UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA

ELETRODEPOSICAO DE NiP E
NiP+PARTICULAS POR
CORRENTE PULSADA

Autor: Claudia Souto Cattani Aoki
Orientador: Prof®. Dr®. Célia M. A Freire



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA DE MATERIAIS

ELETRODEPOSICAO DE NiP E
NiP+PARTICULAS POR
CORRENTE PULSADA

Autor: Claudia Souto Cattani Aoki

Orientador: Prof”. Dr®. Célia Marina Alvarenga Freire

Curso: Engenharia Mecénica

Area de Concentracio: Engenharia de Materiais e Fabricaggo

Campinas, 2003
S.P . — Brasil



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA DE MATERIAIS

Dissertacao de mestrado

ELETRODEPOSICAO DE NiP E
NiP+PARTICULAS POR
CORRENTE PULSADA

Autor: Claudia Souto Cattani Aoki
Orientador: Prof®. Dr®. Célia M. A Freire

Prof®. Dr”. Célia Marina Alvarenga Freire - DEMA/FEM/UNICAMP

Prof®. Dr? Cecilia A. C. Zavaglia - DEMA/FEM/UNICAMP

Prof®. Dr?. Idalina Vieira Aoki — Escola Politécnica - SP
Campinas, 7 de fevereiro de 2003



Dedico este trabalho ao meu Anjo, Carolina



Agradecimentos

Quero expressar meu reconhecimento pelo aprendizado e contribui¢des com que pude

contar, sem os quais, dificilmente este trabalho se concluiria. Agradego:

A Prof®. Dr". Célia M. A. Freire, pela amizade, compreensdo, paciéncia e por ter me aceito
sob sua orientacdo. Agradeco a confianga e a atengdo mim dedicada durantes todos esses anos de

convivéncia.

A Profa. Dra. Margarita Ballester, pela amizade, compreensao, paciéncia e pelas valiosas
horas de discussdo durante todo o trabalho. Agradeco também pela atencdo dedicada ao longo

desses anos de convivéncia.

Ao Prof. Rodnei Bertazzoli por proporcionar meu primeiro contato com a pesquisa através
do LTS (Laboratério de Tratamento de Superficies), do qual fui técnica durantes muitos anos;
onde recebi valiosos ensinamentos que se refletem em minha vida profissional e pessoal.

Agradeco muito a oportunidade e os ensinamentos!

A Faculdade de Engenharia Mecénica por ter-me possibilitado a realizagdo deste trabalho.

A todos os Professores do DEMA que tanto colaboraram para meu crescimento

profissional.



A Rita Buso Jacon, pela amizade e aprendizado destes anos.

Aos meus companheiros de trabalho Sr.Laerte, “Z¢” Luiz, Daniel, Maria do Carmo,

Emilcio, Rafael, Claudemir e Fabio, por tornar as tarefas do dia-a-dia mais agradaveis.

Aos amigos Liana, Sidney, Zezinho, Mayard, Hipolito, Walmir, Gisela, Carmo e Gustavo
pelo apoio, carinho, companhia e amizade.

A todos com os quais tive a oportunidade de conviver e trabalhar, e que tanto
contribuiram para a minha formagdo profissional, cientifica e pessoal, meus sinceros
agradecimentos.

Aos novos amigos do CPgD que me receberam com tanto carinho.

Agradeco ao Projeto RECOPE a oportunidade de trabalhar o tema que gerou essa

dissertacao.

“A Deus, por tudo que pude e pelo quanto me permitiu poder”.

Muito Obrigada

Claudia Souto Cattani Aoki



Sumario

LSta € FIGUIAS. ...eetieeiiieiie ettt et ettt e et e e bt e et e e st e enbeesaeenbeesseeenbeenseeensaenneans i
LAStA A TADEIAS. ... e vietieiie ettt h ettt b et aeenees v
INOMENCIALUTA. ...ttt ettt et e st b e st e e bt e sabeebeesabeenbeesaeeeaneas vii
ADTEVIAGOES. ... eeeieeeiiiie e ettt e et e ettt e e e e ate e e e e etaeeeeeeataeeeeeeaaaeeeeeeaaeeeeeeaaeeeeeaaeaeeeereeas viii
RESUIMO. ...ttt ettt et e s bt e st e snaee s 1X
F N a1 s 1o AU X
CAPTIULO Lttt ettt et s b et e e sa e be et e e bt e sae et eeeesbeenne 1
1.1 INEFOAUGAOD. ..ttt ettt e e et e e et e e st e e s aaaeeeasaeeeareeeareeennns 1

1.2 ODJOTIVOS. c.eeetietieeiieeiee ettt et estte et e e st e esbeestaesbeesseeesseessseenseessseenseessseensaessseenseannnas 8

1.3 JUSHTICALIVAL ...ttt 9

1.4 Referéncias bibliOgraficas.......cocueiiiiiiiiiiiiiieeieee e 13
Capitulo 2 — Técnica de eletrodeposi¢ao por corrente pulsada...........ccceeeveerieenieniieenieeieeneeennen. 15
2.1 INEEOAUGAO. ...ttt e et e e e et e e e et e e e e e etaaeeeeetseeeeeentaeeeeenaaaaaas 15

2.2 Formas de ondas para a técnica de corrente pulsada.............cooceeeiieiiiniieniiiinieeieee 17

2.2.1 Eletrodeposi¢do por corrente pulsada unipolar..........c.cccceeeeieniieiieniienieenneenen. 18

2.2.2 Eletrodeposigao por corrente pulsada bipolar............cceeeveeviienieeciieniiienienieenen. 19

2.3 Dupla camada €lELIICA........cuvieeiiieeiiie ettt e e e e ennes 23

2.4 Transporte de massa € distribuicao de COTTENLE. ......cc.eeeuieriiisiieriieiie e 25

2.5 CINGICA AAS TEAGOCS. ...uvvieetreeetieeeitteeeteeeeteeeeteeeeteeesaeeesbeeesaseeeesseeeesseseeaseeensseeenseeennes 29

2.6 Eletrocristalizaga0 € MOrfoloZia........cveviieriieiiieiieiieeie ettt 30

2.7 Referéncias biblIOGrafiCas. ........cecvieiiiieeiiie et s 32
Capitulo 3 - Revestimentos de NIP e NIP com particulas incorporadas...........ccccoceveeneencnicnnnne 34

3.1. Revestimentos de NIQUEL........c..cciiiiiiiiiiiiiecii ettt ens 34



3.2. Revestimentos a base de NIQUEL..........ccouieeiiieeiiieecieeeee e 35

3.3. Processo de depoSiCAO QUIMICA. .......ecuueeiieriieeiieriieeiieeite ettt ettt et saae e eenes 36
3.3.1. Revestimentos de NiP..........cooiiiiiiiiiiiiee e 37
3.3.1.1. Primeiro mecanismo de deposi¢do quimica do NiP...........cccoecveiiiiiinnnnen. 37
3.3.1.2. Segundo mecanismo de deposi¢ao quimica do NiP.........ccccceevvievciiieniieennnn. 39
3.3.1.3. Terceiro mecanismo de deposicao quimica do NiP.........ccocceeviiiiieniieiennne. 39

3.3.2. Revestimento NiP com particulas incorporadas...........ccccceeerireeiieeenciieeniee e 41

3.4. Processo de deposicao por corrente CONINUA..........ccueerveeriierieeniienieeieereeiee e enne 42
3.4.1. Revestimento de NiP........cooiiiiiiiii e 42
3.4.1.1. Primeiro mecanismo de eletrodeposi¢ao de NiP.........c.ccooviiiiiniiiicennnen. 44
3.4.1.2. Segundo mecanismo de eletrodeposi¢ao de NiP............cccoecvvvviieriienienneennen. 44
3.4.1.3. Terceiro mecanismo de eletrodeposicao de NiP..........cccoocieiiiiiiiiniiniieniee. 46
3.4.2. Revestimento de NiP com particulas incorporadas.............ccccveevrerrienieenneennnenn 51

3.5. Processo de deposicao por corrente pulsada..........c.oeoeeeiiieiiiiiiiiiiiiiienie e 53
3.5.1. Revestimento de NiP.........cooiiiiiiiiiiieeeeeeee e 54
3.5.2. Revestimentos de NiP com particulas incorporadas............ccceeceeeviiniieennenncnne 57

3.6. Referéncias bibliografiCas........coviiiieiiieiiieiiecieeee ettt 58

Capitulo 4 - Materiais € MELOAOS......ccuviiiiiriiieiieieeieeete et ete et st e te e st e esreessaeesaeesseesseessseensaens 61

4.1 INEEOAUGAO. ...eceevreeee ettt ettt e ettt e e e e e et e e e e e e aa e e e eeeaaaeeeeeaaeeeeeeaaaeeeeenasseeeeenreens 61
0 I 21 (<75 (0 VL T OO SRURUUPRRR PP 62
4.1.2. Eletrodo de trabalho...........coocuiiiiiiiiiiieiiee e 63
4.1.3. Obtengao dos letrodePOSILOS. ....c.veeruiierrieriieriieeiietie et esiteereesireereesereeseeenveens 64

4.2. Metodologia para de eletrodeposicao de NiP...........ccccoiiiiiiiiiiiiiiiiiceceeeeees 65
4.2.1. VOIAMELIIA. ¢..eeeeeiienieeiieeiiet ettt ettt ettt et et eateseeesaeeneeas 66
4.2.2. Curvas CronoamperomMELIICAS. .......eerueererrerreeteeterieerterieesteenreereseeenaeeseesneenseenne 66
4.2.3. Eletrodeposicao por corrente pulsada..........coecveeeriieeriiieniieeiiieeiee e 66
4.2.3.1. Efeito da variacdo dos tempos “on” € “off”........cccocieriiiiiiniiinineee e 67
4.2.4. Eletrodeposicao por cOrrente CONtINUA.........ccuveerureerireenieeeeiieenieeeeieeeenee e 71
4.2.5. Deposicao quimica do NiP........ccoooiiiiiiiiiiiieeeeee e 71

4.3. Tratamento tEITNICO. . ...eevueiiitieiierteeeite ettt ettt ettt sbt et esbt e et e e st e e bt e sateebeesaneas 72

4.4. Caracterizagdo d0Os COAEPOSILOS. ...cuuiruirriiriiriiiiieitieitente ettt ettt 72

4.4.1. Microscopia eletronica de varredura.............cocueereeeereerieeieenieeieeneeereesee e 72



Q.2 TESTE A e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e e e —aaans 73

4.4.3. Difraga0 de Ta10S-X......ueeeeriieeiieecrieeeree et e et e esteeeestaeeeaeeeeaaeesaaeesbeeeenneeennns 74

4.4.4 Ensaio de AdEIENCIa.....ccueiiuiiiiiiiiieiieee ettt et 75

4.4.5 Medida de @SPESSUIA.......eeiuieriieriieiieeieeiteeieesteeeteenteeebeesaeeebeessaesseesseesnseansnas 75
4.4.6. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC).......ccccvvvvviieiiiiieiiiieeeeee e, 76

4.4.77 ReSISTENCIA @ COTTOSAD. c..cuveueeiieieeieeitenitenieeitesite st este et e steebeestesbeenbeeasesaeenbeenneas 76
4.4.7.1.Curva de polarizacao e extrapolagao de Tafel..........c.ccccevveeeiieeiiiiiiiieciee, 77
4.4.7.2. Espectroscopia de impedancia eletroquimica.............ccceeeeeerieeniennieeneeeneene 79

4.5. Refereéncias biblIOGIAfICaSs. ......uueiuiieiiiieciiee ettt e e s 80
Capitulo 5 - ReSultados € DISCUSSOES. .....cccveeriieriieeiieitieeieerieeeteesiteereesereeseesseeeseesssesseessseeseenses 82
5.1. Codeplsitos de NIP.........coiiiiiiiiiiiie ettt 83
5.1.1. Voltametria CICIICA. ....cueruieriieieeiesiieteee ettt 83

5.1.2. CronOampPerOMELIIa. . ....ccueeuerrerueeierienieenieeitesteenteeeesbeesteeeesieenteeatesaeesbeeaeesaeenee 86
5.1.3. Eletrodeposi¢ao por corrente pulsada...........cceeevveeeriieeniieeniieeiee e 88
5.1.4. DIfrag@0 de Ta10S-Xi.....ccuuviiiieiiiie e ettt ettt et e e e e e 92
5.1.5. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)........ccceovvivviieniieiiieniicieeieeeeee, 94
5.1.6. MiIcrodurezZa VICKETS. .....cccuiiiiuiieeiieeeiieeeieeeeieeeeiee et e e e e e eaveeeareesnaee e 95
5.1.7. Rendimento do eletrolito (UM/h).......cceevvieriiieiieiecieeeeee e 96
5.1.8. Influéncia da corrente de PICO.......uieriieeriieeiiie ettt 98
5.1.9. Resisténcia a corrosdo - Curva de Tafel...........coccovviviiniiiniinie 99
5.1.10. Resisténcia a corrosao - Espectroscopia de impedancia eletroquimica......... 102

5.2. Codepositos de NiP com particulas incorporadas............eeceeeeveerieeriienieenieeniieenreeeeans 104
5.2.1. Codepositos de NiP com particulas de SiC incorporadas..........cccccvveeeeveeennnen. 105
5.2.2. Codepositos de NiP com particulas de Al,O3 incorporadas............ccceeeuvennneen. 108
5.2.3. Codepositos de NiP com particulas de terras raras.........ccccveeevveeecvveeecneeennneen. 110
5.2.4. Codepositos de NiP com particulas de PTFE.........ccccocoeiiiiiiiiniiiiieieeeee, 112
5.2.5. Codepositos de NiP com particulas de Al,O; e terras raras incorporadas....... 113

5.3. Referéncias bibliograficas........ccvevieriieiiieiiieiiecit et et 116
Capitulo 6 — CONCIUSIES.......veeiieeiiieiieeiie ettt ettt et e sttt e e st e esbeestaesabeesaaeenseessnesnseens 117
6.1. Eletrodeposicao de NiP por corrente pulsada............cccveeeiiieniiiieiiiecieeceeeeeeeeen 117

6.2. Eletrodeposi¢ao de NiP com particulas incorporadas............ccceecveerienciienieeiieenneennane 118



6.3. Comparagao entre eletrodeposicao por corrente continua e corrente pulsada

6.4 Artig0S PUDLICAAOS. ... .coviiiiieiiecieee ettt

6.5 Sugestao para trabalhos fUtUrOS............ooveiiiiiiiiiiiece e



Lista de figuras

1.1:

1.2:

1.3:

1.4:

1.5:

1.6:

2.1:

2.2:

2.3:

2.4:

2.5:

2.6:

2.7:

3.1:

Ciclo de quarto tempos do motor de combustao INterna...........cceeveeeereerieeriiencieeneenneens
Diagrama do CICIO Ott0......uuieeiuiiiiiiieciie ettt e et e e seae e e aaeeeeseeenenas
Esquematizacio da taxa de COMPIESSA0.......cueerueeeiieriieeiierieeiee et eieeeee et eeeeiee e
Diagrama do ciClo di€SEl........coouiiiuiiiiiiiiiiiiecie e
Detalhe posicionamento dos anéis no pistdo de motores Ciclo Otto (a) e motes Ciclo
LD 1Ty ] B (o) TSRS

Exemplo de anel de vedacao utilizado no pistao.........cccceeveeeriieriieniieniieieeieeie e

Forma de onda gerada em equipamentos COMETCIAIS. .......ccveerreerrrerreerreenieeneeeereenseennneas
Representacdo esquemadtica de formas de onda quadradas empregadas a
eletrodeposi¢do pulsada simples, onde sdo observados somente pulsos catddicos para
processos de deposicao ou pulsos anddicos para o processo de anodizagio...................
Representacdo esquematica de algumas formas de ondas quadradas empregadas a
eletrodeposi¢ao pulsada reversa, onde sdo observados pulsos catddicos com
intensidades maiores que os anodicos. Para processos de anodizacao sao observados
pulsos anddicos maiores qUE 0S CALOAICOS. ....ccueerurieruirrieeriieeieenite et see ettt eeeas
Representacdo esquematica dos parametros que podem ser variados num processo de
deposicdo por corrente pulsada simples, ode hd somente a imposicdo de pulsos
CALOMICOS ...ttt ettt ettt e bt et e s bt et esbb e e bt eshbe e bt e eabeebeesateenbeeenee
Curva esquematica dos fendmenos ocorridos durante a imposicdo de um dado
potencial em fun¢do do tempo para um pulso SIMPIES.........cccvveviieiiieriieiieniieieeieee.
Esquematizacdo do fenomeno de difusdo através da dupla camada metal/eletrdlito.......

Perfil da concentracdo versus espessura das camadas de difusdo pulsante (dp) e
ESLACTIONATIA O)..vevveenrieeuieeteesiteetteeite e teesuteebeeesteeseesateenseeeaseeseesaseenseeanseenseesnseenseesnseenses

Relagdo entre o coeficiente de atrito e a distancia em m para carga de SN.....................

[, B S S I \S ]

18

19

20

21

24
26



3.2:

3.3:

34:

3.5:

3.6:

3.7:

3.8:

3.9:

3.10:

3.11:

4.1:

4.2:

4.3:

4.4:
4.5:
4.6:

Representacao esquematica do diagrama de Evans contendo as reagdes anddicas e
catddica para a codeposicdo de NiP em funcdo da concentragdo de fosforo no
AEPOSILO. ..ottt ettt ettt et ettt e e ettt et e e tb e e tee et e e bt e e nbe e seeenbe e baeenbeennaeenreenne
Diagrama de fase NiP........cooiiiiiiiiiiiiieece ettt

Variagdo da dureza em funcdo da concentracdo de fosforo na

Variacdo da concentracdo de fosforo no deposito de niquel em funcdo da densidade
A€ COTTEINLE ...ttt sttt ettt st b et et sae e b e
Tamanho de grao calculado em funcdo da concentracdo de fosforo presente no
4157 010 ] L J USSR
Dureza Vickers apresentada pelo codepdsito de NiP em fun¢do da concentragdo de
Carbeto de SICIO (SI1C)..uiiiiiiiiiiiieiie ettt et e tae e e aae e eree e
Relagdo entre o desgaste ocorrido nas amostras de NiP em fung¢do da concentragdo de
carbeto de SIICIO N TZA....ccueiieiiiiciie e e et
Grafico que apresenta a perda de massa durante o ensaio de desgaste em func¢do do
nimero de vezes de realizagdo dos ciclos para amostras de NiP com particulas de
carbeto de silicio INCOTPOTAAAS. ........eeuieiuiieiieeiieeiieeie ettt e e eseeeensees
Avaliagao do potencial em fungdo da densidade de corrente nos pulsos...........cceeeuneene

Variacao do teor de P e da densidade de corrente aplicada em fun¢do do top......cc.euen.....

Célula eletroquimica de trés eletrodos utilizada para o estudo de eletrodeposi¢do de
NiP e NiP com particulas inCOrporadas...........cccvveerieeeriiieeriieeeiieeeieeeeieeeereeeevee e evee e
Montagem utilizada na obtencdo dos revestimentos de NiP e NiP com particulas
TNCOTPOTAAAS. ... eeieiit ettt ettt ettt e et e et e sabeeteeeabeeseessbeenseessseenseeenseenseennsaans

Esquema das formas de onda geradas durante a variagdo dos tempos “on” (A) e “off”

Montagem utilizada nos ensaios de resisténcia a corrosao dos revestimentos................
Curva tipica de polarizagao com as regides ativa/passiva do metal............ccceeeevveeennenn.
Diagrama genérico de Tafel de onde pode ser obtidos seus coeficientes para o calculo

A 1AXA A€ COTTOSAO. .. eeeeeeeieeeeeeee ettt e et et e e et e ee e et et eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaes

46
47

48

49

50

51

52

52

56

56

64

65

69

76
77



5.1:

5.2:

5.3:

5.4:

5.5:

5.6:

5.7:

5.8:
5.9:

5.10:

5.11:
5.12:

5.13:

5.14:
5.15:

5.16:

5.17:

5.18

5.19:

Voltametrias ciclicas realizadas a temperatura ambiente nas velocidade de 10 mV/s e
20 TNIV/S. ettt ettt ettt e e et e e tb e e e b e e e ta e e e bae e baeeaabaeeabae e areeeareeenees

Comparacdo entre voltametrias com potenciais aplicados de —1V (1 pico) e —

Voltametrias ciclicas realizadas a -1,3V as temperaturas de 25°C e

Resultado do ensaio de cronoamperometria realizado a temperatura
AIMDICTIEL. .....eeteteeiteeit ettt ettt ettt ettt s bt et s bt e b et e e st e sbe et e ea b e e bt e b e et she et e e eaeenaea
Grafico com o ajuste da curva obtido entre o potencial aplicado e a densidade de
corrente MEdia TESUITANTE. ........cocuiiiiiiiiiiii et
Morfologia do codeposito de NiP tratado termicamente & 250°C..........ccceevvevviniviuennnene
Morfologia do codeposito de NiP tratado termicamente a 320°C.........ccccevvvevieneeiennnene
Morfologia do codeposito de NiP tratado termicamente a 400°C..........cccccovvevieeirennnnne.
Morfologia do codeposito de NiP tratado termicamente a S00°C.............ccccvveveveeeennennne

Morfologia da regido da trinca de um codepdsito de NiP tratado termicamente a

Detalhe da regido sem trincas de uma amostra de NiP tratado termicamente a 600°C....
Detalhamento do interior da trinca presente no codeposito de NiP tratado
termicamente & 700°.........oouiiiiiiie ettt et ettt

Detalhamento da morfologia observada no codepdsito de NiP tratado termicamente a

Microanalise quimica realizada por EDX no codepdsito de NiP tratado a 800°C...........
Difratogramas de raios-X realizados em amostras de NiP sem tratamento térmico
(5.15a) e com tratamento térmico de 400°C (5.15b) € 500°C (5.15C).ccccuueeecireecrreeennnns

Diagrama da analise calorimétrica exploratoria diferencial realizada em revestimento

Valores de microdureza Vickers obtidos em amostras de NiP com e sem tratamento
ETTIIICO ..ttt et et et et e et et e et eeteeesbeesabeenbeeesbeenseeesseenseeenbeenseeesbeenseeenbeenseeenbeenseesnseans
Curvas de Tafel obtidas para o ago e os revestimentos de NiP com e sem tratamento
térmico em solugao de HoSO4 0,5N....ccnuiiiiiieieeeee e e

Diagrama de Bode em modulo de impedancia realizados em H,SO4 0,5M...................

83

84

86

87

88

90

90

90

90

91
91

91

91
92

93

95



5.20:
5.21:

5.22

5.23:

5.24:

5.25:

5.26:

5.27

5.28:

5.29:

5.30:

5.31:

5.32:

5.33:

Diagrama de Bode em angulo de fase realizados em H2SO4 0,5M...........ccovevvvveennenn. 104
Detalhe das trincas iniciadas nas particulas de SiC incorporadas ao codepdsito de NiP.
Condigdes de deposigio: y= 80%, im= 80 mA/cm® e SiC com 20um de
%) 106

Morfologia da amostra de NiP com adicdo de particulas de SiC com
aproximadamente 8um de didmetro (y=25% e im= 25 MA/CM2).......ccoccvevverererrerrennns 106
Morfologia da amostra de NiP com particulas de SiC(& = 8um) incorporadas obtidas
na condicio 7 da tabela 5.10 sem tratamento tErMiCO...........cvevveveueeeeeeereeeeeeeeeeeeeeeennns 107
Morfologia da amostra de NiP com particulas de SiC(& = 8um) incorporadas obtidas
na condi¢io 7 da tabela 5.10 com tratamento tErMICO.........c.cveveeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenenns 107
Morfologia da amostra de NiP com adi¢do de AI203 obtida na condi¢do 6 da tabela
511 (y =67% € 1M =67 MA/CM2)....oocvieuierierieieiiecie ettt ettt ese e s eae s 109
Morfologia da amostra de NiP com adi¢cdo de Al,Os obtida na condi¢do 1 da tabela
511 (y =50% € 1M = 50 MA/CIND) ..ot 109
Morfologia da amostra de NiP com adicdo de Al,Os obtida na condi¢do 7 da tabela
5011 (Y =25% € 1M =25 MA/CIND) ..ot 109
Morfologia da amostra de NiP com adi¢dao de particulas de terras raras obtida na
condicdo 1 da tabela 5.12 (y=80% ¢ im= 80 MA/CM2).......ccoeverierierereireieieeennns 111
Morfologia da amostra de NiP com adi¢do de terras raras obtida na condi¢ao 2 da
tabela 5.12 (y = 50% € im = 50 MA/CIN®)........ovoveeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 111
Morfologia da amostra de NiP com adicdo de terras raras obtida na condi¢do 6 da
tabela 5.12 (Y =25% € iM = 25 MA/CIN ......oveoveeeeeeeeeeeeeeeee oo 111
Morfologia da amostra de NiP com adicdo de particulas de PTFE obtida na condicao
6 da tabela 5.13 (y = 25% € iM =25 MA/CIN®).....ovoveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 113
Morfologia da amostra de NiP com adicdo de particulas de Al203 e terras raras.
Micrografia da sec¢do transversal do revestimento..........cueeeveeeieeriieeiieenieeieeeee e 114
Detalhe da morfologia apresentada pela amostra de NiP com adi¢ao de particulas de 114

ALDO3.€ TEITAS TATAS. ...eeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeeee e aesea s s asesssssasasesssssssssessssssssssmssnnsnsmnnnns



Lista de tabelas

3.1:
3.2:

4.1

4.2:
4.3:

4.4:

4.5:

4.6:
4.7:

4.8:

5.1:

5.2:

5.3:

5.4:
5.5:

Dureza e coeficiente de atrito do NiPHPTFE...........cccooiiiiiiieeece e
Variagdo da concentracdo de P e sua influéncia na dureza do NiP,com ¢ sem

TLALAINIEINITO TETIIIICO ¢ eeeeeneeeeeeeeeeee e e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeeaana e aeeeeeeeeenennnaaeeeeeeneaannns

Composi¢do quimica dos eletrdlitos para obten¢ao de revestimentos de NiP e NiP
com particulas INCOTPOTAAAS. ........cccuiiiiiieiiiie ettt e e e et era e e eaaee e
Condigdes de eletrodeposi¢ao dos revestimentos de NiP.........cccoociviiiniiiiiiiiiiieneees

Variagdo do tempo de pulso catédico (“on”) na eletrodeposicdo do

Variagdo do tempo de pulso nulo ou “off” na eletrodeposicio do

Parametros para a eletrodeposicdo pulsada de NiP com particulas de
ALO3.INCOTPOTAAAS. .....eeeeieeeiieeiiieciie et eette et eteeteestteebeessbeeteeseseesseessseesaessseenseessseensens
Parametros para a eletrodeposicao pulsada de NiP com particulas de SiC incorporadas
Parametros para a eletrodeposicdo pulsada de NiP com particulas de terras raras
TNCOTPOTAAAS ...ttt ettt e ettt e st e e bt e et e e bt e sabeebeeenbeeseesnbeenseesnseans
Parametros para a eletrodeposicdo pulsada de NiP com particulas de PTFE

TNCOTPOTAAAS. ...ttt ettt ettt b et e et e s st e bt et e st e e bt eseesseebeentesaeeseeneens

Potenciais de equilibrio das provéaveis reagdes ocorridas durante o processo de
eletrodeposiCao dO NIP.......cociiiiiie e

Resultado da microanalise por EDX realizada nas amostras de NiP obtidas na faixa de
densidade de corrente de 100 mA/cm® a 800 MA/CIN............ovoovveevererereereeseeeeeesseseenes

Provéveis estruturas cristalinas presentes nos eletrodepdsitos antes e apos tratamento
BEITIIICO. ¢+ttt bttt et b et et s bttt e a e eb e e bt e a b e eh e et et e e st e bt et na e bt et
Comparagao de microdureza Vickers de revestimentos de cromo e niquel.....................
Comparacgao entre o rendimento do banho de NiP (um/h) desenvolvido no laboratério

e banho comercial preparado em duas diluigdes diferentes. .........ccccecevveevcuieencieeerieeennee.

48

62
68

68

69

70
70

71

71

&5

89

96

97



5.6:
5.7:
5.8:
5.9:

5.10:

5.11:

5.12:

5.13:

Teor de fosforo no deposito em fungdo do aumento da corrente de pico........cccuveenneene. 98

Taxa de deposicao de NiP a altas COrTentes..........ceeuierieriiieiiieiiecie et 99
Potenciais de corrosdo obtidos da extrapolag@o de Tafel...........ccocveviiiiiiniiiinieiiies 101
Taxa de corrosdo dos revestimentos de NiP € dO ag0..........cocvvveeivieeciiceiiiecciee e, 101
Parametro utilizados na codeposi¢ao de NiP com adi¢ao de particulas de SiC............... 105

Parametro utilizados na codeposicdo de NiP com adicdo de particulas de



Nomenclatura

Letras Latinas

dhii

F — constante de Faraday

1, — densidade de corrente de pulso anodico ou nulo
I, — densidade de corrente de pulso catodico
I, — densidade de corrente média

I, — densidade de corrente de pico

m — massa do deposito

M — massa molecular

Rp —resisténcia a polarizagdo anddica

T — temperatura

t - tempo

ton - tempo de pulso

torr— tempo entre pulsos

Letras gregas
y- ciclo de trabalho
n - eficiéncia de corrente

A - comprimento de onda

[A]

[96540 C]
[mA/cm’]
[mA/cm’]
[mA/cm’]
[mA/cm’]
[g]

[g]
[ohm]

[°C]
[min, s, ms, ps]
[ms, us]

[ms, us]

[70]
[70]

[A]



Abreviagoes

ECS — eletrodo de calomelano saturado

EDX — energia dispersiva de raios-X

HV — ntimero de dureza Vickers

JCPDS — Joint Committe on Powder Diffraction Standards
MEYV — Microscopia eletronica de varredura

PDF — Powder diffraction file

Sigla

ASTM — American Society for Testing and Materials



Resumo

AOKI, Claudia Souto Cattani , Eletrodeposi¢do de NiP e NiP+Particulas por corrente pulsada,
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X p. Dissertagao (Mestrado)

A obtengao de revestimento de niquel com alto teor de fosforo através da técnica de deposigao
por corrente pulsada e seu posterior tratamento térmico foram o objetivo deste estudo. Estes
revestimentos foram analisados em suas caracteristicas estruturais através de difracdo de raios-X,
levantamento da microdureza obtida, caracteristicas morfologicas através de MEV, quanto a sua
composi¢do quimica por EDS. através de curvas de impedancia eletroquimica. Observa-se que
com tratamento térmico entre 400°C e 500°C , por uma hora o revestimento atinge elevada dureza
e ¢ acompanhada por uma recristaliza¢do do depdsito e um aumento de sua resisténcia a corrosao.
Posteriormente, foram adicionadas particulas duras (SiC, AlLO; e TR) e particulas
autolubrificantes (PTFE), com a finalidade de melhorar as propriedades mecanicas e

anticorrosivas dos revestimentos.
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180 p. Dissertacao (Mestrado)

This study has the purpose of the development of metallic coatings — NiP by pulse plating.
The coatings composition and morphology is analyzed by scanning electron microscopy, the
structure is determined by X-Ray diffractometry. It is observed that the heat treatment of the
samples for 1 hour at 400°C and 500°C produces an increase of micro-hardness and increase of
corrosion resistance caused by a recristalization of the deposited layer. Moreover, it has been
attach hard particles (SiC, Al,O3 e TR) and dry selflurificant particles (PTFE), with purpose of to

obtain better mechanical and corrosion properties.
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Capitulo 1

1.1 Introducio

A forga necessaria para movimentar um automovel pode ser produzida de varias maneiras
No passado ja foram acionados por vapor ou eletricidade. Atualmente estdo sendo movidos, na
grande maioria, por motores de combustdo interna, que convertem energia térmica em mecanica,

produzindo calor com a queima da mistura ar/combustiveis (gasolina, alcool, diesel entre outros).

A maioria dos motores de combustdo interna utiliza o principio do pistdo dotado de um
movimento que produz "Trabalho" através de uma biela no interior do cilindro, seguindo um

ciclo de quatro tempos, pois neste ciclo se observam quatro tempos distintos:

A maioria dos motores de combustdo interna realiza trabalho utilizando o principio do
pistdo dotado de movimento através de uma biela no interior do cilindro seguindo um ciclo de

quatro tempos conforme ilustra a figura 1.1. [RAHDE, 2001]
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Figura 1.1: Ciclo de quarto tempos do motor de combustdo interna.

No primeiro tempo ou admissao, o pistao desce introduzindo a mistura ar-combustivel para
dentro do cilindro, através da valvula de admissdao nos motores de Ciclo Otto, entretanto, no ciclo

diesel apenas o ar ¢ introduzido.

O segundo tempo ou compressdo, o pistdo sobe com as valvulas de admissdo e descarga

fechadas, comprimindo a mistura.

Na expansdo ou terceiro tempo, para os motores movidos a gasolina ou alcool, pouco antes
do pistdo chegar na parte superior do cilindro (continuando a fase de compressao), o sistema de
ignicao produz a centelha (faisca) entre os eletrodos da vela inflamando a mistura causando uma
explosdo e os gases resultantes da combustdo forcam o pistdo para baixo. Para motores a diesel
apenas o ar ¢ comprimido até o ponto morto superior onde se dard a injecado de combustivel

ocorrendo em seguida a explosdo, sem igni¢ao por centelhamento.

Na descarga ou quarto tempo, a valvula de descarga se abre e o pistdo sobe for¢ando os

gases queimados a sairem do cilindro.

A diferenga basica entre motores de modelo “Ciclo Otto” e “Ciclo Diesel” esta na forma de
ignicdo da mistura ar/combustivel. Na primeira, a ignicdo da mistura ¢ feita por centelhamento

das velas. Na segunda a igni¢ao ¢ feita através da compressao.
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Detalhando o modelo “Ciclo Otto”, o comportamento da pressdo em fun¢do volume dentro
da camara esta representado na figura 1.2, onde ha quatro transformagdes, sendo duas adiabaticas

e duas isométricas alternadas.

D

<> A

Vi Vs

<Y

Figura 1.2: Diagrama do ciclo Otto.

A mistura de vapor de gasolina ou alcool e ar ¢ admitida (A) na camara de combustdo e ¢
comprimida adiabaticamente (B). A mistura sofre a igni¢cdo (C), comega a expansdo adiabatica
dos gases (D) realizando trabalho. Do ponto (D) para (A) ocorre a descarga com o resfriamento a

volume constante completando o ciclo Otto de combustao interna.

Neste modelo V| e V;, sdo os volumes minimo ¢ maximo da mistura no cilindro respectivamente.
~ V . ~ ,
A relagdo "2 € chamada de taxa de compressdo, que ¢ da ordem de 8 para um motor moderno
1

de combustao interna.

A figura 1.3 traz um detalhamento do funcionamento do motor de combustdo interna.
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Valvula de descarga

Mistura ar/combustivel —® -

Cilindro

Pistao

Valvula de admissédo

¥
‘
i
(IV) V)
Figura 1.3: Esquematizagdo da taxa de compressao.
D Admissdo: com a entrada da mistura de vapor de gasolina e ar na cdmara de combustdo, o pistdo desce
e o volume atinge V,.
) Compressdo: o pistdo sobre e reduz o volume da mistura de V, para V.
I Ignig¢@o: com o volume constante, acontece a igni¢do da gasolina com o aumento da pressdo e da

temperatura da mistura.
(Iv) Expansdo: o pistdo desce, aumentando o volume de V; para V, ¢ o sistema realiza trabalho do motor.

W) Descarga: o pistdo sobe e os gases queimados sdo ejetados da cAmara.

O ciclo diesel nao necessita da centelha das velas para produzir a ignicdo do combustivel,
pois o combustivel ¢ injetado na camara de combustio somente no final da compressdao
adiabatica, quando a temperatura ¢ suficientemente alta para queima-lo. A combustdo, nesse
caso, ¢ mais lenta e o trabalho do motor ¢ realizado em duas etapas, tendo uma taxa de
compressdo entre 15 a 20. Essa maior compressdo eleva significativamente a temperatura da
camara e quando o oleo ¢ pulverizado através de pequenos jatos, inicia-se o processo de

combustao espontanea.



Introducdo

A figura 1.4 apresenta um diagrama do ciclo diesel que ¢ composto por duas

transformagdes adiabaticas alternadas, uma transformacao isobarica e outra isométrica.

Y

Figura 1.4: Diagrama do ciclo diesel.

@ Injecdo: o dleo diesel ¢ injetado no final da compressdo adiabatica (AB), quando a temperatura ¢
suficientemente alta para queimar o combustivel sem a necessidade de uma centelha;

(I1) Transformagdes Isobarica (BC) e adiabatica (CD): trabalho do motor.

Os anéis empregados em pistdes de motores de combustdo interna compensam a folga entre
o pistao e o cilindro, dando a vedagdo necessaria para uma boa compressdo do motor ¢ um
melhor rendimento. Devido a sua localizacdo no motor e ao tipo de esforgos a que sdo
submetidos, dentre outros fatores, os anéis do pistdo sofrem processos de desgastes bastante

acentuados.

A figura 1.5 apresenta um esquema detalhado onde pode ser visto o posicionamento dos

anéis no pistao.
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Anéis do pistao

Figura 1.5: Detalhe posicionamento dos anéis no pistdo de motores Ciclo Otto (a) e motes Ciclo Diesel (b)

O conjunto pistdo/anéis responde por 30% a 70% do atrito total do motor e este é parcela
significativa de energia a ser consumida. [TOMANIK, 1994] E possivel estimar que uma reducio
de 10% no atrito dos anéis traria uma economia de combustivel da ordem de 2,5% principalmente
em percursos urbanos. Aplicada a producdo anual de motores ciclo Otto e ciclo diesel no Brasil,
que chega a 2 milhdes de motores e a um percurso anual médio de 10.000 km por veiculos, s6
esta reducdo trariam uma economia de combustivel de 50 milhdes de litros por ano, que além das
implicagdes econdmicas traz também vantagens ao meio ambiente diminuindo a emissdo de
gases poluentes resultantes do processo de combustdo para a atmosfera, melhorando a qualidade

do ar. [DEMARCHI, 1995]

A figura 1.6 mostra anel de vedacgao utilizado no pistdo, que tem uma aparéncia a primeira
vista simples, porém tem geometria complexa, ¢ flexivel e desempenha as fun¢des de vedagao
dos gases de combustdo, controle do consumo de lubrificante e funciona também como elemento

de transferéncia de calor do pistdo para o cilindro.
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Figura 1.6: Exemplo de anel de vedacdo utilizado no pistéo.

O primeiro anel do pistdo fica bastante préximo da cdmara de combustdo sendo portanto o

mais solicitado mecanicamente, e foi escolhido como tema deste trabalho.

Os fabricantes tém buscado desenvolver produtos com maior resisténcia ao desgaste

através do uso de recobrimentos e tratamentos das superficies dos anéis de pistao.

A maioria dos anéis é feita em ferro fundido nodular, com cobertura na face de contato em
cromo duro ou Molibdénio. Tribologicamente ¢ uma peca muito solicitada, suportando cargas da
ordem de 100 bar, temperatura acima de 250°C e condicdes marginais de lubrificagdo.

[MIYASAKI, 1995]

Os eletrodepositos de cromo foram bastante utilizados mas tém a tendéncia ao fissuramento
nas condi¢des de cargas ciclicas mecanicas e térmicas. O processo de cromacdo requer longo
periodo de deposicdo para garantir uma boa qualidade de cobertura e muitos cuidados para que
ndo polua os mananciais e o solo. Estes depositos ndo apresentam boas propriedades de

resisténcia ao desgaste e resisténcia ao "scuffing" em temperaturas elevadas e de condicdo de
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lubrificagdo superficial baixa. "Scuffing" ¢ o micro lascamento do revestimento quando

solicitado, comprometendo o desempenho do anel. [MURRAY, 1976]

Devido ao movimento alternado, o anel enfrenta regimes de lubrificacdo adversos e tem
uma expectativa de vida util de 150.000 km nos motores a gasolina ¢ mais de 1 milhdo para

motores a diesel modernos.

Por serem pegas complexas, os anéis sdo feitos por ndo mais de 10 bons fabricantes no

mundo todo. [SHUSTER, 1996]

Atualmente, os anéis de pistdo sdo constituidos de aco nitretado para suportar as
solicitagdes mecanicas e durabilidade, sendo este processo dominado pelos japoneses. Entretanto,
o continuo aperfeicoamento dos motores ja permite antever que revestimentos mais
desenvolvidos serdo necessarios em poucos anos, buscando propriedades como aumento da vida
util, aumento da resisténcia ao "scuffing", maior tenacidade, maior compatibilidade com os novos

materiais empregados no pistdo e no cilindro, mantendo a forma complexa do anel.
Recentemente, o uso de materiais conjugados em Engenharia de Superficies baseia-se na

adicdo de materiais ceramicos a revestimentos a base de niquel. Esse tipo de revestimento vem

sendo aplicado pela Honda, BMW, Mercedes-Benz e outros fabricantes em carros de passeio.

1.2 Objetivos

Como o exposto no item anterior, este trabalho tem como objetivos:

a) Desenvolver um banho base de niquel-fosforo que resulte em revestimentos de alto teor de

fosforo codepositado pelo método de eletrodeposi¢do por corrente pulsada;
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b) Estudar o processo de eletrodeposicao por corrente pulsada simples da liga NiP visando os
seguintes aspectos:

e analise da influéncia dos pardmetros da codeposicdo deposicdo de NiP: tempo
“on”, tempo “off”, densidade de corrente catodica, densidade de corrente média,
freqliéncia e ciclo de trabalho na qualidade do deposito, bem como o teor de
fosforo presente no depdsito;

e obtencao dos depositos de niquel com alto teor de fosforo codepositado;

e verificacdo da temperatura 6tima para a realizacdo do tratamento térmico onde a
dureza atinja o ponto maximo;

e caracterizagdo dos revestimentos de NiP obtidos quanto a composicao,

morfologia, microestrutura, microdureza e resisténcia a corrosao;

¢) Estudar o processo de eletrodeposi¢ao para obtencdo de codepdsitos por corrente pulsada de
NiP com particulas incorporadas tais como: Alumina (Al,Os3), Carbeto de silicio (SiC), Terras
Raras (TR) e Teflon® (PTFE), visando:
e obtencao de codepdsitos de NiP com particulas incorporadas;
e caracterizagdo dos revestimentos de NiP+Particulas obtidos quanto a

composi¢ao, morfologia e microestrutura;

d) Comparar os codepoésitos de NiP e NiP+Particulas, obtidos por corrente pulsada e depdsitos

de niquel quimicos quanto a: composicao, morfologia e microestrutura.

1.3 Justificativa

A indlstria automobilistica decidiu hd uma década melhorar a qualidade e aumentar a
resisténcia a corrosao de seus veiculos devido as pressdes do mercado e as exigéncias dos
usuarios [DUPRAT, 1997]. Para tanto, varios setores da induastria tem buscado novos

revestimentos que oferegam:
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1.3.1 melhores propriedades mecanicas, triboldgicas e fisico-quimicas como: aderéncia,
maior resisténcia ao desgaste, maior resisténcia a corrosdo, entre outras;

1.3.2. otimizacao do processo de obtencdo dos revestimentos objetivando melhorar a
produtividade e reduzir os custos de produgao;

1.3.3 processos de obtencao de revestimentos alinhados as novas tendéncias de producao

mais limpa.

Os materiais ceramicos sdo usados conjuntamente ao niquel eletrodepositado procurando
minimizar sua caracteristica de material fragil e combinar suas propriedades de alta dureza.

[FUNATANI, 1994]

Os revestimentos alternativos de niquel incluem nitreto de boro e particulas de teflon®
(PTFE) com propriedades autolubrificantes; nitreto de silicio (SiN), SiC e Al,O3 com resisténcia

ao desgaste, por serem duras.

Os revestimentos de niquel contendo fosforo apresentam elevada dureza e um melhor
desempenho quanto a resisténcia ao desgaste em temperaturas elevadas de operacdo. Com a
incorporacdao de particulas duras, essa caracteristica independentemente do material cerdmico

incorporado, tende a ser melhorada.

Os revestimentos de NiP simples e NiP com particulas incorporadas, vém sendo estudados
nestas ultimas décadas, [HOVESTAD, 1994] por formar, apds o tratamento térmico, um
composto intermetalico na forma de precipitado (NiP3;). O NiP; ¢ um precipitado com rede
cristalina coerente com a matriz de niquel, o que confere ao depdsito estabilidade térmica,
resultando em dureza consideravel sem que se torne fragil. [BONINO, 1996] Atualmente, estes
revestimentos t€ém sido obtidos mais freqlientemente por processo eletrolitico com corrente

continua [POUDEROUX, 1991].

As varias formas de eletrodeposicdo de metais resultam em depositos com propriedades
fisico-quimicas especiais e encontram uma infinidade de empregos. A deposicdo da liga amorfa

de NiP é um exemplo. Essa liga pode ser obtida por resfriamento rapido, CVD, deposi¢do
10
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quimica, por eletrodeposicdo com corrente continua, € mais recentemente, por eletrodeposi¢cao

por corrente pulsada simples e reversa.

Na deposi¢do por corrente continua € possivel variar um unico pardmetro que ¢ a densidade
de corrente ou o potencial [DEVARAJ, 1990; PUIPPE, 1986]. Enquanto que na deposi¢ao por
corrente pulsada ¢ possivel variar quatro pardmetros importantes: densidade de corrente de pulso
catodico, densidade de corrente de pulso anddico ou nulo, duragdo do pulso catédico e duragdo
do pulso anddico ou nulo [PUIPPE, 1986]. Devido a essa variedade de situagdes de transporte de
massa resultante das combinagdes entre parametros de eletrodeposicdo, obtém-se diversas
condicdes de cristaliza¢do e de fenomenos de adsor¢ao que podem ocorrer na superficie catdodica

e que, interferem diretamente sobre as propriedades fisico-quimicas dos codepdsitos.

A eletrodeposicdo por corrente pulsada influencia beneficamente as propriedades dos
depositos reduzindo a porosidade, baixando o nivel de inclusdes, melhorando as propriedades
fisicas e mecénicas [CHIN, 1992; CHENE, 1989; PUIPPE, 1986]. A técnica de deposicao
pulsada fornece depositos de granulagdo mais fina quando comparados aos depositos obtidos por
deposicao continua. [DEVARAJ, 1990] A obtencao de graos mais finos se deve ao aumento da
velocidade de formagdo de novos nucleos devido ao fornecimento de energia ao sistema em

tempos bastante curtos, favorecendo a formacao e desfavorecendo o crescimento desses nucleos.

A eletrodeposicao por corrente pulsada possibilita a modificagdo da microestrutura e
morfologia dos depositos, que sdo afetadas por parametros como a velocidade de nucleacdo,

reagoes de adsor¢ao-desor¢ao, recristalizagdo e transporte de massa [BERCOT, 1992, 1 e 2].

A técnica de corrente pulsada permite a obtengao de depositos de ligas ou metais amorfos.
Isto ocorre quando se utilizam densidades de corrente muito altas associadas a uma concentragao
elevada de atomos adsorvidos no catodo durante o pulso, ndo havendo tempo de ordenar estes

atomos em reticulos cristalinos caracteristicos.

Os revestimentos nanocristalinos obtidos por deposi¢ao pulsada tém alcangado melhor

resisténcia a corrosdo por diminuir o efeito da corrosdo localizada [CHOO, 1995].
11
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Atualmente, existe um grande interesse dos varios setores da inddstria em novos
revestimentos que conjuguem os beneficios oferecidos pela técnica de corrente pulsada na
obtengcdo de camadas codepositadas que tenham estruturas amorfas e/ou nanocristalinas de
metais. Esses revestimentos podem ter incorporado a matriz, através da eletrodeposi¢ao pulsada,
particulas duras que oferecam maior resisténcia ao desgaste ou particulas lubrificantes que

reduzam o atrito.
Esta dissertagdo objetivou o desenvolvimento, através da técnica de corrente pulsada

simples, de codepositos de NiP, NiP + particulas duras como SiC, Al,Os e terras raras, bem como

NiP + particulas autolubrificantes como PTFE.

12
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Capitulo 2

Técnica de eletrodeposiciao por corrente pulsada

2.1. Introducao

A eletrodeposi¢do por corrente pulsada vem substituindo, em muitos casos, a
eletrodeposi¢do por corrente continua por que através dessa técnica € possivel obter reducdo do
consumo principalmente de aditivos, reducdo do consumo de energia elétrica e produzindo
revestimentos de melhor qualidade. Esses fatores vém de encontro as novas diretrizes das
industrias metal/mecanica no mundo todo, pois geram reducao do custo de produ¢ao, melhoram a
qualidade do produto e contribuem para tornar os processos produtivos ambientalmente mais

correta [AOKI, 1998].

A primeira aplicacdo da técnica de deposicdo por corrente pulsada datou de 1893 e foi
realizado por Cohen, que observou a melhora da aderéncia dos depdsitos de zinco [COEHN,

1893].

A principal vantagem do emprego da corrente pulsada na deposi¢do ¢ obter depositos e
codepdsitos com propriedades quimicas e fisicas melhores que seus respectivos por deposi¢ao
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por corrente continua. A corrente pulsada gera mudangas significativas na morfologia,
propriedades mecénicas e resisténcia a corrosdo dos depositos. Isto torna essa técnica de alto

interesse industrial.

Os metais depositados por corrente pulsada possuem menor quantidade de hidrogénio
adsorvido a superficie, diminuindo a tensdo interna dos revestimentos quando comparados, aos

obtidos por corrente continua. [PUIPPE, 1986, 2; PERGER, 1979]

A aderéncia dos revestimentos obtidos por corrente pulsada sobre metais passivantes como

ago inox ¢ bastante satisfatoria. [OSERO, 1999].

O fato da corrente aplicada ser pulsada melhora a distribuicdo dessa corrente, diminuindo
as regides de alta densidade de corrente que provocam a “queima” dos revestimentos. A melhor
distribui¢do da corrente contribui no poder de penetragdo do banho e na formagao de filmes de

oxidos sobre o anodo [OSERO, 1999].

A deposigao por corrente pulsada tem sido utilizada para obtengdo de varios revestimentos
de metais puros ou de ligas metdlicas com vantagens sobre os obtidos por corrente continua. As
vantagens sao relacionadas a seguir:

e ouro: diminui a porosidade, melhora da uniformidade da camada e aumenta a
velocidade de deposi¢do [PERRONE, 1982]; melhora a reprodutibilidade, melhora a
resisténcia a abrasao, reduz a necessidade de aditiva¢do do banho e diminui o consumo
de matéria-prima [ZAZULLA, 1998];

e niquel “Watts”: refina os “graos”, aumenta a compactacdo da camada e aumenta a
dureza [TAI-PING, 1979; DEVARAJ, 1996]; aumenta a taxa de deposicdo, diminui o
consumo de matéria-prima (aditivos), reduz o consumo de energia, melhora a
aderéncia, aumenta a resisténcia a corrosdo, aumenta a receptividade do processo de
passivacao por cromatizacdo [ZAZULLA, 1998]; aumenta a resisténcia ao desgaste
[ABIBSI, 1998];

e cromo: diminui tensdo interna produzindo depdsitos sem fissuras [PEARSON, 1989];

melhora o poder de penetragdo e cobertura dos banhos, aumenta a dureza, melhora a
16
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resisténcia a corrosao [ABIBSI, 1998]; aumenta a eficiéncia catodica, melhora a
reprodutibilidade dos depositos [ZAZULLA, 1998];

cobre: refina os “graos”, altera da rugosidade da superficie de acordo com parametros
da deposi¢cdo, aumenta da dureza, aumenta a eficiéncia do processo de deposigdo e
diminui a porosidade [ALFANTAZI, 1996]; reduz a utilizacdo de matéria-prima
(aditivos) [ZAZULLA, 1998];

zinco: melhora a resisténcia a corrosdo, refina os “grdos” e aumenta a eficiéncia
catdédica ZAZULLA, 1998];

Zn-Ni: além de refinar os “graos”, esses passam a ser constituidos da fase y [NENOV,
1984]; aumenta a dureza e resisténcia a corrosdao [DEVARAIJ, 1988; SHARPLES,
1990];

Ni-P: reduz a tensao interna [PUIPPE, 1986, 2; PEARSON, 1991; KIM, 1989]; matem
a composi¢ao do deposito mais homogénea, aumenta a dureza e resisténcia ao desgaste
[BERCOT, 1992];

Ni-Cu: eleva a resisténcia a corrosdo, aumenta a eficiéncia catddica do processo,
aumenta a variedade de ligas de composi¢do diferenciadas [BERCOT, 1992];

Zn-Fe: melhora a resisténcia a corrosdao e melhora a aceitabilidade do revestimento a

pintura [FREIRE, 1998];

2.2 Formas de ondas para a técnica de corrente pulsada

Os equipamentos que geram pulsos, os oferecem basicamente em dois tipos: na forma de

onda e onda quadrada.

Os sistemas em forma de onda, que sdo os mais utilizados comercialmente, trabalham

numa faixa de freqiiéncia de 100 a 120 Hz (fig. 2.1). Sua vantagem, quando comparado ao

sistema de onda quadrada ¢ o baixo custo do equipamento e a desvantagem ¢ a baixa freqiiéncia

de operacao.

s 7 7 s
/ / / /
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Figura 2.1: Forma de onda gerada em equipamentos comerciais mais comuns. [HORN, 1999]

O gerador de onda quadrada opera em uma faixa de freqiiéncia que excede a 10Hz. Este
equipamento ¢ empregado com sucesso para eletrodeposi¢do de metais preciosos, € em processos

que necessitem maior precisdo da camada depositada, como em microeletronica.

As formas de onda fornecidas por este equipamento podem ser divididas em:
e pulsos unipolares: onde as ondas quadradas formadas tém a mesma diregdo, isto &,
anodica ou catodica;

e pulsos bipolares: onde as ondas formadas intercalam a dire¢ao anoddica e catddica.

2.2.1 Eletrodeposicao por corrente pulsada unipolar

Pulsos simples sdo ondas quadradas distanciadas entre si, por potenciais de circuito

aberto, ou seja, um periodo sem a passagem de corrente.

A técnica de corrente pulsada unipolar ou simples permite a variacdo de trés pardmetros
independentemente. Sao eles:
e duragdo de pulso catddico (,,);
e duracdo de pulso nulo (z,5);

e densidade de corrente catddica (i.).

Algumas formas tipicas de ondas quadradas unipolares sao mostradas na figura 2.2.
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Pulse sivples Pulso sobeposto
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Figura 2.2: Representagdo esquematica de formas de onda quadradas empregadas a eletrodeposigdo pulsada simples,
onde sdo observados somente pulsos catddicos para processos de deposi¢do ou pulsos anddicos para o processo de

anodizacao. [ZAZULLA, 1998].

2.2.2. Eletrodeposicao por corrente pulsada bipolar

A técnica de corrente pulsada bipolar permite a variacdo de quatro parametros
independentemente. Sao eles:
e duragdo de pulso catddico ();
e duracdo de pulso nulo (z,5);
e densidade de corrente anddica (i,);

e densidade de corrente catodica (i.).

Algumas formas de onda bipolares podem ser observadas na figura 2.3.
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Figura 2.3: Representacdo esquematica de algumas formas de ondas quadradas empregadas a eletrodeposigao
pulsada reversa, onde sdo observados pulsos catodicos com intensidades maiores que os anddicos. Para processos de

anodizagdo s2o observados pulsos anodicos maiores que os catodicos [ZAZULLA, 1988].

As caracteristicas da corrente de pulso reversa sdo a alternancia de pulsos catddicos e
anodicos, sendo a amplitude da corrente catodica maior que a amplitude da corrente anddica para

os processos de deposicao de metais e vice-versa para os processos de anodizacao.

A figura 2.4 mostra detalhadamente os parametros variaveis aplicados a técnica da corrente

pulsada simples.
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Figura 2.4: Representagdo esquematica dos parametros que podem ser variados num processo de deposi¢do por

corrente pulsada simples, ode ha somente a imposigdo de pulsos catodicos. [ZAZULLA, 1998]

Onde:

* 1, tempo durante o qual se aplica corrente catodica. O tempo de imposi¢ao do
pulso deve ser dimensionado de tal maneira que ndo simule a corrente continua
[OLSON, 1981; PERRONE, 1982];

e ¢, intervalo onde ndo ha a passagem de corrente, ou seja, tempo de relaxagdo da
camada pulsante e recuperagdo da dupla camada [OLSON, 1981];

e . intensidade de corrente catddica aplicada durante o pulso, podendo chegar a
valores muito altos. Valores esses, impossiveis a corrente continua;

e periodo ou ciclo de trabalho: é composto pela somatéria do tempo “on” e tempo

“off” aplicados num processo.

O rendimento de ciclo ou duty cycle (y) ¢ a razdo entre o tempo “on” e o periodo (“on” +
“off”) aplicados durante o processo de deposicao e esse valor pode ser obtido através da equacao

2.1.

on Tlof Equagdo 2.1

Onde:
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y = ciclo de trabalho
ton=duracgao do pulso catodico

to = duragdo do pulso nulo

Os valores de rendimento de ciclo de trabalho podem variar de 1% a 100%, porém os
valores realizados na pratica, onde sdo obtidos os melhores resultados ficam entre 33% e 50%
[TOMACHUK, 1998]. Para a deposicao de metais nobres, a faixa de rendimento de ciclo de
trabalho esta entre 10% e 40%, e para deposicdo de metais como niquel e cobre, o ciclo de

trabalho deve ser superior a 50%. [QI-XIA, 1989]

A velocidade de deposicdo de um metal é definida pela densidade de corrente catddica
média utilizada que equivale a densidade de corrente continua [PEARSON, 1991], [CHEH,
1971]. A corrente média depende do ciclo de trabalho. (equagao 2.2)

i xt ; I

c”"on . =<

= m Equagao 2.2
L ou 4

onde: i, = densidade de corrente média
1. = densidade de corrente catddica
ton = durag@o do pulso catdédico

tofr = duracao do pulso nulo

A técnica de deposicdo por corrente pulsada oferece uma variedade de situagdes de
transporte de massa, criando muitas condi¢des de cristalizagdo diferenciadas e de fenomeno de

adsorcdo e desor¢do de espécies quimicas sobre a superficie catédica que interferem diretamente

nas propriedades finais dos depoésitos. [PERGER, 1979; PUIPPE, 1980, 2].

A ciéncia dos materiais estuda a dependéncia das caracteristicas microestruturais e
composi¢ao quimica dos materiais diante do desempenho desses materiais quando solicitados por

processos fisicos e quimicos. Tais estudos refletem diretamente na melhoria dos processos
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produtivos e dos produtos. Tal conceito também se aplica ao tratamento de superficies metalicas
visando a obten¢do de melhoria de propriedades como: resisténcia a corrosdo, resisténcia ao
desgaste, aumento da propriedade magnética ou melhora da aparéncia Optica (ex: coloragao ou
refratdncia especular). Todas as propriedades sdo dependentes da composi¢do quimica, da

microestrutura do revestimento aplicado e da topografia do metal tratado [LANDOLT, 1994].

A técnica de eletrodeposicao pulsada esta fundamentada em fendmenos eletroquimicos e,
por conseqiiéncia dois sdo os fatores limitantes influenciados pelos pardmetros elétricos: o
carregamento e descarregamento da dupla camada existente na interface metal/solucdo, e os

fenomenos de transporte de massa. [PUIPPE, 1986, 1 e 2]

2.3. Dupla camada elétrica

A dupla camada ¢ formada na interface entre catodo e eletrolito. Pode ser representada por
um sistema elétrico de circuito equivalente que consiste na resisténcia de polariza¢do em paralelo
com um capacitor, onde a distancia entre eles ¢ da ordem de alguns Angstrons, o que eleva a

capacitancia. [PUIPPE, 1986,1].

As reacdes na interface metal/eletrolito podem ser representadas pela equacdo:

[VINCENT,1990]

t
V=I(R +—
(R, C)

D

Equacdo 2.3

onde: I - corrente total (A),

R, - resisténcia da solugdo em lecm” de amostra (Q),
t — tempo (s),

Cp — capacitancia da dupla camada (Fm?)
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A corrente aplicada ¢ decomposta em duas componentes. Uma das componentes ¢ a
capacitiva (I¢) e corresponde ao carregamento da dupla camada, a outra componente ¢ a faradaica
(Ir), que corresponde ao transporte de carga durante a eletrocristalizacdo e ¢ representada pela

equagao 2.4.

I = ]C + [F Equacido 2.4

onde:
I = corrente total empregada no processo (A),
I, = corrente utilizada para carregamento da dupla camada,
Ir = corrente utilizada para o transporte de carga.

Os fendmenos associados aos pulsos de deposicdo demonstram que, num primeiro
momento a contribuicdo da componente faradaica ¢ pequena e a corrente capacitiva tem sua
contribuicdo voltada para o carregamento da dupla camada. Apds o carregamento da dupla
camada, isto €, tempo necessario para que o potencial catdodico chegue ao valor da corrente
correspondente, a corrente faradaica se iguala a corrente capacitiva. O comportamento das

componentes que formam a corrente de deposi¢ao pulsada esta representados na figura 2.5.

A

1 — Queda 6hmica,

2 — Carregamento da dupla camada

E (V)

3 — Patamar faradaico,
2 4 — Difusdo,
6 5 — Queda 6hmica,

t(s)

Figura 2.5: Curva esquematica dos fendmenos ocorridos durante a imposi¢do de um dado potencial em fungo do

tempo para um pulso simples [ TOMACHUK,1998].
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Perger afirmou que o processo de eletrodeposi¢do por corrente pulsada induz a um
sobrepotencial catodico onde hd a formacdo de uma fina camada de difusdo catddica, e
conseqiientemente, hd o enriquecimento da regido catddica por ions metalicos; observou, ainda, a

baixa presencga de impureza na interface metal/solu¢dao. [PERGER, 1979]

A escolha dos parametros para deposicdo pulsada deve levar em consideragao o periodo
de pulso catddico, que deve ser maior que o tempo de carregamento da dupla camada, e o periodo
entre dois pulsos, que deve ser maior que o tempo de descarregamento da dupla camada
(equagdes 3.5 e 3.6). Caso estes tempos nao sejam respeitados, o sistema terd um comportamento

de deposi¢do por corrente continua [PUIPPE, 1986, 2]

{ = Equacdo 2.5

Equacdo 2.6

onde: t. - tempo de carga (us)
tq — tempo de descarga (us)

i, — densidade de corrente (A/cm?)
2.4. Transporte de massa e distribuicio de corrente

Caracteristicas como uniformidade da espessura, microestrutura ¢ a concentragdo dos
elementos numa liga eletrodepositada dependem dos fatores cinéticos e termodinamicos, além
das caracteristicas intrinsecas de cada espécie quimica para o transporte de massa e carga, além

das condigoes de distribui¢ao de corrente no catodo.
O estudo que envolve a técnica de deposicdo por corrente pulsada de metais e ligas

metalicas ¢ o desenvolvimento de condi¢des de operacao do conjunto equipamento/banho para a

obtencdo de melhoria microestrutura dos depositos e também aumentar a variedade de ligas
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metalicas. Para isso ¢ importante conhecer os diferentes fendmenos eletroquimicos que ocorrem

entre o eletrodo e a solugdo como mostra afigura 2.6.

L T [
"?:1":3. '.-1-1 ?|?ﬂ.| '..l-!..
h.l "?'I q-"lh-."'-l :'I-
e T LT

Camada de difusado
(mm)

Eletrolito
h_‘. Revestimento fg n (cm)
Y I=f(CisB) ([T

o ="-‘:-“_-|.-1'.;ur'-?-. .

g _ 24
L =-VN,+R, V24=0

‘I
$ ,t"'.l:il-" 5 14

Figura 2.6: Esquematizagdo do fendmeno de difusdo através da dupla camada metal/eletrolito e suas dimensdes.

As reagdes de transferéncia de carga ocorridas na interface metal/eletrdlito sao
responsaveis pela formagdo dos depositos metalicos. A espessura da dupla camada esta na ordem
de 2 a 3 décimos de nandmetros. A densidade de corrente parcial ij da espécie j ¢ fungdo de seu
sobrepotencial 77 e sua concentra¢do na superficie do eletrodo Cjs. O valor ij pode depender da
cobertura da superficie €k de diferentes espécies eletroliticas ou reagdes intermediarias

adsorvidas na superficie, como mostra a equagao 2.7.

J(M;,Cis,01) Equagdo 2.7

Ao aplicar uma determinada corrente, o valor da densidade de corrente local ij no catodo
pode ser influenciado pelas condi¢des de transporte de massa e pela distribuicdo do potencial

elétrico no “bulk” do eletroélito.

O fendmeno de transporte de massa ocorre em camadas da ordem de alguns micrometros de
espessura. Tal espessura ¢ muito maior do que a espessura da dupla camada e para esta reagdo, a
cinética de transferéncia de carga entra como uma condicdo limite em modelos tedricos
considerando o fendmeno de transporte de massa proximo ao catodo. Para um numero limitado
de sistemas eletroquimicos, como eletrodo rotatério sob condi¢des de fluxo laminar, os

problemas de transporte de massa convectiva podem ser resolvidos partindo da equagdo
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hidrodinamica fundamental. Para outros sistemas, é recomendavel o uso do conceito de difusao
de camada Nernst que diz que, uma camada de difusdo estagnada existe préximo ao eletrodo e o
transporte de massa nessa regido ocorre somente por difusdo e migracdo. Para cada uma das
espécies j, a equagdo do balango de massa pode ser modificada para incluir as mudangas de
concentracdo dependente com o tempo e os termos da reacdo quimica Rj, conforme mostra a

equagao 2.8.

Oy =-VN, +R, Equagio 2.8

A espessura da camada de difusdo estagnada ¢ determinada por convengdo. O conceito da
camada de difusdo de Nernst segue o tratamento conveniente com situa¢do de fluxo turbulento
como as encontradas em eletrodos rotatorios, de dificil calculo. Contudo, a espessura da camada
de difusdo de Nernst pode variar para todo o comprimento do eletrodo. Para processos
controlados por transporte de massa, o fluxo local Nj, que ¢ inversamente proporcional a

espessura da camada de difusdo, ndo sera uniforme.

Na parte externa da camada de difusdo, a concentragdo do eletrélito ¢ uniforme. A
distribuicdo de potencial no eletrélito, nesse caso, pode ser calculada pela equacdo (2.9) de

Laplace:

2
\% ¢ =0 Equagdo 2.9

Para a distribui¢do de potencial, a densidade de corrente de cada ponto ¢ obtida usando a
Lei de Ohm. As dimensdes para a distribui¢do de potencial sdo da ordem de centimetros, o
mesmo da célula eletrolitica. Esta ¢ muito maior do que a espessura da camada de difusdo,
implicando no célculo de distribuicdo de corrente ser baseado na equacgdo de Laplace e os efeitos
do transporte de massa, juntamente com a cinética do eletrodo serem incluidos nas condi¢des de

contorno.
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A falta de uniformidade na distribuicdo do potencial dentro do eletrdlito pode levar a
distribuicdo ndo uniforme da corrente no catodo. Trés condigdes experimentais podem ser
discriminadas, por isso. Primeiro, se a influéncia da polarizagdao do eletrodo e o transporte de
massa ndo sdo importantes, entdo prevalece a distribui¢ao de corrente primaria que depende
apenas da geometria da cela eletroquimica. Na auséncia dos defeitos do transporte de massa, mas
em presenca da polarizacdo do eletrodo, prevalece a distribuicdo de corrente secundéria. Neste
caso, a uniformidade da densidade de corrente no catodo depende da geometria da cela e do valor
do numero de Wagner (Wa), o qual expressa a relagdo da resisténcia a polarizagdo na interface

metal/eletrélito sobre a queda 6hmica no eletrolito.

Wa=—— Equagdo 2.10

onde: pe = resistividade do eletrolito;

L = comprimento do sistema

Em presenca de transporte de massa e polarizag¢do, prevalece a distribui¢do de corrente
terndria. Neste caso, a distribui¢do de corrente no catodo vai depender do potencial de

distribuicdo e a taxa do transporte de massa. [LANDOLT, 1994]

Na deposi¢do de ligas, varios eletrolitos diferentes sdo empregados para obtencdo da
mesma liga, logo a importancia relativa do potencial de distribuicdo de transporte de massa vai

diferir para cada um dos componentes.

O emprego de corrente pulsada proporciona um estado nao-estacionario devido a constante
renova¢do da dupla camada de crescimento do deposito (camada de difusdo). [TOMACHUK,
1998]

Durante o tempo de pulso, verifica-se a formagdo de duas camadas de difusdo catodica
[PUIPPE, 1986]. A primeira camada (0p) esta localizada junto ao catodo e ¢ chamada camada de

difusdo pulsante. Essa camada depende do fluxo instantdneo de massa, o qual por sua vez,
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depende da freqiiéncia dos pulsos. A segunda camada chamada de difusdo estacionaria (de), €
adjacente a primeira, sendo governada pelas condi¢des hidrodindmicas do sistema. A figura 2.7
apresenta uma relacdo entre a concentragdo das espécies presentes em ambas as camadas em

funcao da distancia do catodo. [PUIPPE, 1998 ¢ FUVELLE, 1980].

A

S

e e

Concentracao

Distancia do catodo

Figura 2.7: Perfil da concentragdo de espécies quimicas em funcdo da espessura das camadas de difusdo pulsante

(dp) e estacionaria (de).

A concentracdo dos ions metélicos na camada de difusdo pulsante ndo depende somente da
densidade de corrente catddica, mas também da freqiiéncia do pulso. Com o aumento da
freqiiéncia de pulso ha um aumento na velocidade de nucleagdo e conseqiiente redugdo no
tamanho de graos do revestimento. Analogamente, para densidades de corrente catédicas muito

altas sdo gerados revestimentos de granulagdo fina, com alta densidade e de dureza elevada [QI-

XIA, 1989].
2.5. Cinética das reacoes

A técnica de deposi¢do por corrente pulsada permite um incremento na taxa de deposi¢ao
durante o tempo “on” quando comparada com a técnica de deposi¢do por corrente continua. A
escolha dos parametros de deposicdo ¢ bastante importante pois € possivel com isso, favorecer
algumas reagdes parciais, resultando numa modificagdo das concentragdes de espécies quimicas
na dupla camada, bem como suas caracteristicas fisico-quimicas dos eletrodepositos. Segundo

Puippe, a eficiéncia da reagdo parcial de redu¢cdo metalica num processo onde a reacdo parcial de
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evolugdo de hidrogénio tem um papel significativo, pode ser bastante melhorada aumentando-se

amplitude dos pulsos,.[PUIPPE, 1986, 1]

Na deposicao por corrente pulsada os processos de a adsorcdo e desor¢do de espécies
quimicas sobre o catodo tém um mecanismo de difusdo dessas espécies ao longo da dupla
camada bastante diferenciada quando comparado ao mecanismo de difusdo ocorrido na dupla
camada para os processo de deposicao por corrente continua. A utilizacdo de espécies quimicas
com moléculas grandes, como por exemplo moléculas organicas (ex: abrilhantadores,
surfactantes, tensoativos, etc.), chega a ser prejudicial ao processo de deposicao pulsada, uma vez
que a colisdo entre os cations e essas moléculas produz uma perda de energia, sendo
recomendado portanto, a diminui¢do ou isengdo desses aditivos organicos no eletrolito utilizado.

[SALMON, 1980].

2.6. Eletrocristalizacido e morfologia

A eletrocristalizagdo € promovida por migrac¢do, convecgao e difusdo dos ions que chegam
a interface catodo/eletrolito (dupla camada), e por meio de uma reagdo de troca de carga
incorporam-se ao reticulo cristalino que estd sendo formado no catodo. Esse processo de
eletrocristalizagdo pode seguir dois caminhos: um deles € o crescimento dos cristais ja nucleados,

outro ¢ a nucleagdo de varios cristais.

O crescimento cristalino de um deposito ¢ influenciado por varios fatores. Fatores como
altas velocidades de difusdo superficial, baixa populagdo de atomos adsorvidos e baixos
sobrepotenciais levam ao crescimento dos cristais ja formados. Fatores que levam a criagdo de
novos nucleos cristalinos sdo a baixa velocidade de difusdo superficial, alta populacdo de atomos

adsorvidos e altos sobrepotenciais. [PUIPPE, 1980,2].

A técnica de corrente pulsada trabalha com altas densidades de corrente promovendo um
alto sobrepotencial catédico e aumento da concentragcdo catidnica na interface metal/eletrolito
durante o tempo “on”, o que resulta na formagdo de estruturas cristalinas bastante refinadas e
com melhor aderéncia devido ao aumento da taxa de nucleacdo. Portanto, ao utilizar densidades
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de corrente muito altas, eleva-se também a concentracdo de adatomos na interface durante o
tempo “on”, e muitas vezes, ndo ha tempo suficiente para que esses se ordenem corretamente na

rede cristalina do catodo formando entdo estruturas amorfas a difracao de raios-X.

Durante o tempo “off” ocorre o fendmeno de reordenacdo atdmica nos nucleos cristailinos
menores por serem termodinamicamente instaveis, o que evidencia que esse periodo também ¢

ativo mesmo sem a da passagem de corrente [PUIPPE, 1986,1 ¢ 1980,2].

Estes fenomenos de transporte de carga e de massa ocorridos durante os tempos “on” e
“off” propiciam melhora nas caracteristicas morfologicas dos depdsitos como: diminuicdo da
porosidade, refinamento do grao, aumento da dureza e diminui¢cdo da ductilidade e diminui¢ao

das tensOes internas.

A utiliza¢do da técnica de corrente pulsada gera revestimentos Unicos com propriedades
fisico-quimicas proprias e que ndo sdo obtidos por corrente continua. E importante ressaltar que
cada revestimento obtido por corrente pulsada, a partir de um determinado eletrélito constitui um
novo sistema. Assim sendo, quaisquer modificagdes, seja no processo catddico, seja na estrutura
e propriedades fisicas e eletroquimicas dos revestimentos, sdo problemas bastante delicados

quando se dispde de muitos parametros, como na deposi¢do por corrente pulsada.
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Capitulo 3

Revestimentos de NiP e NiPcom particulas incorporadas

3.1 Revestimentos de niquel

O processo de eletrodeposicao de metais foi descoberto por Alessandro Volta, em 1799, a
partir da observacdo da geracdo de corrente elétrica em reagdes quimicas. Atualmente, o campo
da eletroquimica passou de um procedimento empirico a uma ciéncia com profunda

fundamentagao teorica. [FREIRE, 1997]

Um dos revestimentos mais utilizados ¢ o niquel eletrodepositado devido as suas

propriedades fisicas e quimicas.

Boetger, entre 1842 ¢ 1843, realizou as primeiras deposi¢des de niquel a partir de uma

solugdo contendo sulfato de niquel amoniacal. [in BRUGGER, 1973]
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Watts, em 1916, desenvolveu um banho de alto rendimento, cujo principio ¢ valido até

hoje. [in BRUGGER, 1973]

A elevada resisténcia a corrosdo do niquel se deve a formagao de uma camada passivadora
em contato com o ar. Apresenta melhor desempenho em atmosferas oxidantes, tais como: rural,
marinha, tropicais e regides industriais leves. Quando em presenca de atmosferas redutoras, tais
como: urbana e industriais, seu desempenho frente a corrosdo ¢ pouco diminuido. O niquel
também apresenta grande resisténcia ao ataque quimico quando em presenca de solucdes diluidas

de acidos ¢ alcalis, excetuando-se a amoniacal.

As propriedades fisicas e mecanicas apresentadas pelos revestimentos de niquel sao
altamente dependentes da composi¢do do banho, bem como das condi¢des de deposicdo, tais

como: pH, temperatura e densidade de corrente.

Os revestimentos de niquel em geral apresentam alta tensdo de tragdo, o que influencia
beneficamente na resisténcia a corrosdo. O aumento da ductilidade ¢ inversamente proporcional

ao aumento da tensao de tracao dos revestimentos. [MILLS, 1973]

A resisténcia a tragdo dos revestimentos de niquel varia entre 35 a 160 kgf/mm”. Um dos
fatores que contribui para esse aumento ¢ o aumento da dureza. [GRAHAN, 1976], [CROUSIER,
1993]

Brugger afirma que a dureza das camadas de niquel varia entre 200 ¢ 500 HV. Atualmente,
sabe-se que a dureza dos revestimentos de niquel estd muito mais relacionada ao grau de
cristalinidade, bem como ao tamanho de grao morfolégico, do que a presenca de hidrogénio.

[BRUGGER, 1973]

3.2 Revestimentos a base de niquel
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A adicdo de metaldides e particulas melhora as propriedades fisico-quimicas dos
revestimentos metalicos, que passam a ser chamados de codepositos. No caso do niquel, o

codeposito mais conhecido ¢ o de NiP e mais recentemente, NiP com particulas incorporadas.

Os codepositos de NiP e NiP com particulas incorporadas podem ser obtidos por deposi¢ao

quimica, eletrodeposicao por corrente continua, eletrodeposi¢ao pulsada simples e reversa.

A codeposi¢cdo NiP e NiP com particulas incorporadas através das técnicas que utilizam
passagem de corrente apresentam maior rendimento do banho quanto a obten¢do da espessura da

camada em funcdo do tempo quando comparadas a deposi¢ao quimica.

A eletrodeposi¢@o de ligas metalicas ¢ uma das técnicas de obtengdo de revestimentos de
metais puros e ligas metalicas das mais versateis que amplia as possibilidades de obtencdo de

revestimentos diferenciados em sua composi¢do e na microestrutura.

A seguir serdo apresentados trés métodos de obten¢do de revestimentos de NiP e NiP com
particulas incorporadas. Sao eles: deposicao quimica, eletrodeposicdo por corrente continua e

eletrodeposi¢do por corrente pulsada.

A técnica de eletrodeposi¢ao por corrente pulsada mereceu maior detalhamento descrito no

capitulo 2 por ser alvo deste trabalho.

Os itens a seguir trazem alguns dos mecanismos de obtencdo dos revestimentos de NiP e
NiP com particulas encorporadas através das técnicas sem a passagem de corrente

(autocatalitico), com a passagem de corrente continua e corrente pulsada.

3.3 Processo de deposi¢cio quimica

A deposicao quimica ¢ caracterizada pela reducdo seletiva de ions metalicos através de um

processo autocatalitico sobre uma superficie metalica ou nao.
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3.3.1 Revestimentos de NiP

Os revestimentos de NiP obtidos por deposicdo quimica sdo largamente utilizados nas

industrias petroquimicas, automotiva, aeroespacial, entre outras.

Wurtz, em 1844 observou pela primeira vez o fendmeno de reducdo do niquel pelo anion

hipofosfito através de processo quimico que resultava em depositos pretos. [MALLORY, 1990]

Em 1911, Breteauce obteve o primeiro depdsito brilhante de NiP quimico. [MALLORY,
1990]

A primeira patente de NiP quimico foi registrada por Roux em 1916, porém a solucdo de
deposicdo era instavel e se decompunha rapidamente, além de depositar em qualquer superficie

ao qual estivesse em contato. [MALLORY, 1990]

Brenner e Riddle publicaram um artigo em 1946, onde obtiveram a deposi¢ao de NiP em

condi¢des bem definidas com um bom controle do processo de deposicdo. [MALLORY, 1990]

A seguir serdo descritos os trés principais mecanismos de deposi¢ao quimica observados no
levantamento bibliografico, os quais servirdo de subsidio para explicar os demais mecanismos
que envolvem a eletrodeposicao e eletrocristalizacdo do NiP e NiP com particulas incorporadas.

[APACHITEI, 1998].
3.3.1.1 Primeiro mecanismo de deposi¢io quimica do NiP

A deposi¢ao do NiP pode ser representada em quatro etapas fundamentais (reacdes de 3.1 a
3.4):

e Difusdo dos fons reagentes (Ni*" e H,PO,™ sobre a superficie);
[H,PO,| + H,0—=™) s g+ +[HPO,|” +2H,, Reagio 3.1

e Adsor¢ao destes ions sobre a superficie;
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Ni**2H , — (Ni** +2H" +¢)—> Ni* +2H" Reagio 3.2

e Reagdo quimica sobre a superficie;

[H,PO,| + H(catal) - H,O0+OH +P Reagiio 3.3

e Desorcio dos produtos (HPOs?, H, e H) da superficie para o meio.

[H,PO,| + H,0—=2) s g+ +[HPO,|” + H ., Reagdo 3.4

Brenner e Riddell descobriram que o redutor do Ni ¢ o hidrogénio atdmico, que ¢ gerado
pela reagdo do hipofosfito com a 4gua, como mostra a rea¢do 3.1. [in MALLORY, 1990]. O
hidrogénio adsorvido sobre a superficie catalitica reduz os ions de niquel nessa superficie,

conforme mostrou a reagao 3.2.

Gutzeit afirma que a formacdo do hidrogénio atomico vem da dehidrogenacdo do

hipofosfito durante a formagao de metafosfito (reacao 3.5): [in MALLORY, 1990]

catalise

[HZPO2 ]_ —=2H" + PO, Reacdo 3.5

E seguido pela formagio de uma molécula de ortofosfito ¢ uma de fon hidrogénio (reagio

3.6):
[PO,| + H,O—< s H* + HPOYF Reacdo 3.6

A reacdo secundaria, tanto para Guizeit quanto para Bremner e Riedel ocorre entre o

hipofosfito e o Hy resulta na formagdo de P elementar, como mostra a reacao 3.3.
As reagdes 3.5 e 3.6 tornam o processo de deposi¢do quimica do NiP autocatalitico.
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Este mecanismo de oxireducao do Ni e P, ndo explica a ndo simultaneidade dessas reagoes,

€ nem porque o consumo estequiométrico do hipofosfito ¢ sempre menor que 50%.
3.3.1.2 Segundo mecanismo de deposi¢cio quimica do NiP

Hersch in Mallory propde um segundo mecanismo, onde o hipofosfito ¢ doador de ions H'.
Em solugdes acidas, o primeiro passo do mecanismo envolve a reacdo da agua com o hipofosfito

na superficie catalitica, e pode ser descrita como na reacdo 3.7: [in MALLORY, 1990]

2[H,PO,| +2H,0—4Y0 5o[H,PO,| +2H +2H" Reagio 3.7

A partir da reagdo 3.7 o mecanismo envolvendo a redug¢do do niquel ¢ equivalente ao

anterior (item 3.3.1.1).

As reagdes de obtencdo dos revestimentos de niquel descritas nesse capitulo sdo as

ocorridas em eletrolitos acidos.

Os ions hidretos também reagem com a dgua ou com outro ion hidreto, gerando hidrogénio

£as0s0, como mostra a reacao 3.8:

H* +H7L&C%>H2T Reacdo 3.8

3.3.1.3 Terceiro mecanismo de deposicao quimica do NiP

Lukes in Mallory, acredita que o responsavel pela geracao do hidreto é o hipofosfito. E com

a adi¢do da reagdo 3.3 a este mecanismo, tem-se também a deposi¢ao de P. [MALLORY, 1990]

O equilibrio quimico mantido durante a deposi¢do ¢ periddico como se pode notar pelas

reacdes quimicas descritas, o que resulta numa estrutura lamelar. Caso o equilibrio seja
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deslocado, por algum motivo, para qualquer das espécies, a deposicdo cessa. A concentracdo

média de fosforo no deposito varia um pouco para uma mesma formula¢ao de banho.

Os teores de fosforo incorporados aos revestimentos de niquel quimico comerciais variam

de 5 a 11% e sdo dependentes da concentragdo dos compostos quimicos adicionados ao banho.

Em sua grande maioria, os banhos quimicos para a deposi¢do de NiP sdo altamente
dependentes de um controle eficiente das concentracdo das espécies presentes, do pH e da
temperatura, visto que, qualquer alteragdo no equilibrio quimico das espécies, como pode ser
visto nas reagdes descritas anteriormente, reagdes quimicas cessam comprometendo o processo

de deposicdo. [TAHERI, 2001]

As vantagens desse processo estdo na obtencao de revestimentos microcristalinos, amorfos
ou a coexisténcia de ambas estruturas, que conferem boa resisténcia a corrosdo, alta resisténcia a
tragdo e alto modulo de elasticidade aos depositos [APACHITEI-1, 1998]. E com tratamento
térmico, esses depositos apresentam um incremento na dureza e na resisténcia ao desgaste

[CROUSIER, 1993].

Staia observou que o mecanismo de desgaste apresentado pelos revestimentos quimicos de
NiP sem tratamento térmico ¢ chamado de adesivo, enquanto que o mecanismo apresentado pelo
mesmo revestimento tratado termicamente térmico ¢ abrasivo. Isto significa que os revestimentos
de NiP com tratamento térmico apresentam um melhor desempenho devido ao baixo coeficiente

de atrito [STAIA, 1996].

Quando os revestimentos de NiP sdo utilizados como superficies cataliticas para a geragao
de hidrogénio gasoso, a passagem da estrutura amorfa para cristalina, ocorrida durante o
tratamento térmico, acaba por desativar os sitios cataliticos, devido a formagao de fases que

interferem negativamente na reag¢do de geragdo de hidrogénio gasoso. [LI, 1998]

3.3.2 Revestimento NiP com particulas incorporadas
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O desempenho dos revestimentos de NiP quanto ao desgaste pode ser melhorado com a

incorporacao de particulas duras (SiC, B4C, Al,O3) ou autolubrificantes (PTFE, MoS,; e grafite).

Depositos quimicos de NiP com incorporagdo de particulas de SiC estdo sendo bastante
empregados nas industrias aerondutica e aeroespacial em substituigdo ao cromo duro, por
apresentarem alta dureza e alta resisténcia ao desgaste. Para a deposi¢do quimica de NiP com
particulas de Al,Os incorporadas ¢ necessario uma etapa a mais no processo produtivo destinada
ao pré-tratamento da alumina através da conversdo quimica com zincato, processo esse,

denominado de MAZ [APACHITEI-1, 1998].

As particulas inertes sao incorporadas mecanicamente a matriz metalica durante o processo
de redugio dos fons de Ni™> e oxidagdo dos ions hipofosfito de sédio. A concentragio das
particulas nos depositos ¢ dependente da composi¢ao do banho, das caracteristicas das particulas
(ex.: p, tamanho) e das condigdes de operagdo do banho, coo por exemplo a agitagdo, a
temperatura entre outros. Recentemente, Rovestad sugeriu que a incorporagdo das particulas ao
codepdsito de NiP pode ser afetada pelo processo de adsor¢do dessas sobre o catodo, adsor¢ao
dos ions metalicos sobre as particulas e também pela estabilidade da suspensao que se forma no

eletrélito [APACHITEI-2, 1998], [HOVESTAD, 1995]

Ao se trabalhar com particulas autolubrificantes como PTFE, MoS, e grafite, ¢ necessario
um balancgo entre a dureza e o efeito de lubrificacdo [HU, 1997]. O revestimento com PTFE
numa concentragdo acima de 25%, resulta num deposito semelhante a uma esponja e quando se
aplica uma carga a estrutura sofre um efeito de deformacgdo, como se ficasse esmagado

[DUNCAN, 1997].

A dureza Vickers e o coeficiente de atrito em func¢do do tratamento térmico para depdsitos

de NiP com PTFE incorporado sdo mostrados na tabela 3.1

Tabela 3.1: Dureza e coeficiente de atrito do NiP-PTFE [ZHANG, 1998].

Coeficiente de atrito (p)
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Coeficiente de atrito (p)
500 Cargashiiilizadas par2@teste (g) 4000

Sem t.t. 250 0,16 0,14 0,09 0,17
400°C/1h 500 0,15 0,13 0,09 0,14

A figura 3.1 mostra uma comparagao entre o coeficiente de atrito para codepositos de NiP e

codepdsitos de NiP com PTFE incorporado.
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T

Coeficiente de atrito p

Figura 3.1: Relacdo entre o coeficiente de atrito e a distdncia em m para carga de 5N.

O resvestimento de NiP com particulas de PTFE incorporadas apresenta uma pequena
variag¢do no coeficiente de atrito se mostrando bastante estavel quando solicitado mecanicamente,

o contrario acontece com o revestimento NiP sem a incorporacao de particulas.

3.4 Processo de deposicdo por corrente continua

3.4.1 Revestimento de NiP

Dois fatores importantes influenciam o processo de deposi¢do por corrente continua: o

transporte de massa através do eletrélito e a uniformidade da distribui¢do da corrente no catodo.

42



Revestimentos de NiP e NiP+Particulas

A uniformidade da microestrutura dos revestimentos e composi¢do quimica das ligas
metalicas depende de fatores cinéticos e termodinamicos, além do transporte de massa e da

distribuicao da corrente sobre o catodo.

A tensdo interna presente nos revestimentos de NiP, gerada durante a eletrodeposi¢do esta
diretamente relacionada a concentragdo de acido fosférico e ao pH do eletrolito por serem
promotores de H, gasoso. A tensdo interna nos depdsitos, segundo Park, recebe pouca influéncia
de fatores como temperatura e a densidade de corrente. Quanto maior for a concentracdo de

fosforo no deposito maior serd a tensao interna gerada.[PARK, 2001]

Brenner definiu para os processo eletroquimicos que a codeposi¢do de ligas pode ser
normal e andmala baseada essencialmente em consideragcdes termodindmicas. A deposi¢do
normal apresenta um potencial de equilibrio médio diante da presen¢a de dois ou mais tipos de

ions metalicos em solugao. [TOMACHUK, 1998]

A deposicdo normal subdivide-se em: regular, controlada pela difusdo e irregular,

controlada pela ativacao do eletroélito.

De acordo com Brenner, a composicao dos eletrodepositos difere da esperada no equilibrio
eletroquimico, quando se observa um processo andmalo ou induzido de eletrodeposi¢do. [in

TOMACHUK, 1998]

Durante a codeposi¢ao anomala, os metais menos nobres se depositam preferencialmente e

sua concentragdo relativa no depdsito ¢ maior que no eletrodlito.

Na codeposi¢cdo andmala induzida, um dos elementos da liga se deposita na presenca de
outros ions na forma de liga, porém nao se deposita sozinho. Nesse tipo de codeposicao um metal
tem acdo catalitica sobre a deposi¢cdo do outro, podendo ser citado com o exemplo da liga NiMo,
onde se obtém ligas com 50% de Mo. O molibdénio se deposita a partir de solugdo aquosa

quando sozinho [LANDOLT, 1994].
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O processo de eletrodeposigao de revestimentos de NiP por corrente continua ¢ descrito em

trés mecanismos, que sdo apresentados nos itens a seguir:
3.4.1.1 Primeiro mecanismo de eletrodeposicdo de NiP

Brenner e Riddell, propuseram o primeiro mecanismo eletroquimico que explica a
deposicdo do NiP, que mais tarde foi modificado por outros eletroquimicos. A reacdo anddica,
onde os elétrons sdo gerados pela reacdo entre a agua e o hipofosfito, pode ser observada pela
reacdo 3.9. E as reacdes que envolvem os processos catddicos de deposicdo e anodico de geragao

de hidrogénio e dgua podem ser observadas nas reagdes de 3.10 a 3.12 [in MALLORY, 1990].

H,PO; + H,0 — H,PO;> +2H" +2e Eo=0,5V Reagiio 3.9

Ni** +2e —> Ni° Eg=0.25V Reacdo 3.10
2H +2e > H, E,=0,0V Reacdo 3.11
H,PO; +2H" +e—> P+2H,0 Ey=0,5V Reagio 3.12

De acordo com este mecanismo, a evolugdo de hidrogénio gasoso que ocorre durante a

reducdo do niquel e ¢ resultado da reacdo secundaria (3.11).
3.4.1.2 Segundo mecanismo de eletrodeposicio de NiP:

O segundo mecanismo de eletrodeposi¢cdo do NiP envolve a coordenagdo dos ions OH™ com
o “hexaquoniquel” ions. Esse mecanismo foi proposto por Cavalloti e Salvago ¢ mais tarde
comprovado por estudos de calorimetria realizados por Randin e Hintermann [in MALLORY,

1990], [CAVALLOTI, 1986]

A coordenacao dos ions hidroxila para solvatar o ion de niquel ¢ mostrada pela reacao 3.13:
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_CH
MiH O™ 4+ 20H —| My, + ZH,0O
—{H ~
Reacdo 3.13
A reacdo do niquel solvatado com o hipofosfito ¢ apresentada pela reagao 3.14.
_~CH
Migg +H, POy —SMNOH g + HiPO# + H
T
ZH Reacdo 3.14
NiOH" s + H,PO,? — Ni’ + H,PO;? + H' Reagdo 3.15

Os atomos de hidrogénio formados a partir das reacdes 3.14 e 3.15 podem seguir dois

caminhos: um deles ¢ ligar-se ao fosforo e outra ¢ a producao de hidrogénio gasoso.

Salvago e Cavalloti propuseram uma interagao direta do niquel catalitico com a superficie e

o hipofosfito que libera fosforo para a codeposi¢ao [in MALLORY, 1990].

Ni , +H,PO, > P+ NiOH, +OH" Reaciio 3.16

NiOH, + H,0 — [Ni(OH),], + H" Reagio 3.17

Portanto, as reagdes 3.16 ¢ 3.17 sdo concorrentes e responsaveis pela morfologia lamelar

observada nos eletrodepdsitos, devido a alternancia entre elas.

Pode-se escrever a reagdo geral da eletrodeposi¢cdo do NiP da seguinte maneira:

Ni** +4H,PO, + H,0 — Ni' +3H,PO; + H" + P+ ) H, Reagio 3.18
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2+
Como pode ser observado na reagdo 3.18, a razdo molar entre o %2 po, €de 0,25 (1/4).

A figura 3.2 mostra o diagrama de Evans com as curvas de polarizacdo anddica e catodica
durante o processo de eletrodeposicao do NiP e a dependéncia da concentragdo do fésforo com

corrente aplicada.

Polarizagdo anodica
H,PO, + H,0 — H,PO;> + 2H' + 2¢”

E (V) x ECS

Polarizagdo catddica
Ni*" +2¢" — Ni’

>
i (A/em?)

Figura 3.2: Representagdo esquematica do diagrama de Evans contendo as rea¢des anoddicas e catédica para a

codeposicdo de NiP em fungdo da concentragdo de fosforo no deposito.

Explicando eletroquimicamente uma reagdo de deposi¢do quimica, esta pode ser
considerada como a combinacao de duas reagdes de eletrodos independentes:
e Reacdo catodica parcial (redugdao metalica);

e Reacdo anddica parcial (oxidacdo do reagente redutor)
3.4.1.3 Terceiro mecanismo de eletrodeposi¢cio de NiP

Os elétrons requeridos para a redugdo dos ions metalicos sdo supridos pelo agente redutor.
Muitos eletroquimicos interpretam esse fato como sendo potencial misto, e também como

parametro eletromecanico da reagdo parcial do eletrodo.

Paunovic foi o primeiro a identificar na eletrodeposicao do NiP a teoria de potencial misto.

Ele sugeriu que o mecanismo existente poderia ser explicado através das curvas de polarizagao
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parciais de processos anddicos e catddicos. A teoria do potencial misto supde que a deposi¢ao
quimica do niquel pode ser considerada a superposi¢ao do potencial da reagdo anddica e catodica.
As taxas das reagdes anddicas sao independentes das catodicas que ocorrem simultaneamente na
superficie catalitica. Essas taxas quando consideradas, separadamente dependem somente do

potencial sobre o eletrodo. [in MALLORY, 1990]

Para a eletrodeposi¢do de NiP, os banhos mais empregados sdo a base de fosfatos, cloretos,
sulfatos e carbonatos, com ajuste do pH com acido fosforico. Solugdes nas condigdes otimizadas
de operacdo, produzem depdsitos com porcentagens variadas. Quando a quantidade de fosforo ¢é
menor que a composicao eutética, como mostra a figura 3.3, o eletrodeposito apresenta um filme

de granulacdo muito fina [NG, 1988].

% em_massa de fosforo
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————————————— S
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Figura 3.3: Diagrama de fases para liga de NiP.

47



Revestimentos de NiP e NiP+Particulas

A uniformidade, microestrutura e composicao da liga eletrodepositada depende de fatores
cinéticos e termodinamicos, que sdo dependentes do transporte de massa e da distribuicdo de

corrente no catodo.

A eficiéncia de corrente catodica para a deposicdo de NiP ¢ de 90 a 92% para eletrdlitos

acidos [MARSHALL, 1997].

A tabela 3.2 mostra os valores de dureza obtidos de eletrodeposito com diferentes teores de
fosforo tratados termicamente. A partir da tabela 3.2 foi possivel construir um grafico mostrado
na figura 3.4, onde pode ser observada a variagcdo da dureza resultante do tratamento térmico e

compara-las as amostras sem tratamento térmico para as diferentes ligas de NiP.

Tabela 3.2: Variagdo da concentragdo de fosforo e sua influéncia na dureza do NiP,com e sem tratamento térmico
[MARSHALL, 1997].

Concentragdo de Microdureza HV s

fosforo (% em massa)

Como depositada Tratamento Térmico
0 189 219
5.5 541 786
6.3 626 920
9.5 365 853
13.1 290 941
14.3 240 819
15,4 256 543
a0
a0 A
£ 7p
=]
E 60
£ 50
2
S 40
T a0 4
=
‘:E 20 A
10
D T T T T T T
0 585 6,3 95 13,1 14,3 15,4
% ermm massa de P

Figura 3.4: Variaggo da dureza em fungdo da concentrago de fosforo nas ligas de NiP.
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Cheng observou em seus estudos que a concentracao de fosforo nos eletrodepdsitos estava
diretamente relacionada a densidade de corrente utilizada como mostra a figura 3.5. Para
concentragdes de fosforo acima de 8%, a estrutura do eletrodeposito ¢ amorfa. Essa condicao da
estrutura do eletrodepdsito muda com o tratamento térmico, onde se formam graos cristalinos

enriquecidos pela fase intermetélica de NisP. [CHENG, 1998].

S

\

T 70 30
Densidade de corrente (A/dm?)

Concentragdo de P na liga Ni-P (% massa)

Figura 3.5: Variaggo da concentragio de fosforo no depodsito de niquel em fungdo da densidade de corrente

[CHENG, 1998; NG, 1988].

O aumento da concentragdo de fosforo na liga leva a um refinamento dos graos. Isto &,
quanto maior a porcentagem de fosforo presente no deposito menor sera o grau de cristalinidade
da microestrutura diante da difracdo de raios-X. A supersaturagdo da solucdo solida de niquel por
atomos de fosforo provoca falhas de empilhamento atdmico da rede cristalina e transforma a
textura ou orientagdo cristalografica preferencial do niquel que ¢ cubico de face centrada (f.c.c).

(100) para (111) [BONINO, 1997; BREDAEL, 1994; LEWIS, 1996].

A figura 3.6 apresenta a relagdo existente entre a concentragao de fosforo e a cristalinidade
do eletrodepdsito, onde a regido I apresenta eletrodepdsito com estrutura cristalina, a regido II
apresenta eletrodeposito com estrutura nanocristalina e a regido III apresenta eletrodepdsito com

estrutura amorfa [McMAHON, 1989; BREDAEL, 1994].
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Figura 3.6: Tamanho de gréo calculado em fungo da concentragdo de fosforo presente no deposito.

O processo de ordenacdo da rede cristalina nos eletrodepdsitos segue dois mecanismos. O
primeiro mecanismo de ordenacdo cristalina dos depdsitos de NiP com baixa concentracdo de
fosforo (<14 at%) acontece a uma faixa de temperatura de 280°C a 320°C. Nessa faixa de
temepratura hd o aparecimento da fase Ni3;P numa tnica etapa de transformagdo. Esse fendmeno
¢ observado através por técnicas calorimétricascomo, por exemplo, o DSC. O segundo
mecanismo de ordenacdo cristalina ocorre em revestimentos com uma concentracdo de fosforo
acima de 14 at%. A transformacdo se d4 em duas etapas, onde hd a formacdo de NisP
primeiramente em seguida hd o aparecimento de uma fase meta estavel (NiPy), conforme o

representado pela reacdo 3.19. [NG, 1988].

0 0 0 0
Ni— P20 C 5 Nj p T 0C 5 Ni+ Ni,P Reago 3.19

xTy

A andlise eletroquimica realizada por Yamashita, mostra que o mecanismo de
eletrodeposi¢do do NiP ¢ fortemente governado pela difusdo do H,PO; no eletrolito. Afirma que
depositos obtidos proximos da corrente limite possuem uma concentracao de fosforo proximo

20% em atomos e que ¢ possivel estimar essa concentracdo de fosforo no depodsitoa partir da
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equacgao de Nernst. A reacao de codeposi¢ao do NiP amorfo ¢ controlada pelo transporte de carga

acompanhado do processo de adsor¢ao do H,PO, [YAMASHITA, 1999].

3.4.2 Revestimento de NiP com particulas incorporadas

A dureza nos depositos de NiP ¢ elevada pela formacao de intermetalicos contendo fosforo
na matriz de niquel apos tratamento térmico. A adicdo de particulas duras a esses revestimentos

faz com que a sua resisténcia ao desgaste seja melhorada [MARSHALL, 1997]

Cheng fez um comparativo da dureza e da resisténcia ao desgaste de revestimentos de NiP
em fun¢do da concentragdo de particulas de carbeto de silicio (SiC), como mostram as figuras 3.7
e 3.8. Estudou, também, a influéncia do tratamento térmico na resisténcia ao desgaste
apresentado pelos codepositos de NiP com particulas de carbeto de silicio incorporadas como

mostra a figura 3.9. [CHENG, 1998].
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Figura 3.7: Dureza Vickers apresentada pelo codepodsito de NiP em fungdo da concentracgdo de carbeto de silicio

(SiC) [CHENG, 1998].
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Figura 3.8: Relagdo entre o desgaste ocorrido nas amostras de NiP em fungdo da concentrag@o de carbeto de silicio

Perda de massa no desgaste (mg)

na liga [CHENG, 1998].

1 - Sem tratamento
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Figura 3.9: Grafico que apresenta a perda de massa durante o ensaio de desgaste em fun¢do do niimero de vezes de

realizagdo dos ciclos para amostras de NiP com particulas de carbeto de silicio incorporadas. [CHENG, 1998].

A incorporacdao das particulas de SiC no eletrodepdsito de NiP acontece por dois

mecanismos: processo mecanico (agitagdo da suspensdo) e processo quimico com o auxilio de

surfactantes. A mobilidade dessas particulas no eletrolito aumenta com a diminuicao do pH, onde

o valor 6timo encontra se entre 2 ¢ 4 [GROSJEAN, 1997].
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Um exemplo interessante sobre as caracteristicas relacionadas a estrutura e as propriedades
funcionais do revestimento de NiP com particulas de SiC incorporadas ¢ que apresentam elevada
resisténcia ao desgaste. Esse revestimento sem tratamento térmico possui uma matriz amorfa de
NiP com inclusdes de SiC. Quando passa por tratamento térmico ha a formacao de a-SiC, Ni;P e
NisSi, significando que, durante a recristalizagao ocorre a difusdo do silicio do carbeto de silicio
para a matriz de NiP, resultando no aumento da resisténcia ao desgaste e alteragdes no

mecanismo de fratura [ROSSET, 1993].

No processo de codeposi¢ao de NiP, a incorporagdao de particulas pode comprometer a
quantidade de fosforo presente no depodsito, pois concorrem entre si pelos sitios ativos de
oxireducdo. Esse fato pode diminuir a concentracdo de fosforo presente no depdsito se ndo for

bem controlado. [PERIENE, 1994].

3.5 Processo de deposiciao por corrente pulsada

A deposi¢ao através da modulagdo da corrente vem se destacando atualmente devido aos

avangos eletronicos que possibilitam a aplicagao de corrente ou potencial em fungao do tempo.

Existe um grande nimero de formas moduladas de corrente que podem ser utilizadas no
processo de eletrodeposi¢cdo, além de inimeras combinagdes de amplitude e freqii€éncia de onda,
de maneira a se obter uma densidade de corrente média diferenciada. Através das formas de onda
¢ possivel dividir os pulsos em unipolar ou corrente pulsada simples, e bipolar ou corrente

pulsada reversa.

Na eletrodeposi¢ao por corrente continua, apenas um pardmetro elétrico ¢ variavel
(densidade de corrente ou potencial), enquanto que na deposi¢do por corrente pulsada simples ¢
possivel variar trés parametros independentemente (pulso catédico, tempo de pulso e densidade
de corrente), e na corrente pulsada reversa ¢ possivel variar quatro parametros
independentemente (pulso catddico, tempo de pulso catddico, pulso anddico e densidade de

corrente).
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Na técnica de deposicao por corrente pulsada simples, a possibilidade de variagao de trés

parametros (ton, tofr, 1p) resulta em muitas vantagens tais como: [AOKI, 1998 —1]

Melhora da uniformidade de espessura do deposito;

Aumento na velocidade de deposicao;

Possibilita o emprego de alta densidade de corrente;

Melhora distribui¢ao da corrente melhorando a uniformidade do deposito;

Melhora a pureza dos depositos;

Reduz das tensdes internas;

Reduz da porosidade;

Melhora da aderéncia do depdsito ao substrato,

Melhora as propriedades fisicas e quimicas como dureza, resisténcia ao desgaste e
resisténcia a corrosio;

Possibilita a diminui¢do ou eliminacdo dos aditivos nos banhos, o que prolonga a
vida do eletrolito;

Obtengdo de ligas com composi¢do e microestruturas cristalinas diferenciadas;
Diminui a formag¢do de hidretos, diminuindo, por conseqiiéncia, a fragilizacdo por

hidrogénio.

3.5.1 Revestimento de NiP

Os eletrodepositos de NiP, em geral, sdo obtidos por deposicdo quimica. Esse processo

requer altas temperaturas de operagdo do banho, em torno de 80°C. E apresentam depdsitos com

grande quantidade de impurezas.

Na eletrodeposi¢do por corrente continua de revestimentos de NiP nem sempre ¢ possivel

obter uma boa reprodutibilidade dos deposito, onde a composi¢do ¢ a microestrutura desses

revestimentos sdo controladas pela composicdo do eletrdlito e pela densidade de corrente

aplicada.
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A codeposicao dos elementos quimicos nao-metalicos, de estrurura molecular grande e
complexa, ¢ favorecida pela técnica de deposicdo por corrente pulsada, pois a cada ciclo de
corrente ha o restabelecimento das concentracdes dessas espécies nas adjacéncias do catodo, ou
seja, a cada ciclo de corrente a concentracdo das espécies presentes no eletrélito € restabelecida

na dupla camada.

Os codepositos de NiP sao obtidos na forma amorfa para a difracdo de raios-X e por
tratamento térmico passam a forma cristalina. Esses depositos sdo compostos por duas fases
cristalograficas onde os cristais de niquel sdo supersaturados de fosforo e estdo dispersos numa
matriz de NiP amorfa. Essa composi¢do estrutural das fases confere aos revestimentos de NiP
alta resisténcia ao desgaste, aumento da dureza e melhor desempenho quanto a corrosao [AOKI,

1998-2].

Lashmore e Weinroth observaram em seus estudos que a concentragdo de fosforo nao ¢
afetada pelo tempo “off”. Enquanto que Pouderox encontrou que a concentracdo de fosforo ¢é
diretamente afetada pelo tempo “on” na técnica de corrente pulsada como mostra a figura 3.10.

[LASHMORE, 1997, POUDEROX, 1991]

A partir da observacao da figura 3.10 ¢ possivel definir trés reagdes distintas presentes na
interface catodo/eletrolito:

I — regido correspondente a troca capacitiva da dupla camada (tempo de troca) e a
primeira reacdo de troca de carga. A baixa corrente faradaica presente nesse fenomeno
¢ responsavel pela alta concentragcdo de fosforo no deposito, como mostra a figura 3.10;
II — regido correspondente ao platd faradaico onde existe um equilibrio entre troca de
carga e transporte de massa, induzindo a um potencial constante para qualquer tempo
“on” e conseqiientemente ndo afetando a concentragdo de fosforo no deposito, como
mostra a figura 3.11;
IIT — regido de difusdo onde as reagdes sao governadas pela difusdo das espécies na
dupla camada. A fragdo catodica da corrente ¢ utilizada para reducdo de H', induzindo
a um aumento do pH na interface e conseqiiente diminuicdo do fosforo no deposito,

como mostra a figura 3.11.
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Figura 3.10: Avaliacdo do potencial em fun¢@o da densidade de corrente nos pulsos. [POUDEROUX, 1991]
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A concentragdo do fosforo confere as seguintes caracteristicas ao depdsito:

e Microestrutura: quando a concentragdo de fésforo ¢ maior que a composicao
estequiométrica de NizP h4 a formacdo de uma fase cristalina complexa de NiPy
com alto contetido de metaldides (NisP, e Ni;P;) juntamente com a fase amorfa. A
concentragdo de fosforo estd diretamente relacionada ao tamanho de grao;

e A dureza ¢ bastante elevada (500 a 900 HV) numa faixa de 6 a 12% de fosforo no
depdsito sem tratamento térmico;

e Resisténcia a tragdo: para concentragdo em torno de 3% de fosforo o revestimento
sofre deformacao plastica ocorrendo uma ruptura antes da deformagao elastica;

e A resisténcia ao desgaste aumenta com a concentragdo de fosforo;

Pouderoux observou ainda que através da técnica de corrente pulsada ¢ possivel obter-se

depositos reprodutiveis quanto a concentracao de foésforo. [POUDEROUX, 1991]

3.5.2 Revestimentos de NiP com particulas incorporadas

Gyftou estudou eletrodepdsitos por corrente pulsada de NiP+SiC para emprego em
maquinas téxteis. Obteve revestimentos com alta dureza, baixa rugosidade superficial, baixo
coeficiente de atrito entre o revestimento e os produtos de algoddo, o que aumentou a resisténcia

ao desgastes das pecas constituintes dessas maquinas. [GYFTOU, 2000]
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Capitulo 4

Materiais e métodos

4.1 Introducao

Este capitulo apresenta a metodologia, materiais e equipamentos que foram utilizados na

obtengao e caracterizacao dos revestimentos de NiP e NiP com particulas incorporadas.

As particulas incorporadas aos codepdsitos de NiP foram carbeto de silicio (SiC), alumina

(AL,05), terras raras (TR) e teflon® (PTFE).

Chapa de ago 1020 com 2mm de espessura foram utilizadas para confeccionar
corpos-de-prova que serviram de substrato para a codepodsitos de NiP e NiP com particulas
incorporadas. Esses corpos-de-prova foram lixados até grana 600, desengraxados com acetona em

ultra-som e secos em ar quente antes de receberem os eletrodepdsitos.
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Todos os revestimentos de NiP e NiP com particulas incorporadas obtidos neste trabalho
foram feitos em triplicata visando observar a reprodutibilidade dos depositos em cada uma das
condigdes de deposicao estudada. Depois de selecionadas as melhores condi¢des de deposigao,
foram confeccionadas amostras com no minimo Sum espessura para caracterizacdo das
propriedades fisicas e quimicas dos revestimentos, tais como: aderéncia, microdureza, composi¢ao

quimica, composicao das fases e resisténcia a corrosao.
4.1.1 Eletrolito

Para a realiza¢do do estudo do processo de eletrodeposicdo de NiP e NiP com particulas
incorporadas pela técnica de corrente pulsada foram selecionados alguns banhos encontrados na
literatura. Essa selecdo foi baseada nas propriedades fisicas e quimicas de seus revestimentos
obtidos. Apoés varias tentativas e modificagdes dos eletrdlitos pré-selecionados, chegou-se a
formulagdo apresentada na tabela 4.1. Esses eletrdlitos desenvolvidos no laboratorio, basico e com
a adi¢do de particulas, foram usados para obter o codepdsito de NiP e NiP com particulas

incorporadas.

Tabela 4.1: Composi¢dao quimica dos eletrolitos para obtengdo de revestimentos de NiP e NiP com particulas

incorporadas
NiP NiP + ALO;  NiP + SiC NiP+TR  NiP +PTFE
NiSO,.7H,0 (g/1) 210 210 210 210 210
NiCl,.6H,0 (g/1) 60 60 60 60 60
NaHPO, (g/) 50 50 50 50 50
ALOs3(susp,y (ml/1) - 10 - - -
SiCpe) (g/1) - - 03 - -
TR ) (/) - . . 05 .
PTFE usp, (ml/1) - - - - 10
Temperatura (°C) 60 60 60 50 70
H;PO, Para ajustar o pH em 2 (+ 10ml)

Os eletrolitos para a deposi¢do de NiP, NiP com particulas de Al,O3 e SiC incorporadas

tiveram sua temperatura de trabalho mantida em de 60°C. O eletrdlito de NiP com particulas de
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PTFE incorporadas trabalhou a 70°C e ao eletrolito de NiP com particulas de terras raras
incorporadas foi necessario empregar uma temperatura de trabalho de 50 °C. O emprego dessas
temperaturas objetivou otimizar o rendimento do banho em termos de espessura do codepdsito em

funcao do tempo de deposicao.

Estes eletrolitos ndo receberam nenhum tipo de aditivo como abrilhantadores, niveladores
entre outros, e foram preparados com reagentes p.a. € agua destilada. A preparagao dos eletrdlitos
seguiu as seguintes etapas:

e num béquer, adicionar cerca de 2/3 de agua do volume final;

e adicionar a quantidade de sais de niquel, fosfato dcido de so6dio pesados em balanca
analitica e agitar bem até completa dissolu¢do com o auxilio de um agitador
magnético;

e completar o volume e acertar o pH para 2 com 4acido fosférico;

e para os eletrdlitos modificados, particulas foram adicionadas nas quantidades
indicadas pela tabela 4.1 somente instantes antes de iniciar o procedimento de

eletrodeposi¢ao.

4.1.2 Eletrodo de trabalho

O eletrodo de trabalho utilizado nas voltametrias ciclicas foi confeccionado em platina com
uma éarea de 0,54 cm’. Esse eletrodo passava por tratamento de limpeza da superficie a cada
voltametria. Esse procedimento de limpeza compreendia polimento da superficie da platina até
pasta de diamante de 0,25 um, lavagem em agua destilada, desengraxamento em acetona e

ultra-som e, por ultimo, secagem em ar quente.

Nas curvas amperométricas, eletrodeposicao por corrente continua e por corrente pulsada, o
eletrodo de trabalho utilizado foi confeccionado em ago 1020. Esses corpos-de-prova foram
lixados até grana 600, desengraxados em ultra-som com acetona e posteriormente, secos em ar

quente. A area depositada foi de 0,54 cm’. Apds a eletrodeposi¢do, as amostras contendo o
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revestimento de NiP eram lavadas e secas em ar quente e guardadas em dessecador para analises

posteriores.
4.1.3 Obtencao dos eletrodepdsitos

As caracteristicas desejadas para os codepdsitos de NiP foram a aderéncia ao substrato de
aco, a elevacdo da microdureza apos o tratamento térmico e a resisténcia a corrosdo. Para tanto,
foram obtidos revestimentos a partir do eletrélito basico numa ampla faixa de densidade de
corrente catddica, o que permitiu verificar a influéncia dessa variagdo na concentragdo de fosforo
presente no revestimento. Além disso, foi possivel relacionar a morfologia apresentada pelos
depositos com sua composi¢do em relagdo a porcentagem de fosforo presente em funcdo das

condi¢des de eletrodeposicao utilizadas.

Todos os ensaios de eletrodeposicdo foram realizados em célula eletroquimica de trés

eletrodos com capacidade de 250 ml, como mostra a figura 4.1.

N;® ECS Fletrodo de
Trabalhio

A7

Figura 4.1: Célula eletroquimica de trés eletrodos utilizada para o estudo de eletrodeposic¢do de NiP e NiP com

particulas incorporadas.

O contra-eletrodo utilizado nos estudos voltamétricos e cronoamperométricos foi uma placa
de platina com uma area de aproximadamente 5 cm”. Para as eletrodeposi¢des por corrente pulsada

e corrente continua foi utilizado um contra-eletrodo (dnodo) de niquel puro com uma area de
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aproximadamente 30 cm’. E o eletrodo de referéncia utilizado em todos os ensaios foi o de
calomelano saturado.

As temperaturas de eletrodeposicao indicadas na tabela 4.1 foram mantidas durante todo o
tempo da realizacdo dos ensaios com o auxilio de uma montagem apresentada pela figura 4.2. A

agitacdo dos eletrolitos foi promovida por uma bomba peristaltica como indicada na figura 4.2.

1 —céluda de 3 eletrodos,

2 —Bistema de agquecimetto
3 —bomba peristiltica,

4 —potetciostato;,

3 —gerador de fungio.

Figura 4.2: Montagem utilizada na obtengdo dos revestimentos de NiP e NiP com particulas incorporadas.

A utilizagdo da bomba peristéltica foi necessaria para transportar o eletrélito aquecido pela
placa de agitacao e aquecimento até o recipiente onde foi realizada a eletrodeposicao de fato, pois a

placa aquecedora causava interferéncia nas medidas feitas pelo potenciostato.

4.2 Metodologia para de eletrodeposicio de NiP

Para conhecer as caracteristicas do eletrolito basico de NiP desenvolvido no laboratorio
foram empregadas inicialmente as técnicas de voltametria ciclica e cronopotenciometria
respectivamente. Esses primeiros estudos foram realizados com o auxilio do software m270 —
Electrochemical analysis software, da EG&G, versao 3. Os resultados dos voltamogramas foram
obtidos na forma de graficos (E x log 1) e resultados de cronoamperometria formaram graficos de E
x t. Essas técnicas permitiram conhecer o comportamento do eletrolito, os primeiros parametros de

deposicdo e visualizar os primeiros eletrodepdsitos.
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4.2.1 Voltametria

A técnica de voltametria foi utilizada para conhecer valores de potenciais e correntes que
deveriam ser empregados na obtencdo de depositos a partir do eletrolito base de NiP. Para esse
estudo foram aplicados potenciais catédicos de -600 mV, -700 mV, -800 mV, -1.000 mV, -1.100
mV, -1.200 mV, -1.400 mV, -1.600 mV e -1.800 mV.

Todas as voltametrias ciclicas tiveram o potencial anddico estipulado em 1.800 mV e a

velocidade de varredura empregada foi de 10 mV/s.

A voltametria ciclica permitiu conhecer as caracteristicas do processo da codeposicao do
NiP, através da qual foi possivel obter dados de corrente e potencial caracteristicos da deposi¢cao no

eletrélito de NiP.
4.2.2 Curvas cronoamperomeétricas

Cronoamperometria ¢ uma técnica potenciostatica onde se aplica um potencial fixo durante
um determinado tempo e avalia-se os valores de corrente resultante.O resultado ¢ graficamente

representado pela corrente no eixo da ordenada resultante em fungao do tempo no eixo da abscissa.

Os potenciais catddicos utilizados para obtengao das curvas cronoamperométricas foram os

estudados na técnica de voltametria ciclica e o tempo de andlise foi fixado em 5 minutos.
4.2.3 Eletrodeposicao por corrente pulsada

A deposi¢do pulsada foi realizada através do gerador de fungdo da Amel conectado ao
potenciostato da EG&G modelo 273A e as formas de onda geradas durante o processo de

deposi¢do foram monitoradas através do osciloscopio da marca Gold Star.

No estudo de eletrodeposi¢do pulsada do codepoésito de NiP foram variados os parametros
como a densidade de corrente de deposicdo, o tempo "on” e o tempo "off”, com o objetivo de
identificar o inicio do patamar Faradaico e, portando, a melhor condi¢do de deposicao para cada

um dos valores de correntes escolhidos a partir dos resultados obtidos na cronoampreometria.
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A densidade de corrente média (in), ciclo de trabalho (y) e a densidade de corrente catddica
(ic) para eletrodeposi¢@o por corrente pulsada foram calculados conforme as equagdes 3.1 e 3.2,

baseadas na faixa de densidade de corrente obtidas nas curvas cronoamperométricas.

Na eletrodeposicdo por corrente pulsada, a microestrutura e a composi¢ao dos depositos sao
extremamente dependentes da combinagao entre os quatro parametros variaveis (corrente catddica,

corrente anddica, tempo de pulso, tempo de pulso nulo ou anddico).
4.2.3.1 Efeito da variacio dos tempos “on” e “off”

Como descrito no capitulo 2, a possibilidade de variar 3 pardmetros (ton, torr € 1p) permite
inimeras condi¢des de transporte de massa, criando diferentes condi¢des de eletrocristalizagao,
atuando também sobre o fendmeno de adsorcao e desorcao de espécies sobre a superficie catdodica
que interferem diretamente na morfologia e a concentracao de fésforo nos codepositos de NiP. Para
tanto, os ensaios realizados nesta etapa objetivaram obter dados preliminares da cinética de

codeposi¢ao de NiP e NiP com particulas incorporadas.
As condigdes de deposicao utilizadas para a obtengdo dos codepdsitos sao mostradas na

tabela 4.2, sendo que a corrente média empregada foi de 200 mA, com um tempo de deposicao de

15 minutos.

Tabela 4.2: Pardmetros para eletrodeposi¢cdo dos revestimentos de NiP.

N’ Corrente de pico Tempo “on” Tempo “off” in (MA) v (%)
(i, —mA) (ms) (ms) eq. 3.1 eq.3.2
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01 100 100 6 94 94
02 100 25 30 45 45
03 100 30 30 50 50
04 100 2 10 17 17
05 100 3 10 23 23
06 100 1 3 25 25
07 100 0,5 1,5 25 25
08 100 0,2 0,5 80 80
09 100 0,1 1 50 50
10 100 0,2 1 67 67
11 100 0,5 2 20 20
12 150 0,2 10 25,5 17
13 200 100 6 189 94
14 200 1 5 333 17
15 200 1,5 6 40 20
16 200 2 10 33 17
17 200 1 3 50 25
18 200 0,5 1,5 50 25
19 250 2m 10 42,5 17
20 300 1 3 75 25
21 300 0,5 1,5 75 25
22 350 1 2 115,5 33
23 400 1 5 67 17
24 400 1,5 6 80 20
25 450 1,5 6 90 20
26 500 1,5 6 100 20
27 550 1,5 6 110 20
28 600 1 5 100 17
29 600 1,5 6 120 20
30 700 1 10 63,6 09
31 700 1 2 233 33
32 700 1 5 117 17
33 700 0,5 5 63,6 09
34 700 0,8 10 51,8 07
35 700 1 6 140 20
36 800 0,5 2 160 20

Todos os eletrodepositos foram feitos de tal forma que o tempo total de deposi¢ao fosse 15 minutos.

Numa proxima etapa, com o objetivo de observar a influéncia do tempo “on” nos depositos,
fixou-se o tempo “off” e variou-se o tempo “on”, como mostra a tabela 4.3.

Tabela 4.3: Variag¢do do tempo de pulso catodico (“on”) na eletrodeposicdo do NiP

Tempo “on” Tempo “off” im (MA) Y (%)

(ms) (ms) eq. 3.1 eq. 3.2
01 0,2 2 18 09
02 0,5 2 40 20
03 0,7 2 52 26
04 1 2 66 33
05 2 2 100 50
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Com o mesmo objetivo de estudar a influéncia do parametro nos depdsitos, variou-se o
tempo de pulso nulo ou “off” mantendo-se o tempo de pulso catédico ou “on” fixo, como mostra a

tabela 4.4.

Tabela 4.4: Variag¢do do tempo de pulso nulo ou “off” na eletrodeposi¢do do NiP.

Tempo “on” Tempo “off” im (MA) ¥ (%)

(ms) (ms) eq. 3.1 eq. 3.2
06 0,2 0,2 100 50
07 0,2 0,4 67 33
08 0,2 0,6 50 25
09 0,2 0,8 40 20
10 0,2 2 18 09

A figura 4.3 mostra esquematicamente as formas das ondas geradas durante a

eletrodeposi¢do pulsada citadas nas tabelas 4.3 e 4.4 respectivamente.

I7m

I ima)

>
Tempo (18

Figura 4.3: Esquema das formas de onda geradas durante a variagdo dos tempos “on” (A) e “off” (B).

Inicialmente fixou-se o tempo de pulso nulo (“off”) em 2ms e variou-se o tempo de pulso
catédico (“on”) em 200ps, 500us, 700us, 1ms e 2ms, como mostra a figura 4.3(A). E possivel
observar que em tempos “on” muito curtos ndo se atinge o platd faradaico fazendo com que o
transporte de massa através da dupla camada seja comprometido, o que resulta em depdsitos
ultrafinos e pouco aderentes. Posteriormente, foi fixado o tempo de pulso catddico (“on”) de 200us

e variou-se o tempo de pulso nulo (“off”’) em 200us, 400us, 600us, 800us e 2ms, com o objetivo de
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estudar o processo de relaxagdo da dupla camada. Foi possivel observar nessa etapa que os

depositos tiveram seu aspecto modificado até que se igualasse “off” e “on”.

As particulas de SiC, Al,O3, PTFE e terras raras foram adicionadas ao eletrolito quando as
condig¢des de deposi¢ao do NiP ja estavam estabelecidas, porém, para o eletrélito com particulas de
terras raras houve a necessidade de alterar a temperatura do banho de 60°C para 50°C para que o
rendimento catodico fosse mantido. Os parametros de eletrodeposi¢ao por corrente pulsada do

revestimento de NiP com particulas incorporadas podem ser observados nas tabelas de 4.5 a 4.8.

Tabela 4.5: Pardmetros para a eletrodeposicao pulsada de NiP com particulas de Al,Oj.incorporadas

I, (mA) Tempo “on” Tempo “off” i, (mA) Y (%)

(ms) (ms) eq. 3.1 eq. 3.2
100 0,5 1,5E-3 33 33
100 1 1E-3 50 50
100 1,5 S00E-6 75 75
100 2 500E-6 80 80
100 2 1E-3 67 67
100 2 10E-3 17 17
150 2 10E-3 25,5 17
200 2 10E-3 33 17
250 2 10e-3 425 12
300 0,5 1,5E-3 80 80
300 1 3E-3 75 25

Tabela 4.6: Pardmetros para a eletrodeposicdo pulsada de NiP com particulas de SiC incorporadas

I, (mA) Tempo “on” Tempo “off” i, (mA) Y (%)
(ms) (ms) eq. 3.1 eq. 3.2
100 0,5 2 20 20
100 0,5 1,5 25 25
100 1 1 50 50
100 2 1 67 67
100 2 0,5 80 80
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Tabela 4.7: Pardmetros para a eletrodeposi¢do pulsada de NiP com particulas de terras raras incorporadas

I, (mA) Tempo “on” Tempo “off” i, (mA) Y (%)
(ms) (ms) eq. 3.1 eq. 3.2
0,5 1,5 25 25
0,5 2 20 20
100 1 1 50 50
2 0,5 80 80
2 1 67 67
150 0,5 1,5 37 25
200 0,2 1,5 24 12
300 0,5 1,5 75 25

Tabela 4.8: Parametros para a eletrodeposi¢do pulsada de NiP com particulas de PTFE incorporadas

I, (mA) Tempo “on” Tempo “off” im (MA) Y (%)
(ms) (ms) eq. 3.1 eq. 3.2

0,5 1,5 25 25

1 1 50 50

100 2 1 67 67

2 0,5 80 80

4.2.4 FEletrodeposi¢cao por corrente continua

As densidades de corrente aplicadas foram 40 mA/cm® e 60 mA/cm” para os codepositos
NiP por corrente continua. Os valores de corrente foram aplicados entre o eletrodo de trabalho e o

anodo de niquel, tendo como referéncia o eletrodo de calomelano saturado (SCE).

Os revestimentos obtidos através da técnica de corrente continua foram comparados aos

obtidos pela técnica de corrente pulsada.
4.2.5 Deposicao quimica do NiP

A deposi¢do quimica foi realizada neste trabalho em carater comparativo, por ser o0 método

mais aplicado comercialmente de obtengao de revestimentos de NiP.
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Os codepositos de NiP obtidos por deposicdo quimica utilizaram um banho comercial, nas
condi¢des indicadas pelo fabricante, com o objetivo de servir de comparativo aos demais

codepositos.
4.3 Tratamento térmico

Amostras de NiP com alto teor de fosforo foram submetidas a tratamento térmico nas
temperaturas de 2000C, 3OOOC, 4000C, SOOOC, 6OOOC, 700°C e 800°C por 1 hora. Essas amostras

foram acondicionadas em ampolas de quartzo seladas em atmosfera de argonio.
4.4 Caracterizacio dos codepositos

Os codepositos foram caracterizados quanto a sua resisténcia a corrosdo, quanto a sua
composi¢do quimica e propriedade mecanica de acordo com as técnicas descritas nos itens que se

seguem.
4.4.1 Microscopia eletronica de varredura

A imagem do microscopio eletronico de varredura ¢ gerada a partir de um feixe eletronico
formado pela diferenca de potencial entre um filamento de tungsténio e um anodo. Esse feixe
eletronico incide sobre a amostra gerando diferentes tipos de radia¢des emitidas, tais como:
elétrons primarios, elétrons secunddrios, elétrons retroespalhados, fétons de R-X entre outros; sdo
captados por detetores especificos e transformados em sinais eletronicos na tela de um computador
na foram de grafico ou imagem. A qualidade e a quantidade da energia emitida pela amostra
quando exposta ao feixe eletronico ¢ intrinseca a cada material possibilitando a identificagdo

microestrutural e da composicdo de cada material analisado. [GOMES, 1984; BLACHWOOD,
1997].

Um microscopio eletronico da marca JEOL modelo 840 JXA com uma microssonda de

raios-X da Noram foi utilizado para analisar a microestrutura e a composi¢do quimica dos

codepdsitos de NiP e NiP com particular incorporadas.
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As amostras foram observadas de topo e na se¢do transversal com prévia preparagao

metalografica.

Neste trabalho, a analise morfologica dos revestimentos foi realizada através da técnica de
elétrons secundarios. Essa técnica permite observar a topologia da amostra, pois sdo formadas
imagens em tons de cinza devia da interagcdo feixe-amostra com grande resolucdo. Através da
diferenca de tons de cinza gerada pela diferenca de peso atomico ¢ possivel identificar
qualitativamente regides com diferentes fases metalicas existentes na amostra. GOLDSTEIN,

1975; REINER, 1985]

A determinacdo da composi¢do quimica dos codepositos de NiP e NiP com particulas
incorporadas foi realizada através da técnica de EDX com o auxilio de uma microssonda Noran.
Essa técnica consiste da captacao pelo detector de fotons de raios-X caracteristicos emitidos pela
amostra e posterior calculo realizado com o auxilio de um software dedicado que quantifica os

elementos presentes nessa amostra.

O resultado da microanalise quimica assume um carater qualitativo e quantitativo, onde a
posicdo do pico na escala de energia em keV identifica o elemento presente na amostra e integral
da area do pico quantifica o numero de fotons recebidos nesse canal. O software dedicado faz a
correcao dos valores das integrais segundo o método ZAF que leva em consideragdo a absorbancia,
a fluorescéncia e o nimero atdomico do elemento e apresenta valores percentuais (atdmicos ou em

massa) para cada um desses elementos presentes na amostra.
4.4.2 Teste de microdureza

As medidas de microdureza Vickers dos revestimentos de NiP foram realizadas em um banco
metalografico Neophot 32 da Carl/Zeiss-Jena com o auxilio do software analisador de imagens da

Leica Q500MC em concordancia com a norma ASTM E384 [1989].

As amostras destinadas a medida de microdureza necessitaram de preparagao metalografica,

que consistiu das seguintes etapas:
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e corte da amostra na cortadora Isomet 2000;

e cmbutimento da amostra no sentido transversal na embutidora Struers com a resina
n°4 da Struers;

¢ lixamento nas granas 220, 320, 400, 600 e 1200;

e limpeza com acetona e ultra-som e secagem;

e polimento em pasta de didmetro 6 pm;

e limpeza com acetona em ultra-som e secagem,;

e polimento em pasta de diamante 1 um;

e limpeza com acetona em ultra-som e secagem.

As medidas de microdureza Vickers foram realizadas com carga de 50g nos codepositos de

NiP com e sem tratamento.
4.4.3 Difracao de raios-X

A analise das fases presentes numa amostras pela técnica de difragdo de raios-X consiste na
exposicdo dessa amostra ao feixe de raios-X caracteristico que terd seus elétrons excitados e em
resposta vibrardo emitindo raios-X em todas as dire¢des com a mesma freqiiéncia do feixe
incidente. Esses raios-X resultantes da amostras sdo caracteristico ao espacamento interplanar do
atomo presente em cada fase ou rede cristalina analisada. No fendmeno da difragdo, o comprimento
de onda (1), seu angulo de incidéncia (0) e a distancia interplanar (d) correspondentes aos planos
com indice de Miller (hkl), e acontecem quando a resposta do comprimento de onda de raios-X
resultante emitido pela amostra for construtiva, ou seja, satisfizer a Lei de Bragg (4.1), formando

um pico indicando a preseng¢a de um dado elemento ou fase cristalografica.[CULLITY, 1978]
As fases cristalograficas presentes nas amostras de NiP foram identificadas pela técnica de

difracdo de raios-X. A transformagcdo da condicdo amorfa para cristalina das amostras,

proporcionada pelo tratamento térmico, também pode ser acompanhada por esta técnica.
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O difratrometro utilizado foi Rigaku, modelo Geigerflex e a radiacdo utilizada para esta
analise foi de cobre Ka. com comprimento de onde de A=1,5418 A. As condi¢des da difratometria
de raios-X foram: tensdo de 30 kV, corrente de 15 mA, velocidade de varredura da amostra de

1°/min, a partir de 20° a 90° em 26.

As posigoes angulares e as distancias interplanares correspondentes a cada fase
cristalografica presente nas amostras foram calculadas através da Lei de Bragg (eq. 4.1) e os picos
foram analisados e identificados comparativamente as fichas cristalograficas do Joint Committee

on the Diffraction Standards (JCPDS).
4.4.4 Ensaio de Aderéncia

As amostras de NiP passaram por teste de aderéncia segundo o item 9 da norma ASTM B
517(97). Esse teste consiste em sujeitar a amostra de NiP sobre a¢o ao choque térmico. Para esse
caso especifico, a amostra tem a temperatura elevada a 250°C e depois ¢ submersa em agua a

temperatura ambiente.

Para este teste ¢ considerada aceita a amostra que nao apresentar empolamento, trincas ou

destacamento da camada.
4.4.5 Medida de espessura

As amostras foram embutidas em resina na posi¢do transversal e passaram por preparagao
metalografica que consistiu do lixamento até grana 1200 e polimento até 0,25um em pasta de

diamante.

As medidas de espessura foram realizadas no banco metalografico Neophot 32 da Carl

Zeiss-Jena com o auxilio do software analisador de imagens da Leica Q500MC.
4.4.6 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratdria diferencial (DSC) ¢ a técnica que mede a diferenga de energia

fornecida a substancia e ao material referéncia, em fungao da temperatura enquanto a substancia e
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o material sdo submetidos a uma programacao controlada de temperatura. Essa técnica ¢ utilizada
para conhecer propriedades fisicas do material como transi¢do vitrea, fusdo de cristalizagao,

comportamento de reagdo, pureza, entre outros.

A analise calorimétrica exploratoria diferencial foi realizada num equipamento Netch, com o
intuito de se observar quais as transformacdes de fases presentes em amostras de NiP e em que

temperatura elas ocorrem.[ BROWN, 1988]
4.4.7 Resisténcia a corrosao

A resisténcia a corrosdo dos eletrodepositos de NiP foi analisada através das técnicas
eletroquimicas de extrapolagdo de Tafel (corrente continua — C.C.) e espectroscopia de impedancia

eletroquimica (corrente alternada — C.A.)

Os ensaios de polarizagdo (curva de Tafel) e espectroscopia de impedancia eletroquimica
foram realizados em célula de trés eletrodos com capacidade para 250 ml como mostra a figura 4.4.
A solugdo utilizada foi H,SO4 0,5 M. Como contra-eletrodo foi utilizado uma placa de platina com

: 2 / ~ . .
aproximadamente 2,5 cm” de area e o eletrodo de referéncia foi de calomelano saturado.

1 —célula de 3 eletrodos

2 —potenciostato,
3—Analisador de feqifnda;
4 — computador.

Figura 4.4: Montagem utilizada nos ensaios de resisténcia a corrosdo dos revestimentos.

As extrapolagdes de Tafel a partir das curvas de polarizacao foram feitas com o auxilio do
software m352- Corrosion Analysis Software da EG&G, versao 3.0. E os ensaios de impedancia

eletroquimica foram realizados com o auxilio do software m398 (EG&E). Os equipamentos
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utilizados para a realizacdo desses ensaios foram potenciostato 273A e Lock-in modelo 1025,

sendo ambos da EG&G da EG&E.

4.4.7.1 Curva de polarizacao e extrapolacao de Tafel

As curvas de polarizacdo consistem em deslocar o potencial do sistema eletroquimico para
regides anddicas e/ou catoddicas passando pelo potencial de corrosdo ou de circuito aberto a baixa
velocidade de varredura com o objetivo de conhecer o comportamento do material estudado frente
ao eletrolito, isto €, conhecer a susceptibilidade a formacao de filme passivo, potencial de corrosdo,
corrente de corrosdo, susceptibilidade a formacdo de pitting, calcular a taxa de corrosdo, entre
outros. A figura 4.5 mostra a curva genérica de polarizagdo onde pode ser observado como obter
potencias de corrosdo, formagdo de filme passivo e potencial de transpassivagdo, bem como a

corrente de corrosao.

EM) 4

Transpassivo

Fassivo

/ Ativo
- zn%+ , DM =M+

T

M +e =M

1

Figura 4.5: Curva tipica de polariza¢do com as regioes ativa/passiva do metal. [FONTANA, 1979]

A regido de Tafel ¢ uma pequena regido linear da curva de polarizagdo representada
graficamente em diagramas de potencial do eletrodo (E) versus log da densidade de corrente (i). A
vantagem dessa representacdo grafica estd em que a parte das curvas de polarizagdo em que ¢
valida a equacdo de Tafel torna-se uma reta. Também € possivel obter a partir desse diagrama todos

os coeficientes necessarios a aplicagdo da equacao de Tafel.
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A figura 4.6 apresenta um diagrama de Tafel genérico onde ¢ possivel observar os

coeficientes necessarios para o calculo da taxa de corrosdo, bem como o potencial e corrente de
corrosao. [FONTANA, 1979]

&
E’Paﬁ ___________________________________________________________ /"//
Corrente anddica
ﬂ.ﬂ.;
T B
= “ s
4-:: —_—‘——.-\_—-\:_ -
oy L
o e
i et
ﬂﬂ;
Corrente catodica
E‘P £ \
I
Logia Logi

Figura 4.6: Diagrama genérico de Tafel de onde pode ser obtidos seus coeficientes para o cdlculo da taxa de

corrosdo. [SHREIR, 1979]

A extrapolagdo de um trecho da curva de polarizagao feita a partir das regides lineares para
.. P , 1. . , . S
os potenciais catddicos e anddicos onde os valores de densidade de corrente proximos de zero (i )

para um grafico logaritmo onde ocorre a intersecdo das duas regides lineares (anddica e catddica)

por e o potencial ¢ denominado potencial de circuito aberto. (fig. 4.6).

I
n = plog - 4.1)
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A velocidade de varredura empregada neste ensaio foi de 0,166 mV/s em eletrélito de H,SO4

0,5 N a temperatura ambiente.

4.4.7.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica ¢ uma técnica utilizada na analise de
processos eletroquimicos que ocorrem na interface eletrodo/solugdo eletrolitica. Trata-se de um
método de identificagdo e determinacdo de pardmetros de um modelo elaborado com base na
resposta de freqiiéncia do sistema eletroquimico em estudo. Em tais experimentos ¢ utilizado um
Analisador de Resposta de Freqiliéncia acoplado a uma interface eletroquimica com o objetivo de
medir a resposta do sistema eletroquimico a medida que se altera a freqiiéncia de um sinal senoidal

de entrada [AGARWAL, 1995; BRETT, 1996, MANSFELD, 1993

A técnica de impedancia eletroquimica usa excitagdes de baixa amplitude (5 a 10 mV) o que
causa o minimo de perturbag@o no sistema eletroquimico analisado, reduzindo os erros de medidas
causados por outras técnicas. E possivel obter informagdes sobre a troca de carga e de transporte de

massa envolvidas nos processos anddicos e catddicos do sistema eletroquimico analisado.
Através desta técnica € possivel obter resultados qualitativos e quantitativos da resisténcia a
corrosdo, pode-se determinar a taxa de corrosdo, conhecer caracteristicas da morfologia da

superficie, investigar camadas passivas, entre outros. [EG&G]

A espectroscopia de impedancia eletroquimica foi utilizada para avaliar os revestimentos de

NiP quanto sua resisténcia a corrosao em H,SO4 0,5 N a temperatura ambiente.
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Capitulo 5

Resultados e discussoes

Este capitulo apresenta os resultados e discussoes sobre o procedimento de obtengdo dos
codepdsitos de NiP e NiP com particulas incorporadas através da técnica de eletrodeposicao por

corrente pulsada.

Compara o rendimento do banho (espessura x tempo) dos revestimentos de NiP obtidos pela

eletrodeposi¢do pulsada, por corrente continua e deposicao quimica.
Os resultados quanto a caracteriza¢do eletroquimica, microestrutural, morfologica e de
composi¢ao das amostras de NiP e dos depodsitos de NiP com particulas incorporadas sio

apresentados e discutidos neste capitulo.

Sdo apresentados ainda os resultados da deposi¢do NiP com particulas incorporadas (SiC,

ALOs;, TR, PTFE) pelo processo de corrente pulsada.
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5.1 Codepéositos de NiP

5.1.1 Voltametria ciclica

O inicio dos estudos sobre codeposi¢cdo de niquel e fosforo foi realizado através da técnica
potenciodindmica de voltametria ciclica. As voltametrias ciclicas foram realizadas a partir do
eletrolito escolhido e apresentado na tabela 4.1 do capitulo 4 utilizando platina como eletrodo de
trabalho e contra-eletrodo e o potencial foi medido em relacdo ao eletrodo de referéncia de

calomelano saturado.

As voltametrias ciclicas foram realizadas a potenciais catddicos de -0,9 V, -1,0 V, -1,1 V,
-1,2V,-1,3Ve-1,4V em fungdo do ECS utilizando velocidades de varredura de 10 mV/s e 20
mV/s. E a varredura reversa até o potencial anddico atingiu 1,8 V em fun¢ao do ECS para todas as

voltametrias. O sistema eletroquimico nessa etapa foi mantido a temperatura ambiente.

A figura 5.1 mostra a um exemplo de voltametrias realizadas nas duas velocidades de

varredura estudadas onde o potencial catdodico maximo foi de —1,8V e anddico 1,8V.

0,03
0,02

0,01+

0,00 +

-0,01

-0,024 - 20 mV/s: T = 25°C

——10mV/s; T = 25°C

Densidade de corrente (mA/cm?)

-0,03

-0,04

— T T r T
20 15 -1,0 -05 00 0,5 1,0 15 20
Potencial x ECS (V)

Figura 5.1: Voltametrias ciclicas realizadas a temperatura ambiente nas velocidade de 10 mV/s e 20 mV/s
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Para todas as voltametrias realizadas a velocidade de varredura de 10 mV/s proporcionou
alcangar os maiores valores de densidades de correntes catddicas se comparadas a velocidade de 20
mV/s para cada um dos potenciais impostos. Outras caracteristicas das voltametrias realizadas a
velocidade de 10 mV/s que podem ser observadas na figura 5.1 foram picos andédicos maiores mais

bem definidos.

Voltametrias ciclicas realizadas até potencias catddicos de -1 V apresentam na sua porgao
anddica somente um pico, sendo que acima de -1,1 V para potenciais catddicos, as porcdes

anddicas correspondentes apresentaram trés picos, como pode ser observado na figura 5.2.

0,010
0,002 —-
0,008 —-
0,004 -
0,002 -
0,000 -
0,002 —-

3,004

J _—

-0,006 — — 11

i welocidade de varredura = 10 miis
-0,005 Temperatura ambietne

Densidade de cormente (m&%om )

0,010 4

Potencial x ECS (W)

Figura 5.2: Comparagdo entre voltametrias com potenciais aplicados de —1V (I pico) e —1,1V ( 3 picos)

Foi possivel observar durante os experimentos que as voltametrias com parte catddica
variando os potenciais de -1,1 V até -1,6 V, apresentaram nas suas respectivas partes anddicas trés
picos de dissolucao, sendo o primeiro pico, a potenciais de aproximadamente — 0,265 V indicando
a dissolucdo do niquel, e os demais picos acima de 500mV indicando a dissolu¢do de compostos
ricos em fosforo. Esse fato ¢ indicativo de que o fosforo, por ser um componente que nao se
deposita sozinho, necessitam de potenciais mais elevados para que seus complexos sejam

levemente polarizados e posteriormente arrastados para a superficie catodica. [KARWAS, 1990]
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A tabela 5.1 apresenta valores de potencias de equilibrio das provaveis reagdes ocorridas

durante a dissolu¢do em relagdo ao potencial de hidrogénio. [LIDE, 1990]

Tabela 5.1: Potenciais de equilibrio das provaveis reagcées ocorridas durante o processo de eletrodeposic¢do do

NiP.

Reagdo + positiva que o hidrogénio E’ (V)

NiO2 + 2 H20 + 2 ¢ 5 Ni(OH), + 2 OH" 0,490
NiO, + 4 H +2¢ 5 Ni*"+ 2 H,0 1,678

HIDROGENIO

O, +H,0+2e S HO, + OH - 0,076
Ni2++2e S Nij* - 0,257
H;PO, +2 H' +2¢ S H;PO; + H,O -0,276
H;PO; +3H +3e S P+3H,0 - 0,454
H;PO; + 2 H' + 2e S H3PO, + H,0 - 0,499
H;PO, +H" +3e S P+2H,0 -0,508
Ni(OH), + 2e S Ni+2 OH -0,72
PO,” +2 H,0 +2e 5 HPO;* + 3 OH -1,05
HPO;* +2 H,0 + 2¢ S H,PO, + 3 OH - 1,65
HPO;* + 2 H,0 + 3¢ 5 PO+ 5 OH -1,71
H,PO, +e S P+2OH - 1,82

A elevagdo da temperatura de 25°C para 60°C aumentou a densidade de corrente catodica e
conseqiientemente a taxa de deposi¢do como mostra a figura 5.3. Para um mesmo potencial
aplicado de —1,3V a parte anddica da voltametria ciclica revelou um aumento do pico de
dissolu¢do, indicando que o aumento da temperatura interferiu favoravelmente no processo de
deposi¢do até a temperatura de 60°C. Para as temperaturas acima de 65°C hé a formagao de um
corpo de fundo esbranquigado no béquer indicando que a cima dessa temperatura o eletrolito se

decompoes.
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0,020
0,015—-
0,010—-
0,005—-
0,000—-

-0,005

——-1,3V: 10 mV/s; T = 25°C

-0,010 -1,3V: 10 mV/s; T = 60°C

Densidade de corrente (mA/cm?)

-0,015

-0,020

—+ T '+ T + T * T ' T T T T 1
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Potencial x ECS (V)

Figura 5. 3: Voltametrias ciclicas realizadas a —1,3V as temperaturas de 25°C e 60°C.

Os melhores resultados das voltametrias ciclicas foram obtidos a uma velocidade de
varredura de 10mV/s e foi possivel estabelecer a faixa de temperatura de trabalho para o eletrdlito

desenvolvido que foi entre 25°C a 60°C.

5.1.2 Cronoamperometria

A partir da andlise das curvas de voltametrias ciclicas foram realizados ensaios
cronoamperométricos, que consistiram da aplicagdo dos potenciais -0.9V, -1V, -1.1V, -1.2V, -1.3V
e -1.4V durante 10 minutos, resultando numa representacdo grafica da variagao da corrente em

funcao do tempo, como mostra a figura 5.4.
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Figura 5.4: Resultado do ensaio de cronoamperometria realizado a temperatura ambiente.

A figura 5.4 mostra que a medida que o potencial aplicado aumenta, a densidade de corrente
resultante aumenta. E possivel observar também que a variagdo da densidade de corrente resultante
aumenta quanto maior for o potencial aplicado.Essa variacdo da densidade de corrente esta

relacionada a presenca do fésforo no deposito.

As microanalises realizadas por microssonda de raios-X (EDX) nas amostras de NiP
revelaram que a potencias aplicados menores que —1V nao havia a presenca do fosforo no depdsito,
ou pelo menos a concentragdo era inferior a 1%. Para potenciais aplicados a cima de —1,1V foi
possivel observar que a concentrag¢do de fésforo aumentou com o aumento do potencial aplicado

variando de 1,2% a 9% em massa de fosforo no revestimento.

Uma hipdtese para a ocorréncia da variagdo da corrente para os potenciais acima de —1,1V ¢
de que as reagdes de reducao do niquel e do fosforo sdo concorrentes. A medida em que se eleva o
potencial aplicado, a reagdo de redugao do fésforo vai se tornando favorecida e conseqiientemente

o revestimento de niquel tem uma maior concentragdo de fosforo presente.
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A figura 5.5 mostra que a variagdo da corrente resultante segue um regime exponencial

enquanto que o potencial aplicado seguiu um regime linear.
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Figura 5.5: Grafico com o ajuste da curva obtido entre o potencial aplicado e a densidade de corrente média

resultante.

Observando as curvas cronoamperométricas escolheu-se a faixa de corrente 25 mA a 65 mA
para ser utilizada como corrente de pico nos ensaios iniciais corrente pulsada, devido a

confirmagdo da presen¢a do foésforo no deposito.
5.1.3 Eletrodeposicao por corrente pulsada

Os primeiros revestimentos NiP por corrente pulsada foram obtidos aplicando-se uma faixa
de densidade de corrente de pico de 25 a 65 mA/cm?, onde o tempo “on” foi mantido em 0,5 ms ¢ o
tempo “off” em 2ms, com um tempo total de deposicdo de 20 minutos. Andlises visuais desses
primeiros codepdsitos revelaram um baixo rendimento do eletrolito (espessura x tempo), sendo o
deposito bastante delgado possibilitando enxergar o substrato. Esses revestimentos apresentaram

uma coloracao cinza fosco e a forma de onda observada no osciloscopio era de baixa amplitude.

Para estas condigdes preliminares de codeposi¢ao do NiP, o rendimento de ciclo foi de 20% e
os valores de correntes médias resultantes calculadas a partir da equagao 3.2 variaram entre 5 ¢ 13

mA/cm?>.

Devido ao baixo rendimento oferecido pelo eletrolito durantes os testes preliminares foi

R . . . . 2
necessario aumentar a densidade de corrente aplicada para uma faixa que variou de 100 mA/cm” a
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800 mA/cmZ, conservando o mesmo rendimento de ciclo de 20%. Esse rendimento de ciclo é
utilizado nos processo de deposi¢ao pulsada comercial [ZAZULLA, 1998]. As correntes médias

obtidas para esse caso foram 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140 ¢ 160 mA/cm?’.

Os codepositos que apresentaram maior teor de fosforo foram os obtidos aplicando-se uma
densidade de corrente de pico de 800 mA/cm?, ou seja, 160 mA/cm® de densidade de corrente
média. Apesar de trincados, esses codepositos eram bastante aderentes ao substrato, ndo
apresentavam destacamento quando submetidos ao teste de aderéncia segundo a norma ASTM

B-571 [1989].

Ao microscopio eletronico de varredura, estes eletrodepdsitos apresentavam uma
morfologia bastante plana sem formac¢do de graos morfologicos aparentes, para a resolucao deste

equipamento.

A microanalise por EDX realizadas nas amostras NiP obtidas a partir da varia¢do de
densidade de corrente entre 100 mA/cm” e 800 mA/cm” apresentou um teor maximo de fosforo de

19% em massa, conforme o descrito na tabela 5.2.

Tabela 5.2: Resultado da microandlise por EDX realizada nas amostras de NiP obtidas na faixa de densidade de

corrente de 100 mA/cm® a 800 mA/cn’

Densidade de corrente média Niquel Fosforo
I,, (mA/cm?) Wt% at% wt% at%
20 86 76 14 24
40 85 75 15 25
60 84 74 16 26
30 84 74 16 26
100 84 74 16 26
120 83 72 17 28
140 82 71 18 29
160 81 70 19 30
200 81 70 19 30

Foi possivel observar uma certa influéncia da densidade de corrente de pico aplicada na

taxa de codeposi¢do do fosforo, o que corrobora com as curvas cronoamperométricas.
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Amostras obtidas a uma densidade de corrente média de 200 mA/cm?, tempo “on” de 500us
e tempo “off” de 2 ms, com um tempo total de deposicdo de 20 minutos foram submetidas a
tratamento térmico a atmosfera de argonio nas temperaturas de 250°C, 320°C, 400°C, 500°C, 600°C
e 800°C durante 1 hora.

As amostras de NiP tratadas termicamente entre 250°C e 500°C foram observadas ao
microscopio eletronico de varredura onde foi possivel perceber que nenhuma alteragdo

morfoldgicas ocorreu quanto ao numero e o tamanho das trincas presentes nos codepdsitos.

Figura 5.6: Morfologia do codepdsito de NiP tratado Figura 5.7: Morfologia do codeposito de NiP tratado
termicamente a 250°C. termicamente a 320°C.

Fi

Figura 5.8: Morfologia do codeposito de NiP tratado Figura 5.9: Morfologia do codeposito de NiP tratado
termicamente a 400°C. termicamente a 500°C.

As amostras de NiP tratadas termicamente a 600°C sofreram modificacdes morfoldgicas

como pode ser observado na seqiiéncia de figuras de 5.10 ¢ 5.11.
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Figura 5.10: Morfologia da regido da trinca de um Figura 5.11:Detalhe da regido sem trincas de uma
codeposito de NiP tratado termicamente a 600°C. amostra de NiP tratado termicamente a 600°C.

As figuras 5.10 e 5.11 evidenciaram a presenca de um crescimento granular tanto na regiao

de trinca quanto em regides onde nio havia trincas.

As figuras 5.12 e 5.13 apresentam a morfologia observada no microscopio eletronico de

varredura de amostras tratadas termicamente a 700°C e 800°C respectivamente.

Figura 5.12: Detalhamento do interior da trinca presente Figura 5.13: Detalhamento da morfologia observada no
no codeposito de NiP tratado termicamente a 700°C. codeposito de NiP tratado termicamente a 800°C.

A partir do tratamento térmico de 600°C foi possivel observar modificagdes na morfologia
dos eletrodepositos. Nas proximidades das trincas houve a formagdo de graos morfologicos em
torno de 2 um, como mostra a figura 5.10. Nas regides sem trincas foi possivel observar a formagao
de graos morfoldgicos com mais de 10 um e formagdo de graos menores no contorno dos graos

maiores, como mostra a figura 5.11. Nessas regides com a morfologia alterada, com o
91



Resultados e Discussoes

aparecimento de granulos foi possivel medir através da microanalise, um teor de fosforo

ligeiramente superior as demais regioes do codeposito, que ficou em torno de 20% em massa.

Nas amostras submetidas ao tratamento térmico de 800°C foi possivel notar o aparecimento
de estruturas circulares menores que 1 um, de acordo com figura 5.14. Quando submetidas a
analise quimica por EDX mostravam que nesses aglomerados de colora¢do clara havia um

aumento no teor de fosforo em relagdo as regides adjacentes chegando a 70% em massa.

Figura 5.14: Microanalise quimica realizada por EDX no codeposito de NiP tratado a 800°C.

Além do aspecto morfologico, o tratamento térmico teve efeito sobre os codepositos de NiP
do ponto de vista microestrutural e de propriedade mecanica, que foram analisadas através das

técnicas de difracdo de raios-X e microdureza Vickers respectivamente.
5.1.4 Difracao de raios-X

A figura 5.15 apresenta alguns dos difratogramas mais representativos obtidos dos
codepositos de NiP obtidos a uma densidade de corrente de pico de 200 mA/cm? sem tratamento

térmico e tratados a 400°C e 500°C.
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Figura 5.15: Difratogramas de raios-X realizados em amostras de NiP sem tratamento térmico (5.15a) e com

tratamento térmico de 400°C (5.15b) e 500°C (5.15¢)."

O difratograma apresentado na figura 5.15a refere-se a amostra sem tratamento térmico onde
pode ser observada a presenca de uma regido amorfa entre 30° e 40° (20), além da presencga de trés

picos.

O tratamento térmico promoveu a reordenagao cristalina das fases presentes no codeposito a
partir da temperatura de 400°C. Acima de 500°C essas alteragdes de cristalinidade cessaram, como

pode ser observado nas figuras 5.15b e 5.15c¢ respectivamente.

A regido amorfa observada nos difratogramas realizados em amostras sem tratamento
térmico (exemplo: figura 5.15a) sdo caracteristicos do fendmeno de transporte de carga ¢ massa
proporcionado pelo pequeno tempo entre pulsos aliado a alta densidade de corrente. Essas

caracteristicas da deposicao pulsada disponibiliza uma alta concentragao de espécies na dupla

"0 levantamento do fundo de escala observado no difratograma deveu-se a interagio entre a radiagdo caracteristica de
cobre e o substrato de ago.
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durante o tempo de relaxacdo (tempo “off”) e alta taxa de reducao das espécies durante o tempo

“on”, ndo permitindo uma perfeita ordenacao das redes cristalinas.

A tabela 5.3 apresenta os provaveis compostos intermetalicos formados durante o tratamento

térmico e observados nos difratogramas da figura 5.15.

Tabela 5.3: Provaveis estruturas cristalinas presentes nos eletrodepositos antes e apos tratamento térmico.

Sem tratamento térmico

Tratado termicamente a 400°C

Tratado termicamente a 500°C

d(A) Compostos d(A) Compostos d(A) Compostos
2,0550 NisP,, NisPy, NiP, NisPy, NizssP 2,5223  NipyPs, Nis(PO,)y, aNi,P,05 2,5223  NigyPs, Niz(PO,)y, aNi,P,05
1,4460  Nij,Ps, NiPy, Ni,P, NisP 24111 Niy(POy), 22013 Niy(PO,),
1,1799  NiP,, Ni,P 23328 Niy(PO,), 2,1418  NisP,, aNi,P,05
22013 Niy(POy), 21132 NisPy, NisP, Nis(POy)s, Ni(POs),
2,1418  NisP,, aNi,P,0; 2,0672  Ni(POs),, NisP
2,1132d  NisP,, NizP, Ni3(PO,),, Ni(PO3),  2,0319  Ni, Ni,,Ps
2,0672  Ni(POs),, NisP 2,0064  NisP,, Ni(POs)y, NisP, Nis(POy),
2,0319  Ni, Nij,Ps 1,9815  NisP,, Ni3(PO,),, NiP,
2,0064  NisP,, Ni(POs)y, NisP, Nis(PO,),  1,.8278  Niy(PO,),
19815 NisP,, Ni(POs),, NiP; 1,779 NiP4O1,, Nis(POy)»
1,8278  Niy(PO,), 1,7586  NiP,, Ni, Nis(PO,),
1,7779  NiP,0y;, Niz(POs), 1,6811  NiP,0y;, Ni(PO),
1,7586  NiP,, Ni, Niz(PO,), 1,4509  Ni,P
1,4469  NiyP 1,2694  Ni;Ps, NisP, NiP,, Ni;,Ps NisP,
1,694  Ni,Ps, Ni;P, NiPy, NijPs, NisP, ~ 1,1799  NiP,
1,1799 NiP,

A formacao dos intermetalicos e outros compostos contendo alto teor de fosforo confere ao

revestimento um aumento da dureza e da resisténcia ao desgaste. [HOVESTAD, 1994], [BONINO,
1996]

5.1.5 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Os revestimentos de niquel com 19% de foésforo (Nil9P) passaram pelo ensaio de

calorimetria exploratoria diferencial (DSC) técnica na qual mede-se a diferenca de energia

fornecida entre a substancia em andlise ¢ um material referéncia, em fungdo da temperatura

enquanto a substancia e o material sdo submetidos a uma programacao controlada de temperatura.
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A partir desse ensaio ¢ possivel obter informag¢des como temperatura de transi¢do vitrea,

temperatura de fusdo ou temperatura de transi¢do no estado sélido.

A figura 5.16 apresenta o resultado do ensaio de DSC realizado em amostras de NiP onde ¢
possivel observar que a maioria das transformagdes de fase ocorre em torno de 400°C,

corroborando com o difratograma de raios-X apresentado na figura 5.15.
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Figura 5.16: Diagrama da andlise calorimétrica exploratoria diferencial realizada em revestimento de NiP.

5.1.6 Microdureza Vickers

As amostras de niquel contendo 19% de fosforo com e sem tratamento térmico foram

preparadas metalograficamente e submetidas ao ensaio de microdureza Vickers com uma carga de

50g.

A figura 5.17 apresenta os valores de microdureza Vickers encontrados nestas amostras.
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Figura 5.17: Valores de microdureza Vickers obtidos em amostras de NiP com e sem tratamento térmico.

A figura 5.17 mostra o efeito que o tratamento térmico causou sobre a microdureza dos
revestimentos de NiP ensaiados. E possivel observar que o maximo valor de dureza coincide com o

maximo de cristalinidade alcangada pelo deposito de NiP como pode ser visto na figura 5.15

A tabela 5.4 apresenta valores extraidos da bibliografia de dureza Vickers para revestimentos
de niquel Watts, niquel semibrilhante, niquel quimico e cromo onde ¢ possivel observar que o
maximo valor de dureza alcancado pelos revestimentos de NiP é comparavel a dureza de

revestimentos de cromo-carbono eletrodepositado. [AOKI, 1997]

Tabela 5.4: Comparagdo de microdureza Vickers de revestimentos de cromo e niquel.

Cromo Ni Watts  Ni Semibrilhante Ni quimico NiP

Microdureza Vickers 800a 1100° 130 a 200 300 a 400 300 a 600 1166
*Eletrodepodsito de Cromo-C, [AOKI, 1997]

5.1.7 Rendimento do eletrolito (um/h)

Os revestimentos de NiP obtidos através do eletrdlito experimental foram comparados

quanto ao seu rendimento em espessura (Lm/h) a revestimentos obtidos através de banho comercial
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utilizado em condi¢cdes de deposicdo diferenciada como apresenta a tabela 5.5. Todos os

revestimentos tiveram um tempo de deposicdo total de 15 minutos.

Tabela 5.5: Comparagdo entre o rendimento do banho de NiP (um/h) desenvolvido no laboratorio e banho

comercial preparado em duas dilui¢oes diferentes.

ip im Tempo “on” Tempo “off” Espessura Y

(mA/cm?) (mA/cm?) (ms) (ms) (um/h)
Nip* 100 25 0,5 1,5 20,4 25
NiP* 200 50 0,5 1,5 40,8 25
N1P"(com.) 100 25 0,5 1,5 9,0 25
NiP"(com.) 100 87 2,0 0,3 11,9 87
NIP"*(com.) 100 25 0,5 1,5 10,0 25
NiP™ (com.) 100 87 2,0 0,3 18,0 87
NI1P™ (com.) 200 174 2,0 0,3 22,0 87
NiP™" (com.) 50 44 2,0 0,3 9,0 87
NiP™"(com.) 40 - - - 15,6 -
Ni quimico - - - - 9-12 -

"NiP: banho experimental
“*NiP: banho quimico comercial preparado na concentragio normal indicada pelo fabricante

"NiP: banho quimico comercial preparado com a metade da 4gua recomendada pelo fabricante e portanto com o dobro da
concentragao

sk o~ ’ o : . .
Deposigédo por corrente continua do banho quimico comercial especificado pelo fabricante do banho.

A tabela 5.5 mostra a comparacao realizada entre as espessuras dos revestimentos obtidos a
partir do eletrélito desenvolvido no laboratorio e um banho comercial preparado em duas diluigdes
diferentes. A primeira diluicdo foi realizada como recomenda o fabricante, e a segunda, teve
adicionado a metade da quantidade de agua sugerida pelo fabricante, tornando-o 50% mais

concentrado.

A espessura dos revestimentos obtidos a partir do eletrélito desenvolvido no laboratério
através da técnica de corrente pulsada, onde o rendimento de ciclo utilizado foi de 25% foi duas
vezes maior quando comparado ao banho comercial concentrado e 2,2 vezes para o banho em

concentragdo normal.
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Para o banho comercial foi possivel observar que os revestimentos obtidos através da técnica
de deposigao por corrente continua tiveram maior rendimento (um/h) quando comparado a técnica

de corrente pulsada.

O rendimento do eletrdlito desenvolvido no laboratério além de apresentar o melhor

rendimento em pum/h, produz depositos aderentes e brilhantes.

A analise quimica realizada por EDX mostrou que o teor de fosforo ¢ mantido para os
revestimentos obtidos a partir do eletrolito experimental contra 4% a 9% em massa dos demais

depositos.

A quantidade de fosforo incorporada ao depdsito experimental € maior devido a condigdo de
restabelecimento da dupla camada proporcionada pela condi¢do de deposi¢@o por corrente pulsada
e possivelmente pela auséncia de moléculas organicas complexas que concorrem juntamente com o

fosforo pelos sitios ativos do catodo.

5.1.8 Influéncia da corrente de pico

A influéncia da corrente de pico sobre o teor de fosforo incorporado ao depdsito foi estudada
através da elevagao da corrente mantendo-se o rendimento de ciclo em 20%. A tabela 5.6 mostra os
valores de correntes empregados para a deposicdo do revestimento de NiP e a concentracdo de

fosforo resultante analisada através da técnica de EDX.

Tabela 5.6: Teores de fosforo encontrados nos depdsitos em fungdo do aumento da corrente de pico.

103 0,
Amostra i (mA/cm?) Cqmp osigao (wi%)

N1 P
1 400 82 18
2 700 85 15
3 800 84 16
4 1200 86 14
5 1600 84 16

A analise visual realizada nos codepdsitos produzidos com altas densidades de corrente de

pico revelaram o aspecto queimado e a presenga de pequenas trincas nas bordas que permitiam o
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facil destacamento do revestimento nessa regido. Somente a agitagao convencional do banho (fig.
4.2) nao foi suficiente para melhorar esse aspecto “craquelado” das amostras, entdo optou-se pela

utilizacao do eletrodo rotatorio a 3000 rpm.

A utilizacdo do eletrodo rotatério permitiu a obtengdo de codepdsitos brilhantes, com
poucas trincas e boa aderéncia a correntes superiores a 400 mA/cm” por melhorar as condig¢des de

hidrodinamicas do sistema eletroquimico.

A elevagao da corrente de pico e a utilizacdo do eletrodo rotatorio evidenciaram pouca
influéncia sobre o mecanismo de incorporacao do fosforo ao depdsito, porém mostrou um aumento
significativo na taxa de deposicao do revestimento (um/h), como mostra a tabela 5.7. Este fato se
deve provavelmente a condi¢do intrinseca de formacao e restabelecimento da dupla camada nos
instantes entre pulsos nesse eletrolito. Essas amostras passaram por tratamento térmico durante 1h

4 400°C e apresentaram 0 mesmo comportamento de dureza, em torno de 1.116 Vickers.

Tabela 5.7: Taxa de deposi¢do de NiP a altas correntes.

i Taxa de deposi¢do
(mA/cm?) (um/h)
400 45
700 49
800 79
1200 105
1600 116

5.1.9 Resisténcia a corrosao - Curva de Tafel

A resisténcia a corrosdo dos revestimentos de NiP foi estudada através da técnica de
polarizagdo, mais precisamente, através de curvas de Tafel. Os codepdsitos submetidos a esse teste
continham 19% em massa de fosforo e foram obtidos com rendimento de ciclo de 20% e a uma
corrente de pico de 200 mA/cm’.

As curvas de Tafel permitem que se determine a corrente de corrosdo (icr) @ partir da
extrapolagdo dos trechos lineares das curvas anodicas e catddicas até o potencial de corrosdo, onde

a velocidade do processo anddico deve ser igual a velocidade do processo catodico. A partir dos
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valores de 1. determina-se a perda de espessura (PE), empregando a Lei de Faraday e conversao
de unidades pela expressdo. Os valores de corrente de corrosdo foram obtidos diretamente do

aplicativo “352 Sofcorr III”.

in-Eq,.3.15.10°
PE(mm/ ano) =
96500'pmetal

Equacgdo 5.1

A figura 5.18 mostra as curvas de Tafel obtidas para o ago 1020 (substrato) e para os

revestimentos de NiP com e sem tratamento térmico em solugdo de H,SO4 0,5N.
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e Tratada a 250°C

i Tratada a A00°C

nzb = Tratadaaddl™C

a4l
E L
Mok i

0.6

07} \S

—DEIIIII 1 |||||||I 1 |||||||I 1 |||||||I 1 |||||||I 1 |||||||I 1 |||||||I 1 11

108 7 108 109 10 103 102
1 {mAicm®)

Figura 5.18: Curvas de Tafel obtidas para o ago e os revestimentos de NiP com e sem tratamento térmico em

solucdo de HSO, 0,5N.

Foi possivel observar na figura 5.18 que o revestimento de NiP sem o tratamento térmico
apresentou o potencial de equilibrio (Eco) mais nobre quando comparado ao aco, e aos demais

revestimentos tratados termicamente. Porém a sua corrente de corrosdo ¢ maior que a dos demais
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revestimentos de NiP tratados termicamente, sendo menor somente que a corrente de corrosao

apresentada pelo ago.

Foi possivel observar no diagrama de Tafel que as amostras de NiP sem tratamento térmico e
tratada a 250°C apresentaram uma formagao de camada passivadora a potenciais menores do que as
amostras com tratamento térmico de 400°C e 600°C, o que indica que essas amostras apresentam
uma velocidade de corrosdo menor que as demais por estarem protegidas pela formagdo do filme

passivo.

A tabela 5.8 apresenta os valores de potenciais de corrosao obtidos das curvas de Tafel com o

auxilio do software m352 da E&G.

Tabela 5.8: Potenciais de corrosdo obtidos da extrapolagdo de Tafel.

Amostra Potencial de corrosdo (mV)
Aco -500
NiP sem tratamento Térmico -425
NiP tratado & 250°C/1h -440
NiP tratado & 400°C/1h -458
NiP tratado & 600°C/1h -450

A extrapolagdo realizada a partir das curvas de Tafel permitiu obter valores de taxa de
corrosdo para cada um dos revestimentos de NiP e também para o substrato de ago 1020, como

mostra a tabela 5.9. Esses calculos foram realizados através do software m352 da EG&G.

Tabela 5.9: Taxa de corrosdo dos revestimentos de NiP e do aco.

Amostra Taxa de corrosdo (mm/a)
Aco 16,54
NiP sem tratamento Térmico 0,0734
NiP tratado a4 250°C/1h 0,0959
NiP tratado 4 400°C/1h 0,1324
NiP tratado & 600°C/1h 0,1919

A incorporacdo de fosforo ao depodsito de niquel eleva substancialmente a resisténcia a

corrosdo do revestimento de niquel. [CROUSIER, 1993]
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Yao observou em seu trabalho que revestimentos que apresentam estruturas amorfas tem sua
resisténcia a corrosao superior quando comparados a estruturas cristalinas. Esse fendmeno pode ser
observado para os revestimentos de NiP sem tratamento térmico que apresentaram uma elevagao
do potencial de equilibrio para uma posi¢cao mais nobre, devido a sua estrutura amorfa. [YAO,

1996]

5.1.10 Resisténcia a corrosio - Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A caracteristica de protecdo contra a corrosdo oferecida pelo revestimento de NiP com e sem
tratamento térmico foi estudada através da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica
e comparada ao aco 1020 (substrato). Esse método consiste em aplicar um potencial em corrente

alternada a diferentes valores de freqiiéncia com baixa amplitude.

Para esse estudo, as amostras de NiP com e sem tratamento térmico ¢ as amostras de ago
1020 foram submergidas em solu¢ao de H,SO4 0,5N e as condi¢des do ensaio foram: amplitude de
10 mV em relagdo ao potencial de circuito aberto e a faixa de freqiiéncia empregada foi de 10 kHz

a 10 mHz.

A figura 5.19 apresenta o diagrama de Bode com a seguinte representagdo grafica: de log |Z|
versus log o para os revestimentos de NiP com e sem tratamento térmico e o substrato de ago 1020.
Essa representagdao grafica dos resultados permite determinar para os extremos da faixa de
freqliéncia os valores de resisténcia a polarizagdo da solugdo e resisténcia a polarizagdo da dupla

camada. Em freqliéncias intermedidrias ¢ possivel determinar a capacitancia da dupla camada.
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Figura 5.19: Diagrama de Bode em modulo de impedancia realizados em H,SO4 0,5M.

A partir do diagrama da figura 5.19 € possivel observar uma seqiiéncia descendente para os
modulos de impedéncia obtidos para as amostras de NiP tratadas termicamente a 600°C > 400°C >
250°C > ago. Essa observagio dos modulos de impedancia indica que a amostra tratada

termicamente a 600°C tem menor susceptibilidade a corrosdo quando comparada as demais.

A figura 5.20 apresenta o diagrama de Bode em angulo de fase para os revestimentos de NiP

com e sem tratamento térmico ¢ o substrato de ago 1020.
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Figura 5.20: Diagrama de Bode em angulo de fase realizados em H2S04 0,5M.

O diagrama de fase mostrou que o revestimento tratado a 600°C alcancou maior angulo de
fase, em torno de 75°, isto significa que esse revestimento tem um comportamento mais proximo de
um capacitor ideal (90°) indicando que a qualidade da superficie em relacdo a resisténcia a

corrosao ¢ superior aos demais.
5.2 Codepéositos de NiP com particulas incorporadas

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos para os codepositos de NiP com particulas

incorporadas.

A adic¢do das particulas de SiC, A1203, terras raras e PTFE ao eletrélito base de NiP for¢ou a

um rearranjo dos parametros para eletrodeposicao por corrente pulsada.

A primeira condi¢ao para codepositar NiP com adi¢do de particulas ¢ manter uma agitacao

constante e bastante forte do eletrdlito para garantir que as particulas fiquem em suspensdo durante
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o processo de obtencao do revestimento. Foi necessario também elevar a temperatura de ambiente

para 60°C, para tanto foi utilizado o aparato apresentado na figura 4.3 do capitulo 4.
5.2.1 Codepdositos de NiP com particulas de SiC incorporadas

As particulas de SiC inicialmente empregadas nesse experimento foram da Aldrich com
aproximadamente 20 um de didmetro. Posteriormente empregou-se particulas de SiC da Densic
—Showa Denko com aproximadamente 8 um de diametro. As particulas de SiC empregadas nesse

estudo foram cedidas pelo Laboratério de Quartzo/DeMA/FEM/UNICAMP.
A tabela 5.10 apresenta as condi¢des de codeposicao por corrente pulsada do NiP com SiC
incorporadas. A corrente média aplicada foi de 100 mA/cm’” e o tempo de deposigdo total de 15

minutos.

Tabela 5.10: Parametro utilizados na codeposi¢do de NiP com adi¢do de particulas de SiC

Condi¢dode  t’on” t”off” im Y

co-deposi¢do (ms) (ms) (mA/cm2) (%)
1 2 0,5 80 80
2 2 2 50 50
3 1 2 33 33
4 0,75 2 27 27
5 0,5 2 20 20
6 0,2 2 9 9
7 0,5 1,5 25 25

Os revestimentos apresentaram trincas nas condi¢des de codeposicao de 1 a 4. A quantidade
de trincas nos revestimentos diminuiu a medida que diminuia o rendimento de ciclo (y). As
amostras feitas na condi¢do n°5 ndo apresentaram trincas. A condi¢do de codeposi¢do 6 da tabela
5.10 apresentou um rendimento de deposi¢ao bastante baixo (um/h), pois ao final dos 15 minutos

de deposi¢do as amostras ainda apresentavam o brilho proveniente do substrato de aco 1020.

Foi possivel observar para as condi¢cdes de deposicao de 1 a 4, que as trincas iniciavam
sempre pelas arestas das particulas de SiC, revelando ser esse um local de concentracao de tensdes,
como pode ser observado na figura 5.21.
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Figura 5.21: Detalhe das trincas iniciadas nas particulas de SiC incorporadas ao codeposito de NiP. Condigoes de

deposi¢do: y= 80% , im= 80 mA/cm’ e SiC com 20um de &

Alguns rearranjos nos parametros de deposi¢do foram necessarios quando as particulas de
SiC de menor didmetro foram empregadas. O melhor tempo pulso nulo encontrado para esse caso
foi de 1,5 ms para que se mantivessem os revestimentos sem trincas e o teor de fosforo
codepositado em 19% em massa. A figura 5.22 apresenta a morfologia das amostras de NiP com

particulas de SiC incorporadas obtidas a partir de um rendimento de ciclo de 25% e densidade de

corrente média de 25 mA/cm?.

Figura 5.22: Morfologia da amostra de NiP com adi¢do de particulas de SiC com aproximadamente 8um de didmetro

(r=25% e im= 25 mA/cm’)

As figuras 5.23 e 5.24 mostram em detalhe as morfologias apresentadas pela condi¢ao de
deposicdo n°7 da tabela 5.10 antes e ap6s tratamento térmico de 400°C por 1 h em atmosfera de

argonio.
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Figura 5.23: Morfologia da amostra de NiP com particulas de SiC(& = 8um) incorporadas obtidas na condi¢do 7 da

tabela 5.10 sem tratamento térmico.

Figura 5.24: Morfologia da amostra de NiP com particulas de SiC(Z'= 8um) incorporadas obtidas na condi¢do 7 da

tabela 5.10 com tratamento térmico.

O tratamento térmico além de elevar a dureza para os revestimentos de niquel com alto teor
de fosforo, promoveu uma melhor integracao das particulas de SiC. Em condigdes especiais de
operacao do microscopio eletronico de varredura foi possivel identificar através da microssonda de
EDX a presenga de silicio na matriz de NiP indicando que o tratamento térmico promoveu a

difusdo atomos desses atomos através do codeposito de NiP.

Ao realizar o ensaio de aderéncia foi possivel observar que as amostras das condicdes 1 a 4

da tabela 5.10 apresentavam pequenos destacamentos do revestimento. As amostras da condic¢ao 7
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em alguns casos apresentaram destacamento das particulas de SiC, o que nao foi observado nas

amostras tratadas termicamente a 400°C.

5.2.2 Codepdositos de NiP com particulas de Al,O; incorporadas

As particulas de Al,O3 com 1um de didmetro foram adicionadas ao eletrélito base de NiP na

forma de suspensao.
As condigdes de codeposicao de NiP com particulas de Al,O; incorporadas estao dispostas
na tabela 5.11. A densidade de corrente média utilizada foi de 100 mA/cm2 e o tempo total de

deposicao foi de 15 minutos.

Tabela 5.11: Parametro utilizados na codeposi¢do de NiP com adi¢do de particulas de Al,O;

Condi¢dode  t’on” t”off” im Y

co-deposicio (ms) (ms) (mA/cm2) (%)
1 2 2 50 50
2 1 2 33 33
3 0,75 2 27 27
4 0,5 2 20 20
5 0,2 2 9 9
6 1 1 67 67
7 0,5 1,5 25 25

A morfologia apresentada pelas amostras de NiP com adi¢do de particulas de Al,O3 sdo

apresentadas nas figuras de 5.25 a 5.27.
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Figura 5.25: Morfologia da amostra de NiP com adi¢do de Al,O; obtida na condig¢do 6 da tabela 5.11 (y = 67% e im
=67 mA/cm®)

Figura 5.26: Morfologia da amostra de NiP com adi¢do de Al,O; obtida na condi¢do 1 da tabela 5.11 (y = 50%
e im = 50 mA/cm’)

Figura 5.27: Morfologia da amostra de NiP com adi¢do de Al,O; obtida na condigdo 7 da tabela 5.11 (y = 25% e im
=25 mA/em’).

As micrografias (figuras de 5.25 a 5.27) mostraram que a incorporagdao da Al,Os; aumenta

conforme o rendimento de ciclo diminui.

A microandlise por EDX realizada nos revestimentos mostrou um teor de fésforo de 19% em

massa, quando se desconsiderava a presenca da Al,Os.

As aderéncias obtidas para estes codepositos foram comparaveis aos revestimentos de NiP.
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5.2.3 Codepdositos de NiP com particulas de terras raras incorporadas

As particulas de terras raras utilizadas nesse experimento foram cedidas pelo Laboratorio de

Hidrogénio do Instituto de Fisica da Unicamp.
A tabela 5.12 apresenta as condi¢des de codeposi¢cao de NiP com particulas de terras raras
incorporadas. A densidade de corrente média aplicada foi de 100 mA/cm2 e o tempo de deposi¢ao

de 15 minutos.

Tabela 5.12: Pardmetros utilizados na codeposi¢do de NiP com adigdo de particulas de terras raras

Condi¢dode  t’on” t’off” im Y

co-deposicdo  (ms) (ms) (mA/cm2) (%)
1 2 0,5 80 80
2 1 1 50 50
3 0,75 2 27 27
4 0,5 2 20 20
5 0,2 2 9 9
6 0,5 1,5 25 25

As figuras de 5.28 a 5.30 apresentam as micrografias de alguns dos revestimentos obtidos

pelas condic¢des de codeposi¢do citada na tabela 5.12.

Figura 5.28: Morfologia da amostra de NiP com adi¢do de particulas de terras raras obtida na condic¢do 1 da tabela

512 (y=80%e im = 80 mA/cm’)
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Figura 5.29: Morfologia da amostra de NiP com adi¢do de terras raras obtida na condi¢do 2 da tabela 5.12 (y=50%
e im = 50 mA/cm’)

Figura 5.30: Morfologia da amostra de NiP com adi¢do de terras raras obtida na condicdo 6 da tabela 5.12 (y=25%
eim= 25 mA/em’)

As espessuras dos codepdsitos de NiP com adi¢ao de particulas de terras raras variaram de 10
a 20 um, sendo a menor proveniente da condi¢ao de deposicao 1 € a mais espessa, porém trincada,

foi proveniente da condigao 6.

A microandlise por EDX das amostras, subtraindo os elementos presentes nas terras raras,

mostrou um teor de fosforo em torno de 19 % massa.

Estes depositos apresentaram problemas no teste de aderéncia por serem bastante

quebradicos.
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5.2.4 Codepositos de NiP com particulas de PTFE incorporadas

A suspensdo contendo particulas de PTFE empregada nesse experimento foi cedida pelo

Laboratorio de Hidrogénio do Instituto de Fisica da Unicamp.
A tabela 5.13 apresenta as condi¢des de codeposicao pulsada do NiP com adi¢cdo de PTFE,
onde a densidade de corrente média aplicada foi de 100 mA/cm2 e o tempo de deposig¢do de 15

minutos.

Tabela 5.13: Pardmetros utilizados na codeposi¢do de NiP com adi¢do dePTFE.

Condi¢dode  t’on” t’off” im Y

co-deposicdo  (ms) (ms) (mA/cm2) (%)
1 2 2 50 50
2 1 2 33 33
3 0,75 2 27 27
4 0,5 2 20 20
5 0,2 2 9 9
6 0,5 1,5 25 25

Para a obtencdo destes revestimentos foi necessdrio um incremento na temperatura de
operacdo do eletrdlito que passou de 60°c para 70°C. A condicdo 6 foi a que apresentou a

morfologia mais homogenia e espessura em torno de 10 pm como mostra a figura 5.31.

Figura 5.31: Morfologia da amostra de NiP com adi¢do de particulas de PTFE obtida na condig¢do 6 da tabela 5.13 (y
=25% e im = 25 mA/em®)
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A micrografia apresenta a fase metéalica de NiP envolvendo cada esferinha de PTFE. E a

microanalise mostrou que o teor de NiP ficou proximo de 19% em massa.

As amostras de NiP+PTFE quando submetidas ao ensaio de aderéncia apresentaram um

bom resultado sendo comparavel ao resultado do NiP.
5.2.5 Codepositos de NiP com particulas de Al,O; e terras raras incorporadas

O eletrdlito para esse experimento foi formado a partir mistura de partes iguais dos eletrolitos
de NiP com particulas de Al,Os e eletrolito com particulas de terras raras. A densidade de corrente
média empregada foi de 100 mA/cm?, o tempo “on” de 0,5 ms e o tempo “off” de 1,5 ms. O banho
foi mantido a 60°C com forte agitacdo durante a deposi¢ao. O tempo de eletrodeposi¢do foi de 30

minutos.

A caracteristica morfologica deste revestimento pode ser observada na figura 5.32 e em

detalhe na figura 5.33.

Figura 5.32:Morfologia da amostra de NiP com adi¢do de particulas de Al,O; e terras raras. Micrografia da se¢do

transversal do revestimento
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Figura 5.33: Detalhe da morfologia apresentada pela amostra de NiP com adi¢do de particulas de Al,O;.e terras

raras

Este revestimento apresentou uma espessura de aproximadamente 400 pum, significando um
rendimento bastante alto (um/h), e a figura 5.33 mostra em detalhe a microporosidade

caracteristica desse revestimento.

As microanalises realizadas nestes revestimentos apresentaram um teor de Al,O3 de 10% em
massa, de terras raras em torno de 5%. Quando esses dois compostos eram retirados dos calculos, o

NiP mantinha a propor¢ao de 19% em massa de fosforo.

Quando submetido ao ensaio de aderéncia, o revestimento apresentou trincas, mesmo assim
continuava apresentando uma certa aderéncia das camadas remanescentes.
O tratamento térmico a 400°C por 1h ndo alterou aspecto visual da amostras e tdo pouco as

caracteristicas de trincamento e aderéncia do revestimento.
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Capitulo 6

Conclusoes

6.1 Eletrodeposiciao de NiP por corrente pulsada

A aplicagdo da técnica de eletrodeposi¢ao pulsada a partir do eletrolito desenvolvido no
laboratério permitiu alcangar rendimento catoédico trés vezes maior que conhecidos em outros
processos de obtencao de revestimentos de NiP, além de propiciar uma alta taxa de codeposi¢ao de

fosforo.

Através da técnica de eletrodeposicao por corrente pulsada foi possivel observar sobre a
codeposi¢ao do fosforo e niquel que o tempo de pulso nulo ou “off” promoveu o restabelecimento
das concentracdes das espécies i0nicas de niquel e fosforo na dupla camada. O restabelecimento da
concentra¢do das espécies de interesse na dupla camada aliada a altas densidades de correntes

possiveis por essa técnica permitiram a incorporacao de altos teores de fosforo ao deposito.
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O restabelecimento das espécies quimicas na dupla camada a cada ciclo, as altas densidades
de correntes aplicadas durante pequeno espago de tempo permitiu revestimentos com estrutura
cristalina bastante refinada e homogénea, sendo que esse revestimento obtido de maneira
convencional apresenta estrutura lamelar devido as reagdes quimicas e eletroquimicas

concorrentes de redugdo do fosforo e do niquel.

A concentragao de fosforo no deposito alcangou 19% em massa ou 30% em atomos através
da técnica de eletrodeposi¢do por corrente pulsada, que se comparado aos banhos quimicos e

eletroquimicos convencionais, alcangam a teores de fosforo em torno de 10% em atomos.

O aumento na concentracao de fosforo no depdsito permite que dureza Vickers seja superior
a 1000 HVsg apds o tratamento térmico, contra uma faixa de 400 a 600 Vickers provenientes dos

banhos comerciais.

O alto teor de fosforo no depdsito permite a formagao de maior quantidade de intermetalicos

como Ni,P,Ni,P,,Ni,P, no deposito, formados apds tratamento térmico e que conferem ao

deposito maior dureza e segundo a literatura, melhora substancialmente a resisténcia ao desgaste.

Os depositos sem tratamento térmico também foi possivel observar a presenga de picos de
intermetalicos de Ni, P como mostrou os difratogramas de raios-X (fig. 5.15). Tal intermetalico,
segundo o diagrama de fase (fig.2.2), é formado a temperaturas superiores a 1100°C. A formagio
de intermetalicos em revestimentos a baixas temperaturas apresenta uma interferéncia positiva em
propriedades mecénicas e quimicas tais como a resisténcia ao desgaste e resisténcia a corrosio a

um baixo custo operacional de processo.
6.2 Eletrodeposicao de NiP com particulas incorporadas

A incorporacdo de particulas ndo interferiu na taxa de incorporagdo de fésforo ao deposito,
desde que observados novos parametros de deposicao. E o rendimento em espessura (um/h) foi

similar ao codeposito NiP por corrente pulsada.
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Na busca por parametros de codeposicdo de NiP com particulas de SiC incorporadas foi
possivel observar a influéncia do rendimento de ciclo (y) nas caracteristicas dos depdsitos. Para
rendimentos de ciclos superiores a 27% os depositos apresentaram tensdo interna alta, o que fez
com que as arestas das particulas de SiC se tornassem iniciadoras das trincas. Para rendimentos de

ciclos entre 20% e 25%, os depdsitos obtidos deixaram de apresentavam trincas.

Durante os estudos de incorporagdo de Al,O3; ao codepdsito de NiP foi possivel observar que
a medida que se diminuia o rendimento de ciclo (y), aumentava a quantidade de particulas

incorporadas.

No estudo de incorporagdo de particulas de terras raras ao codepodsito de NiP foi possivel
observar que a medida que se diminuia a rendimento de ciclo (y) do processo, os revestimentos
apresentavam trincas e baixa aderéncia, o que indicava um aumento na tensdo interna desses

codepdsitos, ao contrario do observado nos codepositos de NiP com particulas de SiC incorporada.

Os revestimentos de NiP com particulas de PTFE apresentaram melhor homogeneidade em

ciclos com rendimento em torno de 25%.

A mistura de particulas de Al,Os3 e terras raras resultou em depdsitos porosos € muito

espessos, que apresentaram boa aderéncia para num rendimento de ciclo (y) de 25%.

6.3 Comparacao entre eletrodeposicio por corrente continua e corrente pulsada

Os revestimentos de NiP obtidos durante o desenvolvimento desse trabalho apresentaram um
rendimento em termos de espessura por tempo bastante superior aos rendimentos conhecidos
comercialmente através de outras técnicas, além de permitirem codeposicdo de altas taxas de
incorporacdo de fosforo. O simples fato de mudar a técnica de eletrodeposi¢ao de NiP de corrente
continua para corrente pulsada, a partir de eletrdlitos comerciais, obtém-se um ganho substancial
no rendimento de eletrolito em termos de espessura x tempo (um/h), porém o teor de fosforo

codepositado ndo se altera.

119



Os depositos, de um modo geral, apresentaram microestrutura bastante refinada e homogénea
com alto teor de fosforo resultando num ganho das propriedades mecanicas e de resisténcia a
corrosdao, como pode ser observado pelo aumento da dureza Vickers e através das curvas de

extrapolagdo de Tafel, respectivamente.
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6.5 Sugestoes para trabalhos futuros

Realizar os ensaios de desgastes nos codepositos de NiP e NiP com particulas incorporadas e

compara-los entre si.

Aprofundar o estudo sobre os fenomenos de codeposi¢cdo do fosforo aos depdsitos de niquel

por corrente pulsada.
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