MINISTERIO DA EDUCACAO E DO DESPORTO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
Escola de Engenharia

Programa de P6s-Graduacao em Engenharia de Minas, Metalurgica e de

Materiais-PPGEM

ESTUDO DAS PROPRIEDADES DE REVESTIMENTOS COMPOSITOS DE

NIQUEL COM ALO; e SiC

POR

CELIA DE FRAGA MALFATTI

Dissertacdo para obtencao do titulo de Mestre

em Engenharia

Porto Alegre

2000



MINISTERIO DA EDUCACAO E DO DESPORTO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
Escola de Engenharia

Programa de P6s-Graduacao em Engenharia de Minas, Metalurgica e de

Materiais - PPGEM

ESTUDO DAS PROPRIEDADES DE REVESTIMENTOS COMPOSITOS DE

NIQUEL COM ALO; e SiC

CELIA DE FRAGA MALFATTI

Engenheiro Metalurgico

Trabalho realizado no Departamento de Materiais da Escola de Engenharia da
UFRGS, dentro do Programa de Pos-Graduagdo em Engenharia de Minas,
Metalurgica e de Materiais - PPGEM, como parte dos requisitos para a obten¢ao

do titulo de Mestre em Engenharia.

Area de Concentragdo: Ciéncias dos Materiais

Porto Alegre

2000

II



Esta Dissertacao foi julgada adequada para obtencdo do titulo de Mestre
em Engenharia, area de concentragdo ciéncias dos materiais e aprovada em sua
forma final, pelo Orientador e pela Banca Examinadora do Curso de Pos-

Graduagao.

Orientador: Profa. Dra. Jane Zoppas Ferreira

Banca Examinadora:

Profa. Dra. Deyse Carpenter — consultora

Profa. Dra. Iduvirges Lourdes Muller - PPGEM/UFRGS

Prof. Dr. Wilson Kindlein Junior - PPGEM/UFRGS

Prof. Dr. Telmo Roberto Strohaecker

Coordenador do PPGEM

II



“Nascer € a primeira oportunidade que temos
para mudar o mundo que recebemos.”

André¢ Francois

1A%



Dedico a Deus, aos meus pais ¢ a Marcos Malfatti que

fazem com que tudo isso tenha muito mais sentido....



AGRADECIMENTOS

A todos que colaboraram direta ou indiretamente na elaboragcdo deste

trabalho, o meu reconhecimento.

A minha orientadora, Prof Jane Zoppas Ferreira, por confiar em meu

potencial e pela orientagao.

A professora Andréa, que também teve sua participagdo e contribuicao na

orientacdo deste trabalho.

A professora Virginia Kieling pelas inimeras sugestoes feitas a este

trabalho (foram com certeza, contribui¢des muito valiosas).

A professora Deyse, que foi a primeira pessoa a acreditar em meu
potencial, isto ainda no inicio da graduacdo em 1993, quando indicou-me como

bolsista de iniciacdo cientifica a professora Jane.

Ao professor Wilson pelas idéias, discussoes de métodos e pelos materiais
utilizados no trabalho, que nao foram de facil aquisi¢do € sem os quais, este

trabalho ndo poderia ter sido concluido.

A professora Lourdes, por compartilhar seu conhecimento de vida e

profissao.

A Regina pela amizade, serenidade, paciéncia e prontiddao na execugao de
muitas etapas deste trabalho. A Ivone pela amizade e pelos valiosos ensinos de
galvanoplastia desde o primeiro experimento, ainda na graduacdao. A Virginia

pelo auxilio na execuc¢do de tarefas deste trabalho.

Aos colegas Claudia Beatriz, Hugo, Jaluza, Simone, Marco Vidal, Maura,
Cissa, Sérgio, Paulete, Loli, Vera, Lizandra, Patricia, Gustavo, Everton, Carol,
Fernando, Marcos, Diego, Fernanda, Eliana, Daiane pelas inumeras

contribuig¢des e pelo apoio.

VI



Ao colegas e amigos Sérgio e Jair Beuren, e a todos os outros colegas do
ELETROCOR, que mesmo desenvolvendo trabalho em outro laboratorio, muito

contribuiram com este trabalho.

Aos colegas do LTM Alexis e Liliana, pelo auxilio prestativo na execugao

de ensaios deste trabalho e pelos diversos esclarecimentos teoricos.

Aos colegas LACERIANOS: Antonio, Cassiano, Claudia, Quita e Hugo,

que de maneira fundamental contribuiram na realizag¢ao deste trabalho.

Aos bolsistas de iniciacdo cientifica que participaram diretamente deste
trabalho (muitos como bolsistas voluntarios (V)): Cristiane (V), Thomas,
Christian, Taise, Cladudia, Jos¢ Augusto (V) e Eduardo (V). (Para esclarecer: o
grande numero de bolsistas neste projeto ndo ¢ devido somente a rotatividade,
mas porque em alguns momentos, este trabalho envolveu muita gente, que

trabalhou muito.)

Aos amigos Mario e Cintia, atualmente parkerianos, mas antigos

albarianos, pela gentileza, prontiddo e pelo apoio permanente a este trabalho.

Ao amigo Roni que sempre esteve muito presente em opinido, forca e

apoio. Obrigada por toda a sua orientagdao e pela sua amizade.

VII



INDICE

1 INTRODUGAQ ..uuuircircnnscnssinssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 1
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ....cucoiuriunscnssinsssasssessssssssssssssssssssasssses 4
2. INIQUEL QUIMICO ..ottt eee e een e 4
2.1.1 Composi¢ao de banhos de niquel qUIMICO ........cccevvvevviieeiieenieerieennen. 5
2.1.2 Caracteristicas dos revestimentos de niquel qUIMICO .........ccccuveeeeeneennnns 7
2.1.3 Aplicagdes do niquel qUIMICO......ccuveeeciiieeciieeeiiee e 9
2.2NIQUEL ELETROLITICO .ottt 10
2.2.1 Composi¢ao de banhos para eletrodeposicao de niquel ..................... 10
2.2.2 Caracteristicas dos revestimentos de niquel eletrodepositado............. 13
2.2.3 Aplicagdes de niquel eletrodepositado ..........ccccueeeeieevcrieeiiieecieeeieeenen. 13
2.3NIQUEL COM INCORPORACAO DE PARTICULAS ...c.covveeeveeeeeenn 14
2.3.1 Mecanismos de incorporacao de particulas ...........ccceecveereeeecreeneeennne. 15
2.3.2 Fatores que influenciam a incorporacao de particulas......................... 19
2.3.3 Propriedades de revestimentos com incorporacao de particula........... 25
2.3.4 Aplicagdes de revestimentos COMPOSILOS .....eeereveerveerreeereeeeeeeieeenenes 25

3  PARTE EXPERIMENTAL....ccciviiiniinrenssnncsnissanssnsssssssssssassssssssssssssssssssass 27
3.1NIQUEL QUIMICO COM INCORPORACAO DE PARTICULAS.......... 27
3.1.1 Obten¢do dos revestimentos: Ni-P, Ni-P-Al,O;, Ni-P-SiCn* 23......27
3.1.2 Avaliagao dos revestimentos............eeeeeeiurieeeeeeiiiieeeeecieeeeeeeireeee e 29
3.2NIQUEL ELETROLITICO COM INCORPORACAO DE PARTICULAS ......ccevvvvvvvunnnnnn. 32

VIII



3.2.1 Obtencédo dos revestimentos: Ni, Ni-Al,O3; e Ni-SiC n> 23. .............. 32

3.2.2 Avaliagdo dos revestimentos de niquel eletrodepositado.................... 33
3.3NIQUEL ELETROLITICO COM INCORPORACAO DE PARTICULAS
COM ADICAO DE TENSOATIVO ..o, 34

3.3.1 Obtengdo dos revestimentos de niquel, Ni-Al,Oj3, Ni-SiC n® 2 ¢ Ni-

SHC N 231 ittt ettt ettt ettt 36

3.3.2 Avaliagdo dos revestimentos de niquel..........cccoeeeveeiiiecieenieenieennen. 37

3.3.3 Caracterizagdo das particulas utilizada: medida de potencial zeta.....37

4 RESULTADOS E DISCUSSAO DOS RESULTADOS: .....cccovvuerreuennes 39
4.1NIQUEL QUIMICO COM INCORPORACAO DE PARTICULAS ......... 39

4.1.1 Obtencdo dos reVeStIMENtOS .......cccuvreeeeiiiiieeeeiiiieeeeecireeeeeeereeee e e 39

4.1.2 Ensaio eletroquimico: voltametria ciclica..........c.ccoceererierciieeneeennenne. 41

4.1.3 Ensaio acelerado em camara de névoa salina..........c.cceeeueeveeneennennnen. 42

4.1.4 Morfologia dos revestimentos e dissolugdo a corrente constante........ 43

4.1.5 ResiSteNncia a0 deSZASLE ....ccveeeiveeeriiieiiieeiee et e 47

4.1.6 RUZOSIAAAC......cccuviiieiiieeeiiee et 48

4.1.7 Conclusdes preliminares .........cceeeeveeeeriieeeiiieeeiieeeeiee e e esveeeeseaeeens 49
4.2NIQUEL ELETROLITICO COM INCORPORACAO DE PARTICULAS .......cevvveeennnnne... 50

4.2.1 Obtencdo dos revVeStIMENtOS .......cccuvreeeeiiiiieeeeiiiiieeeeecireeeeeeeieeee e e 50

4.2.2 Ensaio Eletroquimico: curva de polarizagdo potenciodinamica.......... 51

4.2.3 Morfologia dos eletrodepdsitos e dissolucao a corrente constante......53

4.2.4 Resistencia a0 deSZASLE ......cccvcureieriiiieeiiiee et 57

4.2.5 Conclusdes preliminares .........cceeevveeeiveerieenieeniieeeieeeeieeesee e eseveenenes 58
4 3NIQUEL ELETROLITICO COM INCORPORACAO DE PARTICULAS
COM ADICAO DE TENSOATIVO......oooioieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeese e 59

4.3.1 Obtencdo dos reVeStIMENLOS ......ccccvvreeeeeireeeeeeeireeeeeeeireeeeeeerreeeeeeanes 59

IX



5

6

7

8

4.3.2

Ensaio eletroquimico: voltametria ciclica..........cccceeeeveeeecieeeniieeeee. 62

4.3.3 Morfologia dos eletrodepositos e dissolucao anodica a corrente
COMSTANITE ....eeiittieeiitie ettt ettt e ettt e ettt e sttt e e ettt e e eabt e e s sabeeeeabeeeeabbeeesabeeeeanee 70
4.3.4 Resistencia a0 deSZASLE ......ccevcuviieriiiieeiiiee et 75
4.3.5 RUZOSIAAdC......ccoouiiiiiieiiieiiecee e e 76
4.3.6 POtencCial ZEta ........ccocuviieeciiieeeiiie e 77
4.3.7 Conclusdes preliminares .........ccceeeveerveeerieerieeniieeeieeesieeeeeeiveeseveenenes 80
CONCLUSAO .....coiuinsinsississsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssass 82
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.........ocevrerreesrereresesennes 84
TRABALHOS PUBLICADOS.......cuioviinninninsnisisssisesssssssssasssssssssssssans 85
ANEXO L cucueiieiiieinsninsninssncssssssssssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 86
8.1 CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS ..o, 86



INDICE DE FIGURAS

Figura 1: Modelo proposto por Celis et alli para descrever o mecanismo de
incorporacdo de particulas em revestimentos metalicos " . .......c.ocovenev. 19
Figura 2: Representacdo esquematica da incorporacao de particulas em uma
matriz metalica: a) particula condutora e b) particula inerte........................ 22
Figura 3: Representacdo esquemadtica da célula utilizada para deposicao auto-
catalitica do NIQUEL. .......coocviieiiiieiece e 28
Figura 4: Representacao da célula utilizada para ensaios eletroquimicos .......... 29
Figura 5: Representacdo esquematica do sistema utilizado para dissolucao
anodica A COTrente CONSLANTE. ......ccueerueerrierieeieeiieniee ettt e e 30
Figura 6:Equipamento confeccionado no laboratorio para medir resisténcia ao
desgaste POT ADTASAO. .....cccveeevieeiiieieeciee et etee e et e e e eteeeaae e e 31
Figura 7: Representagdo esquematica do sistema utilizado para eletrodeposicao
4 S8 1110 | <] U PUUPUPRRURS 33
Figura 8: Pites formados devido a adsor¢ao de hidrogénio, em eletrodepdsitos de
niquel sem adiga0 de tENSOALIVO. ......eeeveuiieeriieeeiieeeiee e e eaee e 35
Figura 9: Representacao esquemadtica de um sistema que pode ser utilizado para
medicao do potencial zeta das particulas.........c.cceecveeviienciieniieeciieee e, 38
Figura 10: Micrografia obtida em microscéspio Optico corte transversal dos
revestimentos: a)revestimento composito Ni-P-SiC n°. 23; b) revestimento
composito Ni-P-Al,O; e ¢) revestimento de Niquel sem particulas............. 40
Figura 11: Voltamograma para os revestimentos: Ni-P sem incorporagdo de
particulas e os revestimentos compdsitos Ni-P-Al,O; e Ni-P-SiC. Solucao
eletrolitica de NaCl 0,6N e velocidade de varredura de ImVi/s. .................. 41
Figura 12: Ensaio acelerado em camara de névoa salina. % de area corroida X

150101 RO P ST U USRI PPOTUPRRTOPPTO 42

XI



Figura 13: Micrografias obtidas no MEV para o revestimento Ni-P: a) apds
deposi¢do e b) apds dissolugdo anddica a corrente constante..................... 44
Figura 14: Micrografias obtidas no MEV para o revestimento Ni-P-Al,O3: a)
apo6s deposicao e b) apos dissolucao anodica a corrente constante............. 45
Figura 15: Micrografias obtidas no MEV para o revestimento Ni-P-SiC no. 23:
a) apds deposicao e b) apds dissolugdo anddica a corrente constante......... 46
Figura 16: Desgaste por abrasdo (avaliagdo da perda de massa com o tempo)
para revestimentos de niquel QUIMICO. ......ccccvveeerciiieerciiee e 47
Figura 17: Micrografia obtida em microscopio optico, do corte transversal para
os revestimentos: a)Ni-Al,O3 € b)NI-SiC n° 23......ccoovviiiiiicieeeceeereeene, 51
Figura 18: Curva de Polarizagao Potenciodinamica em NaCl 0,6N e velocidade
de varredura de 1TmMV/S.....ccooioiiiiiiiiiie e 52
Figura 19: Micrografias obtidas no MEV do eletrodeposito de niquel sem
incorporagdo de particulas: a) apds deposicdo e b) apds dissolucao a
COITENEC CONSTANTE. ...evvviiiiiiiiiiiiiiiiii 54
Figura 20: Micrografias obtidas no MEV para o revestimento composito Ni-
Al,Os: a) ap6s deposicdo e b) apos dissolugdo a corrente constante........... 55
Figura 21: Micrografias obtidas no MEV para o revestimento compdsito Ni-SiC
n° 23: a) apds deposicao e b) apds dissolugdo a corrente constante. .......... 56
Figura 22: Desgaste por abrasdo (avaliagdo da perda de massa com o tempo)
para revestimentos de niquel eletrodepositados. ..........ccceevveeeevieeeiiieeennenns 58
Figura 23: Micrografia obtida em MEV para os revestimentos compodsitos
eletrodepositados: a)Ni-Al,Os, b)Ni-SiC n°.2 e ¢) Ni-SiC n°.23. ............... 61
Figura 24: Voltamograma do 4 ciclo para o revestimento de niquel sem

incorporacdo de particulas, em NalCl 0,6N, velocidade de varredura de

Figura 25: Voltamograma do 4 ciclo para o revestimento de niquel e os
revestimentos compositos de niquel em NaCl 0,6N, velocidade de

varredura de 0,5mMV/S.....ooooiiiiiiii 63

XII



Figura 26: : Voltamograma do 1 ciclo para o revestimento de niquel e os
revestimentos compositos em NalCl 0,6N, velocidade de varredura de
0,51NV/S ettt ettt ta e eenaeebeeneens 64

Figura 27: Voltamograma dos trés primeiros ciclos do revestimento composito
Ni-SiC n°. 23 em NalCl 0,6N, velocidade de varredura de 0,5mV7/s........... 66

Figura 28: Voltamograma do revestimento de niquel e dos revestimentos
compositos em (NH,4),SO,4 0,25M, velocidade de varredura de 0,5mV/s...68

Figura 29: Voltamograma dos dois ciclos do revestimento composito Ni-SiC n°.
2 em (NH,4),SO,4 0,25M, velocidade de varredura de 0,5mV/s.................... 69

Figura 30: Micrografias obtidas no MEV para o eletrodepdsito de niquel com a
adicdao de tensoativo sem incorporagdao de particulas: a) apds deposicdo e
b) apos dissolugao a corrente CONSLANTE. ........eevveeecueeerieerieeeieenieeeree e, 71

Figura 31: : Micrografias obtidas no MEV para o revestimento compdsito Ni-
Al,O; com adigdo de tensoativo: a) apds deposi¢dao € b) apos dissolucao a
COITENEC CONSTANTE. ...uvvniiiiiiiiiiiiiiiii 72

Figura 32: Micrografias obtidas no MEV para o revestimento compdsito Ni-SiC
n° 2 com adi¢do de tensoativo: a) apos deposicdo € b) apds dissolucdo a
COITENEC CONSTANTE. ...uvvviiiiiiiiiiiiiiii 73

Figura 33: Micrografias obtidas no MEV para o revestimento compdsito Ni-SiC
n° 23 com adi¢do de tensoativo: a) apOs deposi¢ao e b) apos dissolugdo a
COTTENEE CONSTANTE. ....eeieiiiiiiiiiiee ettt ettt ettt e e ettt e e s bae e e eabeee e 74

Figura 34: Avaliagdo da resisténcia ao desgaste por abrasdo (perda de massa

com o tempo) para revestimentos de niquel tipo Watts com tensoativo......76

Figura 35: Potencial zeta para Al,O; em KNO; 1OM e, 78
Figura 36: Potencial zeta para SiCn°2 em KNO; 10°M. ....coccovvvvvveerinnnn. 79
Figura 37: Potencial zeta para SiC n° 23 em KNO; 10°M. .......coocovvvervinnnnn. 79

XIII



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Rugosidade dos revestimentos de niquel quimico ..........c.ccceeeeuvveeneee. 49

Tabela 2: Tensdo superficial dos banhos de niquel utilizados para

CletrOdEPOSICAOD. ..vveeeieiiieeiiieeeiiee et e e etee e et e e e teee e treeesraeeeeseeesnsaeeennsaeeennns 59
Tabela 3: Potencial de circuito aberto (antes do 1 ciclo) em NaCl 0,6N ............ 67
Tabela 4: Potencial de circuito aberto (antes do 1°. ciclo) em (NH,4),SO,4 0,25M

Tabela 5: Rugosidade dos revestimentos de niquel eletrodepositado com

LEIISOALIVO . cvveeeeeeeeeeee e et eeeeeeee et aeee e aaeeeeeseseaseannasesnnasessnasessnasssnnasssnnasessnnseenns 76

XIV



LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS
EHS = Eletrodo Padrao de Hidrogénio

0 = camada de difusao

0, = fronteira hidrodinamica

o= fracao de particulas incorporadas

G’= peso de cada particula

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

incorporada

J=namero de particulas que chegam até o eletrodo de trabalho por unidade de

tempo e area superficial.

G= aumento de peso devido a deposi¢ao do metal por unidade de tempo ¢ area

superficial
K = mobilidade eletroforética

E = campo elétrico aplicado

D = constante dielétrica do liquido

N = viscosidade do liquido

( = potencial zeta

p = resistividade elétrica

Egcs = potencial em relagdo ao Eletrodo de calomelano Saturado
1 = densidade de corrente

C.P. = corpo de prova; eletrodo de trabalho

Ra = parametro de rugosidade que corresponde a média aritmética dos valores
absolutos das ordenadas de afastamento dos pontos do perfil de rugosidade em

relagdo a linha média, dentro de percurso de medicao.

XV



RESUMO

Neste trabalho foi avaliada a resisténcia a corrosdo dos revestimentos
compositos de niquel, obtidos a partir de um banho de niquel quimico
(electroless) e um banho de niquel eletrolitico tipo Watts (com e sem
tensoativo), caracterizando-os comparativamente em relacao ao revestimento de

niquel sem particulas.

Os métodos utilizados para avaliagdo da resisténcia a corrosdo foram:
ensaio acelerado em névoa salina, voltametria ciclica, curva de polarizacao

potenciodinamica (em NaCl 0,6N) e dissolu¢do anodica a corrente constante.

Os revestimentos também foram avaliados com relacdo a resisténcia ao
desgaste, rugosidade, e morfologia da camada. As particulas foram
caracterizadas por difragdo de raio- X , dispersdo granulométrica e potencial

zeta.

Nas condicoes estudadas os resultados mostraram que o revestimento
composito Ni-P-Al,O; (AL,O3 - tamanho de grao [10,1 a 1,8um) apresentou
melhor resisténcia a corrosdo que o revestimento de niquel quimico sem
incorporagdo de particulas (Ni-P) que por sua vez, apresentou resisténcia a
corrosdo superior ao composito Ni-P-SiC n°. 23 (SiC n°. 23 - tamanho de grio
[D,8 a 19,9um). J& o eletrodeposito de niquel sem incorporagdo de particulas
apresentou melhor resisténcia a corrosdao que os revestimentos compositos. Entre
estes o composito Ni-Al,O; apresentou resisténcia a corrosao superior ao
composito Ni-SiC n°. 23.

A adigdao do tensoativo lauril sulfato de so6dio reduz a quantidade de
particulas incorporadas no eletrodeposito, sendo este efeito mais acentuado para

o SiC com maior granulometria.

Para diferentes granulometrias de carbeto de silicio (SiC n°. 2 - tamanho

de grio [0,3 a 6,2um e SiC n°. 23 - tamanho de grio [0,8 a 19,9um), o

XVI



revestimento compoésito obtido com o SiC que possui menor granulometria,
apresentou maior resisténcia a corrosdo e maior resisténcia ao desgaste,
indicando desta forma que o tamanho da particula incorporada no deposito de
niquel exerce grande influéncia sobre a resisténcia a corrosao do revestimento,

bem como sobre a resisténcia ao desgaste.
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ABSTRACT

This work reports the study of corrosion resistance of the composites
coatings nickel, obtained from electroless deposition and electrodeposition (with
and without surfactants), in comparison with nickel coating without incorporated

particles.

The methods used to evaluate the corrosion resistance were: cyclic
voltammetry, anodic polarization, anodic dissolution at constant current and salt
spray.

The coatings were evaluated in relation to wear resistance, roughness, and

surface morphology of the coatings (in SEM). The particles were caracterized

by X-ray difraction, granulometric dispersion and zeta potential.

The results show that composite coating Ni-P-Al,O; (AlLO; -
granulometric size [10,1 a 1,8um) obtained better corrosion resistance than the
nickel coating without particles, which presented corrosion resistance superior to
Ni-P-SiC n°23 (SiC n°. 23 — granulometric size [0,8 a 19,9um) . The
electrodeposited nickel coating without particles presented superior corrosion
resistance than the composites coatings. The on the other hand the composite

coating Ni-Al,O; presented a better corrosion resistance than Ni-SiC n°.23.

When the surfactant lauryl sulphate sodium was used, it reduced the
amount of incorporated particles in the electrodeposit, mainly for the SiC that
bigger granulometric size.

For evaluation of the diferent granulometric sizes of the SiC (SiC n°. 2 —
granulometric size [0,3 a 6,2um e SiC n°. 23 — granulometric size [0,8 a
19,9um), the coating composite obtained with SiC with smaller granulometric
size presented a superior corrosion and wear resistance, indicating that the grain

size of incorporated particle in electrodeposited nickel coating, has great

influence in corrosion resistance as well wear resistance.
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1 INTRODUCAO

Existem diversos tipos de revestimentos empregados para aumentar a
resisténcia ao desgaste de superficies. Processos como a projecao por plasma;
aplicagdo de diferentes tratamentos termoquimicos de difusdo como a
cementagdo e a nitretacdo, deposicdo ou eletrodeposicao de metais de dureza
relativamente elevada ou que possam ter sua dureza incrementada 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 "),

Revestimentos de cromo siao largamente utilizados na industria por
promover caracteristicas decorativas (cromo decorativo), ou caracteristicas de
alta resisténcia ao desgaste (cromo duro * * ) 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 ¢ trabalhosa, pois requer etapa de redugdo para posterior
precipitacdo. No caso de efluentes provenientes do processo de obtengao de
revestimentos de niquel, o tratamento convencional ¢ mais simplificado e os
processos ditos “Tecnologias Limpas”, como eletrodiélise, por exemplo, podem
ser utilizados com muito sucesso minimizando, ou até eliminando os residuos
produzidos no processo Y. Revestimentos de niquel-fosforo com tratamento
térmico adequado podem atingir durezas na ordem de 900Hv. Ainda, a
incorporacdo de particulas pode atribuir ao revestimento de niquel melhor
desempenho com relagdo a resisténcia ao desgaste, além de outras propriedades
caracteristicas dos revestimentos de niquel, tornando-o uma boa alternativa em

relacdo a outros revestimentos sendo motivo de estudos e desenvolvimento & ©.

A incorporagdo de uma segunda fase homogénea dispersa em uma matriz

metadlica melhora as propriedades da superficie. Para o niquel quimico, por



exemplo, a presenca de inclusdoes das particulas melhoram notavelmente o

coeficiente de fricgdo global do revestimento em relagdo ao niquel puro.

(7,

7 4

. . 8 . ,
J& ¢ mencionado na literatura ) que revestimentos de niquel com
incorporacdo de particulas como por exemplo SiC e AlL,O; aumentam a

resisténcia ao desgaste do revestimento.

Esta técnica de formagdao do codepodsito consiste em capturar pequenas
particulas adicionadas intencionalmente ao banho, incorporando-as a matriz
metalica (de niquel, neste caso) durante um processo de deposicao quimica ou

eletrolitica.

Este processo de incorporagdo de particulas a matriz metalica por
processo de eletrodeposicao ou auto deposi¢do catalitica, pode ser utilizado em
substitui¢do aos processos de obtengao de revestimentos de cromo duro, desde

que alguns procedimentos especiais sejam adotados.

Revestimentos como o cromo duro, ja existem hd muito tempo e possuem
ampla aplicagdo quando se deseja conferir resisténcia ao desgaste ao substrato.
No entanto, o processo de obtengao deste tipo de revestimento, geralmente a
partir de banhos de cromo hexavalente, t€m nivel de toxidez elevada e estd com
os dias de uso contados. Cada vez mais as normas de qualidade exigem que as
empresas utilizem processos que ndo causem impactos ambientais. Sabe-se que
linhas de operagdo com cromo hexavalente, para atenderem verdadeiramente as
normas especificadas pela legislacdo ambiental, terdo que possuir estruturas de
alto custo ou até poderdo desaparecer por completo. Portanto, cada vez mais
deve-se desenvolver processos que substituam este tipo de revestimento
atendendo as normas ambientais e normas de qualidade total. Revestimentos de
niquel com incorporacao de particulas possuem propriedades e caracteristicas
que os tornam uma excelente alternativa em substituicdo ao cromo duro. Esses
revestimentos compositos ja sdo estudados ha bastante tempo, mas no Brasil sua

utilizagdo ou desenvolvimento sao pouco conhecidos. E necessario desenvolver
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estudos nesta area, pois as necessidades industriais estdo cada vez mais

evidentes.

Muitos estudos tem sido realizados quanto ao fenomeno da incorporagao,
bem como das caracteristicas de resisténcia ao desgaste deste tipo de
revestimento. No entanto, muitas aplicacdes exigem que a resisténcia ao
desgaste esteja associada a uma boa resisténcia a corrosdo. Baseado nisso, este
trabalho tem o objetivo de fazer um estudo comparativo da resisténcia a
corrosdo de diferentes revestimentos compositos de niquel, em relagdo ao

niquel sem incorporagao de particulas.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Revestimentos de niquel sdo aplicados ao ago principalmente por

eletrodeposi¢ao ou por redu¢ao quimica.

O niquel possui potencial padrao de redugdo de -250 mVgys. Como regra
geral, condi¢des oxidantes favorecem a corrosao do niquel e condi¢des redutoras
retardam-na. Por isso o niquel ¢ resistente aos acidos comuns ndo oxidantes,
dentro de certos limites, e as solucdes neutras e alcalinas. Na atmosfera, em
condi¢des de baixa umidade relativa e auséncia de gases de enxofre, a sua
aparéncia se mantém brilhante. Em solu¢des aquecidas, quando se forma o
filme de 6xidos, pode ocorrer a formacao de pites, principalmente se houver a

presenca de cloretos @ '?.

As intimeras propriedades dos revestimentos de niquel fazem com que
cada vez mais este revestimento seja objeto de estudo e que novos processos

sejam desenvolvidos.

2.1 NIQUEL QUIMICO

O revestimento de niquel quimico (electroless nickel) ¢ obtido pela
reducdo de ions presentes em solu¢do formando uma pelicula aderente a base
metalica. E um método conveniente para revestir pecas com geometrias
complexas e interiores de tubos que oferecam dificuldade de revestimento por
outros métodos. Em pecas pequenas que requeiram uma pelicula de niquel
uniforme, ndo podendo haver diferenca de camada entre as pontas e os recessos
da peca, o niquel quimico ¢ o processo mais indicado, ja que o depdsito de

i , ) . 11,12, 13, 14
niquel é obtido sem aplicagdo de corrente "% 1319,

A deposicdo do niquel quimico ¢ uma reagdo heterogénea em um sistema
solido-liquido, onde a superficie metalica do substrato atua como catalisador. No

processo de deposicdo do revestimento de Niquel-Fosforo (Ni-P), utilizando
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como agente redutor o hipofosfito e como agente acelerador o 4cido acético,
assume-se que fons de niquel Ni*‘, ions de hipofosfito H,PO* , ions de
hidrogénio H', hidrogénio atdbmico H e moléculas de acido acético CH3COOH

ficam adsorvidos em sitios da superficie catalitica e o seguinte mecanismo ¢

proposto (13),

Ni*'ys +HoPO e +HO " Ni’ + 3H"+ HPO *; (1)
H,PO% + H,0 BT HPO™; + H' + 2Hy, 2)
H2P02-ads + 2 Hads catalisador PO + H20 + OH-, (3)
2Hads catalisador H2. ( 4)

2.1.1 Composi¢cao de banhos de niquel quimico

Os sais de niquel tem como fung¢do o fornecimento de ions do metal para a

deposi¢ao. Normalmente os sais de niquel utilizados sdo: sulfato de niquel

(NiSO,) e cloreto de niquel (NiCl,).

A redugdo dos ions metalicos ¢ promovida pelos agentes redutores. Os
principais agentes redutores sao: hipofosfito (H,PO7); compostos de boro (BH,
(CH;),NBHj;) e hidrazina (N,H,). Para revestimentos de niquel obtidos a partir
de banhos que utilizam hipofosfito como agente redutor, ocorrera a incorporagao
de fosforo ao deposito. Os derivados de boro sdo utilizados quando se quer obter
depdsito de niquel-boro. A hidrazina ¢ raramente usada, sendo a vantagem de
sua utilizacdo o fato de nenhum elemento dessa molécula incorporar-se ao

deposito, obtendo-se desta forma, revestimentos de niquel praticamente puro

16, 17)

O agente tampao tem por finalidade manter o pH do banho, e os principais

agentes tampdes utilizados sdo acidos organicos.



Os agentes complexantes estabilizam o banho evitando diminuindo a
concentracdo de ions livres evitando assim a formacao de produtos insolaveis.
Em solucdes alcalinas os agentes complexantes impedem o aumento da
precipitacdo dos hidroxidos metélicos, controlando a velocidade e o aspecto do
deposito. Os complexantes sdo constituidos de acidos ou de seu sal de s6dio ou
potassio. Exemplos: acido latico, acido salicilico, citrato de sédio, pirofosfato de

L 7,18, 19
potassio, € outros (7,18, 19)

A adigdo de agentes aceleradores aumenta a velocidade de deposicao em
contrapartida com o efeito do complexante, na ativacdo do redutor. Os mais
utilizados sdo: 4cido latico e acido acético. O acido latico tem dupla fungao, atua

tanto como complexante ou como acelerador .

Adicionados em pequenas quantidades os estabilizantes evitam a
decomposicao espontanea do banho aumentando a vida util do mesmo. Também
permitem a obtencdo de depositos mais brilhantes. Podem ser citados como
agentes estabilizantes: sais de chumbo, cadmio, thiosulfato, molibdénio, iodato e
selénio 2.

Os aditivos de agentes especificos que modificam as propriedades fisicas
do deposito sdo por exemplo: molhadores (que favorecem o desprendimento de

gases ¢ melhoram a molhabilidade da pega a ser tratada) e abrilhantadores (que

atribuem um aspecto brilhante auxiliando no acabamento superficial depdsito)
@)

Alguns autores ainda propdem a adigdo de outros elementos para
obtencao de depositos amorfos do tipo niquel-estanho-cobre-fosforo (Ni-Sn-Cu-
P) ou niquel-estanho-fésforo (Ni-Sn-P), que incrementariam as propriedades de

P ~ ~ . . p (21,22
resisténcia a corrosao e ao desgaste, em relagdo ao revestimento Ni-P (e1,22)



2.1.2 Caracteristicas dos revestimentos de niquel quimico

Na niquelagdo sem corrente elétrica, conhecida como ‘“electroless”,
utilizando-se sal de niquel e, como agente redutor, o hipofosfito de sddio,

A . 13
ocorre a segundo as seguintes etapas '*:

Na presenga de uma superficie catalitica e energia suficiente, ions
hipofosfito sdo oxidados a ortofosfito e uma quantidade do hidrogénio liberado

fica adsorvida na superficie a revestir.
H,PO, + H,O —* H™ + HPO;” + 2H,,

O niquel na superficie catalitica, ¢ reduzido pelo hidrogénio ativo

adsorvido:
Ni* + 2H, — > Ni + 2H

Simultaneamente, parte do hidrogénio adsorvido reduz uma pequena

quantidade de hipofosfito, na superficie catalitica, a agua ion hidroxila e fosforo:

—>
H,PO,” + Hgs H,O + OH + P

Grande parte do hipofosfito presente ¢ oxidado cataliticamente a

ortofosfito e gas hidrogénio, independente da deposi¢ao do niquel e do fésforo:
H,PO, + H,0 —>» H" + H,PO; + H,

Esta ultima reacdo citada, ¢ responsavel pela baixa eficiéncia dos banhos
de niquel quimico. Normalmente sdo necessarios Skg de hipofosfito de sodio
para reduzir  lkg de niquel, para um eficiéncia de deposicdo de

aproximadamente 37%.

O deposito de niquel obtido desta forma contém de 8-10% de fosforo
apresentando boa resisténcia a corrosdo e forte aderéncia ®. No entanto, os
revestimentos podem conter diferentes percentuais de fosforo no deposito sendo
caracterizados como revestimentos de baixo fosforo (1 a 4% em peso), médio
fosforo (4 a 10 % em peso), e alto fosforo (10 a 12% em peso). Revestimentos

de niquel quimico contendo acima de 8% de fosforo sdo amorfos (como
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depositado), sendo que a estabilidade do estado amorfo € mais alta quando o teor
de fosforo excede a composi¢io eutética (11% de fosforo) **. Revestimentos
de alto fosforo apds tratamento térmico possuem resisténcia ao desgaste e
dureza superiores aos revestimentos de baixo fosforo, sendo que o tultimo
apresenta como vantagem a velocidade de deposicdo e a possibilidade de
obten¢ao dos depositos com temperaturas mais baixas. Com relagdo a resisténcia
a corrosdo os melhores resultados sdo obtidos para revestimentos de niquel de

alto fosforo amorfos ?* %,

No entanto, a capacidade de revestimentos de niquel quimico resistirem a
corrosdo localizada ¢ limitada, e pites ocorrem quando esses revestimentos sao

. ~ , - - 2-
expostos em ambientes com elevadas concentracdes de ions de: Cl', NO3’, SO,

ou SO, %27,

Como depositado, o niquel quimico se encontra em um estado metaestavel
consistindo de uma solugdo sdlida supersaturada de fosforo em niquel. Durante
o tratamento térmico, entre 300°C e 400°C, o niquel e o fésforo combinam-se
para formar um fosfeto de niquel (Ni;P), fase que possui dureza superior ao
niquel. No entanto, a combinacdo da temperatura e do tempo de tratamento
térmico, bem como o teor de fosforo no revestimento influenciarao na dureza do
revestimento. A quantidade de Ni;P no deposito, apos tratamento térmico €
diretamente proporcional a quantidade de fosforo existente no mesmo, antes do
tratamento térmico. A dureza méaxima € obtida em aproximadamente 400°C, as
transformagdes que ocorrem nesta temperatura acarretam um aumento da
densidade e diminui¢do do volume. A variagdo de volume de 0.1% a 1,3%,
acompanhada de um gradiente de expansdo térmica ¢ a causa de fissuras
freqiientemente encontradas em  depdsitos apds tratamento térmico. Para
temperaturas superiores a 500°C pode ocorrer, no entanto uma reducdo da
dureza. Parametros como temperatura, tempo do tratamento térmico e o teor de

fosforo existente no revestimento de niquel irdo determinar as propriedades



como: dureza, resisténcia ao desgaste e resisténcia a corrosao do revestimento
(28,29, 30,31, 32, 33, 34)

2.1.3 Aplicacoes do niquel quimico

Revestimentos de niquel quimico sdo muito utilizados quando se quer
agregar elevada resisténcia a corrosdao ao substrato ou mesmo quando sdo
requisitadas resisténcia ao desgaste e dureza associados a resisténcia a corrosao.
Normalmente, os substratos sdo de ago comum ou ainda ligas de aluminio;

con+  (35,36,37,38
cobre e titanio ¢ 363739

Devido ao alto custo do ago inoxidavel, o revestimento de niquel quimico
sobre substratos como aco comum, aluminio e ligas, tém sido bastante
empregado em equipamentos para a industria alimenticia e industria quimica,

~ 10, 39
para processar produtos que nao o atacam'" .

Outras utilizagdes podem ser citadas nas industrias: automotiva
(engrenagens, carburadores, hastes de amortecedores, pistdes de freios);
eletrOnica e elétrica (carcaca de circuito, componentes de microondas, etc.); do
petrdleo (conexdes, acessorios tubulares, etc.); aerondutica (componentes de
motores, componentes de valvulas, etc.); quimica (equipamentos de filtragdo,
trocadores de calor, etc.); té€xtil (armacdo de tingimento, fiadeiras, etc.) e

decoracio “?.

Industrias automotivas possuem normas de especificagdao de revestimentos
de niquel quimico para seus componentes. Segundo Baubrand et alli em se
tratando de revestir com uniformidade pecas com geometria complexa, o
revestimento de niquel quimico (deposi¢do auto-catalitica) ¢ o mais indicado,

comparado aos revestimentos eletrodepositados “".



2.2 NIQUEL ELETROLITICO

Varios sdo os processos através dos quais o niquel pode ser aplicado
porém a eletrodeposicdo constitui-se no mais importante. E aproximadamente
90% dos eletrodepositos de niquel sdo aplicados para conferir ao substrato
resisténcia a corrosdo associada ao aspecto decorativo, sendo o niquel, um

revestimento tem sido utilizado em escala industrial desde 1869 “?,

2.2.1 Composicao de banhos para eletrodeposicio de niquel

Existem varias composi¢des de banhos de niquel eletrolitico. O banho tipo
Watts contém em sua composicao basica: sulfato de niquel, cloreto de niquel e
acido borico.

O sulfato de niquel ¢ utilizado como a principal fonte de ions de niquel
nos banhos, devido a possibilidade de obtencdo do mesmo com alta pureza e
com custo menor que o cloreto de niquel. Além disso, o sulfato de niquel ¢
menos corrosivo em relagdo aos componentes metalicos utilizados no processo
de eletrodeposi¢ao; nao ¢ volatil, possui alta solubilidade e os ions de sulfato

sdo estaveis nas condigdes operacionais dos banhos de niquel.

O cloreto de niquel tem como principal fung¢do a dissolucao dos anodos de
niquel, que em auséncia do mesmo sofrem passivagdo funcionando como
anodos inertes. Ainda, a presen¢a de ions cloreto melhora sensivelmente o poder
de penetracao dos banhos de niquel, melhorando a uniformidade da camada do
revestimento obtido. A presenca de ions cloreto aumenta o coeficiente de
difusdo dos ions de niquel, e isto possibilita o aumento na densidade de corrente
limite (valor maximo que pode ser adotado nos processo de eletrodeposi¢do para
obtencao de depositos com as propriedades requeridas segundo a aplicagdo esta

relacionada a velocidade de deposigio) !'* "% *9).

O 4cido boérico tem funcdo tamponante, principalmente na interface

catodo/banho, onde ocorre mais acentuadamente o aumento do pH devido ao
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7 + ~ o roe ror o
consumo de ions H com a formacdo de H,. O acido bédrico ¢ acido fraco, e
portanto dissocia-se parcialmente e se mantém em equilibrio com os cétions de

hidrogénio, de acordo com a reagao:
H;BO; ~ H,BOy +H'

. . e~ ~ +
Se houver um aumento do pH (diminui¢do da concentracdo de H'), a
reacdo desloca-se no sentido da dissociacdo do acido borico aumentando desta
~ 7 + y e y e
forma a concentracao de ions H'. O melhor desempenho do acido borico, como

tamponante, ocorre na faixa de pH de 4,0 a 6,0 (44,45),

Em banhos comerciais, normalmente sao adicionados aditivos
(niveladores, abrilhantadores, tensoativos, ...) com a finalidade de melhorar as
caracteristicas do revestimento, pois de um banho de niquel contendo sulfato de
niquel, cloreto de niquel e acido bodrico sdo obtidas camadas com granulagdo
grosseira, foscas, de baixa dureza, ducteis e com alta concentragdo de pites.

Dependendo do efeito causado, os aditivos recebem denominagdes diferentes:

Aditivos orginicos como a sacarina e derivados de piridina, classificados
como abrilhantadores primarios e secundarios, respectivamente, podem ser

utilizados para obtengdo de revestimentos brilhantes “%.

Niveladores tém a propriedade de diminuir a taxa de deposicdo em
saliéncias ¢ ndo em depressdes. Podem também co-depositar-se, ou seja, sao

consumidos no catodo.

Agentes tensoativos (ou molhadores, ou agentes anti pitting) sdao aqueles
cuja funcdo ¢ diminuir a tensdo na interface cdtodo/banho (tensao interfacial) de
modo a evitar a formagdo de pites no depdsito, devido ao aprisionamento de
bolhas de hidrogénio no céatodo. Estes tensoativos podem ser catidnicos, ndao
16nicos ou anidnicos. Sulfatos de alcoois contendo de 8 a 18 atomos de carbono

~ -1 . . . .
em concentracoes de 0,1 a 0,5g.L, constituem os primeiros tensoativos

utilizados comercialmente, com sucesso, em banhos de niquel brilhante. O
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tensoativo lauril sulfato de sodio € o mais utilizado da classe dos tensoativos

anidnicos para banhos de niquel".

Durante o processo de eletrodeposi¢do, em condigdes de eficiéncia de
corrente menor que 100%, ocorre no catodo também a reagdo de reducdo do
hidrogénio catidnico de acordo com a seguinte reagdo global: 2 H™ +2e -
H,. Durante esta reacdo formam-se e ficam aderidas a superficie do catodo
bolhas de gds hidrogénio. A deposicdo ocorre nas vizinhangas das bolhas,
enquanto estas estiverem aderidas. Quando o tamanho das bolhas ¢
suficientemente grande, as mesmas desprendem-se do catodo e em seu lugar
ficam cavidades com formato de pites. A adi¢do de agentes tensoativos permite

que as bolhas de hidrogénio desprendam-se mais facilmente do catodo “%.

Refinadores de grdo, aliviadores de tensdo e endurecedores podem

também constituir aditivos de banhos de niquel.

Revestimentos de niquel também podem ser obtidos a partir de banhos

, , . , . .. A . 47. 48
com sulfamato de niquel, 4cido bérico e aditivos (geralmente organicos) “”>**.

Podem também ser obtidos por eletrodeposicao revestimentos Ni-P a
partir de banhos do tipo Watts com a adi¢cdo de uma pequena quantidade de

(49)

acido fosforico ", ou a partir de outras formulagdes com adi¢do de hipofosfito

de Sodio (NaH,PO,) ou outros compostos contendo fosforo ©*>"%33).

Existe ainda a possibilidade de deposi¢ao de ligas de niquel como niquel-
tungsténio e niquel-boro que possuem alta dureza e elevada resisténcia ao
desgaste podendo ser utilizada para muitas aplicagdes onde o cromo duro seria
requisitado. Ligas como niquel-estanho possuem elevada resisténcia a corrosao e
resisténcia ao desgaste por adesdo, além da conservacdo do brilho devido a

. A . ~ I 54, 55 56,57.
resisténcia a formacdo de manchas (ataque quimico) ®* %",

As condicdes de operagao (temperatura, pH, agitacdo) ideais dos banhos

de niquel sdo, geralmente, determinadas experimentalmente e possuem uma
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forte interdependéncia. Assim, se houver alteracdo de algum dos parametros
como temperatura ou pH, por exemplo, os demais pardmetros podem se tornar
inadequados. Nos banhos modernos de niquel brilhante ¢ adotada uma
densidade de corrente entre 0,05A/cm” a 0,07 A/cm?, quando a temperatura ¢

mantida entre 50°C e 65°C e o pH entre 3,0 ¢ 4,0 °.

2.2.2 Caracteristicas dos revestimentos de niquel eletrodepositado

Comumente, os revestimentos de niquel sdo nobres e, por esta razao, sao
utilizados para a protegdo contra a corrosdo do substrato. Além disso o
revestimento de niquel pode propiciar ao substrato resisténcia ao desgaste. No
entanto, as propriedades de dureza e resisténcia ao desgaste dependerdo da
composi¢do do revestimento obtido. Como ja foi mencionado anteriormente,
revestimentos Ni-P, por exemplo, podem ser tratados termicamente para

obten¢ao de um revestimento com maior dureza e resisténcia ao desgaste.

Alguns autores ainda citam vantagens para utilizacdo de corrente pulsada, ao
invés de corrente continua, no processo de eletrodeposicdo de niquel. Com a
utilizagdo de corrente pulsada € possivel obter revestimentos com grao refinado,
e portanto, mais brilhante devido a redugdo da rugosidade da superficie, a qual €

conferida também um aumento da dureza ©% >0,

2.2.3 Aplicacoes de niquel eletrodepositado

Niquel eletrodepositado ¢ um dos mais antigos revestimentos metalicos
aplicado sobre determinados substratos para conferir prote¢io & corrosio. E
largamente utilizado sobre substratos de aco, ligas de zinco, cobre e suas ligas,
e em desenvolvimento mais recentes o niquel tem sido depositado, até mesmo,

sobre plastico quimicamente metalizado.

As primeiras aplicacdes de eletrodepositos de niquel foram em fogdes e

componentes utilizados em bicicleta.
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Devido as favoraveis propriedades mecanica e quimica, revestimentos de
niquel sdo utilizados para conferir ao substrato resisténcia ao desgaste associada

a resisténcia a corrosao.

Os eletrodepositos de niquel possuem uma ampla relagdo de propriedades,
visto que as mesmas variam muito em fun¢ao da propria composi¢ao do banho e
parametros operacionais. Com isso a relagdo de aplicacdes para este tipo de

revestimento também € bastante extensa.

2.3 NIQUEL COM INCORPORACAO DE PARTICULAS

Revestimentos de niquel fosforo podem ser tratados termicamente, e

© 19 Uma outra forma de

atingir dureza de aproximadamente 1000Hv
incrementar as propriedades mecanicas de revestimentos de niquel ¢ a
incorporacdo de particulas a matriz metdlica formando revestimentos
compositos. Métodos de obtencdo desses revestimentos por eletrodeposicao, a
partir de um eletrolito contendo particulas em suspensao, tem sido investigados
desde 1962. Desde entdo esses revestimentos tem encontrado as mais diversas
aplicagcdes no setor industrial, tendo como objetivo agregar ao substrato
resisténcia ao desgaste, bem como resisténcia a corrosdo e oxidagcdo em

, . 7,8, 61, 62
superficies de acabamento - * 1 ¢2),

Existe também, a possibilidade de tratar termicamente revestimentos de
Ni-P com incorporagdo de particulas, conferindo desta forma dureza e
resisténcia ao desgaste superiores em relagdo ao revestimento de Ni-P sem
particulas com tratamento térmico, ou mesmo ao revestimento de Ni-P com

incorporacao particulas, mas sem tratamento térmico.

O processo de incorporacdo de particulas a matriz metalica consiste na
codeposicdo de pequenas particulas, adicionadas intencionalmente ao banho,
durante o processo de deposicao quimica ou eletroquimica, dando origem a um

. £ i (7,8,63
revestimento compos1t0( »8,63)
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A incorporagdo de uma segunda fase homogénea dispersa em uma matriz
metalica melhora as propriedades da superficie quanto a resisténcia ao desgaste.
Ja € mencionado na literatura que revestimentos de niquel com incorporagao de
particulas como por exemplo: SiC, WC, Al,05;, TiO,, Cr,03, ZrO,, diamante,
aumentam a resisténcia ao desgaste do revestimento e em alguns casos atingindo

YUY . 7,8, 64
dureza e resisténcia ao desgaste superiores ao cromo duro' ),

Tentativas também tem sido feitas no sentido de produzir superficies auto-
lubrificantes 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 © %67,

2.3.1 Mecanismos de incorporacio de particulas

Estudos do mecanismo de codeposicao tém demonstrado a importancia e
influéncia dos cations e anions presentes no eletrolito, bem como os efeitos dos
aditivos organicos e inorganicos na incorporacao de particulas em revestimentos
compositos. O exato mecanismo de codeposicao de particulas ainda ndo esta
completamente entendido, no entanto, o mais aceito sugere trés etapas basicas
que regem a incorporagdo de particulas em uma matriz metalica, através do
processo de eletrodeposicdo: eletroforese, adsor¢ao das particulas no catodo e
aprisionamento mecanico “* . No eletrolito as particulas inertes envolvidas
por espécies i0nicas adsorvidas sdo transportadas hidrodinamicamente para a

superficie do catodo, no qual ficam aderidas com as espécies idnicas adsorvidas.

Eletroforese ¢ o fendmeno pelo qual as particulas carregadas, suspensas
em solucdo migram sob a influéncia de um campo elétrico. Em 1962, segundo
Celis et alli e Hovestad et alli, Whiters afirmou que o movimento eletroforético
das particulas carregadas positivamente em direcdo ao catodo carregado

negativamente poderia ser responsavel pela codeposicdo. A proposta de
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particulas com carga superficial indica o importante papel do potencial zeta no
processo de codeposicao de particulas. Mas a influéncia do potencial zeta, ou

. N . . , . . . 68.70. 71
mesmo sua importincia neste tipo de processo ainda é muito discutido ©%7%7Y.

Celis et alli e Hovestad et alli mencionam que em 1964, Martin propds
que as particulas sdo conduzidas a superficie do catodo devido a agitacao do
banho, e dependendo da velocidade de agitagdo as particulas colidiriam com o
catodo com uma freqiiéncia maior ou menor. A codeposicdo seria entdo,
governada pelo tempo de contato da particula com a superficie do catodo, e pela

velocidade de deposi¢do do metal %77,

Brandes, em 1967, segundo Celis et alli e Hovestad et alli, sugeriu que a
codeposi¢ao de particulas solidas resulta da atuacao de forcas de atragdao 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 metélica

(68,70, 71)

O modelo desenvolvido por Guglielmi

em 1972 propde dois passos
sucessivos de adsor¢cdo no processo de codeposicdo, levando em consideragao
eletroforese e adsorcdo. Em um primeiro passo, o qual ¢ de natureza fisica, as
particulas se aproximam do céitodo , ficando levemente adsorvidas sobre a
superficie do mesmo. Essas particulas levemente adsorvidas estariam envolvidas
por ions adsorvidos em sua superficie. Em um segundo passo, as particulas sdo
fortemente adsorvidas sobre o catodo, tendo este passo um carater
eletroquimico, ¢ dependendo desta forma do campo elétrico do céatodo.
Finalmente estas particulas fortemente adsorvidas sdo aprisionadas pelo

crescimento da camada da matriz metalica ©% % 77D

Ainda, segundo Celis et alli, em 1974, Foster mediu o potencial zeta da
alumina em um banho diluido de sulfato de cobre e, verificando que a presenga
de cations monovalentes elevava os valores do potencial zeta, propds um

modelo matematico para incorporacdo que se baseia em duas evidéncias
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experimentais: a colisdo das particulas aumenta com o aumento da velocidade
de agitacdo; e a agitacdo influencia nas forgas que atuam sobre as particulas que

. r 68
repousam sobre a superficie do catodo “*.

Varios pesquisadores mediram o potencial zeta em solugdes diluidas: no
entanto, para codeposicoes eletroliticas sdo utilizadas solucdes com elevadas
concentragdes de ions, e portanto, a extrapolagcdo a partir de solugdes diluidas

pode ndo evidenciar corretamente o efeito eletroforético V.

A redugdo das espécies i0Onicas adsorvidas a superficie da particula
contribuem para a incorporacao dessa a matriz metalica. Celis, Roos e Bhagwat
() estudaram a adsorcdo de cations na alumina em codeposi¢io com niquel e
verificaram que a atmosfera que envolve a particula de alumina ¢ fortemente
influenciada pelo pH e pela concentragdo dos ions a solug¢do. Entdo, em 1987,

Buelens e Celis et alli 7"

, propuseram um mecanismo para incorporacdo de
particulas baseados em duas hipoteses. Uma das hipoteses € a formagao de uma
camada adsorvida de espécies i6nicas do metal envolvendo a particula, no
momento que esta ¢ imersa na solu¢do para deposicdo. E a outra hipdtese
consiste na redugdo, na superficie do catodo, de parte dessas espécies
adsorvidas, resultando na efetiva incorporagdo dessas particulas na matriz
metalica eletrodepositada. O modelo analisa a transferéncia das particulas do

seio da solugdo até a superficie do catodo. A deposicao ocorre entdo em cinco

passos (Figura 1):

formacdao de uma dupla camada adsorvida envolvendo cada particula

do seio da solugao;

- as particulas sdo transferidas por conveccdo até a fronteira
hidrodinamica;

- as particulas alcancam a superficie do catodo por difusdo;

- no catodo ions metalicos livres e adsorvidos sobre as particulas, sdao

reduzidos;
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- quando uma fra¢do de ions adsorvidos a particula sdo reduzidos a

particula € capturada.

Baseado no modelo proposto por Celis, Roos e Bhagwat ¢ possivel prever

a fracdo de volume de particula que serd incorporada ao revestimento, a partir

da seguinte relagdo ¥

a=G.PJ/G+G.PJ]

Equagdo 1
Onde:
o= fracao de particulas incorporadas,

G’= peso de cada particula,

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

incorporada

J=namero de particulas que chegam até o eletrodo de trabalho por unidade de

tempo e area superficial.

G= aumento de peso devido a deposi¢ao do metal por unidade de tempo e area

superficial.
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Figura 1: Modelo proposto por Celis et alli para descrever o mecanismo de

: o . . 1 71
incorporacio de particulas em revestimentos metalicos " .

2.3.2 Fatores que influenciam a incorporacao de particulas

2.3.2.1 Constituintes do banho

A composi¢cdo do banho exerce influéncia na incorporagdo das particulas

3 matriz metalica. Lavanant ®

menciona um estudo onde Tomaszewski mostra
que a quantidade de niquel adsorvida a superficie das particulas de Sulfato de
bario ¢ uma funcao dos anions com os quais o niquel estd presente em solugao.

Também exerce influéncia o aditivo tampao (H3BO;), para o qual se verifica
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um aumento da quantidade de particulas incorporadas em auséncia de acido

borico em solucao.

2.3.2.2 Influéncia dos tensoativos

E mencionada na literatura uma profunda influéncia das substancias
tensoativas, quanto a quantidade de particulas sélidas em uma matriz metalica
por eletrodeposicdo. A adicdo de tensoativos anidnicos ou catidnicos
modificaram fortemente a taxa de incorporagdo de SiC em um depdsito de
niquel realizado a partir de um banho de sulfamato de niquel. A adigdo de
agentes tensoativos anionicos provoca uma diminui¢ao na incorporacao de SiC
podendo até inibi-la completamente. J4 o aumento da concentragdo de agentes
tensoativos catidnicos em um eletrdlito contendo 50g.L-1 de SiC, produz
primeiramente um diminui¢do da taxa de incorporacdo e apoOs, um grande
aumento da percentagem em peso de SiC incorporado no depésito ™ .. Hu, Dai
e Wang observaram que os agentes tensoativos exercem grande influéncia sobre

a dispersdo e sedimentagdo das particulas no eletrolito 7.

Lavanant ® menciona que segundo Metzger um dos pardmetros mais
importantes, ¢ a tensao superficial do eletrolito, que determinara o grau de
adsor¢ao do tensoativo a superficie das particulas. Por avaliagdo experimental,

esses aditivos parecem agir de duas maneiras:

- na estabilizacdo da suspensdo, modificando as propriedades da

superficie das particulas e
- na reducao dos cations metalicos.

Hu et alli ®” estudaram a influéncia de agentes tensoativos (surfactantes)
na incorporacdo de PTFE a partir de um banho de niquel electroless. Neste
estudo, verificaram que a adigdo de tensoativos nao i6nicos nao altera os
valores do potencial zeta, no entanto diferentes aditivos catidnicos elevam o

valor do potencial. A combinagdo desses agentes tensoativos que desenvolveu
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maiores valores de potencial zeta também corresponde aquela para qual foi
obtido o depdsito com maior homogeneidade na incorporagdo de particulas,
bem como, o aumento percentual de particulas de PTFE incorporadas. Desta
forma os autores concluiram que elevados valores de potencial zeta para as
particulas beneficiam sua incorporagdo, aumentando assim o percentual de

particulas incorporadas no deposito.

2.3.2.3 Potencial Zeta

Em principio, as particulas de um 6xido metalico em suspensdo em uma
solucdo aquosa tendem a polarizarem-se carregando-se eletricamente. Fawzy et
alli ™ investigaram este efeito para 0-Al,O5 e TiO, em uma solugdo de niquel
no processo de eletrodeposicdo. Hu et alli ©” estudaram o efeito do potencial
zeta e de tensoativos na incorporagdo de particulas de PTFE a uma matriz de
niquel obtida a partir de banho de niquel quimico (electroless). Os autores
concluiram que a incorporagdo 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 solu¢do contendo uma
combinagdao de tensoativo nao-idnico mais tensoativo catidnico, apresentaram
potencial zeta positivo e originaram depositos mais homogéneos com relacdo a

distribuicdo e quantidade de particulas incorporadas 7.

Os possiveis mecanismos de criagao de cargas sdo: ionizagdo, adsorcao de
ions ou dissolucdo de ions. Essa carga superficial influencia na distribui¢ao do
meio polar proximo 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 agitagdo térmica, leva a formagao da dupla

camada elétrica.
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2.3.2.4 Granulometria das particulas

Alguns estudos, mencionam a influencia do tamanho da particula na
homogeneidade e taxa de incorporagdo a matriz metalica. Lavanant ®, por
exemplo, observou para particulas de SiC com tamanho entre 0,1 ¢ 3 um, um
aumento da taxa de incorporacdo com o aumento do didmetro médio. Verelst %
também observou um aumento da taxa de incorporacao de particula de a-Al,O;
e de Cr,O; em uma matriz de cobre e niquel com o aumento do diametro da

particula.

2.3.2.5 Condutividade

Alguns estudos tém mencionado a influéncia da condutividade das
particulas com relacdo a sua taxa de incorporagdo, e t€ém mostrado que ¢ muito
mais facil incorporar particulas condutoras, do que particulas isolantes. Foster e
Cameron verificaram que particulas condutoras como Cr;C, (p = 504Q.cm) sdo
rapidamente incorporadas ao depdsito, e os depositos obtidos sdo muito rugosos,
dendriticos e pouco uniformes (Figura 2a). J4 particulas isolantes como SiC (p
=2.10°uQ.cm) tém incorporagdo lenta ¢ os depositos obtidos sdo relativamente

homogeéneos ¢ lisos (Figura 2b) 7.

a) b)

Figura 2: Representagdo esquemadtica da incorporacdo de particulas em uma

matriz metalica: a) particula condutora e b) particula inerte.
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2.3.2.6 pH da solucio

Quanto ao efeito do pH do banho de niquel na incorporagdo de particulas,
resultados obtidos por Sauter (1963), Sinha e Dhananjayan (1973), Bhagwat e
Celis (1987) "» mostraram que a codeposi¢do 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 incorporagdo para valores de pH

) mencionam um

superiores. No entanto, outros autores citados por Loubiere
comportamento diferente para os banhos de cobre. Diante disso, ¢ possivel
perceber que a influéncia do pH dos banhos em relacdo a quantidade de

particulas codepositadas depende fortemente da natureza do eletrolito estudado.

2.3.2.7 Densidade de corrente

Depois da concentragdo de particulas em suspensdo a densidade de
corrente € certamente o0 parametro com maior evidéncia de efeito na
incorporacao de particulas e este tem sido objeto de estudo de varios autores.
Lavanant reporta que Metzger observou que de acordo com o tamanho da
particula a quantidade de particula incorporada variava. Para as particulas de
tamanho superiores a 3um 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

relacdo ao logaritimo da densidade de corrente .

Corrente pulsada também é utilizada para codeposicdo . Revestimentos
compositos Ni-SiC com incomum combinagdo de dureza, dutilidade, baixa
tensdo interna e baixa velocidade de oxidacdo a altas temperaturas, foram
depositados com corrente alternada com uma freqiiéncia de 0,05Hz “%. Fawzy
et alli " observaram um refinamento do grio, aumento da dureza e influéncia

na dispersao de a-Al,O; e TiO, em uma matriz metédlica de niquel, cobre e
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niquel-cobre, quando utilizaram corrente alternada na obtencdo desses

revestimentos compodsitos.

2.3.2.8 Temperatura

De fato a temperatura atua, provavelmente, sobre diversos parametros
que caracterizam as propriedades fisicas da suspensao (viscosidade, velocidade
de sedimentacado, etc.), a cinética de reducdo dos cations livres e adsorvidos,
bem como a adsorc¢ao eventual de particulas ao catodo no processo de fixagao. O
resultado global ¢, entdo, dificilmente previsivel e, em auséncia de bons
conhecimentos do mecanismo geral ndo € possivel, geralmente, identificar o

pardmetro que é mais modificado pela temperatura ®

2.3.2.9 Concentracio de particulas em soluciao

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

a quantidade de particulas incorporadas .

2.3.2.10 Influéncia da agitacio

A agitacdo exerce grande influéncia no processo de incorporacdo de
particulas. Celis et alli utilizaram um sistema de disco rotatdrio para estudar o
efeito da agitagcdo. Para avaliar a influéncia da agitagdo 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 ¢
constante enquanto no regime turbulento ocorre uma redugdo na quantidade de
particulas incorporadas. J& o regime de transi¢do ¢ acompanhado por um
aumento da quantidade de particulas incorporadas & matriz metalica 7" *?. De

. 8 « ’ . ~
acordo com Orlovskaja ®" ¢ possivel obter camadas com diferentes em fungio

do tamanho das particulas incorporadas variando os regimes de agitacao do
banho.
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Sao extremamente importantes a natureza, o tamanho e a adsorbilidade da
particulas, no processo de codeposicdo bem como as propriedades fisico
quimicas do p6 "% . Além disso, deve-se considerar que cada pardmetro exerce
isoladamente diferentes influéncias com relacdo a incorporacdo de particulas.
No entanto, um parametro pode atuar em conjunto com os outros definindo
desta forma novos resultados. Assim, se houver alteragdo de algum dos
parametros como agitacdo, pH, agentes tensoativos, por exemplo, os demais
parametros podem  apresentar resultados diferentes daqueles obtidos na

literatura.

2.3.3 Propriedades de revestimentos com incorporacio de particula

Revestimentos compdsitos eletrodepositados baseado em Ni-P, contendo
diferentes particulas solidas t€ém caracterizado-se pela resisténcia ao desgaste e

P . . : 82
resisténcia a corrosio equivalentes ou superiores ao cromo duro ®?.

Revestimentos compdsitos Ni-Al,O; e Ni-TiO, possuem resisténcia ao
desgaste e lubrificacdo superiores ao revestimento de niquel sem incorporagao

’ 4 . ~ . 5
de particulas, além de promoverem a dispersio da dureza no revestimento .

Também podem ser incorporadas ‘a matriz metalica, por deposi¢do ou
eletrodeposi¢do, particulas poliméricas, cuja principal finalidade ¢ produzir
superficies auto-lubrificantes e que devido a presenca do polimero, que aumenta
molhabilidade da superficie, terminam por também constituir um revestimento

com melhores caracteristicas protetoras > 59,

2.3.4 Aplicacoes de revestimentos compositos

Entre os tipos de depositos de niquel mais usuais e suas aplicagdes

industriais pode-se citar:

Ni-SiC: no setor automobilistico como depositos nos cilindros de motores

a explosdo; no setor té€xtil para evitar o desgaste causado por fios sobre bobinas
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e guias; na fundigdo como prote¢do ao desgaste causado pela areia injetada sob
pressao em moldes; na industria quimica em bombas, valvulas, rotores e

. . , . . 85
impulsores, bem como na industria aeroespacial "%,

Ni-PTFE — Industria automotiva (cilindros pneumaticos; elementos de ar

condicionado; camisa de motor; componentes de bomba hidraulica; carburador,

etc.) 7.
Ni-Al,O3 e Ni- TiO, - Industria automotiva e aeroespacial 73

Uma inesperada aplicagdo para revestimentos compositos utilizando
particulas ndo condutoras com revestimento de niquel foi o aspecto decorativo,
promovendo alta resisténcia a corrosdo. Para este propodsito as particulas
incorporadas devem ser de 0,02 a Sum, utilizando materiais como alumino-

. A oy e (11
silicatos, zirconia, vidro, silica amorfa e sulfato de bario ",

Em cilindros de motores de determinados automoveis tém sido utilizado
revestimentos de niquel com incorporagao de SiC, que cria uma superficie lisa
altamente resistente ao desgaste e a outras tensdes mecanicas. Além disso resiste
a ataques quimicos, freqiientes neste ambiente agressivo, e atinge tudo isto a

ro - (61
precos acessS1vels ( ).

Revestimentos obtidos por eletrodeposi¢ao, a partir da codeposicao
controlada de um pd de cromo-aluminio-itrio em suspensdao em um banho de
niquel, foram desenvolvidos na Inglaterra. Este novo revestimento tem por
objetivo melhorar a durabilidade de componentes criticos, sujeitos a corrosao e

oxidagio como por exemplo: pas de turbinas de gas industrial 2.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 NIQUEL QUIMICO COM INCORPORACAO DE PARTICULAS

3.1.1 Obtencio dos revestimentos: Ni-P, Ni-P-Al,0;, Ni-P-SiC n* 23

Para obten¢ao dos revestimentos utilizou-se um banho de niquel quimico com a

seguinte composi¢ao:

- Sulfato de niquel hexa-hidratado 25gL")
- Hipofosfito de sodio 20 gL
- Acetato de sodio 25gL")
- Acido Lactico 25gL")
- Fluorborato de estanho (22 mg.L™).

Nao foi utilizado qualquer tipo de estabilizador especifico para banhos
com particulas, embora alguns autores mencionem a necessidade de sua

(86, 87)

utilizacao , pois a presenca da particula tende a desequilibrar a reacao de

deposicao, ou seja, reduzir a velocidade da mesma ou inibi-la por completo.

Neste trabalho também nao foi utilizado um método para tratamento das

particulas antes de adiciona-las a solugdo eletrolitica para incorporagdo ao

. yqe . yoe 4. 82
revestimento metalico, embora alguns autores mencionem esta pratica (74, 82),

Para deposicdo, as pecas foram imersas em um béquer (Figura 3)
contendo 1000mL de banho de niquel quimico com pH 3,0-3,5, por 60 minutos,
a temperatura de 80°C a 85°C, com agitagdo magnética. Nestas condigdes

foram obtidas espessuras de camada média de aproximadamente 12um.

Para obtencio de revestimentos compésitos foram adicionados 20 g.L™' de
particula (Al,0; — tamanho de grdo de 0,1 a 1,8um, ou SiC n* 23 — tamanho de
grao de 0,8 a 19,9um (ANEXO I)).
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AQUECEDOR COM
AGITADOR MANETICO

Figura 3: Representacdo esquematica da célula utilizada para deposi¢ao auto-

catalitica do niquel.

Os substratos utilizados foram discos de cobre com 2,5cm de diametro e
0,8mm de espessura. Os corpos de prova foram desengraxados em solucao

alcalina com a seguinte composicao:

- Silicato de SOAI0......ccccviiieeiiieceeee e (50g.L™)
= BULL IO e (5g.L™
= ATKOPAL® 60, (1gL™h
FNBYCO ettt (4gL™h

As amostras foram desengraxadas por 10 minutos a temperaturas entre
50°C a 60°C, enxaguadas em seguida em agua corrente e posteriormente em
agua deionizada. Para ativacdo do substrato, utilizou-se imersdo em d&cido
cloridrico 10% a temperatura ambiente, durante 30 segundos seguido de
enxagiie em agua corrente e, apos, em agua deionizada e secagem. Apds esses
procedimentos de preparacdo, os corpos de prova foram revestidos com niquel

quimico.
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3.1.2 Avaliacao dos revestimentos

ApOs a obtencao dos revestimentos de niquel com e sem incorporagdo de

particulas (Al,O; e SiC) foram realizadas as seguintes etapas:

- Avaliagdo e caracterizacdo do revestimento quanto a resisténcia a
corrosdo através de métodos eletroquimicos como voltametria ciclica e
dissolucao anddica a corrente constante, e ensaio acelerado em camara de névoa

salina (norma ASTM B-117).

- Avaliacdo dos revestimentos através de micrografias obtidas no
microscopio eletronico de varredura (MEV) PHILLIPS XL 20 e microscopio
optico Olympus PMG3.

- Avaliacdo dos revestimentos quanto a resisténcia ao desgaste por

abrasdo, e rugosidade superficial.

Para obtencao dos voltamogramas utilizou-se uma célula de trés eletrodos
(Figura 4), solugdo eletrolitica de NaCl 0,6N, eletrodo de referéncia de
calomelano saturado, fio de platina como contra-eletrodo e velocidade de
varredura de 1mV/s em potenciostato EG&G PAR 273 acoplado a um
computador para aquisi¢do de dados. A area exposta do eletrodo de trabalho foi

de 1,72cm® em 200mL de solugdo eletrolitica.

corpo de prova

S
-

Figura 4: Representagdo da célula utilizada para ensaios eletroquimicos
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Para o ensaio de dissolucdao anddica a corrente constante, utilizou-se um
galvanostato EG&G PAR modelo 362, tendo um fio de platina como contra-
eletrodo, e eletrodo de referéncia de calomelano saturado (Figura 5). A solucao
eletrolitica utilizada foi NaCl 3g.L"' com H,SO, (IN), a temperatura ambiente
em célula idéntica a utilizada para voltametria ciclica e com mesmo volume de
solucdo. O corpo de prova foi submetido a uma densidade de corrente de
0.03A/cm’ (densidade de corrente necessaria para promover a dissolugdo do
revestimento evitando o ataque ao substrato) por 15 minutos com
acompanhamento de potencial, sendo posteriormente, avaliado em microscopio

eletronico de varredura.

=e =
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OM: 0,
e " = eletrodo
. de
Lt
= referéncia
R
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m
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1 U fio
— de
I S platina

Figura 5: Representacdo esquemdtica do sistema utilizado para dissolug¢do

anodica a corrente constante.
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As amostras foram observadas em um microscOpio Optico apoOs corte
transversal (em relagdo a camada do deposito), depois de terem sido lixadas e
polidas, com o objetivo de observar a incorporagdo em toda a espessura da

camada depositada. Foi utilizado para isso um microscopio optico Olympus

PMG3.

Para a avaliagdo da resisténcia ao desgaste por abrasdo foi observada a
perda de massa dos revestimentos com o tempo, submetidos ao desgaste em um
equipamento desenvolvido no laboratorio (Figura 6). Os revestimentos foram
testados contra um corpo abrasivo (lixa 600, com SiC [l15um) com area de
contato circular de Icm’. A carga utilizada foi de 178 g. e rotagdo de 1250rpm.
Para aquisicdo dos dados apresentados nos resultados, foram utilizadas trés

amostras de cada sistema e a lixa foi trocada a cada cinco minutos.

A rugosidade das amostras foi avaliada utilizando-se um rugosimetro

Mitutoyo Surftest-401.

qCONTROLE DE YELOCIDADE

L_ MOTOR

- 1

N &

PESO

AMOSTRA [® : |

YIETA SUPERIONR DO
BRACO SUPORTE

Figura 6:Equipamento confeccionado no laboratorio para medir resisténcia ao

desgaste por abrasao.
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3.2 NIQUEL ELETROLITICO COM INCORPORACAO DE
PARTICULAS

3.2.1 Obtencio dos revestimentos: Ni, Ni-Al,O3; e Ni-SiC n* 23.

Os revestimentos foram obtidos a partir de um banho de niquel tipo Watts

com a seguinte formulagdo:

- Sulfato de niquel (NiSO4 .6H0)......veeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen. (284 gL'
- Cloreto de niquel (NiCly .6Hy0).......vveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee. (50 gL
= Acido DOTICO (H3BO3) e ettt (40 gL

Obs.: Nao foram utilizados aditivos que normalmente constituem banhos

comerciais.

Para eletrodeposi¢do os corpos de prova (area= 4,9cm”)foram imersos em
um copo de béquer contendo 500mL de banho de niquel Watts com pH entre 4,0
e 4,5, por 20 minutos a temperatura de 50°C a 55°C com agitacao magnética ¢
densidade de corrente de 0.04A/cm” através de um galvanostado EG&G PAR
modelo 362 (Figura 7).Utilizou-se como anodo uma barra de niquel mantendo
uma relagdo entre a area anodica e a area catddica de aproximadamente 3:1.

Nestas condicoes obtinha-se eletrodepdsitos com espessura média de 15um.

Nos banhos para obtengdo de revestimentos de niquel com incorporagao
de particulas foram adicionados 20g.L™" de particula (AL,O; — tamanho de grio

de 0,1 a 1,8um, ou SiC n* 23 — tamanho de grdo de 0,8 a 19,9um, (ANEXO I)).

Os substratos utilizados foram discos de aco AISI 1020 com 2,5cm de
didmetro e 0,8mm de espessura. Os corpos de prova foram desengraxados em
solugdo alcalina (Duroclean 50g.L™' — desengraxante comercial) a temperatura
de 70°C a 80°C por 10 minutos, enxaguados em agua corrente e posteriormente
em agua deionizada. Para decapagem e ativagdo do substrato utilizou-se imersao

em 4cido cloridrico 30% a temperatura ambiente, durante 30 segundos seguido
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de enxagiie em com agua corrente ¢ apds em agua deionizada com posterior
secagem. Apods os procedimentos de preparagdo, os corpos de prova foram

revestidos com niquel eletrodepositado.

cP

EJ——ANf)DO DE NIQUEL

=
——

AQUECEDOR COM
AGITADOR MAGINETICO

Figura 7: Representacdo esquematica do sistema utilizado para eletrodeposicao

de niquel

3.2.2 Avaliacio dos revestimentos de niquel eletrodepositado

ApOs a obtencao dos revestimentos de niquel com e sem incorporagdo de

particulas (Al,O5 e SiC) foram realizadas as seguintes etapas:
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- Avaliagdo e caracterizagdo do revestimento quanto a resisténcia a
corrosdo através de métodos eletroquimicos (curvas de polarizagdo

potenciodinamica) e dissolu¢do anddica a corrente constante.

- Avaliagdo dos revestimentos através de micrografias obtidas no MEV

PHILLIPS XL20 e microscopio optico Olympus PMG3.
- Avaliagdo da resisténcia ao desgaste por abrasao.

Para obten¢do das curvas de polarizagcdo potenciodinamica utilizou-se
uma célula de trés eletrodos (Figura 4), solucdo eletrolitica de NaCl 0,6N;
eletrodo de referéncia de calomelano saturado, fio de platina como contra-
eletrodo e velocidade de varredura de ImV/s em potenciostato EG&G PAR 273
acoplado a um computador para aquisi¢do de dados. A drea exposta do eletrodo

de trabalho foi de 1,72cm® em 200mL de solucéo eletrolitica.

Para o ensaio de dissoluc¢ao anoddica a corrente constante, foram utilizados
0s mesmos parametros e equipamentos citados anteriormente para avaliagdo de
revestimentos de niquel quimico, sendo o revestimento, posteriormente,

avaliado em microscopio eletronico de varredura.

As amostras foram observadas em microscopio Optico Olympus PMG3
apos corte transversal (em relagdo a camada do depdsito), depois de terem sido

lixadas e polidas.

A avaliacdo da resisténcia ao desgaste por abrasdao foi realizada de
maneira idéntica a avaliagdo para os revestimentos de niquel quimico,
determinando-se a perda de massa dos revestimentos com o tempo, utilizando

mesmo equipamento (Figura 6) € mesmos parametros.

3.3 NIQUEL ELETROLITICO COM INCORPORACAO DE
PARTiICULAS COM ADICAO DE TENSOATIVO

Até esta etapa do trabalho foram utilizadas particulas de natureza diversa,

com tamanhos muito desiguais entre si e os resultados obtidos em etapas
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anteriores mostraram a necessidade de trabalhar com particulas diferentes
quanto a natureza, no entanto, com mesma granulometria, ou ainda a mesma

particula com granulometria diferente.

Nesta etapa do trabalho utilizou-se particulas com mesma natureza (neste
caso, Carbeto de Silicio — SiC) mas com granulometria diferente (SiC n® 23 -
tamanho de grdo de 0,8 a 19,9um, e SiC n* 2 - tamanho de grio de 0,3 a 6,2um
, (ANEXO 1)), para avaliagdo comparativa das propriedades dos revestimentos

compositos obtidos a partir de eletrodeposi¢ao.

Com o objetivo de evitar a formagao de pites no deposito, devido ao
aprisionamento de bolhas de hidrogénio(Figura 8), foi alterada a composic¢ao do
banho, com referéncia de uso para incorporagdo de particulas (Al,O; e Cr,0;)
em eletrodepositos, mencionada na literatura. A principal alteracdo consiste na
adicdo do tensoativo anionico lauril sulfato de sodio, que constitui um dos
principais aditivos normalmente utilizados em formula¢des comerciais ?. A

medida da tensdo superficial foi obtida a partir de um tensidmetro Kriiss,

modelo 8451.

i v el e
AccV  Spot M D ——— 100um
st 150kv 50 260x  11.0 Ni-20
P Ve ey

Figura 8: Pites formados devido a adsorcao de hidrogénio, em eletrodepositos de

niquel sem adi¢ao de tensoativo.
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Com adicao de agente tensoativo, foi necessario aumentar a quantidade de
particulas em suspensdo no banho de niquel, pois com a concentragdo 20g.L™" de
particula (parametro utilizado na etapa anterior, para banho de niquel Watts sem
tensoativo), houve uma redugio na incorporagdo para a Al,Os e para o SiC n°.2.
J4 para para o SiC n°.23, que possui granulometria superior aquela das duas

outras particulas, ndo houve, praticamente, incorporacao a matriz metalica.

3.3.1 Obtencio dos revestimentos de niquel, Ni-Al,O3, Ni-SiC n* 2 e Ni-
SiC n” 23.

A composi¢do quimica do banho de niquel eletrolitico utilizado para

obten¢ao dos revestimentos ¢ apresentada a seguir:

Niquel eletrolitico tipo Watts com lauril sulfato de sodio 7%

- Sulfato de niquel (NiSOy4 .6Hy0) ...ooieviiiiiieieeieeeeeeeee e (280g.L™"

- Cloreto de niquel (NiCly .6Hy0)......oveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e (30g.L™)

= Acido BOTICO (H5BO3 ). e (45g.L™

- Lauril sulfato de sodio (CH3(CH;);{OSO;Na).....ccoocviveeiiieeiien, (100mg.L™)
- Sulfato de SO0 (NS O4). e eveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e eeereeeeean. (50g.L™")

Para a obtencio de revestimentos compositos foram adicionados 150 g.L™
de particula (Al,O; — tamanho de grao [10,1 a 1,8um, SiC n° 2 — tamanho de
grdo 10,3 a 6,2um a , ou SiC n°. 23 — tamanho de grdo (10,8 a 19,9um
(ANEXO I)). No entanto, todos os demais parametros foram mantidos em
relagdo ao sistema, mencionado na etapa anterior deste trabalho, para obtencdo
dos revestimentos: Ni, Ni-Al,O; e Ni-SiC n°.23 (sem adicdo de tensoativo),

sendo também ago AISI 1020 o substrato utilizado.
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3.3.2 Avaliacio dos revestimentos de niquel

ApOs a obtencao dos revestimentos de niquel com e sem incorporagdo de
particulas (ALL,O; e SiC) foram realizadas as mesmas etapas de avaliagdo
utilizadas para o niquel quimico e o niquel eletrodepositado sem adicao de

tensoativo.

Para avaliagdo e caracterizacdo dos revestimentos quanto a resisténcia a
corrosdao por voltametria ciclica foram, utilizados: Potenciostato EG&G PAR
273, solucdo eletrolitica de NaCl 0,6N e de (NH4),SO4 0,25M , e uma célula de
trés eletrodos, com eletrodo de referéncia de calomelano saturado e fio de
platina como contra-eletrodo (Figura 4). A velocidade de varredura utilizada foi
de 0,5mV/s (que corresponde a metade da velocidade utilizada em ensaios

anteriores), com objetivo de obter melhor defini¢cdo para a curva.

3.3.3 Caracterizacdo das particulas utilizada: medida de potencial zeta

Efetuou-se a medida da mobilidade eletroforética das particulas a partir
de seu deslocamento dentro de uma solucdo de KNO; 10°M, sob acdo de um
campo elétrico aplicado alternadamente, para evitar a polarizagdo dos eletrodos
(Figura 9). As medidas foram realizadas em um analisador de potencial Zeta

Plus- BIC (Brookhaven Instruments Corporation).

Supondo que a dupla camada atua como um capacitor elétrico, o valor do
potencial zeta ¢ expresso a partir da equagdo de Smoluchowski (). O potencial
zeta pode ser utilizado igualmente, para determinar o ponto isoelétrico de um

sistema , que significa o pH para o qual a carga da dupla camada difusa do

. , 88
sistema é igual a zero "%,

u=C.E.D/4.11n
Equacao 2
Onde:
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K = mobilidade eletroforética

E = campo elétrico aplicado
D = constante dielétrica do liquido
N = viscosidade do liquido

( = potencial zeta

Os valores do potencial zeta sdo expressos em volts, e ¢ importante

ressaltar que, segundo alguns autores, eles ndo dependem do tamanho das

particulas 7.

| IS §
Eletrodo
— » !

L ‘ Movimento Particula

Figura 9: Representagdo esquematica de um sistema que pode ser utilizado para

medi¢do do potencial zeta das particulas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO DOS RESULTADOS:

4.1 NIQUEL QUIMICO COM INCORPORACAO DE PARTICULAS

4.1.1 Obtencdo dos revestimentos

Os banhos utilizados para o revestimento de Ni-P, bem como os
revestimentos compositos Ni-P-Al,Os, Ni-P-SiC n°. 23, reduziram a velocidade
de deposi¢do com o tempo de uso, sendo este efeito muito mais acentuado no
caso 0s revestimentos compdsitos, para os quais nao somente ocorreu uma
reducdo da velocidade de deposi¢dao, mas a completa inibi¢do do processo de
deposicao. O efeito com relacdo ao tempo de utilizagdo do banho foi muito
maior para o banho utilizado para obtencao do revestimento compdsito Ni-P-SiC
n°. 23. Ou seja, o banho utilizado para obtengdo dos revestimentos compdsitos
Ni-P-SiC n°. 23 apresentou a menor vida util comparado ao banho de niquel
utilizado para obten¢do de revestimento Ni-P, ou mesmo a solucdo eletrolitica
utilizada para obtencdo do revestimentos compoésito Ni-P-Al,O3;. Sendo que,
enquanto houve uma reducao da eficiéncia de deposicdo para o revestimento
Ni-P, no caso dos dois sistemas utilizados para obtencdo dos revestimentos

compositos ocorreu a completa inibicdo do processo de deposicao.

Como foi citado anteriormente, neste trabalho nao se utilizou nem se
investigou o efeito de estabilizadores especificos nos processos de obtengao de
revestimentos compositos a partir de deposicdo auto-catalitica de niquel. No
entanto, alguns autores mencionam a necessidade de sua utilizagio ®¢ 7
Alguns autores atribuem esta instabilidade ao tamanho da particula que no caso

do SiC ocorre para particulas com tamanho acima de 10pm . No entanto em

nosso trabalho experimental essa instabilidade (ou seja, inibi¢cda do processo de
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deposicao) foi verificada também para o banho de niquel quimico com Al,O;

(tamanho de grao <2um).

Com o objetivo de visualizar melhor a incorporagdo das particulas ao
revestimento, foram utilizados, nesta etapa do trabalho, corpos de prova com o
dobro do tempo de deposi¢dao daqueles utilizados nos demais ensaios, ou seja,

com duas horas de deposi¢ao e camada de aproximadamente 25um.

E possivel perceber que a incorporagdo ocorre ao longo de toda a
camada, sendo que, quanto menor a particula, mais homogénea ¢ a distribuigdo
no revestimento, o que pode ser observado para o revestimento compoésito Ni-P-
Al,O; na Figura 10b. J4 o revestimento compdsito Ni-P-SiC n°. 23 (Figura
10a) ndo apresentou a mesma homogeneidade na distribui¢ao de particulas, o
que pode ser explicado, provavelmente, pelo tamanho das particulas de Carbeto
de Silicio (tamanho de grao de 0,9 a 19,9um.) incorporadas em relagdo ao

tamanho das particulas de Alumina (tamanho de grao de 0,1 a 1,8um).

a) b) ©)
Figura 10: Micrografia obtida em microscospio Optico corte transversal dos

revestimentos: a)revestimento compoésito Ni-P-SiC n°. 23; b) revestimento

composito Ni-P-Al,O; e ¢) revestimento de Niquel sem particulas.
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4.1.2 Ensaio eletroquimico: voltametria ciclica

Miguel quittico sem particulas
35.00 |- A P -
- — — - Miquel quimico com Al203

§1“ 25.00 - Miquel quitrico com S0 —
=
[l

E 15.00 -

5.00 —

-5.00 e -

-15 .00 ] | | | |
—400 .0 —-200.0 0.0 200.0 400 .0 600 .0 a00.o

E eczimV)

Figura 11: Voltamograma para os revestimentos: Ni-P sem incorporacdo de
particulas e os revestimentos compositos Ni-P-Al,O; e Ni-P-SiC. Solugado

eletrolitica de NaCl 0,6N e velocidade de varredura de 1mV/s.

Através dos voltamogramas (Figura 11), percebe-se que o revestimento
composito niquel-carbeto de silicio (Ni-P-SiC) desenvolveu densidades de
corrente superiores em relagdo aos demais revestimentos. J4 o revestimento
composito niquel-alumina (Ni-P-Al,O3) desenvolveu correntes mais baixas, até

mesmo em relacdo ao niquel sem incorporagdo de particulas. Observa-se ainda,
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que a histerese para o revestimento Ni-P-Al,O; é quase imperceptivel, o que nao
ocorre para os outros dois revestimentos. Esse resultado ja4 evidencia uma
superioridade do composito Ni-P-Al,O;, quanto a resisténcia a corrosdo, em

relacdo aos demais.

4.1.3 Ensaio acelerado em camara de névoa salina

O resultado obtido a partir do ensaio acelerado em camara de névoa salina
(Figura 12) corresponde ao valor médio obtido para trés amostras de cada
sistema e confirma os resultados obtidos através dos ensaio de voltametria
ciclica (Figura 11), isto é, o revestimento que apresentou maior percentual de
area corroida, corresponde ao revestimento composito Ni-P-SiC n°. 23. O
revestimento Ni-P-Al,O3; desenvolveu menor percentual de area corroida com
tempo, indicando possiveis influéncias da caracteristica da particula no aspecto

protetivo do revestimento.

20

—4A— Ni-P
16 /

—— Ni-P-SiC no. 23

12

—— Ni-P-AI203

% area corroida
o)

i i =
0 T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (horas)

Figura 12: Ensaio acelerado em camara de névoa salina. % de area corroida X

tempo.
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4.1.4 Morfologia dos revestimentos e dissolu¢ao a corrente constante

A partir das micrografias obtidas no MEV (Microscopio Eletronico de
Varredura) foi possivel observar diferentes morfologias para os depositos de
Ni-P em fung¢do da incorporacao ou nao de particulas, bem como, em fung¢ado da

natureza da particula incorporada.

A comparagdo das micrografias dos revestimentos, antes e apos
dissolu¢do anodica, confirmou os resultados obtidos nos ensaios anteriores
(Figura 11 e Figura 12). O revestimento composito Ni-P-SiC n°. 23 (Figura 15)
apresenta um aspecto de dissolucao do revestimento mais acentuada em relagdo
ao revestimento composito Ni-P-Al,O; (Figura 14) e ao revestimento de niquel
sem incorporagdo de particulas (Figura 13). E possivel observar também, um
ataque mais efetivo para o revestimento sem incorporacdo de particulas em

relagdo ao revestimento compoésito Ni-P-AL,Os.
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b)

Figura 13: Micrografias obtidas no MEV para o revestimento Ni-P: a) apos

deposi¢do e b) apds dissolu¢ao anddica a corrente constante
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Figura 14: Micrografias obtidas no MEV para o revestimento Ni-P-Al,O;: a)

apos deposi¢do e b) apds dissolugao anddica a corrente constante
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Figura 15: Micrografias obtidas no MEV para o revestimento Ni-P-SiC no.

a) apos deposicado e b) apos dissolugdo anodica a corrente constante.

23:
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4.1.5 Resisténcia ao desgaste

No ensaio de resisténcia ao desgaste por abrasao (Figura 16) verificou-se
uma perda de massa menor para o revestimento composito Ni-P-SiC n°. 23 em
relacdo ao revestimento composito Ni-P-Al,O3, sendo o revestimento Ni-P sem

particulas, aquele que apresentou maior perda de massa com tempo.

51) -, . . . .
Alguns autores °" ji4 haviam citado isso em trabalhos anteriores,
mencionando inclusive a possibilidade de aumentar ainda mais a resisténcia ao

desgaste deste tipo de revestimento, utilizando um tratamento térmico adequado

posteriormente.
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Figura 16: Desgaste por abrasdo (avaliagdo da perda de massa com o tempo)

para revestimentos de niquel quimico.

Portanto, quanto a resisténcia ao desgaste, o revestimento composito Ni-
P- SiC n°. 23 ¢ relativamente superior ao revestimento compdsito Ni-P-Al,Os.

No entanto, ¢ interessante investigar a resisténcia ao desgaste contra corpos
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abrasivos constituidos do mesmo material que esta sendo testado (desgaste por
adesdo), pois em aplicacdes industriais podem ser exigidas condi¢cdes em que as
duas superficies em contato sejam do mesmo material, ja que se duas superficies
de materiais diferentes estiverem em contato a superficie que tiver menor

resisténcia ao desgaste sofrerda obviamente o desgaste preferencial.

O problema de comparar a resisténcia ao desgaste dos revestimentos
compositos Ni-P-Al,O; e Ni-P-SiC n° 23, é que a dureza do Al,O; ¢é de O
20knoops, enquanto, a dureza do SiC n° 23 é de [025knoops, que é a mesma
dureza do material utilizado como corpo abrasivo (neste caso, lixa 600# com
SiC [ 15um). Portanto, neste caso pode-se estar avaliando a resisténcia ao
desgaste por abrasdao no caso do revestimento composito Ni-P-Al,O; , € no
entanto, a resisténcia ao desgaste por adesao no caso do revestimento composito
Ni-P-SiC n° 23. Para padronizar o tipo de desgaste a ser avaliado pode utilizar
como corpo abrasivo,materiais que tenham dureza superior ao SiC, como por
exemplo: carbeto de boro (L]28knoops), nitreto de boro (cubico) (L147knoops)

ou ainda diamante (L]70knoops).

O revestimento Ni-P sem incorporacdo de particulas foi o que apresentou
maior perda de massa (Figura 16), confirmando desta forma que a incorporagao
de particulas, como Al,O; ou SiC, em uma matriz de niquel, aumenta a
resisténcia ao desgaste do revestimento metalico, constituindo desta forma uma
alternativa para substituicdo, em algumas aplicacdes, de revestimentos como o
cromo duro, principalmente para caso de pegas com geometrias complexas onde

dificilmente um revestimento eletrodepositado sera viavel ¢*.

4.1.6 Rugosidade

Para os revestimentos de niquel sem particulas (Ni-P) e para o
revestimento composito  Ni-P-AlL,O; verifica-se que a rugosidade do

revestimento ¢ muito semelhante a do substrato, e que a rugosidade para o
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revestimento compdsito Ni-P-SiC n°. 23 é a mais elevada (Tabela 1). Isto
também pode ser observado pelo aspecto superficial (Figura 13, Figura 14 e

Figura 15) e na micrografia do corte transversal (Figura 10).

Tabela 1: Rugosidade dos revestimentos de niquel quimico

Revestimento Rugosidade (Ra)
Hm
Ni-P 0,27
Ni-P-Al, 04 0,40
Ni-P-SiC n°. 23 1,39

Obs.: A rugosidade média obtida para o substrato foi de 0,3 um.

4.1.7 Conclusodes preliminares

A presenca de particula em suspensdo desestabiliza o banho de niquel
quimico, ou seja, reduz a velocidade de deposicao do revestimento, chegando a

inibi-la completamente.

O revestimento compoésito Ni-P-Al,O; oferece resisténcia a corrosao
superior ao niquel sem incorporacao de particulas (Ni-P), indicando desta forma
que propriedades das particulas ou da interface, podem inclusive aumentar a
resisténcia a corrosdao dos revestimentos compositos em relacdo a revestimentos

de niquel-fosforo sem incorporacao de particulas.

O revestimento compdsito Ni-P-SiC n°. 23 apresenta a menor resisténcia a
corrosdao em relagdo aos trés revestimentos pesquisados. Este comportamento

pode ser devido ao tamanho, ou ainda devido a natureza da particula.
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A incorporacdo de particulas em uma matriz metalica Ni-P aumenta a
resisténcia ao desgaste por abrasdo, sendo que o revestimento composito Ni-P-
SiC n°. 23 apresentou maior resisténcia ao desgaste, devido, provavelmente as

caracteristicas de resisténcia ao desgaste da propria particula.

O tamanho de particula influencia na rugosidade do revestimento, sendo
que particula finas podem pouco interferir na rugosidade, enquanto particulas

mais grosseiras podem alterar significativamente a rugosidade.

42 NIQUEL ELETROLITICO COM INCORPORACAO DE
PARTICULAS

4.2.1 Obtencao dos revestimentos

A Figura 17 apresenta as micrografias dos revestimentos com e sem
incorporacdo de particulas. E possivel perceber que a incorporagdo ocorre ao
longo de toda a camada do eletrodeposito, sendo que quanto menor a particula
mais homogénea ¢ a distribui¢do no revestimento, o que pode ser observado
para o revestimento composito Ni-Al,Os (Figura 17a). O fato de as particulas de
SiC ndo estarem distribuidas de forma homogénea (Figura 17b)pode ser
provavelmente devido ao tamanho das particulas de SiC n°.23 (de 0,8 a 19,9um)
incorporadas em relagdo ao tamanho das particulas de Alumina, (de 0,1 a
1,8um). Esses resultados sao observados de forma muito semelhante para os
revestimentos compositos utilizando as mesmas particulas mas, obtidos a partir
de banho de niquel quimico (Figura 10) indicando, neste caso, que a
homogeneidade de distribuicdo das particulas no revestimento composito, esta
mais associada ao tamanho da particula que as caracteristicas do banho ou

mesmo do método de deposicao.
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a) b)

Figura 17: Micrografia obtida em microscopio optico, do corte transversal para

os revestimentos: a)Ni-Al,O; e b)Ni-SiC n° 23.

4.2.2 Ensaio Eletroquimico: curva de polarizacio potenciodinimica

Ap0s ensaio de polarizagdo potenciodinamica (-1600mV até +600mV) foi
possivel verificar uma sensivel diferenca na polarizagdo dos revestimentos na
faixa de potenciais a partir do potencial de corrosdo (-380mV) até +200mV
(regido anodica). O revestimento de niquel sem particulas apresentou maior
polarizagdo em relagdo aos revestimentos compdsitos niquel-alumina e niquel-
carbeto de silicio (Figura 18). Ou seja, na faixa de potenciais estudados, o
revestimento de niquel sem incorporagdo de particulas desenvolveu menores
densidades correntes em comparagao aos revestimentos compositos. Ja entre os
revestimentos compoésitos o Ni-Al,O; desenvolveu menores densidades de

corrente que o Ni-SiC n°.23.
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Figura 18: Curva de Polarizacdo Potenciodindmica em NaCl 0,6N e velocidade

de varredura de 1mV/s.

Estes resultados poderiam conduzir a uma primeira conclusdo, de que
quanto maior o tamanho da particula maior ¢ a densidade de corrente
desenvolvida, e menor ¢ a resisténcia a corrosdo do revestimento, visto que
quando ocorre a incorporagao de uma particula em uma matriz metélica, forma-
se uma interface entre a particula e a matriz. Com isso, a barreira fisica, que o
revestimento constituia, entre o substrato e o meio pode ser prejudicada.
Entretanto, como foram utilizadas particulas de natureza diferente e também de
diferentes granulometrias, ¢ necessario fazer uma etapa de verificagdo
uniformizando os parametros possibilitando desta forma uma investigacao mais
completa a respeito da influéncia da incorporagdo de diferentes particulas em

revestimentos de niquel eletrodepositado.
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4.2.3 Morfologia dos eletrodepdsitos e dissolu¢ao a corrente constante

A morfologia dos eletrodepodsitos examinada no MEV mostra um aspecto
superficial diferenciado para os revestimentos (Figura 19a, Figura 20a e Figura

21a).

Um dos aspectos da diferenca de morfologia dos revestimentos
compositos € o fato de que a particula incorporada ndo possui a mesma natureza,
e ainda que os tamanhos das particulas sdo muito diferentes entre si. Desta
forma, o revestimento composito Ni-Al,O; apresenta-se levemente diferenciado
em relacdo ao revestimento de niquel sem particulas, pois o tamanho de grao da
alumina ¢ muito pequeno. O revestimento de niquel sem incorporagdo de
particulas apresentou um deposito com formacgdo de graos bastante grosseiros
(Figura 19a), devido ao fato de que ndo foi utilizado nenhum aditivo comercial

(nivelador, abrilhantador, etc.) para refinar o grao do revestimento.

Apos dissolugdo anodica a corrente constante, verificou-se um aspecto
muito semelhante para o revestimento de niquel sem incorporagdo de particulas
(Figura 19b) e para o revestimento compdsito Ni-Al,O; (Figura 20b). A
dissolucao nos dois casos citados anteriormente, ocorreu de forma homogénea
sobre a superficie dissolvendo os graos dos revestimentos de niquel
uniformemente e revelando o contorno do grao do deposito. Ja para o
revestimento compdsito Ni-SiC n°.23 (Figura 21b) a dissolugdo ocorreu de

forma acentuada nas regides que contornam as particulas de carbeto de silicio.
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Figura 19: Micrografias obtidas no MEV do eletrodepdsito de niquel sem
incorporacao de particulas: a) apos deposicdo e b) apds dissolucdo a corrente

constante.
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Figura 20: Micrografias obtidas no MEV para o revestimento composito

AlL,O3: a) apods deposicdo e b) apods dissolugao a corrente constante.
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Figura 21: Micrografias obtidas no MEV para o revestimento composito Ni-SiC

n° 23: a) apos deposicao e b) apos dissolugdo a corrente constante.

O comportamento quanto ao aspecto de corrosdo também pode ser
observado nas micrografias obtidas no MEV apds dissolu¢do anddica a corrente

constante (Figura 19b, Figura 20b, Figura 21b), onde ¢ evidente a maior
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dissolu¢do para o revestimento composito Ni-SiC n°.23 (Figura 21b) que para os
demais revestimentos. A dissolu¢cdo do revestimento de niquel sem particulas
(Figura 19b) e o revestimento composito Ni-Al,O; (Figura 20b) possuem um

aspecto relativamente semelhante.

4.2.4 Resisténcia ao desgaste

No ensaio de resisténcia ao desgaste por abrasao (Figura 22) verificou-se
uma perda de massa menor para o revestimento composito Ni-SiC n°. 23 em
relacdo ao revestimento composito Ni- Al,O;. Portanto, quanto a resisténcia ao
desgaste, o revestimento composito Ni-SiC n°. 23 ¢ relativamente superior ao
revestimento composito Ni-Al,Os;. No entanto, as mesmas ressalvas feitas com
relacdo a avaliagdo da resisténcia ao desgaste para o niquel quimico, valem

também para o niquel eletrodepositado.

O revestimento de niquel sem incorporagao de particulas foi o que
apresentou maior perda de massa (Figura 22), confirmando desta forma que a
incorporagdo de particulas, como Alumina ou SiC, em uma matriz de niquel,
aumenta a resisténcia ao desgaste do revestimento metélico, constituindo desta
forma uma alternativa para substituicido, em algumas aplicacoes, de

revestimentos como o cromo duro por exemplo.
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Figura 22: Desgaste por abrasdo (avaliagdo da perda de massa com o tempo)

para revestimentos de niquel eletrodepositados.

4.2.5 Conclusoes preliminares

A incorporacao de particulas em uma matriz metalica reduz a resisténcia a
corrosdo do revestimento de niquel eletrodepositado a partir de um banho de

niquel Watts sem aditivos.

Entre os revestimentos compositos Ni- Al,O; e Ni-SiC n°. 23, o primeiro

oferece melhor resisténcia a corrosao em relagao ao segundo sistema.

A resisténcia a corrosdo ¢ alterada com a modificagdo da particula
incorporada. No entanto, ndo se pode afirmar se isto ¢ devido ao tamanho da
particula ou as propriedades das mesmas, sendo necessdria uma maior

investigacao para essa afirmagao.

A maior resisténcia ao desgaste foi verificada para o revestimento

composito Ni-SiC n°. 23 que também foi o revestimento que apresentou menor
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resisténcia a corrosdo. Portanto, quando se fizer necessaria a aplicagdo destes
tipos de revestimentos deve-se levar em consideracdo as condi¢des a que os
mesmos serdo submetidos, para entdo fazer-se a escolha adequada do tipo de

revestimento que deverd ser utilizado.

43 NIQUEL ELETROLITICO COM INCORPORACAO DE
PARTICULAS COM ADICAO DE TENSOATIVO

4.3.1 Obtencdo dos revestimentos

A determinagao da tensdo superficial das solu¢des mostra que a adigdo do
agente tensoativo reduziu a tensdo superficial do banho em relagdao ao banho de

niquel tipo Watts, utilizado em experimentos anteriores, como mostra a

Tabela 2.

Tabela 2: Tensdo superficial dos banhos de niquel utilizados para

eletrodeposicao.
Banho de Niquel Tensao superficial
(mN/m)
Niquel Watts 63,0
sem tensoativo
Niquel Watts 36,0
com lauril sulfato de sodio

Além disso, para os banhos com 20g.L-1 de particulas, houve uma
reducdo na incorporagdo de particulas no eletrodepdsito para a Al,O5 e para o
SiC n°2, sendo que para o SiC n°23, que possui granulometria maior,

comparado as duas outras particulas, ndo ocorreu a incorporacao. Alguns autores
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®-7) mencionam que a adi¢do de agente tensoativo influencia a incorporagdo de

particulas por interagir na caracteristica eletroforética da particula, ou seja, por
alterar a carga superficial da particula e com isso, alterar a tendéncia da
particula dirigir-se para o catodo. No entanto, assim como o agente tensoativo
reduz a adsor¢do de bolhas de hidrogénio na superficie do catodo, permitindo
desta forma que até mesmo bolhas pequenas desprendam-se da superficie
(evitando desta forma a formagao de pites), de maneira similar reduz a adsorcao
das particulas na superficie do catodo (sendo este efeito mais intenso ainda, para
particulas de tamanho grande, que sao mais pesadas). Nos modelos proprostos
para explicacdo da incorporacdo de particulas a partir de eletrodepdsitos, a

~ . A - 59, 68, 70, 71
adsorcdo exerce forte influéncia no processo ' ),

Como ¢ mencionado por alguns autores, a concentracdo de particula em
suspensao exerce grande influéncia sobre a quantidade de particulas
incorporadas * ’®. Baseado nisso, a concentragdo de particula em suspensdo no
banho de niquel foi aumentada para 150g.L"'. Com essa concentracio de
particula em solu¢do foi possivel incorporar o SiC n°. 23 (Figura 23c¢) e ainda,
aumentar quantidade de particulas de Al,O5 incorporadas (Figura 23a) e SiC n°2
(Figura 23b).
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Figura 23: Micrografia obtida em MEV para os revestimentos compositos

eletrodepositados: a)Ni-Al,Os, b)Ni-SiC n°.2 e ¢) Ni-SiC n°.23.
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4.3.2 Ensaio eletroquimico: voltametria ciclica

Para o ensaio eletroquimico de voltametria ciclica em NaCl 0,6N fez-se
varredura de trés ciclos em uma faixa de potencial desde 100mV abaixo do
potencial de circuito aberto at¢ 200mV acima do potencial de circuito aberto,
com o objetivo de verificar o comportamento dos sistemas em uma regido
proxima ao potencial de circuito aberto, e ainda, verificar como o
comportamento do sistema se altera com o niimero de varreduras. Para o 4 ciclo
fez-se uma varredura alcangando potenciais de =400mV acima do potencial de
circuito aberto, ou seja afastando-se mais ainda mais (em relacdo aos trés
primeiros ciclos) do potencial de circuito aberto, promovendo, desta forma,
formagdo de pites no revestimento. O potencial de pite para o niquel

mencionado na literatura é de +280mVgys em NaCl 0,1N &

24.00 , ,

20.00 — =

16.00 =

&

g

% 12.00 =
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4.00 < =
0.00 - &
—4.00 ] 1 | | 1

-400.0 -300.0 -200.0 -100.0 0.0 100.0 200.0

E ecs ()

Figura 24: Voltamograma do 4 ciclo para o revestimento de niquel sem

incorporagdo de particulas, em NalCl 0,6N, velocidade de varredura de 0,5mV/s
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Figura 25: Voltamograma do 4 ciclo para o revestimento de niquel e os
revestimentos compositos de niquel em NaCl 0,6N, velocidade de varredura de

0,5mV/s.

Pelos voltamogramas do 4 ciclo é possivel observar uma diferenca
bastante significativa, na varredura anodica, quanto a polarizacdo para os
sistemas analisados, bem como uma nitida diferenca na histerese das curvas,
ainda, que todos os sistemas desenvolveram correntes superiores na varredura
catodica o que ¢ uma caracteristica tipica de sistemas que desenvolvem
corrosdo localizada. O revestimento de niquel sem particula (Figura 24)
desenvolveu densidades de corrente na ordem de HA/cm®, enquanto os

revestimentos compositos de niquel (Figura 25) desenvolveram densidade de
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corrente na ordem de mA/cm’. Ainda ¢é possivel observar para os revestimentos
compdsitos, que o revestimento compoésito Ni-Al,O; ¢ o que desenvolveu
menores densidades de corrente e que também apresenta o voltamograma com
menor histerese. Ja para os revestimentos compositos Ni-SiC n® 2 e Ni-SiC n°
23, o primeiro (revestimento composito obtido a partir de SiC com menor
granulometria) desenvolveu densidades de corrente inferiores ao Ni-SiC n® 23,
indicando desta forma uma influéncia do tamanho da particula na resisténcia a

corrosdo do revestimentos compositos.
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lo. ciclo £

180.00 a _
Miguel Watts cf Lauril of particula « ;
140.00 - - — — - Niguel Watts ¢f Lauril ¢f Alumina .~ ' 1
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60.00 R 4 .
e s

20.00 o - R ]

ubhfomdy

-20.00 |- - ~

Figura 26: : Voltamograma do 1 ciclo para o revestimento de niquel e os

revestimentos compositos em NalCl 0,6N, velocidade de varredura de 0,5mV/s.
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No 1" ciclo (Figura 26) os revestimentos compositos ja apresentaram um
comportamento diferente em relagdo ao revestimento de niquel, quanto ao
desenvolvimento de corrente. Mesmo em uma faixa de varredura de potencial
mais baixa (at¢ 200mV acima do potencial de circuito aberto) ja era possivel
perceber que o revestimento compdsito Ni-SiC n°. 23 desenvolvia densidades de
correntes superiores aos demais revestimentos compositos, seguido pelo Ni-SiC
n’. 2.

Ainda, € possivel perceber que a incorporacao de particulas (na faixa
granulométrica estudada) reduz a resisténcia a corrosdo do revestimento,

quando se trata da exposicao desses revestimentos em meio agressivo como € o

caso do NaCl 0,6N.

Para todos os revestimentos analisados, inclusive para o revestimento de
niquel sem incorporacdo de particula, observa-se pelo voltamograma que, os
ciclos de varreduras que ndo atingiram potenciais tdo elevados (1°.,, 2°. ¢ 3°.
ciclo) tendem a reduzir a histerese da curva fazendo com que o comportamento
para 0 2° e 3 ciclo sejam muito semelhantes, sem no entanto alterar a

polarizagio. Isto pode ser observado, por exemplo, para o sistema Ni-SiC n°. 23

(Figura 27) e provavelmente indica uma estabilizacdao do sistema (que passa por

um processo de corrosao localizada) com o tempo.
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Figura 27: Voltamograma dos trés primeiros ciclos do revestimento composito

Ni-SiC n°. 23 em NalCl 0,6N, velocidade de varredura de 0,5mV/s.

A incorporacdo de particulas a matriz metalica de niquel altera
sensivelmente o potencial de corrosao (Tabela 3). O SiC desloca o potencial do
niquel para potenciais mais ativos, enquanto alumina desloca no sentido de
potenciais mais nobres. Isto indica que a natureza e o tamanho da particula

exerce influéncia sobre o revestimento composito.

66



Tabela 3: Potencial de circuito aberto (antes do 1'ciclo) em NaCl 0,6N

Revestimento Potencial de circuito aberto
(mV)
Niquel -257
Ni-ALO; =222
Ni-SiC n°. 2 -296
Ni-SiC n°. 23 -335

Para o ensaio eletroquimico de voltametria ciclica em (NH4),SO, 0,25M
fez-se varredura de dois ciclos em uma faixa de potencial de 100mV abaixo do
potencial de circuito aberto a 500mV acima do potencial de circuito aberto. Nao
foram mantidas as mesmas faixas de potencial utilizadas para os ensaios de
voltametria em NaCl 0,6N, porque em (NH;),SO, 0,25M os sistemas
apresentaram comportamento de passivac¢do, e mesmo tendo utilizado uma faixa
de potencial mais extensa (comparando aos voltamogramas cujo eletrdlito
utilizado foi NaCl 0,6N) ainda assim os sistemas desenvolveram correntes na

ordem de PA/cm’.

Em sulfato de amonio com baixa concentragcdo, que constitui um meio
pouco agressivo, mesmo em potenciais elevados (500mV acima do potencial de
circuito aberto) todos os sistemas analisados (Figura 28) desenvolveram
densidade na ordem de pA/cm’, com densidades de corrente anddica mais
elevadas na varredura anodica do que na varredura catodica. No entanto, o
revestimento compdsito Ni-SiC n°. 23 foi o que desenvolveu maiores densidades
de corrente anddica. Os revestimentos compdsitos Ni-Al,O; ¢ Ni-SiC n” 2
apresentaram uma curva com formato muito semelhante ao revestimentos de

niquel sem incorporacdo de particulas, sendo que o revestimento compdsito Ni-
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Al,O; apresentou uma curva praticamente idéntica aquela obtida para o

revestimento de niquel sem incorporacao de particulas.
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Figura 28: Voltamograma do revestimento de niquel e dos revestimentos

compositos em (NH,4),SO,4 0,25M, velocidade de varredura de 0,5mV/s.

Com relacdo aos dois ciclos obtidos para todos os sistemas em (NH4),SO4
0,25M, observou-se reducdo de histerese da curva para o segundo ciclo em

relagdo ao primeiro, como por exemplo no caso do Ni-SiC n°. 2 (Figura 29).

De maneira semelhante aos potenciais de circuito aberto verificados para
revestimentos em NaCl 0,6N (Tabela 3), a incorporagdo de particulas a matriz
metalica de niquel alterou sensivelmente o potencial de circuito aberto em

(NH4),SO4 0,25M (Tabela 4). O SiC deslocou o potencial do niquel para
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potenciais mais ativos, enquanto alumina deslocou no sentido de potenciais mais

nobres.
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Figura 29: Voltamograma dos dois ciclos do revestimento compo6sito Ni-SiC n°.

2 em (NH4),SO,4 0,25M, velocidade de varredura de 0,5mV/s

O potencial de circuito aberto indica maior tendéncia a corrosdo para o
revestimento compodsito Ni-SiC n°. 23, e isso se verificou no ensaio de
voltametria ciclica (Figura 28). Para o revestimento compoésito Ni- AlL,Os, 0
potencial de circuito aberto foi deslocado no sentido de potenciais mais nobres
que o potencial de circuito aberto do revestimento de niquel, e isto também pode
ser comprovado nos voltamogramas (Figura 28) onde o comportamento do

revestimento compdsito Ni-Al,O; € praticamente idéntico ao comportamento do
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revestimento de niquel sem incorporagdo de particulas, evidenciando neste caso
que a incorporacdo de alumina ndo reduz a resisténcia a corrosao do

revestimento, neste meio.

Tabela 4: Potencial de circuito aberto (antes do 1°. ciclo) em (NH,),SO, 0,25M

Revestimento Potencial de circuito aberto
(mV)
Niquel -212
Ni-ALO; -174
Ni-SiC n°. 2 =271
Ni-SiC n°. 23 -332

4.3.3 Morfologia dos eletrodepositos e dissolucio anddica a corrente

constante

Pela observacdo das micrografias obtidas no MEV, a granulometria
grosseira do eletrodeposito, observada para o revestimento sem particula

(Figura 30), se deve ao fato de ndo termos utilizado abrilhantadores ou

niveladores.

Ainda, ¢ possivel perceber que, em comparagado a todos os revestimentos,
o eletrodeposito de niquel sem incorporagao de particulas € o que apresenta
menor ataque superficial apos dissolucao anddica (Figura 30b), seguido pelo

revestimento composito Ni-Al,Os (Figura 31Db).
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Figura 30: Micrografias obtidas no MEV para o eletrodepdsito de niquel com a
adicao de tensoativo sem incorporagdo de particulas: a) apds deposi¢do e b)

apos dissolucao a corrente constante.
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Figura 31: : Micrografias obtidas no MEV para o revestimento compo6sito Ni-
ALO; com adigdo de tensoativo: a) apos deposicao e b) apos dissolugdo a

corrente constante.
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Figura 32: Micrografias obtidas no MEV para o revestimento composito Ni-SiC
n° 2 com adicdo de tensoativo: a) apds deposicdo e b) apds dissolucdo a

corrente constante.
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Figura 33: Micrografias obtidas no MEV para o revestimento compdsito Ni-SiC
n°® 23 com adi¢do de tensoativo: a) apds deposi¢ao € b) apds dissolucdo a

corrente constante.
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O revestimento composito Ni-SiC n° 2 (Figura 32) é o que apresenta
aspecto superficial de maior dissolugdo da matriz metélica, no entanto, esta
dissolucao ¢ mais homogénea em relagdo ao revestimento compoésito Ni-SiC n°
23 (Figura 33) onde a dissolu¢do do revestimento ocorreu principalmente na
regido da interface particula/matriz metdlica. Um outro fator que pode
prejudicar a resisténcia a corrosdao do revestimento composito Ni-SiC n° 23 € o
tamanho das particulas e o fato de que muitas delas ultrapassam a espessura
total do revestimento. Com isso a interface particula/matriz metalica, que pode
ser observada no deposito antes da dissolugdo anodica (Figura 33a), desconstitui
a barreira fisica, que o revestimento deveria formar entre o substrato € o meio

afim de evitar o processo de corrosao.

Os resultados obtidos a partir da avaliacdo da morfologia das camadas
obtidas antes e apoOs dissolucdo anodica a corrente constante confirmam os
resultados obtidos a partir dos ensaios de voltametria ciclica. Isto ¢, uma maior
tendéncia a corrosdo para o revestimento compoésito Ni-SiC n° 23, seguido pelos

sistemas Ni-SiC n° 2, Ni-Al,O; e niquel sem particula.

4.3.4 Resisténcia ao desgaste

A incorporacdo de particulas como Al,O; e SiC dispersas na matriz
metdlica de niquel eletrodepositado, aumentou a resisténcia ao desgaste por
abrasdao do revestimento,o que pode ser verificado pela diminui¢cdo da perda de
massa com o tempo (Figura 34). A menor perda de massa com o tempo foi
observada para o revestimento compoésito Ni-SiC n® 2, que em relagdo ao Ni-
SiC n°. 23, apresentou maior homegeneidade ¢ maior quantidade de particulas

incorporadas a matriz metalica (Figura 23b).
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Figura 34: Avaliagdo da resisténcia ao desgaste por abrasdo (perda de massa

com o tempo) para revestimentos de niquel tipo Watts com tensoativo.

4.3.5 Rugosidade

Tabela 5: Rugosidade dos revestimentos de niquel eletrodepositado com

tensoativo.
Revestimento Rugosidade (Ra)
Mm
Niquel 0,47
Ni- AlLO; 0,83
Ni-SiC n® 2 1,27
Ni-SiC n” 23 1,56

Obs.: A rugosidade obtida para o substrato foi de 0,63um

76



Mesmo para o caso da incorporagao da alumina, que possui tamanho de
grao bastante pequeno, o revestimento obtido possui sensivel diferenga quanto a
rugosidade quando comparado ao revestimento de niquel sem particula (Tabela
5), isto porque, o revestimento de niquel, por si sé ja € bastante rugoso devido ao
fato de que na formulacdo do banho utilizado para obtengdo do revestimento,

nao foi adicionado nenhum agente nivelador.

Para os revestimentos compositos Ni-SiC n” 2 e Ni-SiC n* 23 observou-
se que quanto maior o tamanho de grio da particula incorporada, maior a
rugosidade. Isto também pode ser observado pelo aspecto superficial (Figura

30, Figura 31, Figura 32 e Figura 33) e na micrografia do corte transversal

(Figura 23).

4.3.6 Potencial zeta

Como ¢ mencionado na literatura muitos autores tém efetuado a medida
do potencial zeta, para particulas, em solu¢des diluidas como um recurso para
melhor compreensao dos fendmenos que se passam na interface sélido/solugao,
e a partir dai tentar explicar os mecanismos de incorporagdo. No entanto, esses

dados precisam ainda ser interpretados com grande cuidado ® 7.

A partir da medida do potencial zeta foi possivel verificar que na faixa
de pH que se trabalhou (pH 4,0 a 4,5) a Al,O5 (Figura 35) apresentou potenciais
positivos, enquanto o SiC n° 2 (Figura 36) e SiC n° 23 (Figura 37) apresentaram
valores para o potencial zeta mais negativos. No entanto, ¢ importante salientar
que as medidas foram obtidas em KNO; 10°M, e ndo em um eletrdlito que
representasse aquele utilizado para obtencdo dos eletrodepdsitos. Portanto, a
medida do potencial zeta foi efetuada, apenas com a inten¢do de caracterizar o

comportamento da particula.

Espera-se que uma particula que possua carga positiva (como Al,O; por

exemplo) tenha atracdo pelo catodo e desta forma, sua incorporacdo seja mais
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facilitada que a incorporacao de particulas com carga nula ou negativa (como o
SiC), no entanto como foi mencionado na revisao bibliografica, sdo inimeros os
fatores que afetam a incorporacdo de particulas em um matriz metalica, com
maior ou menor influéncia. No presente caso especificamente a quantidade de
alumina incorporada (Figura 23a) parece maior que a quantidade de SiC, no
entanto entre as particulas de carbeto de silicio ¢ possivel perceber que
particulas com tamanho de grao maior (Figura 23c) tiveram maior dificuldade
para incorporacdo que as particulas de mesmo material com granulometria
menor (Figura 23b). Portanto, a medida do potencial zeta isolada ndo nos
permite concluir que a alumina teria maior tendéncia que o SiC para incorporar-

se no eletrodepdsito. Porém, ¢ um dado a ser confirmado.
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Figura 35: Potencial zeta para Al,O; em KNO; 10°M

O ponto isoelétrico (pie) € definido como o pH no qual a mobilidade
eletroforética e o potencial zeta sdo nulos. Na maioria das vezes, o ponto
isoelétrico coincide com o ponto de carga zero. Para as particulas de SiC este

valor foi muito semelhante sendo igual a 1,99 para o SiC n°. 2 ¢ 1,66 para o SiC
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n°. 23. Ja para a alumina o ponto isoelétrico € igual a 7,04. No ponto isoelétrico,
a particula teria “carga nula”, ou seja nao teria maior ou menor tendéncia de

mover-se em direcdo ao catodo ou ao anodo apresentando um carater neutro na

solucao.
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Figura 36: Potencial zeta para SiC n°2 em KNO; 107°M.
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Figura 37: Potencial zeta para SiC n° 23 em KNO; 10°M.
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4.3.7 Conclusoes preliminares

A adicdo de agentes tensoativos interfere no processo de incorporacao de
particulas na matriz metélica, e quanto maior o tamanho da particula menores

sdo as chances de incorporacao da mesma.

Pelas medidas de potencial zeta, a alumina seria a particula com potencial
mais favordvel a incorporagdo, considerando o efeito eletroforético no
mecanismo de incorporagdo de particulas em matriz metalica por
eletrodeposi¢do. Mas a sua pequena granulometria pode também ter contribuido

para que 1sso ocorresse.

Para os revestimentos compositos Ni-SiC n°. 23 e Ni-SiC n°. 2 quanto
maior o tamanho de particula, menor a resisténcia a corrosdo. Devido,
possivelmente, ao efeito da interface que existe entre a particula e a matriz
metalica, que prejudica a barreira fisica que o revestimento constituia entre o

substrato e o meio afim de evitar o processo de corrosao.

De um modo geral a incorporacdo de particulas reduz a resisténcia a
corrosao dos eletrodepositos, sendo que em meios mais agressivos € que
propiciem corrosdo localizada, como o NaCl 0,6N, a redugdo da resisténcia a

corrosdao ¢ muito maior que em meios pouco agressivos e insentos de cloreto

como (NH,4),SO, 0,25M.

Pela medida do potencial de circuito aberto, tanto em NaCl 0,6N como em
(NH4),SO,4 0,25M, a incorporagdo de particulas deslocou o potencial de circuito
aberto, em relacdo ao revestimento de niquel, no sentido de potenciais mais
ativos com a incorporacgao de SiC e no sentido de potenciais mais nobres quando
a particula incorporada era Al,Os. O revestimento de Ni-SiC n°. 23 que obteve o
potencial mais ativo, desenvolveu as maiores densidades de corrente anddica no

ensaio de voltametria ciclica.

Quanto a resisténcia ao desgaste por abrasdo, os revestimentos com

incorporagdo de SiC apresentaram maior resisténcia ao desgaste que o
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revestimento de niquel apenas, ou o revestimento composito Ni-Al,O;, fator que
deve estar relacionado com as propriedades fisicas da particula. No entanto,
entre os revestimentos compodsitos Ni-SiC n°. 2 e Ni-SiC n°. 23, o primeiro
obteve maior resisténcia ao desgaste e também maior quantidade de particulas

incorporadas no depdsito, bem como maior homogeneidade.

Em relagcdo a rugosidade, quanto maior o tamanho da particula maior a
irregularidade superficial, e isto deve ser muito bem observado para o caso de
aplicacdes deste tipo de revestimentos compoésitos onde o acabamento

superficial ¢ critico.
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5 CONCLUSAO

A partir dos resultados experimentais pode-se chegar as seguintes

conclusoes:

O revestimento de Ni-P, apresentou menor resisténcia a corrosao que o
revestimento composito Ni-P-Al,Os. Isto pode ter ocorrido em funcdo das

caracteristicas isolantes das particulas de alumina.

Para os eletrodepositos de niquel, com e sem adi¢do de agente tensoativo,
a incorporacdo de particulas reduz a resisténcia a corrosao e, quanto maior o
tamanho da particula incorporada, menor a resisténcia a corrosdao do
revestimento compdsito. O meio a que sdo expostos os revestimentos tém
enorme efeito sobre a resisténcia a corrosdo dos revestimentos compdsitos. Ou
seja em NaCl 0,6N a reducdo da resisténcia a corrosdo ¢ muito maior que em
(NH4),SO4 0,25M, meio em que o revestimento compdsito Ni-Al,O5 apresentou
comportamento praticamente 1idéntico ao revestimento de niquel sem
incorporagdo de particulas, demonstrando que neste meio a incorporagao de

alumina pouco interfere na resisténcia a corrosdao do revestimento.

Resultados obtidos a partir do ensaio de voltametria ciclica mostram que a
incorporagdo de Al,Os;, em uma matriz de niquel eletrodepositado, desloca o
potencial de circuito aberto no sentido de potenciais mais nobres (em relagao ao

potencial do niquel apenas), sendo este comportamento observado tanto em

NaCl 0,6N como em (NH,4),SO,4 0,25M.

A adicdo do agente tensoativo lauril sulfato de sodio, interfere no
mecanismo de incorporacao de particulas, reduzindo a quantidade de particulas
incorporadas no eletrodeposito. Este efeito pode ser tanto devido a alteracao do
carater eletroforético da particula, como devido a reducdo da tensdo superficial e
conseqliente dificuldade de adsorsdo de particulas no catodo, principalmente

para as particulas maiores e mais pesadas.
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As medidas de potencial zeta indicam que a alumina (Al,O3) seria a
particula com maior tendéncia a incorporacdo, o que foi verificado na pratica,
no entanto, quanto a facilidade de incorporagdo, ndo se pode afirmar se isso ¢
devido a mobilidade eletroforética da particula ou devido ao seu pequeno

tamanho de grao.

Quanto a resisténcia ao desgaste, tanto para o eletrodeposito de niquel
como para o depdsito de Ni-P, observou-se que a incorporagao de Al,0O; ou SiC
aumentam a resisténcia ao desgaste por abrasdo. Entretanto, para o
eletrodepdsito de niquel obteve-se maior resisténcia ao desgaste por abrasdo
para o revestimento composito Ni- SiC n°. 2, que possuia menor granulometria e
apresentava maior homogeneidade de distribuicdo das particulas na matriz

metalica.

De um modo geral, tanto para o niquel quimico como para o niquel
eletrodepositado com adicdo de lauril sulfato de sédio, a incorporagdo de
particulas altera a rugosidade superficial, e quanto maior a particula, mais

rugoso € o revestimento.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

a) Estudo de agentes complexantes na estabilizagdo do banho de niquel

quimico com particulas.

b) Estudo comparativo da resisténcia a corrosdo com mesma granulometria para

alumina e SiC em banhos de niquel Electroless e niquel Watts.

c) Avaliagdo da resisténcia a corrosdao dos revestimentos de niquel com

incorporacdo de particulas, em altas temperaturas.

d) Avaliagdo da resisténcia a corrosdao dos revestimentos de niquel com
incorporagdo de particulas em eletrolitos que representem situagdes praticas
de aplicagdo.

e) Estudar as propriedades de revestimentos compositos utilizando impedancia

eletroquimica.

f) Comparacao das propriedades de revestimentos de Ni-P com particulas,

obtidos com e sem aplicagdo de corrente.

g) Investigagdo da resisténcia ao desgaste por adesdo para revestimentos
compositos niquel-polimero, bem como, avaliagdo da resisténcia a corrosao

desses revestimentos compositos.

h) Avaliar com maior critério a resisténcia ao desgaste por abrasdo, utilizando

abrasivos de maior dureza.
1) Estudar revestimentos compdsitos utilizando corrente alternada.

J) Estudar a influéncia da morfologia e tamanho de particula na codeposicao

(na formagdo do revestimento compasito).
k) Avaliar tensdo superficial dos revestimentos compositos.

1) Avaliar com maior detalhe a influéncia do potencial zeta na incorporagao de

particulas em revestimentos compasitos.
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8 ANEXOI

8.1 CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS

As particulas foram caracterizadas também, por difracdo de raio- X ,

dispersao granulométrica (equipamento: SILAS 1064L)

Alumina (ALO;)

10.00 [3

D. D4 N i.00 in. o0

TAMANHO DE GRAO (um)

DISPERSAO GRANULOMETRIA :ALUMINA SG 1000/ ALCOA
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Granulometria média: 0,4 pm
Tamanho de grao de 0,1pm a 1,875um

Area Superficial: 8m®/g

Por difracdo de raio-X foram identificados picos de Alumina tipo

Corindum (a-ALO3).
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SiC n°. 2 (Carbeto de Silicio importado da Franga)

40.00 |-

i0.oo |--

10. DO 100. OO 500. bo

1.00
TAMANHO DE GRAO (um)
DISPERSAO GRANULOMETRIA : SiC no. 2

Granulometria média: 2,1um
Tamanho de grao de 0,3 a 6,2um

Area Superficial: 4m®/g

B AccY  Spot WD 1 5pm
(20.0 kV 4.0 13.0 SiC 2um numero 2
u ®

Por difracdo de raio-X foram identificados picos de Carbeto de Silicio.
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SiC n°. 23 (Carbeto de Silicio 1000 da ALCOA)

%o

102

BD.DO |-

€0.00 |-

20.00 |--

0. 04 - k. £ 10. OO
TAMANHO DE GRAO (um)
DISPERSAO GRANULOMETRIA : SiC no. 23

Granulometria média: 4,9um
Tamanho de grao de 0,1 a 19,9um

Area Superficial: 2,5m’/g

Por difracdo de raio-X foram identificados picos de carbeto de silicio.
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