dispersao de fosfetos de niquel conduziu a obtencdo de um depodsito bifasico (Ni+NisP)
de elevada dureza. A baixa rugosidade dos revestimentos (Figura 13) se traduziu,
durante o teste de atrito, por uma diminuicdo da perda de massa do depdsito. A
presenca de particulas de SiC permitiu diminuir a perda de massa do revestimento e isso
devido ao efeito das particulas duras de carbeto de silicio. Vaillant observou ainda, que
as perdas de massa dos revestimentos compdsitos Ni-P-SiC, nesse dominio de
composicdo (> 15%at.P), foram equivalentes aquelas obtidas para revestimentos de

cromo duro ©7,

Baseado nos resultados obtidos por Vaillant, os revestimentos que apresentaram
maior ganho de microdureza, correspondem aqueles contidos no dominio II, no entanto,
como foi verificado pelo prdoprio autor, a dureza ndo constitui a caracteristica essencial de
controle da resisténcia a abrasdo, ou ainda do comportamento tribolégico do
revestimento. Com isso, considerando-se o efeito da dureza associado a rugosidade,
sobre a perda de massa do revestimento, constatou-se que os revestimentos do dominio
III foram aqueles que apresentaram melhor desempenho com relagdo as propriedades

mecanicas.

Como foi mencionado anteriormente, sdo diversos os parametros que influenciam
na composicdo quimica da matriz metalica Ni-P bem como sobre sua estrutura e
microestrura. Da mesma forma a incorporacdo das particulas, esta fortemente
relacionada aos pardametros operacionais. Considerando que esse trabalho tem por
objetivo partir do revestimento elaborado por Vaillant e com caracteristicas mecanicas
otimizadas, de acordo com estudos realizados pelo mesmo, o0s revestimentos serdao
elaborados conservando-se as mesmas condigdes operacionais de obtencdo, como por
exemplo: a concentracdo do precursor fosforoso (HsPOs) no eletrdlito igual a 20 g.L™! o

que permitird a obtencdo de uma matriz metalica com teor em fésforo superior a 15 %at.
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(ou seja, revestimentos do dominio III), e tratamento térmico a temperatura de 420 °C
em atmosfera de N,, por 1 hora, para obtencdo de uma matriz metdlica com
endurecimento estrutural que permita melhorar ainda mais as propriedades dos
revestimentos quando associado a incorporagdo de particulas de SiC, como mostraram os

resultados observados por Vaillant.

O presente trabalho tem como principal objetivo, o estudo do efeito da
concentracdo de particulas em suspensdo e da quantidade de particulas incorporadas,
sobre as caracteristicas do depdsito, considerando-se, para isso, os diferentes resultados
com relacdo a taxa de incorporacao se essa é avaliada em percentual em volume (a,) ou
pela contagem do numero de particulas incorporadas por unidade de area (anpa). Sera
estudada também, a influéncia do nimero de particulas incorporadas sobre a dureza dos
depositos e sobre sua resisténcia a corrosdo, tendo em vista que inUmeras aplicagoes
industriais desse tipo de revestimento exigem que a resisténcia ao desgaste, esteja

associada a um bom desempenho com relagdo a resisténcia a corrosao.

O estudo das suspensodes utilizadas para obtencdo de revestimentos compdsitos
Ni-P-SiC (SiC 600 nm e SiC 30 nm) também sera realizado, com objetivo de

compreender o efeito das caracteristicas das suspensdes sobre os revestimentos obtidos.

34



CAPITULO III - TECNICAS EXPERIMENTAIS

III.1- TECNICAS DE ELABORAGCAO

III.1.1- Células eletroliticas

O dispositivo utilizado para eletrodeposicdo foi constituido por uma célula
termostatica de 140ml (Figura 15) dentro da qual foram imersos os dois eletrodos
estaticos verticais. Um sistema de agitacdo combinado (agitagdo com barra magnética a
740 rpm e com agitador mecanico a 400rpm) permitiu manter as particulas em
suspensdo e movimenta-las em direcdo ao catodo. Como substrato, utilizou-se um disco
de cobre (Goodfellow, espessura de 1,2 mm, pureza de 99,9 %, dureza de 100 Hv e area

de 1,76 cm?) e como anodo uma chapa de niquel com 99,9% de pureza e area de 4 cm?.

O substrato de cobre foi escolhido para melhor visualizar o depésito.

dnodo (niquel) hagte catodo (cobre) I::u::-rrau::hra .
\ /ermoretractul
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Figura 15: Célula eletrolitica
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A fixacao do disco de cobre no suporte foi realizada com o uso de cola carbono e

de borracha termoretractil resistente em meio acido.

A temperatura do eletrélito foi regulada por intermédio do sistema de paredes

duplas da célula com controle através de um termocriostato RMG LAUDA.

II1.1.2- Eletrodlito e condigcbes operacionais

O eletrdlito utilizado na obtencao dos revestimentos compdsitos estd mencionado

na Tabela 2.

Tabela 2: Composicao do eletrdlito

Composicao Concentracgdo (g.L?) |Funcdo

NiSO..6H,0 210 Fornecimento de niquel
NiCl,.6H,0 60 Fornecimento de niquel
HsPO, 50 Tamponamento

H3PO3 20 Incorporacao de fosforo a liga
Na,SO04 50 Aumento da condutividade
SiC 0a 200 Incorporagao de particulas

Foram mantidas as mesmas condicdes operacionais utilizadas por Vaillant ?®, com

o objetivo de obter o teor em fésforo entre 15%atP e 20%at.P (ponto de otimizacao das

propriedades mecéanicas dos revestimentos compdsitos Ni-P-SiCgq).
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Dessa forma, as seguintes condigdes operacionais foram utilizadas:
Temperatura: 80°C
PH (7=80): 2
Tempo: 20mina 1 h

Densidade de corrente: 10A/dm?

Aditivos:

Surfactante anidnico:
Dodecil sulfato de sodio P.A. (SDS) - Aldrich

CH5(CH,);;S04Na (M= 287,99 g.mol™)

Surfactante catidonico:
Cetil Trimetil Hidrogeno Sulfato de Amoénio P.A. (CTAHS) - Aldrich

C19H43NSO4 (M = 381.6 g.mol™

Particulas

A Tabela 3, apresenta as caracteristicas das particulas utilizadas nas suspensodes
empregadas na elaboracdo dos revestimentos compdsitos. As particulas foram

caracterizadas por MEV, MET, analise granulométrica e analise de area superficial.

A Figura 16 mostra a morfologia das particulas de carbeto de silicio observadas no
MET e no MEV.
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Tabela 3: Caracteristicas das particulas utilizadas nas suspensGes empregadas na

elaboragdo dos revestimentos compdsitos

Particula Fornecedor Diametro Area superficial Composicao
médio (nm) (m2.g?)
SiCso0 NEYCO 600 10 SiC 99,9 %;

(Figura 16a)

SiCsg Marketech 30 109 SiC > 95 %
International
(Figura 16b) [O]: 1-1.5 %;
[C]: 1-2 %

a) b)

Figura 16: a) Particula de carbeto de Silicio (SiCeo) oObservado por microscopia
eletronica de varredura, b) Particula de carbeto de Silicio (SiCsy) observado por

microscopia eletronica de transmissdo

Os difratogramas de raio X evidenciaram a estrutura hexagonal do SiCgq (Figura

17) e a estrutura cubica do SiCzg (Figura 18).

Ainda que a granulometria média das particulas de SiCeoo esteja centrada em
600nm, a partir da distribuicdo granulométrica, estudada por granulometria Laser

(Figura 19), pode-se observar uma quantidade ndao negligenciavel de particulas com
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tamanho préximo a 100nm, bem como a presenca de particulas com tamanho superior a
1pm, indicando dessa forma que o SiCegp possui uma ampla faixa de distribuicao
granulométrica. Para as particulas de SiC3y nao foi possivel determinar o perfil de
distribuicdo granulométrica.
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Figura 17: Difratograma de raios X do p6 de carbeto de silicio SiCggg
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Figura 18: Difratograma de raios X do p6 de carbeto de silicio SiCsq
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Figura 19: Distribuicdo granulométrica ! em volume de pds de carbeto de silicio SiCgpo ¥

II1.1.3- Preparacao das suspensodes

As suspensOes utilizadas para obtencdo dos revestimentos compdsitos foram
preparadas a partir da adicdo do carbeto de silicio, previamente pesado, ao eletrdlito
cuja formulacdo é indicada na Tabela 2, sob agitacdo durante 30 minutos, com o objetivo
de homogeneizar a suspensdo. Depois disso, a suspensdo era aquecida a 80 °C e o pH da
mesma era verificado e ajustado, se necessario, com adicdo de acido cloridrico ou
hidréxido de sédio. Apds essa etapa, a suspensao era finalmente passada para a célula

de elaboracao do revestimento (Figura 15)

1 As analises de distribuicdo granulométrica foram realizadas junto a sociedade Malvern em um equipamento

Laser Mastersizer 2000S.
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II1.1.4- Preparacao das Amostras

Antes do processo de eletrodeposicao as amostras foram desengraxadas com
acetona, decapadas em uma solucdo de acido nitrico diluido e, em seguida coladas ao
suporte. A conducao entre o suporte e o substrato foi verificada com a ajuda de um
multiteste PHILIPS PM2525. A eletrodeposicdo foi efetuada a uma densidade de corrente
de 10 A.dm?, permitindo a obtengdo de revestimentos compoésitos com 50 pum de
espessura que, apos a eletrodeposicdo, foram imersos em agua deionizada e submetidos
a limpeza por ultra-som, durante 2 minutos, para remover particulas que ndo foram

incorporadas.

O tratamento térmico da amostras foi realizado a temperatura de 420 °C por 1

hora em atmosfera de N,.
III.2- TECNICAS ANALITICAS DE ESTUDO DAS SUSPENSOES

Os eletrdlitos utilizados para obtencdo dos revestimentos foram caracterizados
com relacdo a viscosidade, velocidade de sedimentacdo, e tensdo superficial. Em fungao
da limitacdo dos equipamentos com relagdo a temperatura para realizacao das medidas,
as mesmas foram realizadas a temperatura ambiente (20 °C) ainda que no processo de
elaboragdo dos revestimentos a temperatura utilizada seja de 80 °C. No entanto, nao se
pode desconsiderar evidentemente, que a temperatura tem importante influéncia sobre a

viscosidade a velocidade de sedimentacdo e a tensdo superficial.

Nesse estudo interessou-se principalmente pela verificagdo da influéncia da
concentracdo de particulas de SiC na estabilidade de suspensbes (ainda que a
temperatura ambiente), analisando-se para isso a viscosidade e a velocidade de
sedimentagdo desses eletrolitos e estabelecendo-se um estudo comparativo entre essas

suspensodes a diferentes concentracbes em particulas.

II1.2.1- Viscosidade

Para analise da variacdo da viscosidade utilizou-se um aparelho RHEOMAT 115 a

cilindros coaxiais e a velocidade de cisalhamento imposta entre (1 s e 3000 s™)
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O RHEOMAT 115 é um viscosimetro rotativo. Os sistemas de medida coaxiais sdo
baseados no principio de Searle, ou seja, os corpos de medida se encontram dentro da
substancia em que a medida devera ser executada. O cilindro interno do reémetro esta

associado a um motor que permite a rotagao.

Mivel
de preenchimentof

T

Figure 1: Representacdo dos cilindros: 1) corpo de medida com regulagem da altura; 2)

cilindro interno; 3) cilindro externo; 4) junta, 5) anel de regulagem, 6) rosca de fixacao

A tensdo de cisalhamento em regime estacionario (ou seja, a viscosidade aparente
em regime estacionario) é entdo medido em funcdo da velocidade de cisalhamento a
20°C + 0,2°C.

II1.2.2- Velocidade de sedimentacao
O TURBISCAN 2000 é um instrumento de caracterizagdo Optica de dispersdes

liqguidas que permite avaliar a estabilidade dos meios dispersos a partir da medida do

fluxo luminoso transmitido ou retrodifundido por uma suspensao
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A amostra a ser analisada é colocada em uma célula cilindrica de vidro (Figura
20). O cabecote de leitura (Turbihead), efetua, por meio de um motor de passo, uma
varredura vertical ao longo da célula, emitindo um feixe préximo ao infravermelho
(comprimento de onda 850nm). O cabecote recupera a cada passo de medida (40um)
fétons retrodifundidos e transmitidos, com a ajuda de um detector colocado
respectivamente a 135° e a 0° do feixe incidente. A partir da medida do fluxo luminoso
retrodifundido ou transmitido através do meio de referéncia, um aplicativo permite a
aquisicdo da reflectancia difusa R e uma transmitancia T da luz incidente na dispersao.

Obtém-se dessa forma o chamado perfil ou espectro de transmissdo e retrodifusado.

De maneira esquematica, quando se obtém um forte sinal em transmissdo, esse
sinal é muito fraco em retrodifusdo para sistemas dispersos transparentes e de pouca
turbidez (fase superior da amostra da Figura 20). O inverso ocorre para dispersdes

fortemente turvas e opacas (fase inferior da amostra da Figura 20).

CELULA CONTENDO A AMOSTRA =
0 S0 100
—~ TRODIFUSAD
—— a - Transparente
3
= —F> Tarhido
Ferxe 4
Luminoso Lo
i ]
Opaco
TRANSMISSAD

Figura 20: Representagdao esquematica do funcionamento do TURBISCAN MA 2000

Para a medida de velocidade de sedimentacado, utilizou-se o aparelho Turbiscan
MA 2000 e foram realizadas 16 varreduras (uma varredura a cada 5 minutos) para cada

amostra, e a temperatura ambiente.

Analisou-se assim, a evolugdao com o tempo do sinal de retrodifusdo (R) ao longo

da altura do tubo. Apds tratamento dos dados, obteve-se o grafico da variacdo de
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retrodifusdo (delta retrodifusdao) em relacdo a altura do tubo (Figura 21). As medidas

indicam o gradiente do fluxo luminoso em relacdo a altura do tubo e, portanto, o

fendmeno de sedimentacdo da suspensao.
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Figura 21: Perfil do delta-retrodifusdao (%)
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A velocidade de sedimentagao foi entdo obtida a partir do grafico mostrado na

Figura 22, isto €, a partir da variagao do sinal de retrodifusdo em fungdo do tempo e da

altura do tubo.
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Visto que as curvas (altura X tempo) sdo muito proximas para os delta-
retrodifusao iguais a -10 %, -15 % e -20 % (Figura 22), nesse trabalho, escolheu-se o

delta-retrodifusao de -15 % para calcular a velocidade de sedimentagao.

II1.2.3- Tensao Superficial

A tensdo superficial dos eletrodlitos foi medida com uma ladmina Wilhelmy
utilizando-se uma BALANCE 3S GBX comandada por um aplicativo para tratamento e

aquisicao dos dados.

III.3- TECNICAS ANALITICAS PARA ESTUDO DOS REVESTIMENTOS E DAS
PARTICULAS

II1.3.1- Analise da composicao quimica

A dosagem quimica dos constituintes principais do depodsito (Ni, P, Si) foram
determinadas por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), acoplado a um
microscopio eletronico de varredura JEOL JSM 6400, na Universidade Paul Sabatier, e
também pela técnica de plasma induzido acoplado a espectroscopia de emissao atomica
(ICP-AES), com um erro sobre o valor percentual massico na ordem de 2 %, no Servico
Central de Analises do CNRS em Lyon.

ICP-AES é uma técnica que se baseia na medida de emissdo proveniente do
decaimento de atomos e ions excitados. A excitacdo ocorre em uma chama elétrica sob
uma temperatura de até 1000 K (plasma argbnio). A medida do comprimento de onda
emitido possibilita a obtencdo de dados qualitativos e a intensidade da radiacao emitida

permite a quantificacdo dos elementos quimicos de interesse.

A alta temperatura do plasma de gas argbnio produz uma emissdo atOmica
eficiente e permite limites de deteccdo baixos para a maioria dos elementos — sensivel a
niveis de ppb. A técnica de ICP permite ainda a analise simultdnea de muitos elementos
em um curto periodo de tempo. Interferéncias quimicas sao insignificantes no método de
ICP, e podem ser minimizadas através da cuidadosa selecdo das condicGes de operagao

do instrumento ©9¥,
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Essas analises permitiram determinar a taxa de incorporacao do fosforo e do

silicio (ay) no depdsito em fungao da concentragdo inicial no eletrélito.

II1.3.2- A avaliacdo do rendimento catédico

O rendimento catddico foi avaliado por pesagem antes e apds a eletrodeposicdo
(diferenca de massa). Para o calculo do rendimento considerou-se somente, a reducdo
dos fons Ni*?, tendo sido observado um desvio padrdo de aproximadamente 3 % para os

resultados obtidos.

No caso dos revestimentos compdsitos Ni-P-SiC a massa do SiC foi calculada e
subtraida na consideracdo da massa depdsito para efeito de calculo do rendimento

catddico.

II1.3.3- Analises morfologicas e microestruturais

Microscopia eletronica de varredura e transmissao, DRX e determinagdo da area
superficial foram as técnicas utilizadas para caracterizacdo da morfologia e

microestrutura dos compasitos.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Através da técnica de MEV foi possivel observar numero de particulas
incorporadas por unidade de area do depdsito (a npa) , bem como fazer a dosagem
quimica dos constituintes principais do depédsito (Ni, P, Si) por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). As analises foram efetuadas com o microscépio eletrénico de varredura
JEOL JSM 6400.

As imagens obtidas através do tratamento dos elétrons secundarios, permitiram a
anadlise da superficie das amostras observando-se a morfologia em funcdo dos

parametros de elaboracao.

A contagem de particulas na superficie do depdsito foi realizada com o auxilio do

aplicativo Imagetools. Na contagem do numero de particulas incorporadas ao deposito,
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também foram considerados os pontos que correspondiam a particulas que se
destacaram do revestimento durante o processo de limpeza com ultra-som, logo apéds o

processo de eletrodeposigao.

Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

Através da técnica de MET foi possivel observar a morfologia das particulas de

SiCz, bem como a incorporacdo das mesmas a matriz metalica.

Para avaliagdo da incorporagdo das particulas de SiCsy, foram elaborados
depositos sobre discos de aluminio, com o objetivo de destaca-los apds obtencao. A
partir dos revestimentos destacados, foram cortados discos do depdsito com didmetro de
aproximadamente 2 mm, os quais foram submetidos a um polimento eletrolitico
prolongado até a obtencdo de um orificio passante (com diametro muito menor que
2 mm). O revestimento foi entdo analisado na regidao mais fina do filme, ou seja, na

borda do orificio.

Area Superficial

A medida da superficie especifica das particulas utilizadas para obtencdo dos
revestimentos compdsito, SiC nesse caso, foram realizadas com um aparelho automatico
MICROMETRICS FLOW SORB II 2300, pelo método BET. Antes de cada medida as
amostras foram submetidas a varreduras com nitrogénio a 150 °C, durante 20 minutos.

A precisdo das medidas é de £2 %.

Difracao de raios-X

Com o objetivo de caracterizar as particulas de carbeto de silicio, as analises de
difracdo de raios-X foram realizadas em um equipamento PHILLIPS X PERT com
radiacgdo CuKa (A=1,5418A) tendo sido os resultados registrados no intervalo de

5°<20<120°, com passo de 0,020° e tempos de 0,7 segundos por passo.
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II1.3.4- Analise Térmica - Dessorcdao Térmica Programada

Esse estudo teve por objetivo a analise cromatografica do hidrogénio, ou seja,
anadlise da quantidade de hidrogénio liberada do depodsito. Para realizacdo do ensaio as
amostras foram colocadas dentro de um reator posicionado em forno onde foi realizada a
purga durante 30 minutos. O forno contendo 100 mg da amostra foi aquecido a uma
velocidade de 10 °C/min até a temperatura de 500 °C sobre uma atmosfera inerte de

argdnio (21 cm?®/minuto).

A mistura gasosa foi analisada na saida do reator por cromatrografia em fase
gasosa (C.P.V.). A coluna cromatografica, do tipo tamis molecular permite uma analise
seletiva por separacao do hidrogénio dos outros gases devido a seu tempo de retencdo. A
coluna é acoplada a um espectrometro de massa (MS) o que permite um estudo mais
global do conjunto de constituintes bem como, a anadlise da formacdo de gases nao

detectados pelo cromatografo. No entanto, a dosagem quantitativa obtida ndo é precisa.

O uso de um aplicativo permitiu calcular o volume total de hidrogénio dessorvido a
partir da integracdo da area sob a curva do grafico do volume de hidrogénio dessorvido,

por massa do depdsito, em funcdo da temperatura.

II1.3.5- Caracterizacdo Mecanica - Medida da microdureza

Para avaliacdo da microdureza dos revestimentos utilizou-se um microdurémetro
SHIMADZU HMV-2000 equipado com um penetrador de forma piramidal com base
quadrada e angulo a=136°. As amostras revestidas com os revestimentos Ni-P e Ni-P-
SiC foram submetidas a uma carga de 50 g durante 10 s. O sistema de medida era
monitorado por um computador e munido de uma camera de alta definicdo que era
responsavel pela transferéncia da imagem obtida, para o computador para ser tratada
pelo aplicativo C.A.M.S. e para que se pudesse extrair as dimensOes das diagonais da
endentacdao e com isso, calcular a dureza Vickers. As medidas de microdureza foram
realizadas na superficie da amostra (medida de topo), pois ndo foram observadas
variacdes importantes para os valores de microdureza comparativamente aos valores

obtidos na seccdo transversal da amostra.
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II1.3.6- Caracterizacdo eletroquimica dos revestimentos

Ensaios de voltametria ciclica e impedancia eletroquimica foram realizados com o
objetivo de avaliar o comportamento quanto a resisténcia a corrosao dos revestimentos
Ni-P-SiC em fungdo da quantidade e do tamanho das particulas incorporadas

considerando-se também o efeito do tratamento térmico.

Voltametria Ciclica

Para o ensaio de voltametria ciclica utilizou-se um potenciostato PAR 273 e uma
célula de trés eletrodos, sendo o eletrodo de referéncia de calomelano saturado e o
contra eletrodo de platina. A velocidade de varredura foi de 0,5 mV.s! tendo sido
executada a primeira varredura de -400 mV a +200 mV e a segunda varredura de
-400 mV a +500 mV. Utilizou-se como solugdo eletrolitica NaCl 0,6 M , sendo a area

exposta do corpo de prova de 0,64 cm?.

As solugbes ndo foram desaeradas e os eletrodos permaneceram estaticos.

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Para o ensaio de impedancia eletroquimica utilizou-se 0 mesmo sistema do ensaio
de voltametria ciclica, ou seja, célula de trés eletrodos (sendo o eletrodo de referéncia de
calomelano saturado e o contra eletrodo de platina), solugao eletrolitica de NaCl 0,6 M e

area exposta do corpo de prova igual 0,64 cm?.

As medidas foram realizadas utilizando-se um potenciostato EG&G PAR 273
acoplado a um analisador de reposta de freqliéncia Schlumberger Solartron FRA SI 1255,
monitorado por um computador com o aplicativo FRACOM 2.1 ®) para aquisigdo e

tratamento dos dados.

O estudo de impedancia foi realizado no potencial de circuito aberto das amostras,
e um sinal senoidal de 10 mV foi aplicado numa faixa de freqliéncia de 100 kHz a
10 mHz. As amostras foram imersas em solucdo 30 minutos antes do inicio do ensaio

para estabilizagdo do sistema.

49



CAPITULO IV - RESULTADOS E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

IV.1- ESTUDO DAS SUSPENSOES

IV.1.1- Introducao

Para a elaboracdo de revestimentos compdsitos foram utilizadas suspensées, isto
€, particulas de carbeto de silicio (SiC) dispersas em uma solugdo tipicamente utilizada

para a obtencado de ligas Ni-P por eletrodeposicao.

Baseado nas consideracbes de Vaillant ¥ de que, sob o ponto de vistas das
trocas acido-basicas e quimicas, esses sistemas sdo estaveis e portanto aplicaveis na
elaboracdo de revestimentos compdsitos Ni-P-SiCeqo, N0 presente trabalho interessou-se
pela caracterizagdao, quanto a estabilidade, dessas suspensdes propondo-se o estudo da

viscosidade e da velocidade de sedimentacao das mesmas.

Meios dispersos constituidos de uma fase continua liquida e uma fase descontinua
solida podem ser divididas em duas categorias: as suspensdes coloidais ou coldides
(tamanho médio das particulas < 1pm) e; as suspensfes ndo coloidais ou simplesmente

suspensdes (tamanho médio das particulas > 1um).

Neste estudo, as particulas adicionadas aos eletrélitos utilizados na obtencdo dos
revestimentos compdsitos Ni-P-SiCgoo, possuem distribuicdo granulométrica de 0,1um a

5um e por definigdao, podem constituir tanto sistemas colidais, como suspensoes.

A velocidade de sedimentacdo e a viscosidade sdo duas caracteristicas muito
importantes no processo de eletrodeposicdo de revestimentos compdsitos a partir de um
eletrélito com particulas em suspensdo. A diminuicdo da velocidade de sedimentacao
representa o aumento da estabilidade desse tipo de solucdo, efeito esse de extrema
importancia na indUstria para aplicagdes praticas onde, as vezes, deseja-se obter
revestimentos compdsitos sobre pecas de geometria complexa, situagdao, portanto, em

que a agitacdo é dificultada e entdo a sedimentacdo das particulas pode acontecer.

A estabilidade de uma dispersao coloidal depende fortemente, do equilibrio das
forcas exercidas sobre as particulas. Essas forcas podem ser classificadas em duas

categorias:
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- forcas hidrodindmicas e difusionais;

- forgas interparticulares: as forgas de interacdo mais conhecidas sdo as forgas
de Van der Waals e as forgas repulsivas eletrostaticas. Esses dois tipos de
forcas sdao a base da teoria D.L.V.O, desenvolvida por Deryagin, Landau,

Vervey e Orverbeck.

Entretanto, em diversos sistemas, outros tipos de interagbes estdo presentes. Por
exemplo em meio aquoso, os efeitos de hidratacdo podem ser preponderantes,

particularmente préximos a superficie da particula €,

IV.1.2- Viscosidade - Suspensdes com particulas de SiC 600nm

A viscosidade das suspensdes foi avaliada em funcao da concentracdo de

particulas e da adicdo do tensoativo SDS.

De modo geral, para todos os gradientes de velocidades (relacionados a
velocidade de giro do cilindro interno do aparelho medidor de viscosidade), a viscosidade
da suspensdao aumentou com o aumento da quantidade de particulas, como mostra a
Figura 23. No entanto, é possivel observar que os valores de viscosidade obtidos, mesmo
a baixo gradiente de velocidade de cisalhamento (200s!), ndo sdo muito elevados,

indicando desta forma que a suspensao possui baixa viscosidade.

A adicdo do tensoativo anionico SDS (dodecil sulfato de sédio), entretanto, altera
sensivelmente a viscosidade, ainda mais se considerando o0s baixos valores de

viscosidade observados.

A Figura 24 mostra que para concentragdo de 1,7.10* M de SDS observou-se um
ligeiro aumento da viscosidade, enquanto para 3,5.10“ M de SDS, os valores obtidos
para viscosidade sofreram pequena reducdo. Essa variagdo de comportamento da
viscosidade da suspensdao com o aumento da quantidade de SDS adicionada ao eletrdlito,
pode ser explicada considerando-se que, com o aumento da concentragdo de tensoativo
no eletrédlito variou-se conseqlientemente, para uma concentragao fixa de particulas em
suspensdo, a quantidade de tensoativo adsorvida sobre a particula, bem como a

quantidade de tensoativo livre em solugao.
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Figura 23: Variacdao da viscosidade em funcdo da concentracdao de SiCgoo €m suspensao
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IV.1.3- Velocidade de sedimentacao

Uma particula sélida em suspensdo sofre a acdo de trés forgcas primarias:
gravidade, empuxo e resisténcia ao movimento. Particulas esféricas sob condicao de

sedimentacdo livre sequem a Lei de Stokes 7 87) (Equac&o 3):

v=mg/6rznr
Equacao 3

m= 4/3 (nAp)
Equacgdo 4
Onde:
m = massa efetiva de uma particula (Equacao 4)
Ap = diferenga de densidade entre a fase dispersa e o fluido de dispersao
v = velocidade de sedimentacao
r = raio da particula

n = viscosidade do fluido de suspensao

A velocidade de sedimentacao foi medida em fungdao da concentragdo de

particulas e da adicdo de tensoativo.

O aumento da concentracao de particulas na suspensdo provocou uma diminuicao
da velocidade de sedimentacao, que é dada pela inclinacdo da curva: altura do tubo x

tempo, como mostra a Figura 25.

Comparativamente as suspensdes sem tensoativo, a adicdo de SDS 3,5.10% M
aumentou a velocidade de sedimentacdo de um modo geral, como mostra a Tabela 4,
sendo esse feito mais importante quanto menor a quantidade de particulas em
suspensdo. No entanto para uma quantidade menor de SDS adicionada ao eletrdlito
(1,7.10* M) o efeito foi contrario. Ou seja, verificou-se uma tendéncia a reducdo da
velocidade de sedimentacdo. Novamente € preciso considerar o que foi mencionado no
estudo da viscosidade das suspensdes, ou seja, com o aumento da concentracdo de
tensoativo no eletrolito, para uma concentracdo fixa de particulas em suspensdo, a

quantidade de tensoativo adsorvida sobre a particula foi alterada, bem como a
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quantidade de tensoativo livre em solucdo, e isso pode ter exercido influéncia sobre a

velocidade de sedimentagao.

altura (mm)

——40gL-1
—m—60gL-1
—A—80g.L-1
——150g.L-1
—K—200g.L-1

20 40 60 80

tempo (min)

Figura 25: Altura X tempo para diferentes concentracdes de SiCgoo €m suspensao (delta-

retrodifusao de -15%)

Tabela 4: Velocidade de sedimentacdo (mm/h) em relacdo a concentracdo de SiCso9 nNnO

eletrdlito
Velocidade de sedimentagao (mm/h)
Concentragdo SiC | Sem tensoativo SDS 1,7.10* M SDS 3,5.10* M
40g.L™" 160 139 173
60g.L™" 105 - -
80g.L™ 43 49 48
150g.L™" 20 19 30
200g.L™" 17 18 20

Em presenca de tensoativo, a velocidade de sedimentagcdo aumentou com o

aumento da quantidade do tensoativo adicionado ao eletrdlito. Esse efeito foi
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principalmente observado para suspensdes com baixa concentracdo de SiCgqo, tendo a
velocidade de sedimentacdo variado muito pouco para concentracdes mais elevadas de

particulas em solucdao, como mostra a Tabela 4.

Para as suspensdes com SiCgo (sem SDS) foi observado um comportamento
classico quanto a velocidade de sedimentacao e viscosidade, ou seja, relacionam-se

7) Deste modo, conforme se constatou, o

segundo a Lei de Stokes (Equagdo 3)
aumento da concentracdo de particulas em suspensdo diminuiu a velocidade de
sedimentacdo e conseqlientemente aumentou a viscosidade do eletrdlito (principalmente
a baixos gradientes de velocidade de cisalhamento, como por exemplo 200s™). Disso

resulta uma maior estabilidade da suspensao.

IV.1.4- Tensao Superficial

A tensdo superficial foi medida em funcdo da adicdo de tensoativos ao eletrdlito

sem particulas.

A adicdo de SDS reduz rapidamente a tensdo superficial (Figura 26), o que ja era
esperado. Com a adicdo de 7.10° M de SDS a tensdo superficial do eletrdlito reduz
aproximadamente a metade (35mN.m™), mantendo-se praticamente constante entre
7.10°M e 3,5.10" M.

Tendo em vista que estudos mencionados na literatura ®® verificaram a
influéncia da carga do tensoativo sobre a incorporacdao das particulas foi escolhido o
tensoativo catiénico CTAHS (Cetil Trimetil Hidrogeno Sulfato de Amoénio), com o objetivo
de verificar esse tipo de influéncia sobre a incorporagdo de SiCgoo em revestimentos

compoésitos Ni-P-SiC.

A Figura 27 confirma a reducdo da tensdo superficial do eletrdlito com a adigdo

do tensoativo cationico.

Ainda, a Figura 30 mostra que a reducdo da tensdo superficial apresenta a mesma

tendéncia independentemente do tipo de tensoativo
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Figura 26: Variacdo da tensao superficial do eletrdlito sem particulas, em relagdo a

concentracdo de SDS (Dodecil sulfato de sédio) adicionada.
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Figura 27: Variacdo da tensao superficial do eletrdlito sem particulas, em relagdo a

concentracdo de CTAHS (Cetil Trimetil Hidrogeno Sulfato de Amonio) adicionada.
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Figura 28: Variacdo da tensao superficial do eletrélito sem particulas, em relacdao a

concentracdo de SDS e CTAHS adicionada.

IV.1.5- Conclusao Parcial

A concentracgdo de particulas em suspensdo exerceu uma influéncia evidente sobre
a viscosidade e a velocidade de sedimentacdo das suspensdes estudadas, tendo sido
observada a diminuicdo da velocidade de sedimentacdo, bem como o aumento da
viscosidade, com o aumento da quantidade de particulas em suspensdo. Se de forma
geral a diminuicdo da velocidade de sedimentagdao proporciona a obtencdo de uma
suspensdo mais estavel para obtencdo de revestimentos compdsitos é preciso considerar
gue, para determinadas condicOes de agitacdao, a viscosidade pode interferir no processo
de eletrodeposicao e, portanto, esses dois parametros devem ser cuidadosamente

observados.

A adigao do surfactante SDS de uma maneira geral influenciou tanto na velocidade
de sedimentagdo como na viscosidade sendo que a presenca do mesmo em Suspensao
provoca fenémenos que dependem da concentracdo de particulas bem como de sua
concentracdo em suspensdo. Ainda, a presenca de SDS ou CTAHS ao eletrdélito, mostrou
gue em pequena quantidade o tensoativo adicionado provocou significativa reducdo da
tensdo superficial, independentemente se o0 mesmo é catiénico ou anidnico, sendo essa

uma caracteristica desse tipo de agente surfactante.
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IV.2- ELABORACAO E CARACTERIZACAO DOS REVESTIMENTOS COMPOSITOS
Ni-P-SiCeo0 (SiC 600 nm)

Nesse trabalho utilizou-se um lote de particulas de SiCgoo (carbeto de silicio com
tamanho médio de 600 nm) com ampla faixa de distribuicdo granulométrica. Em um
primeiro instante fez-se a variagdo de certos parametros operacionais e mostrou-se a
diferenca do resultados quanto a taxa de incorporagdo das particulas, se a mesma é

avaliada em percentual em volume ou por contagem de ndmero do particulas.

IV.2.1- Elaboracgao dos revestimentos compoésitos Ni-P-SiCego

Efeito da concentracao de SiCsoo Na suspensao

g (13, 66)

Diversos autore ja mostraram a influéncia da concentracdo de particulas

na suspensao sobre a taxa de incorporacdo de particulas na matriz metalica.

Neste estudo, inicialmente avaliou-se a taxa de incorporacao em percentual em
volume (a ) a partir de analises quimicas (como normalmente é avaliada na literatura).
Nesse caso, como mostra a Figura 29, observou-se que o percentual em volume de SiC
(o y) aumenta rapidamente, desde baixas concentragdes de SiC em suspensdo, atingindo
um valor limite que parece corresponder a saturagdao do fendmeno de incorporacdo,

assim que a concentracdo em particulas na suspensdo atinge 80 g.L*.

Outros autores 9

ja haviam observado na elaboracdo de revestimentos
compoésitos Ni-P-SiC a saturacdo do fen6meno de incorporagdao a partir da concentragao

100 g.L ' de SiC em suspensdo.

A observacao da superficie dos depdsitos a partir das micrografias obtidas no MEV
(Figura 30), entretanto mostra o aumento da quantidade de particulas incorporadas com
o aumento da concentragdo de particulas em suspensdo e permite extrair, por
tratamento de imagem, os dados quantitativos relativos ao numero de particulas
incorporadas por unidade de area (anp /). A partir da curva que representa a evolugdo do
ndmero de particulas incorporadas por unidade de area (on, ,a) em fungdo da

concentracdo de SiC em suspensdo, na Figura 29, pode-se constatar uma ligeira inflexao
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nas concentracdes de 20 e 60 g.L'* de SiC, no entanto, acima de 80 g.L' de SiC, o
numero de particulas aumenta regularmente sem que a saturacdo do fenémeno de
incorporacao seja observado. E possivel destacar ainda, que para os depdsitos obtidos
em suspensdes contendo 120 e 200 g.L™ de SiC, enquanto o percentual em volume de
SiC (o) mantém-se constante, o nimero de particulas incorporadas por unidade de area
(onp /) @umenta de 50 %.
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Figura 29: Evolucdo da taxa de incorporacao expressa em percentual em volume de
particulas incorporadas (o.y) € numero de particulas por unidade de area (onp sa), €M

funcdo da concentracdo de SiCeoo NO eletrdlito para H3;PO520 g.L™t.

A interpretacdo desses resultados pode entdo ser diferente em fungdo do modo de
avaliacdo da taxa de incorporagdo. Para explicar esses resultados um tanto diferentes, é
conveniente observar na Figura 30, que, simultaneamente ao aumento da quantidade de
particulas incorporadas, aparece uma evolugdo de tamanho das mesmas. Para baixas
concentracbes de SiCgoo €m suspensdo (10 g.L™') contata-se que uma grande proporcdo
de particulas, com tamanho superior a 1um, é incorporada, enquanto que o tamanho das
particulas incorporadas diminui para solugdes mais concentradas em SiCggo. Assim, o

valor limite atingido pelo percentual em volume pode ser explicado pela diminuicdao

59



simultanea do tamanho das particulas incorporadas com o aumento do numero de

particulas por unidade de area.

Esse fenomeno seletivo do tamanho das particulas incorporadas pode ser
explicado, baseando-se na probabilidade de interagdo mecanica entre as particulas em
suspensdo que incidem sobre o catodo e as particulas em curso de incorporacao. E
preciso considerar que uma particula s6 estd completamente incorporada a matriz
metadlica a partir de uma certa espessura critica do depdsito, quando entdo, a ejecao da
mesma por particulas incidentes ndao é mais mecanicamente possivel. O tempo
necessario para a incorporacdao definitiva de uma particula é, portanto, funcdo do
tamanho da particula, ou seja, quanto maior tamanho da particula, mais elevado o

tempo para sua incorporacao definitiva a matriz metalica.

Grosjean ! estudando a incorporagdo de SiC (tamanho médio de 1 um, sendo
que 80% do po possuia distribuicdo granulométrica entre 0,3 e 1,5 pm) em um matriz de
Ni-P obtido por reducdo autocatalitica (niquel electroless) observou a incorporacdo em
maior quantidade de particulas com tamanho entre 0,3 e 0,9 um, sendo que particulas
de maior tamanho, acima de 3,9 um, nao foram incorporadas. No entanto, diferente do
resultado verificado no presente trabalho, esta caracteristica ndo variava em funcdo da
guantidade de particulas em suspensdo no eletrélito, sendo que a autora trabalhou com
baixas concentracdes de SiC em suspensdo ( 5 g.L'! a 30 g.L'') e utilizou condicbes

experimentais diferentes daquelas utilizadas no presente trabalho.
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Figura 30: Micrografias obtidas por MEV para os revestimentos Ni-P-SiCeqp com variagao

da [Sic6oo]n0 eletrélito (H3PO3 20 g.L'l no eletrélito)
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O aumento da concentragdo de particulas em suspensdao aumenta a probabilidade
de ejecdo das particulas maiores durante o processo de incorporagdo, em fungao dos
choques causados pelas particulas em suspensdo. Esse efeito diminuiu entdo, a
probabilidade de incorporacdo de particulas grandes comparativamente as particulas de
menor tamanho, as quais sao mais rapidamente incorporadas e sobre as quais o efeito
desses choques ¢é menos importante. Por essas razbes a incorporacdo de particulas

menores é favorecida.

O aumento da quantidade de particulas incorporadas ao depodsito € acompanhado
de uma pequena diminuicdo do teor em fdosforo na matriz metdlica do revestimento
(Figura 31) e conseqliente aumento do rendimento (Figura 32). A relagao entre o teor

em fosforo e o rendimento catddico ja foi discutida anteriormente (§II1.3- ).
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Figura 31: Variacdo do %at. P e do numero de particulas por unidade de area, em

relacdo a concentracdo de SiCggo NoO eletrdlito (H3PO5 20g.L1).
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Figura 32: Variacdo do rendimento e do teor em fdsforo no depdsito em relagdo a
concentracdo de SiCeoo No eletrdlito (HsPO; 20 g.L™)

Pode-se atribuir a diminuicdo do teor em metaldide a modificagdo de certos
processos que intervém ao logo do trajeto de uma particula da suspensdao até sua
incorporacao ao depdsito.

Vaillant ®”) observou uma leve diminuicdo do teor de fésforo em fungdo da
presenca de particulas, em seu estudo da variacdao do teor de H3POs para Ni-P e Ni-P-SiC,
e atribuiu esse efeito ao fato de que, como inUmeros autores ja mostraram, o teor em

fosforo das ligas Ni-P estd ligado a densidade de corrente (Figura 33).

Dessa forma, considerando-se que o SiC é semicondutor, e na maior parte dos
casos esta coberto por um 6éxido de silicio (SiO,), a presenca de particulas adsorvidas a
superficie do catodo pode mascarar uma parte do mesmo, reduzindo a superficie ativa
onde se efetuam as trocas de elétrons como mostra a representacdo esquematica na
Figura 34. Como resultado tem-se entdo o aumento da densidade de corrente local e
consequiente diminuicdo do teor em fdsforo no depodsito, o que justifica o resultado
observado na Figura 31.
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Marshall ®% também observou modificagdes da composigdo quimica da matriz Ni-P

para revestimentos compdsitos Ni-P-Al,O3, ligado a incorporagao das particulas.
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Figura 33: Evolugdo do teor em fdsforo dos revestimentos Ni-P ([H3PO3] ejetrsito= 10 g.L™)

em fungdo da densidade de corrente ?7),

Superficie NiP diminui '
© o o e | '
@ @
- | 20
o 1, @AUMENta 2
A
Revestimento NiP Revestimento composito NiP/SiC

Figura 34: Representacdao esquematica reducgdo da superficie metdlica exposta devido a

incorporacao de particulas

64



Efeito da adicao do tensoativo aniénico

Para evitar a formacgdo de defeitos localizados nos revestimentos de niquel obtidos
por eletrodeposicdo, agentes tensoativos, como por exemplo dodecil sulfato de sodio

(SDS) sdo seguidamente adicionados a formulagdo dos eletrdlitos.

Nesse trabalho estudou-se o efeito da adicdo de agentes tensoativos ao eletrdlito
utilizado para obtencdo dos revestimentos compdsitos Ni-P-SiCgoo, SObre a incorporacdo

de particulas de SiCgqg.

Pode-se observar a partir das micrografias obtidas no MEV (Figura 35 e Figura
36), e pela contagem de particulas (Figura 37 e Tabela 5) que a adicdo de agente
tensoativo diminui a quantidade de SiC incorporado aos revestimentos compdsitos

comparativamente aqueles obtidos sem adicao de SDS.

A contagem de particulas permite tracar a variacdao da taxa de incorporagdo em
funcdo da concentragao de SiC em suspensao, para diferentes concentragdes de SDS,
como mostra a Figura 37. Constatou-se que o aumento da quantidade de SDS no
eletrdlito, diminui ainda mais a quantidade de particulas de SiC incorporadas a matriz

metalica.
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Figura 35: Micrografias obtidas por MEV dos revestimentos compdsitos com 80 g.L?! e

120 g.L! de SiCeoo em suspensdo, para diferentes concentracdes de SDS, no eletrdlito.
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Figura 36: Micrografias obtidas por MEV dos revestimentos compdsitos com 150 g.L'' e

200 g.L! de SiC em suspensdo, e para diferentes concentracdes de SDS no eletrdlito.
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em funcdo da concentracdo de SiCeop €m suspensdo para diferentes concentracdes de

SDS no eletrdlito.

Tabela 5: Evolugdo do numero de particula

incorporadas/um?,

em funcdo da

concentracdo de SiCeop Na suspensdo e para diferentes concentragcbes de SDS no

eletrolito.

Concentracgao de
SiC no eletrdlito

Namero de particulas/pm? (o np/a)

Sem SDS
(9.L™) tensoativo 1,7.10% M 3,5.10° M

0 0 0 0

20 0,62 - -

40 0,82 - -

80 0,84 0,39 0,34
120 0,99 0,58 0,39
150 1,12 0,67 0,60
200 1,44 0,73 0,70
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Duas hipdéteses podem ser propostas para explicar a reducdo da quantidade de
particulas incorporadas ao revestimento compdsito Ni-P/SiCgoo, obtido a partir de um

eletrolito contento SDS.

A primeira hipétese esté baseada no fato de que a adicdo do tensoativo reduz a
tensdo superficial como foi visto no estudo de suspensdes (Figura 26). Alguns autores
observaram que a incorporagdo de particulas é influenciada pelo balanco das forgas que
atuam sobre a particula (Figura 7) ©* %%, Nesse caso, a adicdo de SDS pode ter atuado
sobre a forca de aderéncia das particulas sobre o catodo, (considerando-se que o
tensoativo pode estar adsorvido sobre as particulas e mesmo sobre a superficie do

catodo) reduzindo dessa forma, consideravelmente, o grau de incorporacdo das mesmas.

A segunda hipotese baseia-se no fato de que a adsorcdo do tensoativo sobre a
superficie das particulas pode ainda, alterar a hidrofobicidade das mesmas. Os
tensoativos mais conhecidos freqlientemente se adsorvem sobre a particula com a sua
parte hidrofébica ®®, tornando dessa maneira a particula hidrofilica devido a camada de
tensoativo que se encontra adsorvida. Como foi mostrado na Tabela 1, carbeto de silicio
(SiC) é normalmente hidrofdbico, e quando se apresenta dessa forma é favoravelmente
incorporado. A adicdo de tensoativo, independentemente da carga, pode alterar a
hidrofobicidade da particula. E necessario considerar que uma particula hidrofilica, para
incorporar-se, devera conseguir desenvencilhar-se das moléculas de agua que se
encontram adsorvidas sobre a sua superficie, enquanto para a particula hidrofobica esse
problema ndo ocorre. Parece entdo, que a co-deposicao de particulas ndo é controlada
pela polaridade da carga presente na superficie das mesmas, mas pelo grau de

hidrofobicidade das particulas.

Observou-se também um outro efeito quando os revestimentos foram obtidos a
partir de suspensao com adicdo de SDS. Como mostram a Figura 35 e a Figura 36, com a
adicdo de surfactante o tamanho das particulas incorporadas aumenta, enquanto a

guantidade diminui, indicando um fenémeno de seletividade.

Isso pode ser explicado pelo fato de que, para as particulas grandes o efeito da
hidrodindmica é mais importante que os efeitos de interface ®*). Ainda, as particulas
maiores poderao nao estar complemente envolvidas pelo tensoativo adsorvido, enquanto
gue, para as particulas de menor tamanho a cobertura total da superficie torna-se mais
facil. Dessa forma o tensoativo adsorvido sobre as particulas de menor tamanho cobrem
completamente sua superficie tornando-a hidrofilica e desfavorecendo sua incorporacao.

Para as particulas maiores existe ainda a possibilidade de adsorverem-se inicialmente ao
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catodo através de pequenas areas livres de tensoativo absorvido. A presenca de
tensoativo pode ainda, ocasionar a flotacdo das particulas menores @) deixando em

suspensdo, dessa forma, as particulas de maior tamanho.

21
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A SDS 3,5E-4 M

20
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Figura 38: Variagao do %at P em fungdo da concentragao de SiCgop Nna suspensao e

para diferentes concentracdoes de SDS.

A adicdo de SDS ndo altera praticamente a concentracdo de fosforo no depdsito
como mostra a Figura 38, indicando desta forma nao exercer influéncias apreciaveis

sobre o processo de obtencdo e sobre a composicdo da matriz metalica Ni-P.

Efeito da adicao do tensoativo catiénico

Com o objetivo de verificar a influéncia da carga do tensoativo sobre a
guantidade de particulas incorporadas, foram elaborados revestimentos compdsitos, com

adicdo do tensoativo cationico CTAHS.
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Como mostraram os resultados anteriores, a adicdo SDS, que é um tensoativo
anionico, a suspensdo utilizada para obtencdo do revestimento compdsito Ni-P-SiCeqo,

ocasionou a reducdo da quantidade de particulas incorporadas a matriz metalica.

Terzieva, Fransear e Celis ®® recentemente verificaram, em um estudo da co-
deposicao de silica (hidrofébica e hidrofilica) com cobre a partir de um banho de sulfato
de cobre acido, que a silica hidrofébica co-depositou em presenca de CTAHS que é um
surfactante catidnico o que, no entanto, ndo ocorreu em presenca de SDS, que é um
surfactante anibnico. Essa diferenca com relacdo a co-deposicdo de particulas
hidroféobicas em funcdo da presenca de SDS ou CTAHS sugere que os surfactantes
também podem modificar a superficie do eletrodo exercendo uma importante influéncia

na incorporacao das particulas.

Os resultados obtidos (Tabela 6, Figura 39) mostram que em relacao aos
revestimentos obtidos a partir de um eletrdlito sem adicdo de tensoativo, os
eletrodepdsitos obtidos em suspensdo contendo CTAHS 3,5.10 M apresentaram reducédo
da quantidade de particulas incorporadas, acompanhada do fendmeno de aumento do
tamanho das mesmas, caracteristicas semelhantes aquelas observadas para os
revestimentos compositos obtidos a partir de suspensées contendo SDS. Isso sugere que
esses fendmenos estdo principalmente associados a presenca de tensoativo e que
independem da carga do mesmao.

No entanto, comparando-se o numero de particulas incorporadas aos
revestimentos compdsitos obtidos a partir de uma suspensdo contento SDS 3,5.10% M
aqueles obtidos em presenca de CTAHS 3,5.10* M, pode-se observar que em presenca
do tensoativo catidnico os valores de anpa S80 maiores, indicando dessa forma que a
carga do tensoativo exerce influéncia sobre a quantidade de particulas incorporadas

concordando com os resultados obtidos por Terzieva et al. (88

. Porém, comparativamente
ao depodsito obtido sem adicdo de tensoativo, mesmo a adicdo de tensoativo cati6nico
provoca a diminuicdo da quantidade de particulas incorporadas, o que nesse caso pode
estar associado a outros efeitos como por exemplo, a reducdo da tensdo superficial que,
como ja foi mencionado anteriormente, pode promover alteragbes na superficie do
catodo influenciando sobre as forcas que atuam sobre a particula no momento da

incorporacao.
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Figura 39: Micrografias obtidas por MEV dos revestimentos compdsitos elaborados com

80 g.L?, 120 g.L' e 200 g.L* de SiCgoo em suspensdo, sem e com adicdo do tensoativo
catidnico CTAHS (3,5.10* M).
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Tabela 6: Evolugdo do numero de particula incorporadas/um?, em funcdo da

concentracdo de SiCgop Na suspensdo e para diferentes concentragoes de SDS e CTAHS

no eletrolito.

Concentragao de Namero de particulas/pm? (a np/a)

SiC no eletrélito

(g.L'}) Sem aditivo SDS CTAHS
1,7.10°% M 3,5.10*M 3,5.10*M
0 0 - - -

20 0,62 - - -
40 0,82 - - -
80 0,84 0,39 0,34 0,44
120 0,99 0,58 0,39 0,75
150 1,12 0,67 0,60 -
200 1,44 0,73 0,70 0,84

IV.2.2- Conclusao Parcial

A incorporacdo de particulas a partir de uma suspensdo de concentragao definida
em particulas de tamanho médio 600nm e ampla faixa de distribuicdo granulométrica,
pode conduzir a obtencdo de compdsitos cuja quantidade e tamanho das particulas

incorporadas difere em fungao das condicdes de elaboracao.

A interpretacdo dos resultados pode ser diferente em funcdo do modo de
avaliacdo da taxa de incorporacdo. Assim, nas condicdes experimentais utilizadas, logo
que a concentragdo de particulas aumenta, aparece um valor limite da taxa de
incorporacao quando essa é avaliada em funcdo do volume de particulas incorporadas
(o), 0 que ndo ocorre quando a avaliacdo é feita a partir do nUmero de particulas por

unidade de area.
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Os resultados obtidos nesta etapa do trabalho mostraram que somente o
conhecimento do tamanho médio das particulas ndo é suficiente para prever a

caracteristica de revestimentos compadsitos Ni-P-SiCggg.

A adicdo dos tensoativos SDS (aniénico) e CTAHS (cati6nico) exerce influéncia
sobre a taxa de incorporacdo de particulas a matriz metalica. Observou-se a diminuicao
da quantidade de particulas incorporadas, associada ao aumento de tamanho das
mesmas, o que indica um processo seletivo da incorporacdo das particulas devido a
adicdo de tensoativo a suspensdo utilizada para elaboracdo de revestimentos compositos.
Isso sugere que esses fendbmenos estdo principalmente associados a presenca de

tensoativo e sao independentes da carga do mesmo.

No entanto, comparando-se o numero de particulas incorporadas aos
revestimentos compdsitos obtidos a partir de uma suspensdo contento SDS 3,5.10% M
aqueles obtidos em presenca de CTAHS 3,5.10* M, pode-se observar que em presenca
do tensoativo catidnico os valores de anp,a S30 maiores, indicando dessa forma que a
carga do tensoativo exerce influéncia sobre a quantidade de particulas incorporadas

concordando com os resultados obtidos por outros autores.
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IV.3- ANALISE TERMICA DOS REVESTIMENTOS COMPOSITOS NI-P-SICqqo

Um fator normalmente observado nos processos de eletrodeposicao, e de extrema

importancia, € o volume de hidrogénio ocluso no revestimento.

O hidrogénio interage com a maioria dos metais por uma série de mecanismos,
resultando em modificagoes das propriedades mecanicas que levam a fraturas frageis e
altamente danosas. O hidrogénio penetra nos metais na forma atomica, e devido a seu
pequeno volume atomico é capaz de difundir-se rapidamente na rede cristalina, mesmo
em temperaturas relativamente baixas. Deste modo, qualquer processo que produza
hidrogénio atbmico (ou nascente) na superficie do metal podera ocasionar a absorgdo do
mesmo. Uma grande parte do hidrogénio produzido tende, no entanto, a se combinar na
forma molecular, escapando sob a forma de bolhas de gdés. A fragdo que penetra no
material &, portanto, determinada pela presenca de substdncias que diminuem a
formacdo de moléculas de hidrogénio e pela extensdo da superficie do metal exposto ao
hidrogénio. A quantidade de hidrogénio que penetra no metal e consegue combinar-se
formando gas de alta pressdao pode ocasionar a fragilizacdo por hidrogénio, o que

compromete as propriedades mecéanicas do metal 2,

Ligas metal-metaldide sdao conhecidas por sua metaestabilidade termodinamica
48, Quando eletrodepositadas as ligas metal-metaldide podem conter espécies gasosas
que vao dessorver-se durante o tratamento térmico a elevadas temperaturas

dependendo do estado de cristalizacao da liga.

Estudando a termodessorgdo do hidrogénio para ligas Ni-P, com teores variados

| 7 mostrou que a dessor¢do de hidrogénio ocorre em dois

de P na liga, Bonino et a
passos. Identificou o primeiro passo entre 100 °C e 300 °C, correspondendo ao
hidrogénio dessorvido da solucdo sélida Ni-P sem modificacdes estruturais e o segundo
passo em aproximadamente 350 °C, durante a cristalizacdo do fosfeto de niquel NisP.
Observou ainda, uma relacdo entre o teor em fosforo no depdsito e a quantidade de
hidrogénio dessorvida, tendo verificado que ligas com teores crescentes em fdsforo
(e superiores a 9 %at. em fdosforo) vao gradativamente passando de microcristalizadas a
amorfas adsorvendo grandes quantidade de hidrogénio no processo de obtencdo por

eletrodeposicao devido a afinidade desse tipo de estrutura com o hidrogénio.

Vaillant ®® avangou esses estudos tentando compreender o efeito da co-deposig&o
do fosforo sobre a dessorcao de hidrogénio para os revestimentos Ni-P e Ni-P-SiC.

Confirmou o que inUmeros autores ja haviam verificado, ou seja, que a composicao do
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deposito Ni-P e o rendimento estdo ligados. Dessa forma considerando o modo de
calculo utilizado para o rendimento, assumiu que todo o consumo de elétrons por outra
reacdo, além da reacgdo (1) do mecanismo de Ratzker et al. ¥, se traduziria por uma
diminuicdo do rendimento catddico, sendo que as outras reagdes que também poderiam
ocorrer seriam devido ao mecanismo indireto que conduziria ao codepdsito de fésforo
com o niquel e a reducdo de H*. Os resultados obtidos por Vaillant mostraram que no
caso das ligas Ni-P, o aumento do teor em fdosforo € acompanhado da diminuicdo do
rendimento e da passagem de estrutura microcristalizada para amorfa com o aumento
da quantidade de hidrogénio ocluso, concordando com os resultados verificados por

Bonino ?7),

Tabela 7: Amostras elaboradas para a realizacdo do estudo de analise térmica dos

revestimentos

Concentragéo em Concentraga’io de tensoativo no
Amostra SiCe00 NO eletroélito eletrolito
(g.L™") SDS (M) CTAHS (M)
Ni-P 0 0 0
Ni-P-SiC20 20 0 0
Ni-P-SiC80 80 0 0
Ni-P-SiC200 200 0 0
Ni-P SDS 1,7.10% M 0 1,7.10* 0
Ni-P-SiC80 SDS 1,7.10* M 80 1,7.10* 0
Ni-P-SiC200 SDS 1,7.10* M 200 1,7.10* 0
Ni-P SDS 3,5.10* M 0 3,5.10™ 0
Ni-P-SiC80 SDS 3,5.10% M 80 3,5.10™ 0
Ni-P-SiC200 SDS 3,5.10% M 200 3,5.10™ 0
Ni-P CTAHS 3,5.10* M 0 0 3,5.10™
Ni-P-SiC80 CTAHS 3,5.10“ M 80 0 3,5.10™

No presente trabalho foi verificada a influéncia da quantidade de SiC incorporado

ao revestimento Ni-P sobre a dessorcdao de hidrogénio, bem como, o volume de

hidrogénio ocluso nos revestimentos Ni-P e Ni-P-SiC em funcdo da presenca de
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tensoativo. Esse fator é importante, pois normalmente, em aplicagdes industriais, para
evitar a formagao de defeitos sdo adicionados ao eletrdlito agentes tensoativos. Para
realizar esse estudo da dessorcao de hidrogénio , as amostras especificadas na Tabela 7

foram elaboradas.

IV.3.1- Efeito da quantidade de particulas incorporadas ao revestimento

compaosito

Através dos resultados obtidos nesse trabalho, confirmou-se aos resultados
verificados na literatura ?”, ou seja, a existéncia de dois passos na dessorcdo de
hidrogénio para ligas Ni-P. que também foram observados para os revestimentos Ni-P-
SiCgpo. O primeiro pico foi identificado entre 100 °C e 300 °C, e o pico que identifica o
segundo passo da dessorcao de hidrogénio aparece mais ou menos acentuado, e entre
300 °C e 400 °C (Figura 40).
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Figura 40: Variacdao do volume de hidrogénio dessorvido com a temperatura, em funcao

da quantidade de particulas incorporadas ao revestimentos compadsitos Ni-P-SiCgqg

A existéncia de um primeiro pico de dessorcdo préoximo a temperatura de 200 °C
€ bem conhecida, sendo que tratamentos térmicos de dessorcdo a essa temperatura sao
seguidamente utilizados, no caso de depdsitos eletroliticos, quando o substrato apresenta

riscos de fragilizagdo por hidrogénio.
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Estudos realizados para ligas Ni-P mostraram a diminuicdo da quantidade de
hidrogénio no depdsito com o aumento da temperatura do tratamento térmico, tendo

sido verificado o melhor resultado, para tratamentos térmicos realizados a 300 °C 49,

A partir da Figura 41, pode-se observar uma leve tendéncia do aumento da
quantidade de hidrogénio dessorvido com o aumento concentracdo de particulas no
eletrdlito. No entanto, considerando-se a precisdao do método utilizado nessa analise, ndo
se pode realmente considerar que as variagoes da quantidade de hidrogénio dessorvido,
verificadas nesse caso, sejam realmente significativas. Dessa forma pode-se concluir que
o volume de hidrogénio dessorvido praticamente ndo sofre variagdo em funcdo da
concentracdo de particulas no eletrdlito, e conseqlientemente em fungdo da quantidade

de particulas incorporadas ao revestimento compdsito.
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Figura 41: Variacdo do volume total de hidrogénio dessorvido em fungdao da quantidade

de particulas incorporadas ao revestimentos compdsitos Ni-P-SiCgoo
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IV.3.2- Efeito da adicao de tensoativo

Com objetivo de evitar a formacgdo de pites na superficie dos revestimentos de Ni-
P e dos revestimentos compdsitos Ni-P-SiCeqe, adicionou-se ao eletrdlito surfactantes
(procedimento normalmente adotado na industria). Os pites formados durante o
processo de eletrodeposicdao ocorrem devido a formagao e adsorgdo de moléculas de H,

na superficie do catodo.

Nessa etapa do trabalho o principal objetivo foi verificar se pela adicdo de
tensoativo além de evitar a formacdo de pites no revestimento conseguia-se também a

reducao da quantidade de hidrogénio ocluso no depdsito.

Ainda que os resultados obtidos no estudo das suspensdes (IV.1- ) tenham
indicado que a adicao ao eletrdélito do SDS, mesmo em pequenas quantidades, reduz de
maneira importante a tensdo superficial e influencia sobre a quantidade de particulas
incorporadas (IV.2.1- ), nesse estudo optou-se por avaliar em concentragdes crescentes
os efeito da adicdo de SDS com o objetivo de verificar se o aumento da quantidade de

SDS influencia na quantidade de hidrogénio ocluso nos revestimentos compositos.

Como é possivel observar a partir da Figura 42, para os revestimentos Ni-P, os
dois picos de dessorcdao de hidrogénio apresentam-se bem definidos e nas faixas de
temperatura esperadas, isto &, o primeiro pico entre 100 °C e 200 °C e o segundo pico
entre 300 °C e 400 °C, independentemente da presenga ou da quantidade de SDS
adicionada ao eletrolito utilizado na elaboragdo do depdsito. De maneira semelhante, isso
pode ser verificado para revestimentos compodsitos obtidos a partir de eletrdlitos
contendo 80 g.L! de SiCeoo (Figura 43) e para eletrdlitos contendo 200 g.L™? de SiCeoo
(Figura 44).
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Figura 42: Variagdo do volume de hidrogénio dessorvido com a temperatura em fungao
da quantidade de tensoativo anidnico (SDS) adicionado ao eletrdlito no processo de

elaboragdo dos revestimentos Ni-P
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Figura 43: Variacdo do volume de hidrogénio dessorvido com a temperatura em funcao
da quantidade de tensoativo anibnico (SDS) adicionado ao eletrdlito no processo de

elaboracdo dos revestimentos compdsitos Ni-P-SiCgoo (SiCeo0 80 g.L )
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Figura 44: Variacdo do volume de hidrogénio dessorvido com a temperatura em funcdo
da quantidade de tensoativo anibnico (SDS) adicionado ao eletrdlito no processo de

elaboracdo dos revestimentos compdsitos Ni-P-SiCgqo (SiCeoo 200 g.L1)

Como pode ser observado na Figura 45, a adicdo de SDS nao altera praticamente,

a quantidade de hidrogénio dessorvida.
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Figura 45: Variagao do volume de hidrogénio dessorvido, em fungdo da quantidade de
particulas incorporadas ao revestimentos compdsitos Ni-P-SiCgoo para diferentes

concentracdes de SDS no eletrdlito

81



Por outro lado, a Figura 46 mostra que a adicao do tensoativo catidnico CTAHS
provoca o descolamento, bem como a aumento de intensidade dos picos de dessorgao do
hidrogénio em funcao da concentracdo do mesmo no eletrdlito, evidenciando que o tipo

de tensoativo influencia nos resultados.

!

g 200

g 180 -

:i oy 160 - ——Ni-P
o B 140 —X—Ni-P CTAHS 3,5E-4M
=8 120 -

(gﬂ 3

23 1004

Sz 801

= o 60 - %})}?’%Zo

o D - A
S T 404 N
£ 20 - N}
= 0 -
=

>

T (°C)

Figura 46: Variacdo do volume de hidrogénio dessorvido com a temperatura para

revestimentos compodsitos Ni-P elaborados com adicao do tensoativo cationico (CTAHS)

O resultado obtido na Figura 47 indica, possivelmente, a degradacdo térmica do
tensoativo incorporado, na faixa de temperatura utilizada para o estudo de analise
térmica dos revestimentos compdsitos. Como se pode observar, comparativamente ao
revestimento Ni-P elaborado sem adicdo de tensoativo, a quantidade de hidrogénio
dessorvido praticamente nao sofre alteracdo com a adicdo de SDS, mas ,no entanto,
aumenta significativamente quando CTAHS € adicionado ao eletrolito. Esse
comportamento pode ser devido a caracteristicas do tensoativo como a quantidade de
hidrogénio molecular, que no caso do CTAHS (C;9H43NSO,4) é maior comparativamente ao
SDS (CH3(CH;);:504Na), ou ainda, devido ao efeito da carga do tensoativo, que no caso

do cationico poderia favorecer a incorporacao do tensoativo ao eletrodepdsito de Ni-P.

Portanto, nesse caso, através da técnica de analise utilizada ndo é possivel
conhecer a quantidade de hidrogénio ocluso, mas somente a quantidade total de
hidrogénio dessorvida, que nesse caso parece corresponder a quantidade de hidrogénio

ocluso mais a quantidade de hidrogénio molecular do tensoativo (CTAHS ou mesmo SDS)
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que provavelmente foi incorporado ao revestimento durante o processo de

eletrodeposigao.

ONi-P sem aditivo H Ni-P SDS 1,7E-4M
ONi-P SDS 3,5E-4M HNi-P CTAHS 3,5E-4M

volume de hidrogénio dessorvido do deposito

Figura 47: Efeito da concentracao e do tipo de tensoativo sobre a quantidade de H,

dessorvido, para revestimento sem particulas

Os revestimentos compdsitos Ni-P-SiC80, comparativamente ao revestimento Ni-
P, elaborados a partir de um eletrélito contendo CTAHS, apresentaram uma quantidade

de hidrogénio dessorvida menor, como mostra a Figura 48.

Uma hipdtese para explicar esse fenbmeno seria o efeito das particulas no
eletrdlito sobre a adsorcdo de hidrogénio no catodo, isto &, a presenca das particulas em
suspensdo e os choques efetivos com o catodo poderiam diminuir a quantidade de
hidrogénio ocluso. No entanto, como mostra a Figura 41, para solugdes sem tensoativo,
os resultados obtidos indicaram que o volume de hidrogénio dessorvido, que nesse caso
corresponde a quantidade de hidrogénio oclusa no depodsito, praticamente ndo sofre

variacdo em funcdo da concentracao de particulas no eletrdlito.

Uma outra hipotese, baseia-se no que ja foi citado anteriormente (IV.2.1- ), ou
seja, na adsorcao do tensoativo sobre a superficie das particulas em suspensdo. Dessa
forma, ndo se pode estabelecer uma comparacgdao entre os revestimentos obtidos em um
eletrdlito sem adicdo de particulas e um revestimento obtido a partir de um eletrdlito

com particulas em suspensdo, tendo em vista que para uma mesma concentragdo inicial
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de tensoativo, a concentragao efetiva diminui para eletrélitos com adigao de particulas.
Considerando que a quantidade total de hidrogénio dessorvida, nesse caso, parece
corresponder a quantidade de hidrogénio ocluso no depdsito mais a quantidade de
hidrogénio molecular do tensoativo que provavelmente foi incorporado ao revestimento,
e que sofreu degradacdo na faixa de temperatura utilizada para o estudo de analise
térmica dos revestimentos compdsitos, entdo, quanto maior a concentracdo de

tensoativo no eletrdlito, maior a quantidade de hidrogénio dessorvido.

A Figura 49 mostra que para o revestimento Ni-P-SiC80 (SiCeoo 80 g.L!), os picos
de dessorcao de hidrogénio apresentam-se bem definidos: o primeiro pico entre 100 °C e
200 °C e o segundo pico entre 300 °C e 400 °C. Quando o tensoativo SDS é adicionado
ao eletrélito de elaboracdo a posicdo e a intensidade dos picos ndo se alteram. No
entanto, para revestimentos obtidos com adicdo de CTAHS ao eletrdlito além do dois
picos citados surge um outro pico entre 270 °C e 320 °C, que pode estar associado a

dessorcdo de hidrogénio devido a degradacédo do tensoativo CTAHS.
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Figura 48: : Variacdo do volume de hidrogénio dessorvido com a temperatura em funcdo
da quantidade de tensoativo cationico (CTAHS) adicionado ao eletrdlito no processo de

elaboracdo dos revestimentos compdsitos Ni-P e Ni-P-SiCgoo (SiCe00 80 g.L)
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Figura 49: Variacdo do volume de hidrogénio dessorvido com a temperatura em funcdo
da quantidade de tensoativo anidnico (SDS) e tensoativo cationico (CTAHS) adicionado
ao eletrdlito no processo de elaboragdo dos revestimentos compdsitos Ni-P-SiCggg
(SiCeoo 80 g.L™")

Como mostra a Figura 50, a quantidade de hidrogénio dessorvida para os

revestimentos Ni-P-SiC80, varia em funcdo do tensoativo adicionado ao eletrdlito.

Para os revestimentos Ni-P-SiC80 a adicdo do tensoativo SDS diminui, levemente,
a quantidade de hidrogénio dessorvido, considerando uma quantidade fixa de particulas
em suspensdo. Pode-se observar ainda que a reducdo do volume de hidrogénio
dessorvido foi muito pequena e isso na realidade indica que mesmo tendo reduzido a
guantidade de hidrogénio ocluso no revestimento, o fato de que o tensoativo se degrade
com a temperatura, fez com que a variacdo do volume de hidrogénio dessorvido nao
tivesse uma variagao importante, pois se de um lado ocorre a diminuicdo da quantidade
de hidrogénio ocluso por outro lado tem-se a contribuicdo do hidrogénio molecular do

tensoativo.

Pode-se observar também que a quantidade de hidrogénio dessorvida varia em
funcdo da concentracao e do tipo de tensoativo utilizado, mas considerando-se o que foi
mencionado anteriormente, no caso da anadlise realizada, isso ndo representa

necessariamente o volume de hidrogénio ocluso.
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Figura 50: Efeito da concentracdo e do tipo de tensoativo sobre a quantidade de H,

dessorvido, para revestimento obtido com [SiCggo] = 80 g.L™

IV.3.3- Conclusao Parcial

O volume de hidrogénio ocluso, para revestimentos Ni-P-SiC, varia pouco com o

aumento da quantidade de particulas em suspensao.

A reducdo do volume de hidrogénio dessorvido no caso dos revestimentos Ni-P,
elaborados com adicdo de SDS ao eletrélito foi muito pequena, no entanto, isso pode
estar associado ao fato de que o tensoativo se degrada com a temperatura, e que no
caso da anadlise realizada, a quantidade de hidrogénio detectada corresponde a
quantidade de hidrogénio ocluso no revestimento mais a quantidade de hidrogénio

molecular do tensoativo incorporado ao revestimento durante o processo de elaboracao.

O fato de que os tensoativos (SDS ou CTAHS) sofram degradacdo com a
temperatura, fez com que a variacdo do volume de hidrogénio dessorvido, no caso dos
revestimentos Ni-P e Ni-P-SiC elaborados com adicdo dos mesmos ao eletrdlito, ndo
tivesse uma diminuicdo importante, pois se de um lado ocorre a diminuicdao da
quantidade de hidrogénio ocluso por outro lado tem-se a contribuicdo do hidrogénio
molecular do tensoativo, indicando dessa forma que outra técnica de analise deve ser

considerada para a quantificagdo do volume de hidrogénio ocluso quando os
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revestimentos forem obtidos a partir de eletrdlitos contendo agentes tensoativos como
SDS e CTAHS.

Para os revestimentos Ni-P-SiC80 a adicao dos tensoativos SDS e CTAHS diminui,

levemente, a quantidade de hidrogénio dessorvido.

Para revestimentos obtidos a partir de eletrélitos contendo tensoativo adicionado,
a quantidade de hidrogénio dessorvida varia em fungdo da concentragdao e do tipo de
tensoativo utilizado, no entanto devido ao tipo de analise realizada, isso ndo representa

necessariamente o volume de hidrogénio ocluso.
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IV.4- - PROPRIEDADES DOS REVESTIMENTOS: INFLUENCIA DO TRATAMENTO
TERMICO

IV.4.1- Efeito da concentracao do precursor fosforoso no eletrdlito e da

quantidade de particulas incorporadas ao revestimento compadsito

Testes de microdureza foram realizados para caracterizar os depdsitos de Ni-P-
SiCeoo. A instabilidade térmica de revestimentos Ni-P tem sido seguidamente explorada
por provocar endurecimento estrutural por precipitacdo de NizP acima de 350 °C. Alguns
autores ja mostraram que este crescimento da dureza manifesta-se igualmente no caso
dos revestimentos compésitos Ni-P-SiC e de modo mais importante quando o teor de

fosforo da matriz metélica é elevado ?7.

A Figura 51 mostra a evolugdo da dureza dos depodsitos antes do tratamento
térmico, com e sem particulas. Um crescimento importante da dureza é observado desde
baixas concentragbes em precursor fosforoso. Como ja foi explicado anteriormente, o
teor em fosforo no depdsito pode ser ajustado de acordo com a concentragdo de HzPOs
no eletrdlito. O valor maximo de dureza observado corresponde ao teor em fésforo no
depdsito igual a 7 %at (5 g.L'* HsPO3), como mostram a Figura 51 e a Figura 52. O
aumento da dureza pode ser explicado por um refinamento de grdao como prevé o
mecanismo Hall & Petch. Para concentragdes em fosforo, no depdsito, superiores a 7
%at. P, observou-se uma diminuicdo da dureza, o que pode ser atribuido a transicao de
estrutura microcristalizada para estrutura amorfa devido ao teor de fésforo no depdsito,
como foi proposto por Vaillant @7 Essa diminuicao se traduz em uma transicdo entre o

estado cristalizado do niquel puro em direcdo a uma solugao sélida Ni-P (Figura 53).

Rossignol “* mostrou que as ligas Ni-P passam do estado amorfo para o estado
microcristalizado assim que a taxa de metaldide torna-se inferior a 8,2 %at. e a partir de
medidas de microdureza Vickers realizadas sobre as amostras, com diferentes teores de
fésforo, mostrou que a microdureza cresce com o teor em fosforo até um maximo de
675 Hv assim que a liga atinge 8,2 %at P, acima desse teor, a dureza baixa bruscamente

estabilizando-se a 360 Hv qualguer que seja o teor em fosforo da liga.
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Figura 51: Microdureza em funcdo da concentracdo de Hi;POs no eletrélito, para os
revestimentos Ni-P e Ni-P-SiCggo ([SiCsoo]eletrsito= 80 g.L™?), antes do tratamento térmico

(carga 50 g, tempo 10 s)
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Figura 52: Microdureza em funcdo do %atP. para os revestimentos Ni-P e Ni-P-SiCgq,

([SiCsoo]eietrsiito= 80 g.L!) antes do tratamento térmico (carga 50 g, tempo 10 s)

89



Por analise térmica diferencial (ATD), Vaillant ©@” constatou uma evolugdo

particular nos termogramas obtidos para teores crescentes de particulas incorporadas ao

revestimento compésito (Figura 54). Observou a intensificacdo e o deslocamento do

primeiro pico de cristalizagdo em direcao a baixas temperaturas, enquanto o segundo

pico se deslocou em diregdo a temperaturas mais elevadas. Ou seja, verificou que

particulas dispersas em uma matriz metdlica baixam a temperatura de precipitagdo de

NisP, mas retardam a etapa de coalescéncia e crescimento das fases NisP e Ni,

aumentando, dessa forma, a dureza apds tratamento térmico a 420 °C.
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Figura 53: Evolucdo do tamanhos dos cristais (Debye-Scherrer) em funcdo do teor em

HsPOs do eletrdlito para o revestimento Ni-P ([SiC] = 0 g.L!) e para os revestimentos
compositos Ni-P-SiCggo ([SIC] = 80 g.Lt) (27,
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Figura 54: Evolugdo dos termogramas (ATD) dos revestimentos compdsitos elaborados a

partir de concentragdes crescentes de SiC ([H3PO5; = 9 g.Lt] @7
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Figura 55: Ganho de microdureza (Hv) em funcdo da quantidade de particulas
incorporadas ao revestimento compdsito Ni-P-SiC600 ([HsPOs]eetrsito = 20 g.L™t), apds

tratamento térmico (420 °C e 1 h).

A presencga de particulas dispersas na matriz metalica, ndo altera praticamente a
dureza do revestimento antes do tratamento térmico, como mostram a Figura 51 e a

Figura 52.
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No entanto, apds tratamento térmico verificou-se que a quantidade de particulas
incorporadas contribui para o aumento dureza. Como pode-se verificar a partir da Figura
55, o ganho de microdureza aumenta em funcdo do aumento da quantidade de particulas
incorporadas a matriz metdlica, que por sua vez é funcdo da concentracdo de particulas

em suspensao.

O resultado obtido aqui concorda com os resultados obtidos por outros autores
(15 que observaram o papel inibidor das particulas dispersas na matriz metalica sobre o

crescimento do grdo, acentuando o endurecimento estrutural.

(1% observaram gue para revestimentos compdsitos a matriz metalica

Verelst et al
de Ni-Al,03 tratados acima de 1000 °C, a alumina inibia o crescimento de grao por
limitacdo do movimento do contorno de grdo, sendo esse fendmeno mais efetivo quanto

menor o tamanho de grao das particulas de Al,Osincorporadas.

IV.4.2- Variagdo da espessura dos revestimentos Ni-P-SiCs devido ao

tratamento térmico

A variagao da espessura dos revestimentos antes e apds tratamento térmico como
mostra a Figura 56, sugere também que os revestimentos apds tratamento térmico
sofrem um efeito de compactagdo da matriz metadlica. Esse efeito pode influenciar sobre
outras caracteristicas do depdsito como, por exemplo, resisténcia a corrosao,
considerando-se que a compactacao da matriz metdlica pode ter efeito sobre a coesao

entre a particula e a matriz.

E mencionado na literatura ?7 4> %% % que solugbes sdlidas desordenadas, como
por exemplo ligas Ni-P microcristalizadas ou amorfas, possuem menores densidades que
ligas cristalizadas com a mesma composicdo quimica e que a transicdo de amorfo para

estrutura cristalizada é acompanhada por um fenémeno de contracdo térmica.
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Figura 56: Variacdo da espessura em relacdo a concentracdo de SiC no eletrélito antes e

apos tratamento térmico

Bonino et al. ¥”), observou que a quantidade de hidrogénio dessorvida para os
revestimentos Ni-P é fungdo do teor em fosforo no depodsito, e que no caso de ligas
microcristalizadas e amorfas, para teores em fosforo superiores a 9 %at, o fen6meno de
contracdo térmica € ainda mais importante. Ligas com teores crescentes em fdsforo (e
superiores a 9 %at. em fésforo) vdo gradativamente passando de microcristalizadas a
amorfas adsorvendo grandes quantidade de hidrogénio no processo de obtencdo por
eletrodeposicdo. Anadlises de termodessorgdo mostraram, como ja foi mencionado
anteriormente (IV.3- ), que a maior parte da dessorcdo de hidrogénio ocorre antes da
cristalizagdo (entre 100 °C e 300 °C) e que um pequena quantidade de hidrogénio
dessorve durante a cristalizacdo, indicando dessa forma que o fen6meno de cristalizagao
das ligas amorfas Ni-P, durante o tratamento térmico, ndo é a Unica causa de

densificacdo do deposito.

Schenzel et al. ©% observaram apds tratamento térmico por uma hora a
temperatura de 200 °C, que ligas de Ni-P contendo 10 e 11,8 % em peso de fésforo
apresentaram aumento da densidade, ou seja compactagao da liga, de respectivamente
0,2e 0,1 %.
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IV.4.3- Conclusao Parcial

Apds tratamento térmico, o ganho de microdureza, para os revestimentos Ni-P-
SiCgoo € tanto mais elevado quanto maior a quantidade de particulas incorporadas a
matriz metalica. Possivelmente, o papel inibidor de crescimento cristalino exercido pelas

particulas exalta o endurecimento estrutural apds tratamento térmico.

A variagdo da espessura dos revestimentos antes e apds tratamento térmico
sugere também, que os revestimentos sofram um efeito de compactacdo da matriz

metalica apds tratamento térmico.

Supondo que a um mesmo percentual em volume, mas em maior quantidade, a
incorporacao de particulas de pequeno tamanho deve limitar o crescimento cristalino e
exaltar o endurecimento da matriz, revestimentos compodsitos contendo particulas cujo

tamanho informado pelo fornecedor é de 30 nm, serdo elaborados em etapa posterior.
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IV.5- COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DOS REVESTIMENTOS COMPOSITOS
Ni-P e Ni-P-SiCeqo

Como foi verificado anteriormente (§IV.2.1- ), a variacdo da concentracdo de
particulas em suspensdo no eletrélito exerce influéncia sobre a caracteristica dos
revestimentos Ni-P-SiCgo obtidos, tendo sido observado, para elevadas concentracdes
de particulas em suspensdo, o aumento do numero de particulas incorporadas por

unidade de area associado a diminuicdo do tamanho das mesmas.

Considerando-se que inUmeras aplicagGes praticas desses revestimentos exigem
que a resisténcia ao desgaste esteja associada a uma excelente resisténcia a corrosdo,
nessa etapa do trabalho, foi estudada a influéncia do nimero de particulas incorporadas
sobre o comportamento eletroquimico dos revestimentos Ni-P-SiCgqo. Observou-se o
efeito do tamanho e da quantidade das particulas incorporadas sobre o comportamento

eletroguimico desses revestimentos com e sem tratamento térmico.

Para isso foram realizados ensaios eletroquimicos de voltametria ciclica e

impedéancia eletroquimica em NaCl 0,6 M.

IV.5.1- Voltametria Ciclica

Diversos autores mencionam a passivagao, ou ainda estado quase passivo de ligas
Ni-P em meio de HCI ao contrario do niquel que se dissolve ativamente neste meio. Essa
passivacao é atribuida ao fato de que o fosforo ndo se oxida completamente a elevados
potenciais e que apos polarizacdo anddica a superficie da liga torna-se enriquecida em
fosforo 49, Schenzel et al ©®® concluiram que ligas amorfas Ni-P tém sua resisténcia a
corrosdo aumentada em relagdo a ligas cristalinas devido a auséncia de contorno de grao
e a tendéncia a formacdo de um filme superficial com caracteristicas passivantes. No
entanto, a resisténcia a corrosdo localizada é limitada em um meio com elevada
concentracdo de cloreto e a flutuagdo da quantidade de fésforo no depdsito pode levar a

formacdo de micro pares galvanicos que podem ser a causa de corrosdo localizada

dessas ligas quando nao existem defeitos macroscépicos 92),

O objetivo principal desta etapa do trabalho é observar o comportamento
eletroquimico dos revestimentos compdsitos. Para isso, foram selecionados os

revestimentos indicados na Tabela 8.
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Tabela 8: Relagdo entre a quantidade de SiCgog em suspensdo e a quantidade de SiCgqg

incorporado ao depdsito em % volume SiCgog € em nUimero particulas/unidade de area.

[SiCeo0] eletrslito Quantidade de particulas
incorporadas ao revestimento

Amostra

SiCeo0 SiCeo0 (a0 v) SiCeo0 (0 npsa)

(g.L'!) (% volume) (particulas/pm?)

Ni-P 0 0 0

Ni-P-SiC40 40 8,4 0,82
Ni-P-SiC80 80 17,9 0,84
Ni-P-SiC200 200 16,7 1,44

Na primeira varredura de (-400 mV a +200 mV), pode-se observar, como mostra
a Figura 57, que o revestimento Ni-P-SiC200 desenvolveu inicialmente maiores
densidades de corrente em relagcdo aos outros revestimentos seguido pelos

revestimentos Ni-P, Ni-P-SiC40 e Ni-P-SiC80, que apresentaram densidades de corrente

muito baixas.

12

10

i (mA/cm?)
D

-500 -400 -300 -200 -100 0 100 200 300
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Figura 57: Voltamogramas dos revestimentos compodsitos sem tratamento térmico: 1) Ni-
P; 2) Ni-P/SiC40; 3) Ni-P/SiC80; 4) Ni-P/SiC200 (1° varredura); NaCl 0,6 M e velocidade

de varredura de 0,5 mV.s!
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Figura 58: Voltamogramas dos revestimentos compdsitos sem tratamento térmico: 1) Ni-
P; 2) Ni-P/SiC40; 3) Ni-P/SiC80; 4) Ni-P/SiC200 (2° varredura); NaCl 0,6 M e velocidade

de varredura de 0,5 mV.s™

Porém, na 2° varredura (-400 mV a +500 mV) quando ent3o os sistemas foram
polarizados em direcdo a potenciais mais positivos, pode-se observar, a partir da Figura
58, que os revestimentos com incorporacdo de particulas desenvolveram menores
densidades de corrente comparadas ao revestimento Ni-P. Este efeito pode ser atribuido

ao fato de que a superficie de revestimentos compodsitos apresenta-se parcialmente

coberta por particulas de carbeto de silicio. Garcia et al (93)jé haviam mencionado, que a
presenca de particulas inertes em matriz metalica de Ni, para revestimentos compositos
Ni/SiC (SiC 5um), apresentava um aspecto favoravel quanto a resisténcia a corrosdo dos
revestimentos compdsitos, pois de um modo geral, com a superficie coberta por
particulas de SiC, a area exposta da matriz metdlica de niquel era reduzida e o potencial

de circuito aberto deslocado no sentido de potenciais mais nobres.

No presente trabalho nao foi observada relacdao entre o potencial de circuito
aberto e a presenca de particulas incorporadas ao revestimento Ni-P, como mostra a
Tabela 9. No entanto, observou-se o aumento da densidade de corrente com o aumento
da quantidade de particulas para os revestimentos compositos Ni-P-SiCgoo (Figura 58).
Esse efeito é provavelmente devido ao aumento da quantidade de particulas
incorporadas, e conseqlente reducdo do tamanho das mesmas. Como foi mostrado

anteriormente (Figura 29, Figura 30) e em trabalhos ja publicados ©®* °> a quantidade de
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particulas incorporadas (anpa) @umenta com a concentragdo de particulas em suspensao,
ainda que o percentual em volume de SiCgyy mantenha-se praticamente constante
(Tabela 8). Para elevadas concentracdoes de particulas em suspensao esse efeito estd
associado a um processo seletivo que favorece a incorporagdo preferencial das particulas

menores.

Tabela 9: Potencial de circuito aberto ¥ dos revestimentos Ni-P e Ni-P-SiC antes e apds

tratamento térmico.

Ecor gcs (MmV)
Amostra Revestimentos como Revestimentos apds
depositado tratamento térmico
Ni-P -350 -269
Ni-P-SiC40 -358 -259
Ni-P-SiC80 -346 -269
Ni-P-SiC200 -362 -271

Os revestimentos compodsitos Ni-P-SiC200 desenvolveram maiores densidades de
corrente que os revestimentos Ni-P-SiC80 e, no entanto, possuem a mesma quantidade
de particulas de SiCgq incorporadas em percentual em volume (ay). No entanto, para o
revestimento composito Ni-P-SiC200 o numero de particulas por unidade de area (onp/a)
€ aproximadamente 50 % maior comparado ao revestimento Ni-P-SiC80. O aumento do
numero de particulas incorporadas ocasiona o aumento da area de interface matriz
metadlica/particula, € no caso dos revestimentos compdsitos sem tratamento térmico

favorece o desenvolvimento de maiores densidades de corrente.

Nesse caso, o fato de existirem particulas incorporadas a matriz metalica,

inicialmente parece favorecer a resisténcia a corrosdao, entretanto, com o aumento da

%2 A medida do potencial de circuito aberto foi realizada apos 30 minutos de imersdo no eletrélito, para estabilizagio do
potencial.
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quantidade dessas particulas, aumenta-se também a area de interface entre particula e
matriz metdlica, ocasionando o aumento da formacdo de descontinuidades entre a
particula e a matriz (Figura 59). Nesse caso, o revestimento compodsito tende a

apresentar um comportamento desfavoravel com relagdo a resisténcia a corrosdo

localizada.

Figura 59: Micrografias obtidas no MEV para o revestimento compdsito Ni-P-SiC200 sem
tratamento térmico, apds ensaio de voltametria ciclica (as setas destacam as

descontinuidades na interface Ni-P/SiCgqo)

Alguns autores ja haviam verificado (& 79 80, 81, 93, 96)

que a dissolucao de
revestimentos compdsitos, do tipo matriz metdlica/particula, ocorre em alguns casos no
contorno da particula, ou seja, na interface matriz metalica/particula, como mostra a
Figura 60, onde a dissolucdo da matriz de niquel é facilmente observada devido ao
grande tamanho das particulas. No entanto, isso depende ainda, do tipo da particula

incorporada, bem como do meio ao qual o revestimento é exposto.

Verelst 1% ' também observou a presenca de descontinuidades na interface

particula/matriz metalica para revestimentos compdsitos Ni-Al,0s.
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Figura 60: Micrografia do revestimento compdsito Ni-SiC (SiC com tamanho de grdo

entre 0,81 um e 19,88 um) apés dissolugdo anddica em NaCl 0,6 M 7% 97

Para revestimentos apos tratamento térmico (Figura 61), observou-se na 1°
varredura (-400 mV a +200 mV) que os sistemas desenvolveram densidade de corrente
muito menor, comparadas aquelas desenvolvidas pelos revestimentos sem tratamento
térmico (Figura 57) . Isto pode ser observado também na Tabela 9, pois o potencial de
circuito aberto dos revestimentos Ni-P e Ni-P-SiC praticamente ndo varia em funcdao da
presenca ou da quantidade de particulas incorporadas ao depdsito, porém desloca-se no
sentido de potenciais mais nobres quando esses revestimentos recebem tratamento
térmico, indicando dessa forma que o tratamento térmico contribui inicialmente para o

aumento da resisténcia a corrosdo desses revestimentos.

Os sistemas Ni-P-SiC80 e Ni-P-SiC200 foram aqueles que apresentaram maior
histerese e ainda dois picos de dissolucdo, na primeira varredura, como mostra Figura
61. Um pico entre os potencias de —-200 mV e 0 mV aparece também na varredura de
ida.

Hofmann et al. ®® estudaram a dissolucdo de ligas Ni-P em 0,1 mol.L'Y Na,SO,4
a T= 88 °C (varredura de —-600 mVgcs a +600 mVecs) € verificaram, para uma mistura de
material cristalino e amorfo, duas correntes maximas de dissolugdo a -150 mVges €
outra a +300 mVges, correspondentes respectivamente a dissolugdo da fase cristalina e
amorfa. Enquanto para ligas amorfas observaram nessas condigdes apenas um pico de

dissolucdo a aproximadamente +300 mVgcs.
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Dessa forma, o comportamento verificado para os revestimentos Ni-P-SiC80 e Ni-
P-SiC200, apds tratamento térmico, sugere dois passos de dissolugdo. A presenca dos
dois picos foi observada somente para as amostras apds tratamento térmico quando
entdo ocorreu a transformagdao da fase amorfa em NisP e Nic conforme etapas

mencionadas anteriormente (§II.1.2- ).
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Figura 61: Voltamogramas dos revestimentos compodsitos com tratamento térmico: 1) Ni-
P; 2) Ni-P/SiC40; 3) Ni-P/SiC80; 4) Ni-P/SiC200 (1° varredura); NaCl 0,6 M e velocidade

de varredura de 0,5 mV.s!

Micrografias obtidas no MEV para o revestimento Ni-P-SiC200 mostram a corrosao
em regides localizadas da amostra (Figura 62), o que nao foi no entanto observado para
as amostras Ni-P (Figura 63b). Isso sugere a influéncia da presenga das particulas sobre
o processo de precipitagdo e coalescéncia de NisP e Ni.y), durante o tratamento térmico
0 que pode ocasionar a formagdo de regides heterogéneas no revestimento, promovendo

a dissolucdo preferencial e acentuada em determinadas regides.
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Figura 62: Micrografias obtidas no MEV : a) revestimento compdsito Ni-P-SiC200 com

tratamento térmico apds ensaio de voltametria ciclica e b) em detalhe
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Figura 63: Micrografias obtidas no MEV para os revestimento compdsito Ni-P, apds ensaio

de voltametria ciclica: a) sem tratamento térmico e b) com tratamento térmico

Ainda, como mostra a Figura 64, o revestimento Ni-P apds tratamento térmico,
desenvolve menor densidade de corrente comparativamente ao revestimento Ni-P sem
tratamento térmico. E como pode-se observar a partir da Figura 63b, apds tratamento
térmico ndo ocorre a formacdao de um filme cinza escuro, o qual foi observado na
amostra sem tratamento térmico Figura 63a. A formacdo desse filme cinza escuro sobre
a superficie de revestimentos Ni-P ja foi observada por outros autores (®> °9 que

mencionaram a caracteristica ndo protetiva desse filme.
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A diferenca do comportamento eletroquimico das ligas Ni-P apds tratamento
térmico, em relacdo ao Ni-P sem tratamento térmico, pode estar relacionada a formacao
de NisP (composto intermetdlico de alta estabilidade termodinamica), concordando com
os resultados observados por Salvago et al ©? e diversos outros autores ©% > que
observaram em diferentes condigdes, um melhor desempenho com relacdo a resisténcia
a corrosao para ligas Ni-P com elevados teores em fésforo, apds tratamento térmico, o

gue atribuiram a presenca de NiszP.

Lima Neto “® mostrou que ligas amorfas apds cristalizacdo ocasionada pelo
tratamento térmico a 400 °C em atmosfera de argbnio, apresentaram em polarizacdo, o
potencial de corrosdao deslocado no sentido de potenciais mais positivos, o que esta de

acordo com os resultados obtidos na Tabela 9 e na Figura 64.
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Figura 64: Voltamogramas (2° varredura) dos revestimentos Ni-P: 1- sem tratamento

térmico, 2- com tratamento térmico; NaCl 0,6 M e velocidade de varredura de 0,5 mV.s!

Ainda que o potencial de circuito aberto (Tabela 9) mostre, que de maneira geral,
os revestimentos apds tratamento térmico apresentam potenciais mais nobres, os
voltamogramas da Figura 65 mostram que a incorporacdo de particulas atua
desfavoravelmente em relacdo a resisténcia a corrosdo para os revestimentos Ni-P-SiC,
e ainda, conforme pode-se observar através da Figura 66, apos tratamento térmico a
resisténcia a corrosdo dos revestimentos Ni-P-SiC diminui com o aumento da quantidade

de particulas incorporadas.
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Uma hipdtese para explicar esse fenOmeno baseia-se no fato de que o tratamento
térmico promove a compactacao da matriz metdlica, como foi verificado nesse trabalho
(81V.4.2- ), podendo diminuir a coesdo entre a matriz metdlica e a particula,
aumentando dessa forma a area de descontinuidade nessa interface. No entanto, as
fotos obtidas no MEV (Figura 62) mostraram a corrosdao em regides localizadas para os
revestimentos contendo particulas incorporadas e tratados termicamente. Isso sugere,
como foi explicado anteriormente, um possivel efeito da formacao de heterogeneidades
na matriz metalica o que prejudicou o desempenho quanto & resisténcia a corrosao

desses revestimentos comparativamente ao revestimento Ni-P apds tratamento térmico.

Esse efeito é tdo mais evidente quanto maior a quantidade de particulas
incorporadas e parece depender mais do percentual em volume de SiCgqo incorporado do
gue do numero de particulas de SiC incorporado por unidade de &rea, pois nesse caso
revestimentos Ni-P-SiC80 apresentaram comportamento muito semelhante ao
revestimento Ni-P-SiC200 (Figura 66).
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Figura 65: Voltamogramas (2° varredura) dos revestimentos Ni-P-SiC80 (SiC 80 g.L™):
1- sem tratamento, 2- com tratamento térmico; NaCl 0,6 M e velocidade de varredura de
0,5 mV.st
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Figura 66: Voltamogramas dos revestimentos compdsitos Ni-P e Ni-P-SiC apds
tratamento térmico (2° varredura): 1) Ni-P; 2)Ni-P/SiC40; 3) Ni-P/SiC80; 4)Ni-P/SiC200;
NaCl 0,6 M e velocidade de varredura de 0,5 mV.s!

105



IV.5.2- Impedancia eletroquimica

Para complementar a avaliacdo do comportamento eletroquimico dos
revestimentos Ni-P e Ni-P-SiCgoo, foram realizados estudos de impedancia eletroquimica

no potencial de circuito aberto dos sistemas.

Os dados de impedéancia foram graficamente expressos através do diagrama de
Nyquist, os quais representam, um plano complexo no qual as coordenadas x e y sdao,
respectivamente, a parte real (ZRe) e o negativo da parte imaginaria (-ZIm) da
impedancia. Cada ponto corresponde a medida da impedancia do sistema em uma
freqiiéncia determinada, as freqliéncias decrescendo no sentido crescente do eixo X.
Dessa forma, a resisténcia de polarizacdo do sistema foi obtida pela interseccdo do arco
em baixa freqliéncia com o eixo real, ainda que por extrapolacdo, (sendo subtraido desse
valor a resisténcia do eletrdlito, a qual é obtida pela interseccdo do arco em alta

freqiéncia com o eixo real).

Os diagramas de Nyquist obtidos na primeira hora de imersao em NaCl 0,6M, para
os revestimentos sem tratamento térmico (Figura 67a) mostram que os revestimentos
de um modo geral apresentaram valores de resisténcia de polarizagdo muito proximos,
exceto o revestimento Ni-P-SiC200. Um comportamento semelhante foi observado para
os revestimentos tratados termicamente (Figura 67b), ainda que os valores de
resisténcia de polarizacdo observados nesse caso sejam na ordem de 20 kQ.cm? contra
valores de resisténcia na ordem de 40 kQ.cm? para revestimentos sem tratamento

térmico.

Apos 24 horas em imersdo (Figura 68a e Figura 68b) os revestimentos
apresentaram, de um modo geral, o aumento dos valores de resisténcia de polarizacdo,
sendo que o revestimento Ni-P sem tratamento térmico corresponde aquele que
apresentou o maior valor de resisténcia comparativamente a todos os demais
revestimentos com ou sem tratamento térmico. Ainda, os revestimentos Ni-P-SiCgqo com
tratamento térmico apresentaram a evolucdo da resisténcia de polarizagdo no sentido do
aumento da quantidade de particulas incorporadas (onpa) @o revestimento compdsito
(Figura 68b). No entanto, para os revestimentos sem tratamento térmico, a variacao da
resisténcia de polarizacdo pareceu estar mais associada a presenca ou nao de particulas

incorporadas a matriz metalica, do que a quantidade das mesmas. Os revestimentos sem
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tratamento térmico apresentaram a tendéncia a diminuicdo da resisténcia de polarizagao

com aumento da quantidade de particulas incorporadas (Figura 68a).

Com 72 horas de imersdo os revestimentos com e sem tratamento térmico
apresentaram a evolucdo da resisténcia no sentido do aumento da quantidade de
particulas incorporadas e valores relativamente proximos (Figura 69a e Figura 69b),
enquanto o revestimento Ni-P sem tratamento apresentou o maior valor de resisténcia

observado (Figura 69a).

De um modo geral a presenca de particulas apods 576 horas de imersdo parece
favorecer o aumento da resisténcia de polarizacdo dos revestimentos Ni-P com
tratamento térmico, mas no entanto, a quantidade de particulas incorporadas ao
revestimentos compdsito parece influenciar pouco (Figura 70b). Os revestimentos
compositos Ni-P-SiCgog com e sem tratamento térmico apresentaram valores de
resisténcia aproximados, tendo sido observado um comportamento oposto para o Ni-P
tratado termicamente (Figura 70b) em comparacdao ao mesmo revestimento sem
tratamento térmico (Figura 70a). Ou seja, enquanto o revestimento Ni-P sem tratamento
térmico apresentou resisténcia de polarizacdo na ordem de 80 kQ.cm? o revestimento Ni-
P com tratamento térmico apresentou um valor de resisténcia de polarizagdao na ordem
de 13 kQ.cm? . O comportamento dos sistemas se mantém praticamente constante com
1200 horas de imersdo em NaCl 0,6 M (Figura 71a e Figura 71b). Outros autores © j
haviam verificado em estudos de impedéancia para ligas Ni-P um valor de resisténcia de
polarizacdo maior para revestimentos sem tratamento térmico comparativamente
aqueles tratados termicamente, e atribuiram esse efeito ao fato de que antes do
tratamento térmico a liga € amorfa e isso favorece o comportamento quanto a resisténcia

a corros3do.

No entanto, verificou-se no presente trabalho, que o revestimento Ni-P sem
tratamento térmico, apresentou um comportamento distinto de todos os demais
sistemas. Observou-se a oscilagdo dos valores de resisténcia durante todo o tempo de
imersdao (Figura 74b), indicando que esse corresponde ao sistema mais instavel
comparativamente a todos os outros revestimentos com ou sem tratamento térmico. O
revestimento Ni-P foi aquele que desenvolveu maiores valores de resisténcia a partir de
24 horas de imersdo apresentando ao final do ensaio uma resisténcia muito superior em
relagdo aos outros sistemas, no entanto o valor de resisténcia observado é oscilante e as
micrografias obtidas por MEV (Figura 72b e Figura 72c) mostram a formacdo de pites

na superficie do revestimento (o que ndo foi observado para o revestimento Ni-P com
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tratamento térmico, como mostra a Figura 72a, ou mesmo para 0s revestimentos
compésitos Figura 73) indicando portanto que os diagramas de impedancia obtidos nao
correspondem a um circuito constituido apenas pela resisténcia do eletrdlito, a
resisténcia de polarizacao e capacitancia do revestimento (o que também pode ser dito
com relagdo aos demais sistemas). Com isso, a resisténcia obtida pela interseccdo do
fenomeno de baixa freqliéncia com o eixo real (menos o valor da resisténcia do eletrolito)
nao corresponde somente a resisténcia de polarizacdo, mas possivelmente a outros
fatores que ocorrem simultaneamente durante o processo de ataque da superficie do

revestimento Ni-P.

Como mostrou a evolucdo do potencial de circuito aberto com o tempo de imersao
(Figura 75), o tratamento térmico apresenta um efeito benéfico sobre o comportamento
dos revestimentos Ni-P, deslocando-o no sentido de um comportamento menos ativo no
meio estudado. Esse resultado concorda também com os resultados mencionados por
outros autores % que observaram um melhor comportamento com relagdo & corrosdo
por pites para as ligas Ni-P, com elevado teor em fdsforo, apds tratamento térmico. A
evolucdo do potencial de circuito aberto com o tempo (Figura 75) mostrou também que o
revestimento Ni-P sem tratamento térmico apresentou um comportamento mais ativo, do
inicio ao fim do ensaio e (no decorrer de 1200 horas de imersdo) comparativamente ao

revestimento Ni-P tratado termicamente.

JA os revestimentos compdsitos Ni-P-SiCgoe sem tratamento térmico,
independentemente da quantidade de particulas incorporadas, no inicio do ensaio
apresentaram um potencial de circuito aberto mais ativo em comparacdo aos
revestimentos Ni-P-SiCgoo tratados termicamente, porém com mais de 100 horas de
imersdo, aproximadamente, os valores dos potenciais de circuito aberto tornaram-se
praticamente idénticos mantendo-se constante até o final do ensaio (Figura 76, Figura
77 e Figura 78), indicando dessa forma o efeito, aparentemente favoravel, do tratamento
térmico para os compodsitos Ni-P-SiCgep Nnas primeiras horas de imersdo, para um

sistema sem polarizagao.

Ainda, no caso dos revestimentos compdsitos Ni-P-SiCeqo tratados termicamente,
os valores de resisténcia de polarizacdo observados apdés 1200 horas de imersdo em
NaCl 0,6 M, sugerem que a presenca das particulas melhora o comportamento quanto a
resisténcia a corrosao desses revestimentos, concordando com os resultados observados
por Garcia et al. ®® para revestimentos compoésitos Ni-SiC. Para esses autores, esse

efeito se deve ao fato de que a superficie ativa de niquel é reduzida devido a presenca de
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particulas, como ja foi explicado anteriormente (§IV.2.1- ). Portanto, é preciso
considerar que se a presenca de particulas diminui a superficie ativa da matriz metalica,
0 que pode ser interpretado como um efeito benéfico com relagdo ao comportamento de
resisténcia corrosdo, por outro lado pode provocar o aumento da densidade de corrente
local (na regido exposta da matriz metalica), ocasionando dessa forma a corrosao mais
acentua em regides localizadas da matriz metdlica, ainda que as densidades de corrente

desenvolvidas pelos sistemas sejam menores comparativamente aos revestimentos Ni-P.

Apds tratamento térmico (Figura 74a), os revestimentos apresentaram a
tendéncia do aumento da resisténcia com o aumento da quantidade de particulas
incorporadas, o que pode estar associado a combinacdo da diminuicdo da area exposta
da matriz metalica com aumento da estabilidade da matriz. As micrografias obtidas no
MEV mostram a matriz metdlica aparentemente mais dissolvida para o revestimento
compoésito Ni-P-SiC200 sem tratamento térmico (Figura 73b) comparativamente ao
mesmo revestimento tratado termicamente (Figura 73a), indicando que o tratamento
térmico, para esses revestimentos, no potencial de circuito aberto, melhora a resisténcia
a corrosdo do revestimento, ao contrario do comportamento observado no ensaio de
voltametria ciclica (Figura 65) onde os sistemas foram polarizados em direcdo a
potencias muito mais positivos em relacdo ao potencial de circuito aberto. Nesse ultimo
caso, a corrosdao dos revestimentos compdsitos Ni-P-SiCgoo parece favorecida pelo
tratamento térmico. Porém, o revestimento Ni-P-SiC200 tratado termicamente (Figura
73a) apresenta uma matriz mais compacta com um aspecto de ter sido menos dissolvida
e com a formacdo de fissuras que parecem originarem-se a partir das
particulas.Portanto, ainda que a resisténcia aumente com a incorporagao de particulas, a
existéncia dessas trincas favorece a corrosdo localizada enquanto no caso dos
revestimentos compdsitos Ni-P-SiC200 sem tratamento térmico a dissolugdo da matriz

ocorre de forma homogénea.

Como pode-se observar a partir da Figura 74a e da Figura 74b, de um modo
geral os valores de resisténcia R ,9 (obtidos por extrapolacdo do arco em baixa
freqiéncia com o eixo real no diagrama de Nyquist), apresentaram uma oscilagdo
importante até 100 horas de imersdo, aproximadamente, o que de forma semelhante foi
observado também quanto ao potencial de circuito aberto (Figura 75, Figura 76, Figura
77 e Figura 78). Depois de 100 horas de imersao foi observada a formagao de um filme
cinza escuro sobre a superficie, e a estabilizacdo da tendéncia dos valores de resisténcia,
sendo que um comportamento semelhante a esse ja havia sido observado por

Krélikowski et al. 9 em estudo do comportamento eletroquimico de ligas Ni-P.
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Figura 67: Diagrama de Nyquist dos revestimentos Ni-P, Ni-P-SiC40, Ni-P-SiC80, Ni-P-

SiC200, apdés 1 hora de imersdo em NaCl 0,6 M: a) sem tratamento térmico e b) com

tratamento térmico.
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Figura 68: Diagrama de Nyquist dos revestimentos Ni-P, Ni-P-SiC40, Ni-P-SiC80, Ni-P-

SiC200 apds 24 horas de imersao em NaCl 0,6 M: a) sem tratamento térmico e b) com

tratamento térmico.
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Figura 69: Diagrama de Nyquist dos revestimentos Ni-P, Ni-P-SiC40, Ni-P-SiC80, Ni-P-
SiC200 apods 72 horas de imersdo em NaCl 0,6 M: a) sem tratamento térmico e b) com

tratamento térmico.
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Figura 70: Diagrama de Nyquist dos revestimentos Ni-P, Ni-P-SiC40, Ni-P-SiC80, Ni-P-
SiC200 apds 576 horas de imersdao em NaCl 0,6 M: a) sem tratamento térmico e b) com

tratamento térmico.
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Figura 71: Diagrama de Nyquist dos revestimentos Ni-P, Ni-P-SiC40, Ni-P-SiC80, Ni-P-
SiC200 apds 1200 horas de imersao em NaCl 0,6M: a) sem tratamento térmico e b) com

tratamento térmico.
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Figura 72: Micrografias obtidas no MEV para o revestimento Ni-P apds ensaio de
impedancia eletroquimica (1200 horas de imersdao em NaCl 0,6 M): a) com tratamento

térmico e b) sem tratamento térmico, e c) detalhe de “b”
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Figura 73: Micrografias obtidas no MEV para o revestimento Ni-P-SiC200 apds ensaio de
impedancia eletroquimica (1200 horas de imersdao em NaCl 0,6 M): a) com tratamento

térmico e b) sem tratamento térmico
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Figura 74: Resisténcia de polarizacdo em funcdo do tempo de imersdao para os

revestimentos Ni-P e Ni-P-SiCgoo: @) com tratamento térmico e b) sem tratamento

térmico.
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Figura 75: Evolucdo do potencial de circuito aberto ) com o tempo para o revestimento

Ni-P (solucao eletrolitica de NaCl 0,6 M)
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Figura 76: Evolucdao do potencial de circuito aberto com o tempo para o revestimento

Ni-P-SiC40 (solugao eletrolitica de NaCl 0,6 M)

3 A medida da evolugdo do potencial de circuito aberto foi realizada (para todos os sitemas) 5 minutos ap6s a montagem.
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Figura 77: Evolugao do potencial de circuito aberto com o tempo para o revestimento

Ni-P-SiC80 (solucdo eletrolitica de NaCl 0,6 M)

400
350
300
8 250
200 1
150
100
50

-E (mV)

—il— sem tratamento térmico
—&—com tratamento térmico

0

Figura 78: Evolucdo do potencial

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

tempo (h)

Ni-P-SiC200 (solucdo eletrolitica de NaCl 0,6 M)
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IV.5.3- Conclusao Parcial

Para os revestimentos sem tratamento térmico os resultados obtidos a partir de
voltametria ciclica mostraram que a presenca de particulas diminui a densidade de
corrente global desenvolvida pelos revestimentos Ni-P-SiC, pois com a superficie coberta
por particulas de SiC a area exposta da matriz de niquel é reduzida. No entanto, o
aumento do numero de particulas incorporadas provoca o aumento da densidade de
corrente desenvolvida pelos revestimentos compdsitos Ni-P-SiCgqo, provavelmente devido
ao efeito de interface particula/matriz metalica que é tdo mais importante quanto maior

o numero de particulas incorporadas e quanto menor o tamanho das mesmas.

Os resultados obtidos por voltametria ciclica, mostraram que o tratamento térmico
promove o0 aumento da resisténcia a corrosdao dos revestimentos Ni-P devido,
provavelmente, a formacdo de intermetalicos de alta estabilidade termodindmica (como,
por exemplo, NisP). No entanto, apos tratamento térmico, a presenca de particulas na
matriz metalica promove a diminuicdo da resisténcia a corrosdo em comparacdo ao
revestimento Ni-P, devido ao desenvolvimento de corrosdo em regides localizadas da
amostra, que sugerem heterogeneidades na matriz metalica ocasionadas pelo efeito da
presenca de particulas no processo de transformacdo da matriz metalica durante o
tratamento térmico. Esse efeito é tdo mais evidente quanto maior a quantidade de
particulas incorporadas e parece depender mais do percentual em volume de SiCgq
incorporado do que do nimero de particulas de SiC incorporado por unidade de area,
pois nesse caso revestimentos Ni-P-SiC80 e Ni-P-SiC200 apresentaram comportamento

muito semelhante.

Os revestimentos de modo geral desenvolveram maiores densidades de corrente
na varredura catdédica (ou seja, no retorno), indicando a ocorréncia de corrosdo

localizada.

Os resultados obtidos por impedancia eletroquimica mostraram que o tratamento
térmico exerce importante influéncia sobre a matriz metalica Ni-P, o que também foi
possivel verificar pela observacdo do potencial de circuito aberto. Apds tratamento
térmico os potenciais de circuito aberto foram deslocados no sentido de potenciais menos
ativos, e o ensaio de impedancia eletroquimica mostrou um melhor resultado quanto a

resisténcia a corrosdao para os revestimentos Ni-P tratados termicamente, enquanto o
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revestimento Ni-P sem tratamento térmico foi o sistema que apresentou maior flutuagao
em R ¢,0 e o pior desempenho quanto a resisténcia a corrosdo, concordando com os

resultados obtidos por voltametria ciclica.

A presengca de particulas parece ndo alterar de maneira importante o
comportamento quanto R ¢, dos revestimentos compdsitos Ni-P-SiCeoo, No entanto,
modifica a forma de dissolucdo da matriz metalica. Os revestimentos compositos sem
tratamento térmico apresentaram dissolucdo homogénea da matriz metalica enquanto os
revestimentos tratados termicamente apresentaram a formacgao de trincas a partir das
particulas, o que deve favorecer a corrosdo localizada mesmo que a densidade de
corrente desenvolvida por esses sistemas seja igual ou menor aquela desenvolvida pelos

revestimentos Ni-P-SiCgop sSem tratamento térmico.

A partir do estudo do comportamento eletroquimico dos revestimentos Ni-P e Ni-
P-SiCgpo, pode-se observar que os resultados variam em fungao da polarizagdao ou nao
dos sistemas. A avaliacdo por impedancia eletroquimica (realizada no potencial de
circuito aberto com a perturbagao causada por um sinal senoidal de 10 mV) indica
resultados possivelmente mais proximos de situacdes de uso desses revestimentos, que

normalmente ndo estardo submetidos a polarizacdo.

De um modo geral, os revestimentos Ni-P apds tratamento térmico, foram aqueles
que apresentaram melhor desempenho com relacdo a resisténcia a corrosdo. Enquanto,
no caso dos revestimentos compodsitos Ni-P-SiCepy, a presenca de particulas pode
prejudicar o comportamento eletroquimico do revestimento em fungdo da concentracdo

de particulas incorporadas a matriz metalica.

Ainda, os resultados de avaliacgdo do comportamento eletroquimico dos
revestimentos Ni-P-SiCgoy mostraram que é delicado interpretar o comportamento,
quanto a resisténcia a corrosdo, desses revestimentos em fungdo somente do percentual
em volume das particulas incorporadas sem saber a quantidade e o tamanho das
mesmas, sugerindo dessa forma que também seja considerado na avaliacdo do

comportamento eletroquimico o nimero de particulas incorporadas por unidade de area.
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IV.6- ELABORAGCAO E CARACTERIZACAO DE REVESTIMENTOS COMPOSITOS
Ni-P-SiC;3, (SiC 30 nm)

A partir dos resultados obtidos para os revestimentos compdsitos Ni-P-SiCgqg, fOI
possivel observar o aumento da dureza com o numero de particulas incorporadas ao
deposito, o que estava associado a diminuicdo do tamanho das mesmas. Supondo que a
um percentual em volume igual, mas em maior quantidade, a incorporagao de particulas
de pequeno tamanho deve limitar o crescimento cristalino e exaltar o endurecimento da
matriz, revestimentos compdsitos foram elaborados a partir de eletrdlitos contendo

particulas cujo tamanho médio informado pelo fornecedor corresponde a 30 nm.

IV.6.1- Estudo das Suspensdes utilizadas para obtencdao dos revestimentos
compositos Ni-P-SiCsg

Para suspensdes com SiCsy, a medida da velocidade de sedimentagdao teve
algumas limitagbes devido ao fato de que essas suspensdes apresentaram velocidade de
sedimentacdo muito baixa, comparado aos resultados obtidos com SiCgqe. Por exemplo, a
40 g.L!, a velocidade de sedimentac3o verificada para as suspensdes contendo SiCgqo fOi
de 160 mm/h, enquanto para a suspensdao contendo SiCszg, 0 valor observado foi de
2,21 mm/h.

Apesar de valores reduzidos, o comportamento é similar ao das suspensodes
contendo SiCggo, pois como mostra a Tabela 10, o aumento da concentragdo de particulas

diminui a velocidade de sedimentacdo.

Tabela 10: Velocidade de sedimentacdo (mm/h) em relagdo a concentragdo de SiCsy no

eletroélito
[SiCs0] cletrolito Velocidade de sedimentacao (mm/h)
20 g.L" 15,9
40 g.L" 2,21
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A Figura 79 mostra que apesar de seguir a mesma tendéncia, os valores de
viscosidade obtidos sdo muito superiores comparados aos valores de viscosidade para
suspensdes com SiCgoo (IV.1.2- ) Esse resultado ja era esperado se for considerado o
fato de que a velocidade de sedimentagdo comparativamente também diminui de modo
importante. Para suspensdes de SiCgoo @ 200 g.L! a viscosidade observada foi de 0,006
Pa.s e no caso das suspensdes com SiCzq este valor foi atingido para uma concentracao
de particulas em suspensdo dez vezes menor (20 g.L'!), o que mostra a importante

evolucdo da viscosidade devido a diminuicdo do tamanho das particulas de SiC.

De modo semelhante as suspensfes de SiCgo, as suspensao contendo SiCsg
apresentaram um comportamento classico, ou seja, seguem a Lei de Stokes (Equacao 3)
0 que significa que com o0 aumento da viscosidade observa-se a diminuicdo da velocidade

de sedimentacdo e vice-verso.

A adicdo de SDS praticamente nao altera a viscosidade da suspensdao como
mostra a Figura 79, efeito contrario ao observado para o SiCgy, onde houve diminuigdo

da viscosidade com a adicao de SDS.
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=
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=
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0 20 40 60 80 100
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Figura 79: Variacao da viscosidade em funcdo da concentracdo de SiCzg em suspensao

com e sem adigdo de SDS (a gradiente velocidade de cisalhamento de 200 s™).
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IV.6.2- Elaboracdo dos revestimentos compositos Ni-P-SiCsg

A obtencdo de revestimentos compdsitos com a incorporacao de particulas de
didmetro inferior (SiCs,) foi mais complexa, comparativamente a elaboracdo dos

revestimentos compdsitos Ni-P-SiCggo.

Para baixas concentragdes de SiCzg em suspensdo os revestimentos compositos
apresentaram pequena taxa de incorporacdo ao depdsito e para concentragdes muito
elevadas (acima de 80 g.L!) a elaboragdo do depdsito n3o foi vidvel devido a elevada

viscosidade do eletrdlito.

Os resultados de analise da composicao quimica do revestimento mostraram que
o percentual em volume de SiCzg aumentou com a concentragdao de SiC3y, em suspensao
(Figura 80). No entanto, o volume de SiCs, incorporado ao revestimento é muito baixo

comparado ao SiCgog (Figura 29).

A partir de micrografias obtidas no MEV (Figura 81a e Figura 81b), efetuou-se a
contagem do numero de particulas incorporadas de SiCzy para um eletrodepdsito obtido
a partir de uma suspensdo contendo 80 g.L?, verificou-se a incorporacdo de 2,1
particulas.um™, valor mais elevado do que aquele obtido para 0s revestimentos
compoésito  Ni-P-SiCgop com a mesma concentracdao de SiCgpe em suspensao (0,9
particulas.um™). No entanto, pode-se observar que os pontos mais escuros observados
nas micrografias obtidas no MEV ndo correspondem a particulas individualizadas, mas a

aglomerados de particulas como mostra a micrografia obtida no MET (Figura 81c)
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Figura 80: Variacao do percentual em volume de SiCsy incorporado ao revestimento
composito em fungdo da concentracdo de SiCzg em suspensao
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Figura 81: Revestimentos compdsitos Ni-P-SiCsg, obtido com 80 g.L' de SiCs; em
suspensdo. a) e b) Observacdo da superficie dos depdsitos por MEV (elétrons

retrodifusos); c) observacdo dos depdsitos por microscopia eletronica de transmissao
(MET).
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A Figura 82 mostra os revestimentos obtidos a partir de eletrélitos contendo SiCs,
em suspensdo em duas diferente concentragdes (60 e 80 g.L'!). Pode-se perceber que as
particulas foram incorporadas ao depdsito na forma de aglomerados e ou agregados,
como ja foi mencionado anteriormente. Pode-se observar também, que a forma das
particulas incorporadas sugere tamanhos maiores do que aqueles informados pelo
fornecedor, dando a impressao de que durante o processo de fabricacdo do pd de SiCzg,

algumas particulas, ndo conseguiram atingir a individualizacgdo permanecendo unidas as

outras formando aglomerados.

b) SiCso 60g.L™

c) SiCso 80g.L? d) SiC5, 80g.L!

Figura 82: Micrografias obtidas no MET dos revestimentos compdsitos obtidos a partir de

diferentes concentragdes de SiC3y em suspensao

Uma investigagdo mais detalhada desse aspecto seria necessaria, pois se as

particulas apresentam-se aglomeradas, ou seja, unidas fisicamente, entdo, a adicao de
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um agente dispersante em suspensdo, poderia auxiliar na separacao das mesmas. No
entanto, se as particulas encontram-se unidas devido ao processo de obtencdo, ou seja,
se as particulas encontram-se agregadas, a dispersdo dessas nao sera possivel e com

isso a incorporagao das mesmas sempre ocorrera sob a forma desses aglomerados.
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IV.6.3- Microdureza

No caso dos revestimentos compdsitos Ni-P-SiCsy, ndo foi observada uma
evolugao importante da dureza em fungdo da concentragdo de SiC3y em suspensao
(Figura 83) e conseqlientemente, em funcdo da quantidade de SiCzq incorporado ao

revestimento compdsito.

Ainda que o numero de particulas incorporadas por unidade de area (onp/a) tenha
aumentado comparativamente ao revestimento Ni-P-SiCeqo, iSSO n3o ocasionou
importante influéncia sobre o endurecimento estrutural antes ou apods tratamento

térmico, para o revestimento Ni-P-SiCs,.

A incorporacgdo de particulas sob a forma de agregados e/ou aglomerados com
algumas centenas de nandémetros no volume percentual verificado (Figura 80) ndo é&,

nesse caso, um fator favoravel ao aumento da dureza.

1200
1000 ¢ 3 —=
>
% 800 -
é 600 — —= —= =
g 400 - —&— apos tratamento térmico
.g

200 + —— antes do tratamento térmico

0 ‘ ‘ ‘ ‘ !
0 20 40 60 80 100

SiC; g.L!

Figura 83: Evolugdo da microdureza dos revestimentos compdsitos Ni-P-SiCs, antes e
apos tratamento térmico a 420 °C, em funcgdo da concentragdo de particulas de SiCzy em

suspensao
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IV.6.4- Conclusao Parcial

As suspensdes, contendo SiCsy, apresentaram um comportamento classico, ou
seja, seguem a Lei de Stokes, onde o aumento da viscosidade provocou a diminuicdo da

velocidade de sedimentacgao.

A viscosidade medida para as suspensdes contendo SiCsy atingiu valores muito
maiores quando comparados aqueles observados para suspensdes contendo SiCeqp, COM
isso, a obtencdo dos revestimentos compdsitos Ni-P-SiC;y foi prejudicada. Para
suspensdes com baixa concentracdo de SiCsg, a quantidade de particulas incorporadas ao
depédsito foi muito pequena, no entanto, para elevadas concentracdes de SiCsy em
suspensdao, 0 aumento importante da viscosidade inviabilizou o processo de

eletrodeposicdo do revestimento compdsito.

A adicdo de SDS, ainda que tenha sido utilizada com o objetivo de promover a
dispersdo das particulas ndo influenciou de modo importante sobre a viscosidade da
suspensdo. Portanto, é necessario o estudo de outros aditivos que promovam a
diminuicdo da viscosidade do eletrdlito e o aumento dispersdo das particulas, pois a
obtencdo de revestimentos compodsitos a partir suspensGes contendo particulas dessa
ordem de grandeza é complexa. Os maiores desafios para co-deposicdo de particulas
consistem na obtencdo de uma elevada quantidade de particulas incorporadas a matriz e

em evitar a aglomeracdo das mesmas quando em suspensao no eletrdlito.

Ainda que o numero de particulas incorporadas por unidade de area (onp/a) tenha
aumentado comparativamente ao revestimento Ni-P-SiCgo, isso nao ocasionou
importante influéncia sobre o endurecimento estrutural antes ou apds tratamento
térmico, para o revestimento Ni-P-SiCs,, pois a incorporacao de particulas ocorreu sob a
forma de agregados e/ou aglomerados com algumas centenas de nandmetros e a um

baixo percentual em volume (o).

129



CAPITULO V - CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O estudo das suspensdes contendo SiCeqy mostrou o efeito da quantidade de
particulas em suspensao sobre a viscosidade e velocidade de sedimentacdo, tendo
sido observada a diminuicao da velocidade de sedimentacdo, bem como o aumento da
viscosidade, com a concentracdo de particulas em suspensdo. Essa relagdo inversa entre
a velocidade de sedimentacao e a viscosidade, indica que as suspensodes estudadas,
contendo SiCggp, apresentaram um comportamento classico e que, portanto, seguem a lei
de Stokes.

Se de forma geral a diminuicao da velocidade de sedimentacdo proporciona a
obtencao de uma suspensdo mais estavel para obtencdo de revestimentos compdsitos, é
preciso considerar, entretanto, que para determinadas condicdes de agitacdo, a
viscosidade pode interferir no processo de eletrodeposicdao e, portanto, esses dois

parametros devem ser cuidadosamente observados.

A partir do estudo de elaboragdo dos revestimentos compositos Ni-P-SiCgqo,
verificou-se que a quantidade de particulas de SiCeog €m suspensdo influencia nao
somente a quantidade de particulas incorporadas, mas promove um efeito seletivo
guanto ao do tamanho das mesmas. Ou seja, aumentando-se a concentracdao de
particulas no eletrdlito, verificou-se um maior nimero de particulas incorporadas ao
revestimento, tendo sido observado a diminuicdo do tamanho das mesmas. Portanto, a
incorporacdo de particulas a partir de uma suspensdao de concentracdo definida em
particulas de tamanho médio 600 nm, e ampla faixa de distribuicdo granulométrica,
pode conduzir a obtencdo de compdsitos cuja quantidade e cujo tamanho das particulas
incorporadas diferem em funcdo das condicdes de elaboracdao. Dessa forma, a
interpretacdo dos resultados pode ser diferente em funcao do modo de avaliagdo da taxa
de incorporacdo. Nas condicdes experimentais utilizadas, logo que a concentracdo de
particulas aumentou, a saturacdo do fendmeno de incorporacdo foi observada, para
aproximadamente 100 g.L! de SiCgqo €em suspensdo no eletrdlito, quando a avaliagdo é
realizada considerando o %volume SiC (a %vo.). No entanto, ndo aparece um valor limite
da taxa de incorporagdo quando essa é avaliada por contagem de particulas, ou seja, o
numero de particulas por unidade de area (anpa), 0 que € acompanhado pela diminuigao

do tamanho das particulas incorporadas. Nesse caso, os resultados mostraram que é
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importante considerar ndo somente o volume de particulas incorporadas, mas também o
ndmero de particulas por unidade de area (anpa), Na caracterizagdo dos revestimentos

compadsitos do tipo particula-matriz metalica.

A presenca do surfactante anidnico SD, de uma maneira geral, influenciou tanto a
velocidade de sedimentacdo como sobre a viscosidade, sendo que os efeitos da presenca
do mesmo em suspensdao mostraram-se influenciadas pela concentracdo de particulas,
bem como da concentragdo do préprio tensoativo, no eletrolito. Esse comportamento
pode estar associado a adsorcdo desse tensoativo as particulas de SiCgoo € a redugdo da

tensdo superficial do eletrdlito.

Ainda, a adicao dos tensoativos SDS (anidnico) e CTAHS (catibnico) exercem
influéncias sobre a taxa de incorporagdo de particulas a matriz metalica. Observou-se a
diminuicao da quantidade de particulas incorporadas, associada ao aumento de tamanho
das mesmas, o que indica um processo seletivo da incorporacao das particulas devido a
adicdo de SDS ou CATHS a suspensao utilizada para elaboracao de revestimentos
compoésitos. Esse efeito pode ser explicado pelas possiveis alteracbes provocadas pelo
tensoativo na superficie da particula e mesmo na superficie do catodo, tendo em vista
que a adicdo de pequenas quantidades de SDS ou CTAHS, ao eletrdlito utilizado para
eletrodeposicdo dos revestimentos Ni-P, provocou uma significativa reducao da tensao
superficial do eletrdlito, o que sugere , portanto, que esses fenOmenos estao
principalmente associados a presenga de tensoativo e sdo independentes da carga do
mesmo. No entanto, comparando-se o numero de particulas incorporadas aos
revestimentos compdsitos obtidos a partir de uma suspensdo contento SDS 3,5.10™*M
aqueles obtidos em presenca de CTAHS 3,5.10*M, pode-se observar que em presenca
do tensoativo catidnico os valores de on,a S30 maiores, indicando dessa forma a
possivel adsorcao do tensoativo sobre a particula e a influéncia da carga do tensoativo
sobre a quantidade de particulas incorporadas, concordando com os resultados obtidos

por outros autores.

A partir do ensaio de analise térmica, verificou-se que o volume de hidrogénio
ocluso, para revestimentos Ni-P-SiC, varia pouco com o aumento da quantidade de

particulas em suspenséo.

Observou-se também, que a reducao do volume de hidrogénio dessorvido no caso
dos revestimentos Ni-P, elaborados com adicdo de SDS ao eletrdlito foi muito pequena,
no entanto, isso pode estar associado ao fato de que o tensoativo se degrada com a

temperatura, e que no caso da andlise utilizada, a quantidade de hidrogénio detectada
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corresponde a quantidade de hidrogénio ocluso no revestimento mais a quantidade de
hidrogénio molecular do tensoativo incorporado ao revestimento durante o processo de
elaboracdo. Ainda, o fato de que os tensoativos (SDS ou CTAHS) sofram degradagdao com
a temperatura, fez com que a variacao do volume de hidrogénio dessorvido, no caso
dos revestimentos Ni-P e Ni-P-SiC elaborados com adicdo dos mesmos ao eletrélito, nao
tivesse uma diminuigdo importante, pois se de um lado ocorre a diminuicdao da
guantidade de hidrogénio ocluso por outro lado tem-se a contribuicdo do hidrogénio
molecular do tensoativo. Indicando dessa forma que outra técnica de analise deve ser
considerada para a quantificacdgo do volume de hidrogénio ocluso quando os
revestimentos forem obtidos a partir de eletrdlitos contendo agentes tensoativos como
SDS e CTAHS.

Para os revestimentos Ni-P-SiC80 a adicao dos tensoativos SDS e CTAHS diminui,
levemente, a quantidade de hidrogénio dessorvido. E ainda, para revestimentos obtidos a
partir de eletrdlitos contendo tensoativo adicionado, a quantidade de hidrogénio
dessorvida varia em fungao da concentracdo e do tipo de tensoativo utilizado, no entanto
devido ao tipo de analise realizada, isso ndo representa necessariamente o volume de

hidrogénio ocluso.

Pela andlise de microdureza dos revestimentos observou-se para 0s
revestimentos Ni-P-SiCgq, tratados termicamente, que o ganho de dureza foi o tanto
mais elevado quanto maior a quantidade de particulas incorporadas (onpa) @ matriz
metadlica, ainda que para um mesmo percentual em volume de SiCeoo (0loovol),
concordando com os resultados obtidos por outros autores que atribuiram a exaltagdo
do endurecimento estrutural dos revestimentos compodsitos do tipo metal-particula ao

papel inibidor de crescimento cristalino exercido pelas particulas.

Verificou-se também a variacdo da espessura dos revestimentos antes e apds
tratamento térmico, o que sugere um efeito de compactacdo da matriz metalica que

sofrem esses revestimentos apds tratamento térmico.

Os resultados de avaliagdo do comportamento eletroquimico dos revestimentos
Ni-P-SiCgoo mostraram que € delicado interpretar o comportamento, quanto a resisténcia
a corrosao, desses revestimentos compodsitos em fungdo somente do percentual em
volume das particulas incorporadas sem saber a quantidade e o tamanho das mesmas, e

ainda, que o tratamento térmico modifica o0 modo de dissolugdo da matriz metalica.
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No caso dos revestimentos sem tratamento térmico, avaliados por voltametria
ciclica a presenca de particulas diminuiu a densidade de corrente global desenvolvida
pelos revestimentos Ni-P, devido a reducdo da area exposta da matriz Ni-P ocasionada
pela presenca de particulas de SiCgpo. No entanto, o aumento do numero de particulas
incorporadas provocou o aumento da densidade de corrente desenvolvida pelos
revestimentos compodsitos Ni-P-SiCgoy, provavelmente devido ao efeito de interface
particula-matriz metalica que é mais importante quanto maior o nimero de particulas
incorporadas e quanto menor o tamanho das mesmas. Utilizando-se ainda a técnica de
voltametria ciclica pode-se observar o efeito favoravel do tratamento térmico sobre a
resisténcia a corrosdo do revestimento Ni-P devido, provavelmente, a formacdo de
intermetalicos de alta estabilidade termodinamica (como por exemplo, NisP). No entanto,
o efeito do tratamento térmico sobre os revestimentos Ni-P-SiCgoo Ndo parece favoravel,
pois nesse caso foi observado o desenvolvimento de corrosdo em regides localizadas da
amostra, sugerindo a presencga de zonas heterogéneas na matriz metalica ocasionadas
possivelmente, pelo efeito da presenga de particulas no processo de transformacdo da
matriz metalica durante o tratamento térmico. No entanto, esse fen6meno depende mais
do volume de particulas incorporadas do que do nimero de particulas incorporadas por
unidade de area. Os resultados obtidos por impedancia eletroquimica mostraram que o
tratamento térmico exerceu uma influéncia positiva sobre o comportamento
eletroquimico da matriz metalica Ni-P. Os revestimentos compdsitos Ni-P-SiCgog S€EmM
tratamento térmico apresentaram dissolugdo homogénea da matriz metalica enquanto os
revestimentos compdsitos tratados termicamente apresentaram a formacgao de trincas a
partir das particulas, o que deve favorecer a corrosdo localizada mesmo que a densidade
de corrente desenvolvida pelos sistemas seja igual ou menor aquela desenvolvida pelos

revestimentos sem tratamento térmico.

A partir do estudo do comportamento eletroquimico dos revestimentos Ni-P e Ni-
P-SiCeqo, Observou-se que os sistemas apresentaram comportamento influenciado pela
polarizagao ou ndo dos sistemas, o que ocasionou inclusive alteracdes no mecanismo de
dissolugcdo dos mesmos. A avaliacdo por impedancia eletroquimica (realizada no potencial
de circuito aberto com a perturbagdo causada por um sinal senoidal de 10mV) indica
resultados possivelmente mais proximos de situacdes de uso desses revestimentos, que

normalmente ndo estardo submetidos a polarizacdo.

De um modo geral, os revestimentos Ni-P apds tratamento térmico, foram aqueles
gue apresentaram melhor desempenho com relacdo a resisténcia a corrosdao. Enquanto,

no caso dos revestimentos compdsitos Ni-P-SiCeqo, @ presenca de particulas prejudicou o
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comportamento eletroquimico do revestimento em fungdo da concentragdo de particulas

incorporadas a matriz metalica.

Ainda, os resultados de avaliacgdo do comportamento eletroquimico dos
revestimentos Ni-P-SiC¢qp mostraram que é delicado interpretar o comportamento,
quanto a resisténcia a corrosdo, desses revestimentos em funcao somente do percentual
em volume das particulas incorporadas sem saber a quantidade e o tamanho das
mesmas, sugerindo dessa forma que também seja considerado na avaliagcdo do

comportamento eletroquimico o nimero de particulas incorporadas por unidade de area.

Supondo que a um percentual em volume igual, mas em maior quantidade, a
incorporacao de particulas de pequeno tamanho deveria limitar o crescimento cristalino
e exaltar o endurecimento da matriz, revestimentos compdsitos contendo particulas cujo

tamanho informado pelo fornecedor foi de 30 nm, foram elaborados.

As suspensbGes contendo SiCzy apresentaram um comportamento classico
(semelhante aquele observado para as suspensdes contendo SiCeqg), OU S€ja, seguem a
Lei de Stokes, dessa maneira o aumento da viscosidade provocou a diminuicdo da

velocidade de sedimentacao.

A viscosidade medida para as suspensdes contendo SiCsy atingiu valores muito
maiores quando comparados aqueles observados para suspensodes contendo SiCeqg, € iSSO
prejudicou a obtencdo dos revestimentos compdsitos Ni-P-SiCsy. Para suspensdes com
baixa concentracdo de SiCzy, a quantidade de particulas incorporadas ao depdsito foi
muito pequena, no entanto, para elevadas concentragdes de SiC3y em suspensdo, o
aumento importante da viscosidade inviabilizou o processo de eletrodeposicdao do

revestimento compaésito.

A adicdo de SDS, ainda que tenha sido utilizada com o objetivo de promover a
dispersao das particulas ndo influenciou de modo importante a viscosidade da suspensao.
Portanto, é necessario o estudo de outros aditivos que promovam a diminuigdo da
viscosidade do eletrélito e o aumento da dispersdao das particulas, pois a obtencdo de
revestimentos compdsitos a partir de suspensdes contendo particulas dessa ordem de
grandeza é complexa. Os maiores desafios para co-deposicdo de particulas consistem na
obtencdo de uma elevada quantidade de particulas incorporadas a matriz e em evitar a

aglomeracao das mesmas quando em suspensdo no eletrdlito.
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Ainda que o numero de particulas incorporadas por unidade de area (onp/a) tenha
aumentado comparativamente ao revestimento Ni-P-SiCgo, isso nao ocasionou
importante influéncia sobre o endurecimento estrutural antes ou apds tratamento
térmico, para o revestimento Ni-P-SiCsy, pois a incorporacdo de particulas ocorreu sob a
forma de agregados e/ou aglomerados com algumas centenas de nanémetros e a um

baixo percentual em volume (o).

A partir do estudo do processo de elaboragdo dos revestimentos compositos (Ni-P-
SiCgoo € Ni-P-SiC3y) bem como das suspensodes utilizadas para obtencdo dos mesmos
pode-se concluir que antes de toda a operacao de industrializagdo de um processo de co-
deposicao de revestimentos compositos, a escolha das caracteristicas das particulas nao
pode se apoiar unicamente sobre critérios de composicdo ou do tamanho de particulas
informado pelo fornecedor, mas necessita do conhecimento preciso das caracteristicas

tais como distribuicdo granulométrica e do estado de agregacao/aglomeracdo.
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Sugestodes de trabalhos futuros

- Estudar os revestimentos Ni-P-SiC (SiC 30nm e SiC 600nm), por microscopia eletrénica
de transmissdo (MET) com o objetivo de compreender as provaveis modificagdes da
matriz metdlica em regides adjacentes as particulas, bem como o efeito de bloqueio do

processo de crescimento e coalescéncia dos fosfetos durante o tratamento térmico.

- Caracterizagao da resisténcia ao desgaste dos revestimentos compdsitos em funcdo do

numero (e conseqlientemente do tamanho) das particulas incorporadas.

- Avaliar se as particulas de SiCzg apresentam-se unidas quimicamente ou fisicamente, e
no caso da constatagdo de que as particulas de SiCsy estejam unidas fisicamente, estudar
entdo um agente dispersante adequado, para evitar a incorporagdao das particulas sob a

forma de aglomerados.

- Investigar o comportamento das suspensdes contendo outros agentes tensoativos e

estudar a influéncia da concentracdo micelar critica.

- Acompanhar a formacdao dos revestimentos compdsitos a partir de técnicas

eletroguimicas adequadas.

- Realizar medidas de impedancia eletroquimica em diferentes potenciais,
correspondentes a diferentes regides da curva de polarizacdo, com o objetivo de estudar

0 mecanismo de corrosdo dos revestimentos compdsitos.
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Trabalhos originados da Tese

Em periddicos:
1. “NiP/SiC composite coatings: the effects of particles on the electrochemical
behaviour” Malfatti, C. , Zoppas Ferreira J. , Santos C.B., Souza B. V., Fallavena E.P.,

Vaillant S., Bonino J-P., Corrosion Science, aceito em 09/01/2004.

Em Anais de Congresso

01- “Influence de la taille des particules sur le procédé d’élaboration et sur les
cractéristiques des revétements composites NiP / SiC électrodéposés”, C. F. Malfatti; J.
Zoppas Ferreira, S. Vaillant, J-P Bonino, J. Alexis, SURMAT'02, Saint Etienne, novembro
de 2002.

02- "Influence of SiC incorporation on the corrosion resistance of NiP/SiC composite
coatings before and after thermal treatement.” C. Malfatti; B. V. Souza , ]. Zoppas
Ferreira, S. Vaillant, J-P Bonino, Int. Soc. of Electrochem. - 54 Meeting - S3o0 Paulo,
(2003).

03- “Influéncia do tamanho das particulas de SiC na eletrodeposicdo de revestimentos
compoésitos NiP/SiC”, C. F. Malfatti; J. Zoppas Ferreira, S. Vaillant, P. Bacchin, J-P
Bonino, XI EBRATS 2003, Sao Paulo, maio de 2003.

04- “Les Revétements Composites NiP-SiC: Effet des Particules sur le Comportement en
Corrosion”, C. Malfatti; J. Zoppas Ferreira, S. Vaillant, J-P Bonino, Poitiers Futuroscope,
Poitier-Franca, junho de 2003.

05- “Elaboration, analyses thermiques et caractérisations mécaniques de revétements
composites NiP-SiC”, J-P. Bonino, S. Vaillant, C. Malfatti et J. Zoppas Ferreira, 32°
Congrés Du Traitement Thermique Et De L Ingénierie Des Surfaces —-ATTT, 2003ATTT
2003, Toulouse/Franca, junho de 2003.

06- “Revestimentos compdsitos NiP-SiC: Efeito das particulas sobre a resisténcia a
corrosao”, C. Malfatti; J. Zoppas Ferreira, S. Vaillant, J-P Bonino, V LATINCORR, Chile,
outubro de 2003, p.320-325.

Trabalho realizado em cooperacao entre a Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(Brasil), a Université Paul Sabatier (Franga) e Katholieke Universiteit Leuven (Bélgica)
sob o titulo provisério para publicacéo:

Effect of renforcing submicron SiC particles on the wear of electrolytic Ni-P
coatings, Part 1: uni-directional slinding. 1.R. Aslanyan, C. Malfatti, J-P Bonino, J-P

Celis (Devera ser publicado na Surface and Coating Tecnology).
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