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RESUMO

No presente trabalho, revestimentos nanocompositos de Ni-Co/SiC foram desenvolvidos por
codeposicao de nanoparticulas de SiC em um banho eletrolitico com niquel e cobalto, utilizando
0 ago API 5L X80 como substrato. A influéncia da densidade de corrente catodica nas
propriedades dos depdsitos foi investigada e correlacionada com a eficiéncia de corrente. A
morfologia e composicdo quimica da superficie e seccdo transversal dos revestimentos foi
analisada por microscopia eletrénica de varredura acoplada com energia dispersiva de raios-X
(MEV-EDS) e relacionadas aos resultados de microdureza Vickers (HV) e difracédo de raios-X
(DRX). A adesividade foi verificada pela indentacdo Rockwell C. Medidas de potencial de
circuito aberto (PCA), curvas de polarizagdo potenciodinamica (PP) e espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) foram realizadas em solucdo de NaCl 3,5% para investigar a
resisténcia a corrosdo. Os resultados mostraram que o0s revestimentos obtidos possuem
morfologia de gréos ramificados em forma de agulha, com valores de microdureza mais
elevados do que a microdureza do ago carbono e estrutura de fase cubica de face centrada com
orientacdo preferencial do plano (220). Através da analise da sec¢do transversal dos depositos,
verificou-se que os mesmos eram formados por camadas intermediérias com composicoes e
microdurezas distintas, de acordo com a densidade de corrente catddica aplicada. Os
revestimentos nanocompaésitos de Ni-Co/SiC deslocaram o potencial de corrosdo para valores
mais nobres e aumentaram a resisténcia a polarizacdo, que resultou em taxas de corrosao mais
baixas quando comparadas ao aco API 5L X80 sem revestimento. O revestimento obtido na
condicdo de 55 mA/cm? obteve as melhores propriedades de resisténcia a corrosdo e o estudo
cinético realizado nesta corrente revelou que a formacdo do revestimento ocorre através da

depositacdo de camadas com carater autocatalitico.

Palavras-chave: Nanocomposito Ni-Co/SiC. Deposicdo galvanostatica. Revestimento. Aco

estrutural. Resisténcia a corrosao.



ABSTRACT

In the present work, Ni-Co / SiC nanocomposite coatings were developed by codepositioning
of SiC nanoparticles in an electrolytic bath with nickel and cobalt using API 5L X80 steel as
substrate. The influence of cathodic current density on deposit properties was investigated and
correlated with current efficiency. The morphology and chemical composition of the surface
and cross-section of the coatings was analyzed by scanning electron microscopy coupled with
X-ray dispersive energy (SEM-EDS) and related to the results of Vickers microhardness (HV)
and X-ray diffraction (XRD ). The adhesiveness was verified by the Rockwell C indentation.
Open circuit potential (PCA) measurements, potentiodynamic polarization curves (PP) and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) were performed in a 3.5% NaCl solution to
investigate corrosion resistance . The results showed that the coatings obtained have a needle
shaped branched grain morphology, with microhardness values higher than the carbon steel
microhardness and a cubic face structure with a preferred orientation of the plane 220. Through
the cross-sectional analysis of the deposits, it was found that they were formed by intermediary
layers with different compositions and microhardness, according to the applied cathodic current
density. Ni-Co / SiC nanocomposite coatings shifted corrosion potential to nobler values and
increased bias resistance, which resulted in lower corrosion rates when compared to uncoated
API 5L X80 steel. The coating obtained under the condition of 55 mA / cm 2 obtained the best
corrosion resistance properties and the kinetic study carried out in this chain revealed that the

formation of the coating occurs through the deposition of layers with an autocatalytic character.

Keywords: Ni-Co/SiC nanocomposite. Galvanostatic electrodeposition. Coating. Structural

steel. Corrosion resistance.
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1  INTRODUCAO

A corrosdo € um problema frequente que pode ocasionar elevados custos, acidentes e
danos ambientais. Diversos setores industriais sdo atingidos e cada vez mais alternativas
eficientes de protecdo vem sendo demandadas (OLIVEIRA et al., 2017). Dentre os métodos de
protecdo, grande interesse é dado aos revestimentos que tem como primeira fungéo interpor
entre 0 meio e o substrato, uma barreira fisica que impeca ou retarde 0 acesso ao meio corrosivo
(PEREIRA et al., 2017). Desse modo, diversas pesquisas sdo voltadas ao desenvolvimento de
revestimentos que visem diminuir a degradacdo e aumentar a vida util de dispositivos e
materiais (BAHADORMANESH e DOLATI, 2010). Nesse sentido, o processo de
eletrodeposicdo constitui-se de um dos métodos mais utilizados para revestir superficies
metalicas, conferindo a estas, protecdo contra a corrosdo quando submetidas a influéncia do
meio ambiente (AMADEH e EBADPOUR, 2013). Através desta técnica, € possivel preparar
um revestimento superficial composto por ligas ou peliculas heterogéneas de diferentes metais
(OZKAN et al., 2013).

A eletrodeposicdo de ligas metalicas, a partir de metais do grupo do ferro (niquel,
cobalto e ferro) para a producéo de revestimentos e novos materiais € motivada pela grande
variedade de aplicacbes dessas ligas no campo tecnoldgico, devido a suas propriedades
magnéticas, estabilidade, ductilidade e resisténcia a corrosdao (OLIVEIRA et al., 2017). A
eletrodeposicdo simultdnea de metais deste grupo, especialmente niquel e cobalto, é
caracterizada por um fenémeno conhecido por codeposi¢do andmala, onde o metal menos nobre
se deposita preferencialmente ao metal mais nobre, na maioria das condi¢es de deposicao
(ZHOU et al., 2017).

Atualmente, hd uma tendéncia crescente de utilizacdo do método da eletrodeposi¢do
para obtencdo de revestimentos compdsitos, a qual é denominada codeposicdo induzida. O
termo “codeposicao induzida” descreve uma situacdo em que um metal ou particula inerte ndo
pode ser eletrodepositado a partir de uma solucdo aquosa isolada na sua forma idnica pura e
sim, codepositado na presenca de outro ion metélico, visando a formacdo de uma liga metalica
ou compésito (KHORSAND et al., 2015). Um exemplo de codeposicao induzida séo as ligas
de Ni-Co com o SiC nanoparticulado, produzindo um revestimento nanocompdsito por
eletrodeposi¢cdo. Muitos autores tém investigado o processo de eletrodeposicdo utilizando
nanoparticulas inertes para obter revestimentos compdsitos e alcancar uma combinacdo de

propriedades, tais como resisténcia ao desgaste e a corrosdo, elevada inércia quimica e
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propriedades antioxidantes (BAHADORMANESH e DOLATI, 2010, LOW, WILLIS e
WALSH, 2006). Estas particulas que ficam dispersas na matriz metélica podem ser 0xidos
(Al203, TiOz, SiO2, ZrOy), nitretos (SisNas), carbetos (SiC, WC), diamante ou grafite. Outros
materiais como particulas metalicas e poliméricas também sdo amplamente estudadas para
alcancar propriedades especificas (KHORSAND et al., 2015; WANG et al., 2015; RUDNIK e
SYREK, 2014; YANG e CHENG., 2011).

Os revestimentos de Ni-Co/SiC vem sendo estudados devido as suas propriedades
mecanicas favoraveis que abrem uma gama de aplicagbes em microtecnologia e em
revestimentos de baixa espessura (KHORSAND et al., 2015; WANG et al., 2015). Yang e
Cheng (2013a) afirmaram que o revestimento Ni-Co/SiC melhorou significativamente as
propriedades mecanicas (incluindo dureza e consequente aumento da resisténcia ao desgaste) e
a resisténcia a corrosdo-erosdo do ago X65 utilizado nos sistemas de hidro-transporte na
producdo de areias betuminosas. Shi et al. (2006) reportaram que 0 aumento da concentracao
de SiC no banho pode aumentar a resisténcia a corrosdo do nanocomposito fabricado quando

exposto a uma solucdo de NaCl 0,5 M.

Bakhit (2015) analisou a influéncia do tamanho da particula de SiC na estrutura e nas
propriedades triboldgicas do nanocompdsito e encontrou que o aumento da concentracdo das
particulas de SiC incorporadas no nanocompasito de Ni-Co resulta no aumento da microdureza.
Outros pesquisadores (WANG et al., 2015; YANG e CHENG, 2013b; DAI et al., 2011,
BAHADORMANESH e DOLATI, 2010) também indicaram vantagens da aplicacdo do
revestimento Ni-Co/SiC na superficie do aco-carbono, das quais pode ser destacada a alta
aderéncia devido a compatibilidade mecanica na interface revestimento/substrato, evitando

uma elevada concentracdo de tensdo com posterior falha na interface.

Muita atencdo tem sido dada a determinacdo dos pardmetros de processo para a
eletrodeposicdo, entre eles, densidade de corrente catddica, temperatura, caracteristicas das
particulas, composicao do banho, pH, etc, que influenciam nas propriedades e no desempenho
do revestimento (OLIVEIRA et al, 2017). Dentre esses parametros, a influéncia da densidade
de corrente catodica, aplicada na obtencdo de depdsitos pela técnica galvanostatica, é
considerada de maior relevancia (ZHOU et al., 2017). Ao mesmo tempo em que a otimizagao
da deposicdo € desenvolvida, o estudo das propriedades mecénicas e de resisténcia do
revestimento torna-se de extrema importancia para alcancar as propriedades desejaveis
(BAKHIT et al., 2014).
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No processo de controle e prevencdo da corrosdo, de uma forma geral, deve-se realizar
a selecdo dos materiais e equipamentos baseada nas caracteristicas do meio a que estes ficardo
expostos e suas solicitacdes (WOLYNEC, 2013). E imprescindivel a realizacio de ensaios que
verifiquem o desempenho destes materiais frente as condicGes de corrosdo (KHORSAND et
al., 2015).

Adicionalmente, deve ser considerado que a industria do petroleo possui frequentes e
graves problemas de corrosdo relacionados as atividades de extracdo, transporte,
processamento, distribuicdo e armazenamento de produtos (LARI BAGHAL et al., 2013). Esta
acao corrosiva conjunta do meio que atua principalmente em estruturas de aco carbono, ocorre
principalmente quando este material estd em contato com fluidos com elevada concentracdo de
cloretos, dentre eles, a agua do mar e a agua produzida (GHAZANLOU et al., 2016). Baseado
nesta problemaética, o presente trabalho foi motivado pela busca de alternativas a corroséo do

aco carbono.
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1.1 OBJETIVO

O objetivo principal desta pesquisa foi desenvolver um revestimento nanocompésito de

Ni-Co/SiC através da eletrodeposicdo em aco carbono APl 5L X80 e caracterizar suas

propriedades. Para tanto, foram necessarios 0s seguintes objetivos especificos:

Fabricar revestimentos compdsitos de Ni-Co e SiC nanoparticulado por deposicéo
eletrolitica sobre o substrato de aco carbono, utilizando a técnica galvanostatica;
Avaliar a influéncia da densidade de corrente catodica na morfologia e o percentual da
composicao quimica nos revestimentos obtidos e avaliar a sec¢édo transversal através da
utilizacdo da Microscopia Eletronica de Varredura acoplada com Espectroscopia de
Energia Dispersiva (MEV-EDS);

Investigar a influéncia de densidade de corrente catddica na eficiéncia do processo de
eletrodeposicéo;

Avaliar a microdureza Vickers na superficie e na seccédo transversal dos revestimentos
e correlacionar com o percentual da composicdo quimica;

Avaliar a adesividade dos revestimentos obtidos através do ensaio de indentagdo
Rockwell C;

Determinar a estrutura cristalina, orientacdo preferencial e tamanho de grdos dos
revestimentos obtidos por meio das anélises de Difracéo de Raios-X (DRX);

Investigar a resisténcia a corrosao dos revestimentos quando expostos a solu¢do de NaCl
3,5% (m/v) através das técnicas eletroquimicas: Potencial de Circuito Aberto (PCA),
Curvas de Polarizacdo Potenciodindmica (CP) e Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE);

Realizar estudo cinético sobre a formacdo do revestimento obtido na condi¢do de
densidade de corrente que produziu revestimentos com resisténcia a corrosdo mais

elevada.
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1.2 JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA DA PESQUISA

Os problemas de corroséo sdo frequentes e ocorrem nos mais variados setores: industrias
petroliferas, petroquimicas, navais, de construgdo civil, automobilistica, meios de transportes,
meios de comunicacéo e obras de arte (FURTADO, 2010; NUNES, 2007). Suas consequéncias
podem ser de ordem econdmica como é o caso da corrosdo de tubulacdes, equipamentos,
veiculos, eletrodomésticos etc., acarretando prejuizo financeiro devido a manutencéo,
substituicdo dos materiais corroidos e paradas de producdo (GENTIL, 2011). Em outros casos,
a corrosdo poderd ocasionar graves acidentes com consequéncias para a preservacdo da
natureza, para 0 homem, como ocorre quando tubulacBes de conducdo de gases combustiveis
sdo deterioradas e hd vazamento de produtos, contaminando o meio ambiente, causando
incéndios ou perdas de vidas humanas (AMADEH e EBADPOUR, 2013).

Entre os materiais utilizados nas atividades industriais, 0 aco destaca-se como 0
material-base para muitas operacdes e esta sujeito a corrosdo (YANG e CHENG, 2013a;
BAKHIT e AKBARI, 2012). Com a finalidade de prevenir problemas e melhorar a resisténcia
do aco a corrosdo, numerosas técnicas tém sido empregadas e estdo constantemente sendo
otimizadas. S&o exemplos: a protecdo catddica, a adi¢do de elementos de liga na composicao
do metal base e o uso de tratamentos de superficie, no qual a eletrodeposicao de revestimentos
metalicos € um dos métodos mais populares (GENTIL, 2011; TICIANELLI e GONZALEZ,
2013). Como uma técnica tradicional de tratamento de superficie, a deposicéo eletrolitica ou
eletrodeposicdo tem sido empregada para a modificacdo da superficie de substratos metalicos.
Uma vertente da eletrodeposicdo, a deposicdo de nanocompositos, utiliza particulas inertes
dispersas em uma matriz metalica para obter uma combinacéo de propriedades nédo alcancéavel
por nenhum dos materiais empregados separadamente (WANG et al., 2015; OZKAN, HAPCI
e KAZMANLI, 2013).

Com o avanco das tecnologias e consequente aumento da disponibilidade de
nanoparticulas inertes, como o SiC, h& o crescente interesse no desenvolvimento de estudos
envolvendo codeposic¢do induzida, em vista da gama de revestimentos que podem ser obtidos a
partir da combinacdo destas particulas com a matriz metélica (WANG et al., 2015; LARI
BAGHAL et al., 2013). Baseado nisso, a producdo de revestimentos nanocompdsitos €
apontada como uma medida de protecdo de materiais com grande potencial de estudo e

aplicagéo.
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Em particular, os revestimentos compdsitos formados a partir da liga Ni-Co possuem
boa adesdo e tém sido investigados pelas suas propriedades mecénicas, magnéticas,
antioxidantes e triboldgicas, além de serem termicamente estaveis e resistentes a corrosdo
(BAKHIT, 2015; LARI BAGHAL et al., 2013). A incorporacdo de nanoparticulas de SiC no
revestimento, ao invés de atuar na espessura do revestimento, desempenha um papel
fundamental na melhoria das propriedades e da eficiéncia do revestimento (AMADEH e
EBADPOUR, 2013).

Ap06s uma investigacao na literatura acerca dos revestimentos compdsitos de matriz Ni-
Co, percebeu-se que a maior parte dos trabalhos objetivaram a investigacdo da preparacéo deste
revestimento em substratos menos complexos como, por exemplo, cobre, niquel e carbono
vitreo e a otimizacdo de suas propriedades. Poucos estudos foram desenvolvidos utilizando o
aco carbono como substrato e, neste caso, nenhuma pesquisa envolvendo o aco API 5L X80,
um material muito importante na industria e que requer protecdo contra a corrosdo. A
necessidade de estudo da eletrodeposicao em substratos, como aco carbono, ocorre por causa
da influéncia da evolugéo de hidrogénio durante a formacéo dos revestimentos (KHORSAND
et al., 2015; TICIANELLI e GONZALEZ, 2013), gerando dificuldades de reproducdo dos
parametros experimentais determinados na literatura. Além disso, sdo raras as contribui¢oes
sobre estrutura cristalina, adesividade, bem como informac6es detalhadas acerca da espessura

e cinética de formacdo do revestimento Ni-Co/SiC mesmo que nos substratos ja estudados.

Em face do que foi exposto, o estudo da producdo de revestimentos nanocompositos de
Ni-Co/SiC eletrodepositados em aco carbono e a verificagcdo de suas propriedades é de alta

relevancia.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 CORROSAO: DEFINICAO E CONTEXTO

Corrosdo € a deterioracdo de materiais, especialmente metalicos, pela acdo
eletroquimica ou quimica do meio. A corrosao eletroquimica € um fenbmeno que requer um
anodo, um catodo, um caminho de conducéo iénica, por exemplo, uma solucéo de eletrdlito, e
um contato elétrico para o fluxo de elétrons entre o anodo e o catodo. As rea¢des anodica e
catddica durante a corrosao do aco em solugdo aquosa neutra contendo oxigénio (O>) dissolvido
podem ser escritas como mostrado a seguir nas Equacdes 2.1 e 2.2, respectivamente (GENTIL,
2011):

2Fe - 2Fe?t + 4e~ (2.1)
0, + Hy0 + 4e~ — 40H- (2.2)

Varios fatores afetam a corrosdo dos metais incluindo velocidade do fluido,
concentracdo de oxigénio dissolvido, temperatura de operacdo e muitos outros. Este fenébmeno
se inicia no momento em que a superficie € exposta a um ambiente onde o metal, na maioria
dos casos, tende a se reverter para a sua forma mais estavel, como 6xidos, sulfetos, silicatos
(FERREIRA, 2012). Esta deterioracdo pode levar a alteragcdes prejudiciais em seu desempenho,
tornando-o inadequado para o uso e possibilitando danos associados, como contaminacao do
meio causada pelo vazamento de substancias contidas em reservatorios construidos com o

material.

Os problemas de corrosao sdo frequentes e ocorrem nas mais variadas atividades, como
por exemplo, inddstrias quimicas, petroliferas, petroquimicas, navais, de construcdes civis,
automobilisticas, nos meios de transportes: aéreo, ferroviario, metroviario, maritimo e nos
meios de comunicacdo, como sistemas de telecomunicacdes, na odontologia (restauracdes
metalicas, aparelho de protese), na medicina (ortopedia) e em obras de arte como monumentos

e esculturas.

A corrosao e essencialmente um problema econdmico sendo 0 seu custo proveniente de
diversas fontes: substituicdo de estruturas e equipamentos corroidos; custo da producdo
interrompida (para trocas e reparos) ou reduzida; diminuigdo da vida Util dos equipamentos e
das medidas necessarias para evitar ou prevenir o problema. Vale ressaltar que cerca de 2% dos

metais usados em todo o0 mundo séo destruidos pela corrosao e que cerca de 25% da producéo
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anual de aco destinam-se a substituir as pecas destruidas pela corrosdo (YANG e CHENG,
2011).

Em alguns casos, além das consequéncias de ordem econdmica, a corrosdo também
podera ocasionar graves acidentes com sérias consequéncias, tanto para a preservacdo da
natureza quanto para 0 homem, como por exemplo, a perfuracdo de tubulagc6es de conducao de
gases combustiveis que pode causar incéndios ou contaminacdo, queda de pontes e viadutos.
Pode-se verificar, portanto, que a corrosdo é importante tanto do ponto de vista tecnoldgico
quanto do ponto de vista social.

As estruturas metélicas enterradas em solos agressivos ou submersas em aguas doces ou
salgadas podem estar expostas a corrosdo eletroquimica ou a corrosdo eletrolitica. Segundo
Wolynec (2013) a corrosdo eletroquimica € um processo espontaneo, passivel de ocorrer
quando o metal ou liga estd em contato com um eletrélito, onde acontecem, simultaneamente,
as reacOes anodicas e catddicas. Ocorre com frequéncia em gasodutos, oleodutos, adutoras de
agua potavel, cabos telefénicos enterrados, tanques de postos de gasolina e outros. Ja a corrosdo
eletrolitica se caracteriza por ser um processo eletroquimico (ndo espontaneo), que se da com

aplicacdes de corrente elétrica externa.

A durabilidade dos materiais, face as possibilidades de ocorréncia de corrosao, depende
tanto da natureza do meio em que os mesmo ficardo expostos, como das condigdes de
exposicao. Considerando que o processo de corrosdo ocorre na superficie do metal e nas suas
estruturas, sob influéncia do ambiente de exposicédo, revestimentos protetores constituem uma
importante ferramenta de prevencdo contra a corrosao. Os principais tipos de revestimentos
empregados no combate e controle da corrosdo sdo: revestimentos organicos, revestimentos
ndo-metalicos inorganicos e revestimentos metalicos. Englobando esta classificacdo, 0s
revestimentos compdsitos de matriz metalica surgem como uma Opcao promissora aos

revestimentos tradicionais, por motivos que estdo descritos a seguir.
2.2 REVESTIMENTOS COMPOSITOS DE MATRIZ METALICA

Um composito de matriz metalica (CMM) é um material compdsito constituido por uma
matriz e um reforco. Com a fabricacdo de CMM torna-se possivel obter efeitos sinergisticos
aos se combinar diferentes materiais para criar compdsitos que apresentem propriedades

especiais que nenhum de seus constituintes possui isoladamente. CMM tém sido alvo de estudos
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de muitos pesquisadores devido a sua combinacdo de propriedades como resisténcia ao
desgaste, a corroséo, estabilidade térmica, elétrica e magnética.

A matriz nos CMM ¢é um metal ou liga na qual o refor¢co € incorporado. Aluminio,
magnésio, titanio, cobalto e niquel sdo as matrizes metalicas mais comuns (ARRABAL,
PARDO e MERINO, 2010; CARAC, BUND e THIEMIG, 2007; CHEN, BAI e TAN, 2002).
Fibra de carbono, alumina, carbeto de silicio e uma ampla variedade de particulas inertes séo
usadas como reforco embutido na matriz (KHORSAND et al., 2015; AMADEH e
EBADPOUR, 2013; BAGHAL et al., 2013). Geralmente, existem quatro tipos de compdsitos
de matriz metalica com diferentes microestruturas, entre eles, CMM reforcados com particulas,
CMM reforcadas com fibras curtas (descontinuas) e CMM reforcadas com fibras continuas ou

folhas laminadas (YANG, 2013), como mostrado na Figura 2.1.

Figura 2.1- Diferentes tipos de compositos de matriz metélica

% 05,9 Fibras continuas
o O

=

==/ Fibras curtas Folhas laminadas

Fonte: Adaptado de Yang (2013).

Com relacdo aos metais ndo-reforcados e outros compdsitos, a singularidade e as

vantagens dos CMM podem ser enumeradas como:

e Maior economia de peso devido a alta relacdo forca-peso;

e Estabilidade dimensional excepcional,

e Maior estabilidade a temperaturas elevadas;

e Melhora significativa nas caracteristicas de fadiga ciclica;

e Maior resisténcia e rigidez, condutividade elétrica e condutividade térmica;
e Melhores propriedades geométricas das sec¢Oes transversais;

e Estabilidade a radiacgéo (laser, U.V., nuclear, etc.);

e Pouca ou nenhuma contaminagéo (sem problemas de absor¢do de umidade).
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2.2.1 Aplicagdes dos CMMs

A aplicacdo dos revestimentos compositos de matriz metdlica é direcionada
principalmente para trés objetivos: decoragéo e protecdo, propriedades especiais e materiais
estruturais (XUE e YU, 2013; YANG, WANG e JIANG, 2012; LIU et al., 2011).

Revestimentos compdsitos de niquel quimico e niquel acetinado sintetizados com SiO»,
SiC, BaSOs, caulinita, etc, séo amplamente utilizados para decoracéo e protegédo. Por exemplo,
para obter revestimentos compdsitos fluorescentes de diferentes cores, o niquel deve ser
sintetizado com pigmentos fluorescentes de cores variadas para resultar em revestimentos
decorativos (BIESTEK, 1984). Revestimentos compositos geralmente apresentam desempenho
muito melhor do que as tintas comuns como protecdo de uma superficie. Por exemplo,
propriedades anticorrosivas de revestimentos compdsitos de niquel contendo particulas de
Al>O3 pode melhorar a resisténcia a corrosdo de 3 a 5 vezes, comparado a revestimentos comuns
de Ni-Cr.

Revestimentos CMM também séo empregados como revestimentos funcionais devido a
suas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas, tais como elevada dureza, boa resisténcia ao
desgaste, condutividade e estabilidade térmica. Particularmente, materiais formados por uma
matriz de aluminio refor¢ada com SiC particulado tém sido utilizados na aplicagdo de pistGes.
O menor coeficiente de expansdo térmica dos CMMs em comparacdo as ligas convencionais
de aluminio permite a reducdo na folga entre o pistdo e a parede do cilindro com um melhor
desempenho (LIEW et al., 2013).

Em geral, carbetos sdo materiais muito duros de modo que quando combinados com
uma matriz metalica adequada, um compadsito com aplicacdes para corte, moagem e perfuracao
pode ser desenvolvido. Por exemplo, o corte de rochas na perfuracdo de pocos petroliferos é
realizado por brocas com insertos de WC/Co, um composito de matriz metalica. Revestimentos
compositos de Ni-diamante séo sintetizados para ferramentas de moagem, incluindo arquivos
de agulhas, brocas, etc. Algumas particulas possuem propriedades lubrificantes, incluindo
grafite e politetrafluoretileno (PTFE) que podem formar revestimentos compdsitos
autolubrificantes com Cu, Ni, Fe e Cu-Sn (PARIDA, 2011; XIA et al.,2007).

A possibilidade de obter propriedades quimicas desejaveis é outra razdo pela qual os
revestimentos CMMs tem sido utilizados consideravelmente. Geralmente, em ambientes

atmosféricos e marinhos ou em presenca de um meio quimico, revestimentos compositos de
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matriz Ni ou Zn reforgados com particulas de SiO2 e Al podem ser empregados devido as 6timas
propriedades anticorrosivas (SRIVASTAVA et al., 2012). Verificou-se que 0s revestimentos
compositos de Ni-SiC tém uma resisténcia a corrosdo muito melhor do que o revestimento de
Ni quando expostos ao ambiente atmosférico. Sob condicdo de altas temperaturas, a
superioridade dos revestimentos CMMSs anticorrosivos permite que revestimentos compositos
de Ni-SiO2 e Ni-ZrO. apresentem um bom emprego a 1000°C, e que suas propriedades
antioxidantes sejam muito melhores do que os revestimentos de Ni comuns. Entretanto, CMMs
podem melhorar a catalise de uma variedade de reacOes eletrodicas. Por exemplo, a reducéo
dos ions hidrogénio (H*) pode ser catalisada nos compositos de Ni-WC, Ni-ZrO, e Ni-MoS>
durante processos eletrédicos (YANG, 2013; GUTIERREZ et al., 2012; NAGARAJA et al.,
2011).

Além disso, para metais como Ag e Au que possuem elevada condutividade e baixa
resisténcia de contato, e apresentam baixa dureza e baixa resisténcia ao desgaste, pode ser
incorporada uma segunda fase composta por particulas ao metal para formar revestimentos
compdsitos. A resisténcia ao desgaste e condutividade podem ser melhoradas. Revestimentos
CMMs tais como Ag-Al>O3, Ag-MoSz, AgTiO2, Au-WC, Au-SiC, etc., tém sido empregados
como materiais de contato elétrico em diferentes equipamentos (NGUYEN e HENAGER JR,
2013; SAVOINI et al., 2012.)

2.2.2 Revestimentos compositos de Ni-Co/SiC

O niquel é um metal resistente amplamente utilizado na fabricacdo de revestimentos
compositos, entretanto, estudos mostram que suas propriedades mecanicas e gquimicas em
sistemas compdsitos podem ser melhoradas pela insercdo de Co, formando uma matriz Ni-Co.
Os compositos obtidos a partir da matriz Ni-Co apresentam boas propriedades mecanicas,
estabilidade térmica e magnetismo (DRYDEN et al., 2016; WANG et al., 2015).

A incorporacgdo de uma segunda fase composta de particulas, tais como SiC particulado,
caracterizada por uma elevada microdureza, boa estabilidade e resisténcia ao desgaste e a
corrosdo em elevadas temperaturas, poderia dotar os revestimentos de matriz Ni-Co de uma
combinacéo Unica de propriedades, unindo as vantagens da liga Ni-Co e das particulas. Este
fato conduz a uma extensa variedade de aplicagdes dos revestimentos compositos baseados em
Ni-Co na industria automobilistica, aeroespacial e em outros tipos de indudstrias devido a sua
boa adesdo ao substrato, baixa tensdo residual, elevada dureza e propriedades antidesgaste e
anticorrosdo (OZKAN et al., 2013; YANG, 2013).
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A incorporacéo de particulas nano-dimensionadas exibe melhor performance do que as
microdimensionadas. H& uma tendéncia na utilizagdo de particulas de reforco com diametro
inferior a 100 nm (GHAZANLOU et al. 2016). Estes revestimentos compdsitos podem
apresentar melhores propriedades mecénicas e quimicas além de possuir aplicacdo em
microtecnologia e em revestimentos de baixa espessura (DRYDEN et al., 2016; BAKHIT,
2015).

As pesquisas sobre revestimentos compositos de Ni-Co/SiC tém sido focados em trés
topicos: investigacdo do efeito dos parametros na estrutura e propriedades dos revestimentos;
caracterizacdo e desempenho para varias aplicacdes industriais e modelagem do mecanismo de
deposicdo e a cinética de crescimento na incorporacdo das particulas de SiC na matriz Ni-Co.
A busca da otimizacdo e utilizacdo de outras técnicas também tem motivado alguns
pesquisadores. Ha estudos sobre a utilizacdo de técnicas de eletrodeposicdo que utilizam
corrente pulsada e corrente pulsada reversa que obtiveram revestimentos com propriedades
satisfatérias (GHAZANLOU et al., 2016; YANG e CHENG, 2013a; RANJITH, KALAIGNAN
e PARUTHIMAL, 2010).

Yang (2013) investigou o efeito benéfico do Co?* no revestimento co-depositado Ni-
SiC. Os resultados mostraram que a presenca de Co?* no banho modifica a matriz de Ni para
uma solucdo sélida de Ni-Co, que ajuda a refinar o tamanho de grdo do revestimento
nanocompoésito e melhora o teor de SiC nanoparticulado disperso na matriz e,

consequentemente, resulta em uma elevada microdureza.

Shi et al. (2006) investigaram a influéncia da concentracdo de nanoparticulas, da
densidade de corrente, agitacdo e temperatura do banho eletrolitico na composi¢do e
propriedades dos revestimentos de Ni-Co/SiC. Foi encontrado que a adicdo de SiC
nanoparticulado ao eletrélito desloca o potencial de reducéo dos cations de Ni e Co para valores
mais negativos, entretanto, isto ndo afeta significativamente o mecanismo eletroquimico da
reacdo. Os pesquisadores recomendaram preparar o revestimento composito Ni-Co/SiC por
eletrodeposicdo em um banho contendo 15 g/L a temperatura de 40°C, densidade de corrente
de 20 mA/cm?, e taxa de agitagdo de 120 rpm, sob substrato de cobre. A microdureza e
resisténcia ao desgaste e a corrosdo dos revestimentos preparados aumentaram com o aumento
do teor de SiC no banho. Também foi demonstrado que as nanoparticulas de SiC codepositadas
estavam uniformemente distribuidas na matriz Ni-Co e isso contribuiu para o aumento

significativo da microdureza e resisténcia ao desgaste dos depositos estudados.
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Estudo desenvolvido por Bakhit (2015) mostrou que 0 aumento na concentracdo de
cobalto no banho eletrolitico aumentou o teor deste elemento em revestimentos de Ni-Co/SiC
Além disso, a incorporacdo de nanoparticulas de SiC foi melhorada significativamente como
uma funcéo da concentracdo de cobalto. Foi observado que a morfologia da superficie estudada
foi alterada de piramidal para esférica devido ao aumento do teor de cobalto. Adicionalmente,
a estrutura de fase dos dep6sitos que antes era clbica de face centrada, passou a coexistir no
revestimento as fases cubico de face centrada e hexagonal compacto, que exibiram dureza e

resisténcia a corrosdo mais elevadas.

Guglielmi (1972) desenvolveu um modelo para explicar a disperséo de particulas inertes
em revestimentos metalicos definindo uma relacdo quantitativa entre a taxa de incorporagéo
das particulas e os parametros do processo. Este modelo serd detalhado mais adiante. No
trabalho de Bahadormanesh e Dolati (2010), o modelo de Guglielmi para codeposicdo foi
modificado para a condicdo de alta concentracdo de particulas. O modelo modificado foi
empregado para explicar o efeito dos parametros na cinética de codeposicdo das particulas. Os
resultados indicaram que uma elevagédo na densidade de corrente durante a codeposicao resulta
em duas consequéncias: a reducdo da adsorcdo fisica e uma elevada probabilidade de ocorréncia

de adsor¢édo quimica.

2.3 TECNICA DE DEPOSICAO ELETROLITICA PARA FABRICACAO DE
REVESTIMENTOS CMMS

Geralmente, CMMs podem ser produzidos por trés diferentes metodologias que
processam as materias-primas em diferentes estados fisicos: sélido (metalurgia do po), liquido
(deposicao eletrolitica, fundicdo com agitacdo mecénica, conformacdo por spray, squeeze
casting e processamento reativo), e vapor (deposicao fisica de vapor). Em particular, a técnica
de deposicdo eletrolitica destacou-se das demais técnicas devido as grandes vantagens que
podem ser alcancadas. Desde a década de 90, uma ampla variedade de revestimentos
compositos incorporando micro e nanoparticulas inertes foram desenvolvidos pela técnica de
deposicéo eletrolitica, e dentre as particulas utilizadas, podem ser citadas: Al2Oz (LIU et al.,
2011), SiC (OZKAN et al., 2013), Cr (ZHAO, ZHOU e ZHANG, 2009), diamante (CHEN et
al., 2002), SiO. (TUAWERI e WILCOX, 2006), SisNs (XIA et al., 2007), TiO, (PARIDA et
al., 2011), ZrO; (ESPITIA-CABRERA et al., 2003), WC (HARSHA, DWIVEDI e
AGRAMAL, 2007), etc.
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2.3.1Vantagens da técnica de deposicao eletrolitica

Como mencionado anteriormente, a tecnologia de deposicéao eletrolitica ndo é a Unica
maneira de fabricar revestimentos compdsitos. Esta técnica destaca-se dos outros métodos de

fabricacdo pelas vantagens Unicas que estdo listadas a seguir.

A temperatura de operacao durante o processo de deposicao eletrolitica é baixa quando
comparado a métodos de trabalho que utilizam elevadas temperaturas, como por exemplo, a
metalurgia do pd, cujas temperaturas de operacao situam-se entre 500°C e 1000°C. Dessa forma,
0s meétodos de trabalho a quente dificilmente sdo empregados para sintetizar CMMs com
matérias organicas ou materiais de baixo ponto de fusdo. Entretanto, a fabricacdo de
revestimentos compasitos por deposicao eletrolitica é conduzida em solucdo, com controle de
temperatura geralmente entre 25°C e 60°C, ndo excedendo 90°C (TICIANELLI e GONZALEZ,
2005). Além disso, ndo ha reacdo ou difusdo acontecendo na matriz e na segunda fase
(particulas) de modo que as caracteristicas do compdsito sdo mantidas. Se houver qualquer
necessidade de reacdo e difusdo ocorrendo entre eles, um pés-tratamento térmico poderia ser
conduzido de modo que os revestimentos compdsitos sejam capazes de obter as novas
propriedades (GHAZANLOU et al., 2016).

Uma segunda vantagem da deposicdo eletrolitica € o baixo custo pois os equipamentos
sdo de uso comum e uma série de eletrolitos podem ser utilizados para fabricar varios
revestimentos compdsitos. Também seria possivel modificar o equipamento sem grandes
dificuldades de modo a suspender as particulas no eletrélito com a finalidade de melhorar as
propriedades do revestimento (FURTADO, 2010).

As possibilidades de um revestimento compdsito eletrodepositado podem ser diversas.
Um tipo de matriz metalica é capaz de comportar muitos tipos de particulas com diferentes
propriedades, enquanto um unico tipo de particula pode ser envolvido em diferentes matrizes
metalicas para compor diferentes revestimentos. Além disso, através da modificacdo do
eletrolito ou dos parametros de deposicéo, o teor das particulas no revestimento compaosito tem
uma grande faixa de variacdo, que permite o0 ajuste das propriedades dos revestimentos
fabricados. Portanto, embora os revestimentos compdsitos sejam compostos pela mesma matriz
metalica e fase dispersa, as propriedades dos revestimentos, tais como caracteristicas
mecanicas, fisicas e quimicas podem ser alteradas pelo controle do processo de eletrodeposicao.

Devido a este recurso, “revestimentos compOsitos com gradiente funcional” tém sido



30

desenvolvidos, pelos quais as propriedades da superficie e da interface podem funcionar
eficientemente devido a variagdo gradual do teor de particulas com a espessura do revestimento

de forma a satisfazer necessidades especificas (YANG, 2013).

Também é possivel economizar matérias-primas ao utilizar a técnica de deposicao
eletrolitica. Revestimentos compdsitos podem ser depositados na superficie de um substrato
barato para obter a mesma fungéo que os componentes feitos de materiais valiosos. Desta forma,
a deposicao eletrolitica pode economizar matérias-primas e reduzir os custos para melhorar o
desempenho econdmico (PRASAD, 1996).

2.3.2 Aspectos gerais da deposicao eletrolitica

A deposicdo eletrolitica ou eletrodeposicdo consiste essencialmente na imersdo de um
objeto a ser coberto em uma célula eletrolitica contendo um eletrélito e um contra eletrodo,
seguido de uma conexao entre os dois eletrodos para uma fonte de energia externa, tornando o
fluxo de corrente possivel (Figura 2.2). O objeto a ser recoberto, conhecido como cétodo, €
conectado ao terminal negativo da fonte alimentadora, de tal maneira que os ions metalicos séo
reduzidos a a&tomos metalicos que, eventualmente, formam o deposito na superficie. Quando
mais de um elemento € depositado, este processo passa-se a ser chamado eletrocodeposicao
(FERREIRA, 2012; NUNES, 2007).

Figura 2.2- Esquema genérico para eletrodeposicdo em metais

Fonte

E|§';f§;ﬁ:e > Contra-eletrodo
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O eletrélito presente na célula eletrolitica € um condutor idnico onde espécies quimicas
contendo o metal de interesse sdo dissolvidas num solvente (sais simples ou complexos de
metais) ou trazidos para o estado liquido para formar um sal fundido (OLIVEIRA et al., 2015).

O solvente mais frequente é a agua, mas frequentemente, varios compostos organicos e outros
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liquidos idnicos tem sido empregados para determinados processos de eletrodeposi¢do. Além
dos ions e particulas a serem depositados, o banho eletrolitico possui Varios constituintes
associados, compreendendo o meio condutor necessario ao fluxo de corrente e funcionando
também como agente tamponante do pH da solucdo do nivel requerido (RANJITH,
KALAIGNAN e PARUTHIMAL, 2010).

O anodo da célula eletrolitica é, geralmente, constituido do mesmo metal a ser
depositado ou de um material altamente condutor, inerte e insoltvel no banho sob as condi¢Ges
atuantes. Como anodos inertes, podem ser utilizadas placas de platina, titanio, grafita e aco
inox, a depender das condi¢cGes do meio. A deposicdo processa-se pela passagem de uma
corrente através da célula, onde a fonte da forca eletromotriz podera ser uma bateria ou um
gerador de corrente continua ou de corrente alternada retificada (FERREIRA, 2012). Devido a
diferenca de potencial imposta, os ions metalicos entram na solucéo por dissolu¢do do anodo
(no caso de anodo soltvel) e movem-se na direcdo do catodo, sobre o qual sdo depositados em
estado metalico. Em se tratando de anodo do tipo insoltvel, a reacdo eletroquimica neste
eletrodo consistird na descarga de ions negativos (oxidacao) e, usualmente em meio aquoso,
pelo desprendimento de oxigénio e hidrogénio pela decomposicdo da dgua (OLIVEIRA et al.,
2015).

2.3.3Processos que ocorrem na interface metal-solucdo e modelos tedricos para

eletrodeposicdo de compositos de matriz metalica

A transferéncia de carga na interface entre o eletrodo e solucdo causa reducédo (Equacéo

2.3) ou oxidacdo (Equacdo 2.4) de alguma espécie presente no eletrolito ou no eletrodo.

M™ +ne” = M° (2.3)
M° = M™ + ne~ (2.4)

O processo total é guiado pela Lei de Faraday (Equacdo 2.5), onde “N” corresponde ao
nimero de mols envolvidos, “q” corresponde a carga, “n” ¢ o nimero de mols de elétrons
trocados e “F” representa a constante de Faraday (96.500 C/mol) (TICIANELLI e
GONZALEZ, 2005; BRENNER, 1963). Pela Lei de Faraday, a quantidade de todos os
elementos liberados no catodo ou no anodo, durante eletrolise, é proporcional a quantidade de
carga que passa através da solucédo pela Equacéo 2.5.

N=2<L (2.5)

nF
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Apesar da simplicidade da forma termodindmica da Equagdo 2.5, existem varios
processos intermediarios que ocorrem entre o deslocamento dos ions metélicos do seio da
solucdo até a sua incorporacdo a rede cristalina do substrato na forma de atomo metalico
(BARD, 2001). A Figura 2.3 mostra esquematicamente o processo envolvido na codeposicao

de particulas no crescimento das camadas metalicas durante a deposicéo eletrolitica (LOW,
WILLS e WALSH, 2006).

Figura 2.3- Mecanismos de codeposicao de particulas em uma deposicdo de metal
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Fonte: Adaptado de LOW, WILLS e WALSH, (2006).

O processo de incorporacédo da particula na matriz metélica durante a eletrocodeposicéo
pode ser descrito através das etapas a seguir:

e Transferéncia das particulas do seio da solucéo até a superficie do catodo;
e Interacdo e adsorcéo das particulas com a superficie do eletrodo;

e Incorporagéo das particulas pelo crescimento da matriz metalica.
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O primeiro modelo que foi proposto para explicar a deposicéo eletrolitica de um metal
reforcado com particulas foi proposto por Guglielmi (1972). De acordo com esse mecanismo,
0 processo de eletrocodeposicdo ocorre em duas etapas. Primeiramente, as particulas sao
fracamente adsorvidas na superficie do catodo pelas forcas de Van der Waals com um alto grau
de cobertura superficial, que pode ser descrito pela isoterma de adsor¢do de Langmuir. Em
segundo lugar, as particulas sdo fortemente adsorvidas na superficie, pelas forgas de Coulomb

sob o efeito do campo elétrico aplicado, e incorporadas pelo crescimento da matriz metélica.

De acordo com o modelo de Guglielmi (1972), a fracdo de volume de particulas

incorporadas, a, pode ser expressa na Equacdo 2.6 como:
o= (B, b (2.6)

Onde M,,, e p,, sd0 a massa molar e a densidade do metal depositado, respectivamente; i, é a
densidade de corrente escolhida, z € a valéncia do metal eletrodepositado, F é a constante de
Farady, n € o sobrepontencial do eletrodo, c;, é a concentracdo das particulas no seio da solucéo
e k é a constante da isoterma de Langmuir. A principal limitacdo deste modelo é que
informacdes importantes sdo negligenciadas como tamanho da particula e hidrodinamica, ou
seja, a transferéncia de massa das particulas. Apesar desta limitacdo, 0 mecanismo proposto por
Guglielmi tem sido amplamente aceito, permitindo considerar quantitativamente a influéncia
da concentracdo de particulas e da densidade de corrente na taxa de incorporacdo das particulas
no revestimento (WANG, CHENG e WEI, 2003).

Brenner (1963) propds um mecanismo composto de cinco etapas consecutivas, as quais
podem ser identificadas durante o processo de codeposi¢do de particulas inertes: (1) formacéo
das nuvens ibnicas nas particulas; (2) transferéncia de massa das particulas por conveccao em
direcdo ao catodo (substrato); (3) transferéncia de massa das particulas para a superficie do
catodo por difusdo através de uma camada limite hidrodindmica; (4) adsorcao dos ions livres e
ions eletroativos adsorvidos sobre as particulas no catodo e, finalmente; (5) eletrorreducéo dos
ions adsorvidos acompanhado da incorporacdo das particulas durante o crescimento da matriz

metalica.

O modo de incorporagdo das particulas na matriz metalica depende principalmente dos
parametros do processo de deposicdo eletrolitica. Alguns dos principais parametros incluem a

densidade de corrente aplicada, a velocidade de agitacdo do banho e a composicéo do eletrolito.
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Um diagrama esquematico da incorporacdo ou aprisionamento de particulas em uma matriz

metalica é mostrado na Figura 2.4.

Figura 2.4- Representagdo esquematica das diferentes possibilidades de codeposic¢éo

Revestimentos nanocompadsitos obtidos por eletrodeposicdo
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Fonte: Adaptado de Malatji e Popoola (2016)

A agitacdo do banho permite que as particulas sejam transportadas para o cétodo,
enguanto a densidade de corrente aplicada e a composicdo do eletrolito sdo responsaveis pela
formagdo das “nuvens” i0nicas em torno das particulas introduzidas. Existem trés
possibilidades de incorporacdo das particulas na matriz metélica (MALATJI e POPOOLA,
2016):

e Revestimentos que sdo apenas cobertos por particulas adsorvidas em sua superficie
(Figura 2.4-a);

e Revestimentos que contém aglomerados de particulas aprisionadas de maneira nao-
uniforme (Figura 2.4-b) e

e Revestimentos contendo particulas aprisionadas de maneira uniforme na matriz

metélica (Figura 2.4-c).

A maneira pela qual as particulas sdo incorporadas ao revestimento determina a
qualidade do depdsito obtido. Revestimentos contendo particulas uniformemente distribuidas e

realmente aprisionadas apresentam propriedades superiores as demais formas de incorporacao.

2.3.4Efeitos paramétricos na deposicdo eletrolitica de compdsitos de matriz

metalica

A dispersao fisica de particulas inertes no eletrdlito e a eletromigracdo das particulas em

direcdo a superficie do catodo sdo reconhecidos como dois processos comuns que estdo
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envolvidos na incorporacdo das particulas em revestimentos metéalicos durante a deposicao
eletrolitica (LOW, WILLS e WALSH, 2006).

A codeposigéo de particulas nano-dimensionadas com revestimentos metélicos pode ser
influenciada por uma série de parametros, incluindo o banho eletrolitico (composicéo,
concentracdo, temperatura, agitacdo e aditivos); padrdo de corrente (corrente direta, corrente
pulsada e corrente de pulso reverso); caracteristicas da particula (tamanho, forma e volume), e
as caracteristicas do eletrodo. Muitos testes tém sido realizados para investigar os efeitos dos
pardmetros na codeposicdo de nanoparticulas (AHMAD e MOHAMED, 2014; KUMAR,
KALAIGNAN e MURALIDHARAN, 2013; NGUYEN e HANAGER, 2013; OZKAN et al.,
2013).

Uma vez que o teor de nanoparticulas incorporadas ao revestimento é associado a
adsorcdo das particulas durante a deposicdo eletrolitica, existe uma maior possibilidade das
particulas se adsorverem no revestimento quanto maior sua concentragdo no eletrélito. Portanto,
no emprego de métodos de deposicdo apropriados para mitigar a aglomeracdo de particulas
(agitacdo da solucdo) deve haver o cuidado para que este método ndo cause a dessorcdo das
nanoparticulas da superficie do catodo durante a reducdo da matriz metélica. A agitacdo
excessiva pode ocasionar uma diminuicdo na quantidade aprisionada no revestimento e, por
isso, deve ser feita uma consideracdo balanceada sobre adsorcdo e aglomeracdo das
nanoparticulas no revestimento (GHAZANLOU et al., 2016).

Tem sido demonstrado que, a medida que o tamanho das nanoparticulas torna-se menor,
mais particulas podem ser incorporadas por unidade de volume do revestimento. Shao et al.
(2002) encontrou que a quantidade de particulas de Al>O3 de 50 nm em um revestimento de
niquel foi muito maior do que a quantidade de particulas de Al20s 300 nm no revestimento.
Outra investigacdo mostrou que nanoparticulas de SiC de 20 nm podem levar a uma maior

dispersdo em um revestimento de niquel do que particulas de 1 um (2004).

A influéncia da temperatura na composicao do revestimento e, consequentemente, teor
de nanoparticulas tem sido estudado e associado as propriedades do revestimento. Geralmente,
temperaturas mais elevadas podem melhorar a atividade das nanoparticulas no banho
eletrolitico, o que pode ser benéfico para a codeposicdo do material nanoparticulado (VAEZI,
SADRNEZHAAD e NIKZAD, 2008). Entretanto, quando a temperatura do banho é
demasiadamente elevada, 0 movimento termodindmico dos ions metalicos é significativamente

elevado, o que dificulta a incorporacdo das nanoparticulas no revestimento.
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Conforme referido, a fim de incorporar as nanoparticulas inertes no revestimento
metalico, a suspensdo e solvatagdo (“nuvem”) das particulas deve ocorrer uma vez que elas
necessitem de mais energia do que os ions metalicos para a difusdo e conveccao até a superficie
do catodo (substrato). Assim, a uma baixa densidade de corrente catddica, espera-se depositar
fons metalicos, em vez de nanoparticulas, na superficie do catodo (OZKAN et al., 2013). Com
a elevacdo da densidade de corrente catodica, mais energia é fornecida para promover a
convecgdo ¢ difusdo da “nuvem” de nanoparticulas, resultando no aumento do teor de
nanoparticulas no revestimento. Contudo, quando a densidade de corrente aplicada excede um
determinado valor, nenhum efeito adicional é observado na mobilidade das particulas, mas
ainda aumenta progressivamente a mobilidade dos ions metélicos. Por esse motivo, a
concentracdo de nanoparticulas em torno da superficie do catodo diminui, causando a reducgéo

do teor de nanoparticulas no revestimento (YANG, 2013).

Além disso, a agitacdo do banho eletrolitico deve manter as nanoparticulas suspensas
no eletrélito e transportar efetivamente as particulas até a superficie do catodo. Isto eleva a
porcentagem de nanoparticulas no revestimento (PRASAD, 1996). No entanto, uma agitacdo
excessiva pode criar forcas hidrodindmicas vigorosas no eletrolito, removendo as particulas da
superficie do catodo antes de serem incorporadas ao revestimento e, entdo, reduzir o teor de
particulas no depoésito (BAKHIT, 2015).

Vaérios formas de utilizacdo da densidade de corrente para obter depdsitos tem sido
utilizadas para possibilitar a incorporacéo de concentragdes mais elevadas de particulas, entre
elas, a eletrodeposicao por corrente direta e corrente pulsada tem sido adotadas. Por exemplo,
revestimentos nanocompositos de Ni-W/TiO> foram preparados na superficie do ago carbono

através da eletrodeposicao por corrente direta e por corrente pulsada por Kumar et al. (2013).

Um outro fator de grande importancia na deposicdo eletrolitica é a preparacdo da
superficie sobre a qual serdo produzidos os revestimentos. E fundamental que, incialmente, a
superficie esteja perfeitamente limpa, livre de depdsitos, produtos de oxidacdo e gorduras
(FERREIRA, 2012). Parte destas substancias orgénicas e sujeiras podem ser removidas por
solventes organicos (geralmente derivados de petroleo, hidrocarbonetos aromaticos e
hidrocarbonetos clorados), detergentes e solugdes alcalinas (solu¢fes aquosas de NaOH ou sais
de sddio originados de acidos fracos). Depois dessa limpeza, ainda resta sobre a superficie do
substrato uma camada de Oxidos metalicos que podem ser removidos através de abrasdo

mecénica (jatos de areia, abrasivos, escova de aco, lixas d’agua) ou por decapagem quimica
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com solucdes acidas (OLIVEIRA et al., 2015). Finalizando o processo de limpeza, o objeto

deve ser polido levemente, de modo a tornar a superficie lisa e uniforme, completamente limpa.

Devem ser mencionadas ainda, as operagdes posteriores a deposi¢do: lavagem, secagem,
que podem ser seguidas de um polimento adequado com abrasivos leves, como tripoli, rouge,
alumina, pedra-pomes, dependendo das caracteristicas do produto obtido (RANJITH,
KALAIGNAN e PARUTHIMAL, 2010). A depender da rugosidade da superficie e da
capacidade do metal preencher, durante a eletrodeposicao, as pequenas ranhuras e arranhdes
deixados apds o polimento, o depdsito pode assumir trés tipos de perfis de revestimento (Figura
2.5). Fica clara, entdo, a importancia do preparo adequado da superficie para que o revestimento
obtido possua caracteristicas uniformes e homogéneas em toda a extenséo da peca.

Figura 2.5 — Tipos de perfis do revestimento
produzido por eletrodeposicdo

Depodsito

a) Substrato

Deposito

b) Substrato
Depdsito

W

c) Substrato

Legenda: a) nivel negativo; b) nivel
geométrico ¢) nivel verdadeiro. Fonte:
Adaptado de Brenner (1963).

As variaveis de deposicdo estdo intrinsecamente relacionadas de forma que, se uma
delas for alterada, as demais também deverdo ser, considerando que nenhuma variavel ou
parametro tem efeito independente (OLIVEIRA et al., 2015). Assim, as condi¢Oes
experimentais podem ser alteradas visando um controle sobre a formagéo e crescimento dos
eletrodepdsitos, para que estes possuam propriedades como, por exemplo, brilho, dureza,
aderéncia e condutividade elétrica. Dependendo do arranjo de 4&tomos na rede cristalina, é

possivel obter depdsitos com estruturas distintas.

Depositos de granulagdo grossa, em forma de espirais ou pirdmides, podem ser
formados quando a velocidade de crescimento dos cristais é superior a velocidade de nucleagéo

(FERREIRA, 2012). Depositos de granulagdo fina, de formato regular e homogéneo, séo
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resultados quando a velocidade de crescimento dos cristais € comparéavel a velocidade de
nucleacdo. Ja& depdsitos pulverulentos ocorrem quando o0s cristais ndo conseguem crescer, pois

sua velocidade de crescimento € inferior a velocidade de nucleacdo (GARCIA, 2012).
2.3.5Tipos de codeposicdo

Os banhos eletroliticos, por si s6, ndo exibem quaisquer caracteristicas especiais, mas é
0 processo de revestimento (juncdo do banho, da passagem de corrente, e os efeitos das
variaveis sobre a composicdo do dep0sito) que caracteriza cada um dos cinco tipos de depositos.
O efeito das varidveis sobre a composi¢do da liga depositada é mais bem estudado a partir da
classificacdo dos processos em cincos tipos: codeposicdo regular, codeposicdo irregular,
codeposicdo equilibrada, codeposicdo anémala e codeposicdo induzida (BRENNER, 1963).
Qualquer um dos cinco tipos de codeposicdo pode ocorrer em banho contendo ions complexos

e esta divisdo ndo é arbitréria, mas, é baseada nas especificidades unicas de cada tipo.

e Codeposicdo regular

A codeposicdo regular é normalmente regida por fendmenos difusionais, cuja teoria
auxilia na previsdo dos efeitos das variaveis de deposicéo sobre a composicéo do deposito. As
variaveis do processo sdo determinadas pelas concentra¢fes dos ions metalicos na camada de
difusdo catodica. A porcentagem do metal mais nobre no dep6sito aumenta em funcgéo direta
dos seguintes fatores: 0 aumento na composicdo total do metal no banho, a diminuicdo da
densidade de corrente, a elevacao da temperatura do banho e 0 aumento da agitacdo mecanica
do mesmo; os quais incrementam o conteddo do ion metalico na camada de difusdo do catodo
(BRENNER, 1963). A codeposicéo regular muito provavelmente ocorrera em banhos contendo
jons simples do metal, mas podera ocorrer em banhos contendo ions complexos. E altamente
provavel gue ela ocorra em banhos nos quais os potenciais de equilibrio dos metais estejam

bem distanciados e com que nao formem solucdes sélidas (PRASAD, 1996).

e Codeposicdo irreqular

A codeposicdo irregular é caracterizada pelo maior grau de influéncia do potencial de
ativacdo do que pelo fenémeno da difusdo. O efeito de algumas variaveis de deposicdo na
composicao do revestimento sdo de acordo com a teoria da difusdo, entretanto, outros efeitos
sdo contrérios a teoria da difusdo. O efeito das variaveis de deposicdo sobre a composicdo do
depdsito € muito menor do que sobre os sistemas de deposi¢éo regular de ligas. A codeposicédo

irregular, muito provavelmente, ocorrera em solucées de ions complexos, particularmente com
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sistemas cujos potenciais de equilibrio dos metais que estdo sendo depositados, sdo
marcadamente afetados pela concentragdo dos agentes complexantes. E possivel que a
codeposicao irregular ocorra em sistemas nos quais 0s potenciais dos metais que estdo sendo
depositados estejam proximos e com metais que formam solugbes solidas (BARD e
FALKNER, 2001).

e Codeposicdo de equilibrio

Este tipo de codeposicéo esta caracterizado pela deposicdo de uma solugdo que esta em
equilibrio quimico com ambos 0s metais depositaveis, ou seja, a razdo molar dos ions metalicos
é equivalente a razdo molar dos metais eletrodepositados. O sistema em equilibrio é singular,

porque a relacdo dos metais no depoésito € a mesma que existe no banho (PRASAD, 1996).

e Codeposicdo andmala

Ocorre quando o metal menos nobre deposita-se preferencialmente. Com um
determinado banho de deposicéo, a codeposicdo anémala ocorrera apenas sob certas condicdes
de concentracdo e variaveis operacionais, ndo ocorrendo aleatoriamente e, por esta razao, ocorre
raramente. Ela esta mais frequentemente associada a eletrodeposicao de ligas contendo um ou
mais dos trés metais do grupo do ferro (ferro, niquel e cobalto) e pode ocorrer em banhos
contendo ions simples e complexos de metais. O fendbmeno vem sendo estudado por varios
trabalhos uma vez que a sua elucidagdo proporcionara um grande avan¢o no conhecimento
disponivel sobre a polarizacdo dos eletrodos em geral e, em particular, a deposicdo de ligas
(BRENNER, 1963).

e Codeposicdo induzida

A codeposicdo induzida ocorre quando um dos componentes, como molibdénio,
tungsténio ou carbeto de silicio, ndo podem ser depositados isoladamente. Apesar deste fato,
estes componentes podem ser depositados facilmente se houver a presencga de metais do grupo
do ferro. Os metais que estimulam a deposicdo sao chamados de metais indutores e, 0s que ndo
se depositam individualmente, recebem o nome de metais relutantes. Os efeitos das variaveis
da deposicdo sobre a composicdo das ligas de codeposicdo induzida sdo mais errantes e
imprevisiveis do que os efeitos sobre a codeposicéo de ligas de qualquer dos outros tipos de
deposicdo (BARD e FALKNER, 2001).
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E possivel classificar os trés primeiros tipos de codeposicdo em sistemas de deposicdo
normal, onde o metal mais nobre é depositado preferencialmente, ao contrério dos dois ultimos,

em que o metal menos nobre tem preferéncia.

2.4 DEFEITOS COMUNS EM REVESTIMENTOS COMPOSITOS

Em comparagdo com os metais, 0s materiais compositos tém a desvantagem de serem
mais susceptiveis aos danos. Estes podem ocorrer durante as fases de processamento da matéria-
prima, fabricagdo da peca, manuseio, transporte e armazenagem. Possuem diversas formas
como descontinuidades das fibras, porosidade, delaminagdes, areas pobres ou ricas em reforgo
ou em operacdes que envolvam abrasao e/ou erosdo (REZENDE, COSTA e BOTELHO, 2011).

Quando um compdsito é exposto aos efeitos ambientais, como temperatura, umidade e
radiacdo ultravioleta, as suas propriedades fisicas e mecéanicas podem sofrer degradagdes. A
maior parte dos danos é resultado de impactos de baixa energia, que originam danos

imperceptiveis a inspecao visual. Algumas vezes, esses danos sao provocados por impactos de

alta energia, podendo causar delaminacdes e fratura (LEVY NETO e PARDINI, 2006).

Segundo Rezende, Costa e Botelho (2011), os principais defeitos em materiais

compdsitos podem ser classificados como dispostos na Tabela 2.1.

Tabela 2.1- Defeitos comuns em materiais compdsitos

Tipo de defeito

Especificagdo do defeito

Lasca
Rachadura

Micro rachaduras
Delaminacéo de borda
Delaminagdo interna
Inclusfes (metalico)
InclusGes (ndo metalico)
Fratura

Bolha de ar

Casca de laranja
Borbulha

Pites

Porosidade

Um pequeno pedago quebrado na borda ou na superficie

Uma separacdo real do laminado, visivel na superficie oposta, e se
estendendo através da espessura.

Rachaduras finas ou sob a superficie de um laminado.

Separacdo das camadas de materiais a beira de um laminado.
Separac¢do das camadas de um material em um laminado.
Particulas metalicas incluidas em um laminado.

Particulas ndo metélicas incluidas em um laminado.

Ruptura da superficie do laminado sem penetragdo total.
Aprisionamento de ar dentro e entre as camadas de reforco.
Superficie irregular que se assemelha a uma casca de laranja.
Pequena elevagdo, aguda ou cnica, na superficie de um laminado.

Cratera na superficie de dimensdo da mesma ordem de grandeza que
sua profundidade.

Presenca de numerosos pogos visiveis.

Um dos principais defeitos observados em revestimentos compositos eletrodepositados

sobre condicdes de alta densidade de corrente é a formacdo de estruturas dendriticas ou
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depdsitos porosos. Esta morfologia esta associada com o processo de eletrocristalizacdo e com
interagdes entre o substrato e o revestimento. Outro defeito muito comum encontrado na area
em estudo deste trabalho é a delaminacdo, que pode ser originada também por mau
processamento do material compdsito ou ser ocasionada ainda por propagacdo de trinca
ocasionada por esforgo ou até por acdo quimica de corrosdo. Esta trinca pode conduzir a uma
infiltracdo no revestimento e gerar um deslocamento do material compdsito em seu substrato,
que pode ser outra camada de compoésito ou até uma base metalica onde este foi aplicado
(CECCONELLO, 2006; MAUL, 2001).

Alguns defeitos estdo relacionados a preparacdo do substrato (0 processo de pré-
tratamento ineficiente ou a rugosidade ndo apropriada da superficie do substrato). Outros
fatores estdo relacionados a realizacdo do eletrodepdsito e seus parametros (a composi¢do do
banho de deposicdo, a presenca de particulas sélidas ou a densidade de corrente aplicada e o
aprisionamento de bolhas de hidrogénio). Ha ainda aqueles relacionados ao formato da peca
sendo depositada, defeitos superficiais ou a condi¢cdo metallrgica da superficie (inclusdes

metélicas e ndo-metalicas).

Poros em revestimentos eletrodepositados podem ser gerados durante a nucleagéo ou
durante os estagios de crescimento. Muitos cristais crescem a partir de ndcleos e coalescem
perfeitamente, outros ndo. Essas diferencas entre cristais podem ser perpetuadas mesmo quando
a espessura do revestimento aumenta, resultando na formacdo de poros. Quando os cristais
coalescentes estdo desorientados, uns com relacdo aos outros, as fronteiras séo os contornos de
gréo. Uma vez que a densidade de imperfeicdes e o grau de desordem sdo mais altos no contorno
de grdo que em qualquer outro lugar, muitos poros induzidos por falta de coalescéncia estardo
situados nos contornos de grdo. Comparado ao caso de grdos de tamanho grande, um
revestimento composto de gréos finos apresenta um contorno de grdo densamente empacotado,
de modo que os poros gerados nos contornos de grdo serdo menores (REZENDE, COSTA e
BOTELHO, 2011).

Em revestimentos cristalinos, segundo Maul (2001), os poros podem ser formados em
defeitos cristalinos, como por exemplo em desajustes no contorno de grdo. Entretanto, em
revestimentos amorfos os defeitos cristalinos séo eliminados, pois ndo existem defeitos como
lacunas, linhas de deslocacéo e contornos de grdo. Devido a isso, 0s revestimentos amorfos séo
mais compactos e mais homogéneos que seus similares cristalinos e a porosidade cristalografica

é bastante reduzida. De modo geral, pode-se dizer que a porosidade diminui na seguinte ordem:



42

revestimentos mistos (amorfos e micro cristalinos) > revestimentos cristalinos > revestimentos
amorfos (CECCONELLO, 2006).

2.5 TECNICAS PARA CARACTERIZACAO DE REVESTIMENTOS

Técnicas que tém sido utilizadas para a caracterizacdo da estrutura e das propriedades
do CMMs incluem microscopia eletronica de varredura (MEV), energia dispersiva de raios-X
(EDS), microscopia eletrénica de transmissdo (MET), difracdo de raios-X (DRX), teste de
microdureza, ensaios eletroquimicos de corrosdo, etc. Por exemplo, Zimmerman et al. (2002)
utilizou as técnicas de MEV, DRX e MET para caracterizacdo microestrutural dos
revestimentos compdsitos fabricados. A concentracdo das particulas no revestimento foi
determinada por EDS, e a microdureza foi medida pelo ensaio de microdureza Vickers. Ozkan
et al. (2013) avaliou 0 comportamento anticorrosivo do revestimento Ni-SiC através de curvas
de polarizacao e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). A seguir, sdo apresentadas

algumas técnicas comumente utilizadas para a avaliacdo superficial de corpos-de-prova.

2.5.1Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a energia dispersiva de raios-
X (MEV-EDS)

A microscopia eletrbnica de varredura € uma técnica que serve para analisar a
microestrutura de um determinado material. Esta analise € muito importante, pois permite:
entender as correlagbes microestrutura-defeitos-propriedades; e predizer as propriedades do

material quando estas correlagfes sdo estabelecidas.

Nesta técnica, a amostra a ser analisada € irradiada por um feixe de elétrons de alta
energia. Como resultado da interacdo do feixe de elétrons com a superficie da amostra, uma
série de radiacdes sdo emitidas tais como: elétrons secundarios e elétrons retroespalhados. Estas
radiagdes quando captadas corretamente irdo fornecer informacgdes caracteristicas sobre a
amostra (topografia e cristalografia). A medida que o feixe de elétrons primarios vai varrendo
a amostra, estes sinais vdo sofrendo modificagbes de acordo com as variagdes superficiais. Os
elétrons secundarios fornecem imagem de topografia da superficie da amostra e sdo
responsaveis pela obtencdo das imagens de alta resolugdo. J& os elétrons retroespalhados
fornecem imagem caracteristica de variacdo de composi¢do (MALISKA, 2004; GOODHEW e
HUMPHREYS, 2001).

O microscopio eletronico de varredura tem seu potencial melhor utilizado com a

adaptacdo na camara da amostra de detectores de raios-X permitindo a realizacdo de analise dos
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raios-X caracteristicos emitidos pela amostra, resultado da interacdo dos elétrons priméarios com
a superficie, é possivel obter informagdes qualitativas e quantitativas da composic¢éo da amostra
na regido sub-micrométrica de incidéncia do feixe de elétrons. Este procedimento facilita a
identificacdo de precipitados e mesmo de variagbes do percentual da composicdo quimica
dentro de um grdo (MALISKA, 2004). A Energia Dispersiva de Raios-X (EDS) é aplicada em
conjunto com o MEV.

2.5.2Difracéao de raios-X (DRX)

A técnica da Difragdo de Raios X tem grande importancia na analise microestrutural do
material uma vez que fornece informacdes sobre a natureza e orientacdo dos cristais, permitindo
identificar as fases e estruturas cristalinas presentes no material. Além disso, € possivel obter a
proporcao das fases presentes na amostra, as quais sao proporcionais as areas dos picos obtidos
na analise (RAMANAUSKAS et al., 2004). O funcionamento do DRX ¢ devido & incidéncia
de raios X sobre a amostra que gira em torno do seu proprio eixo. O feixe de raios X é difratado
somente quando sdo satisfeitas as condi¢des geométricas definidas pela lei de Bragg
(representada pela Equagéo 2.7), que relaciona o dngulo formado entre os raios X incidentes e
a superficie da amostra, 0 comprimento de onda e 0 espacamento interplanar da amostra
(GEMELLLI, 2001).
n.A=2.d.sen@ (2.7)

As condi¢bes necessarias para a difracdo de raios X sdo: (1) o espacamento entre as
camadas deve ser de aproximadamente 0 mesmo que o comprimento de onda da radiagéo e (2)
os centros espalhadores devem estar espacialmente distribuidos em um arranjo altamente
regular. Desta forma, um difratograma de uma substéncia cristalina apresenta um conjunto de
picos em diferentes valores de 26 e com diferentes intensidades que sdo caracteristicas do
composto que esta sendo analisado, permitindo a identificacdo da composi¢do quimica da
amostra (SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2009).

Para a identificacdo de fases cristalinas, um banco de dados contendo informagGes
cristalogréficas basicas e algumas propriedades fisicas de compostos cristalinos é mantido

atualizado pelo International Center for Difraction Data — ICDD.

Informacdes referentes a mais de 70 000 compostos cristalinos estdo disponiveis, tais
como, a posicao dos picos, de acordo a distancia interplanar e a intensidade dos picos, cujas
identificacOes sdo realizadas por comparac6es entre os resultados obtidos nas analises de DRX
e as cartas de identificacdo. E importante ressaltar que a dificuldade de identificacdo de um
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composto aumenta progressivamente com a elevacdo do nimero de fases cristalinas presentes
na amostra (MANSUR et al., 2012).

Através da interpretacdo dos dados obtidos no difratograma, é possivel extrair
informacBes sobre o0s revestimentos compoésitos de matriz metalica, como textura
cristalografica. A distribuicdo das orientacdes cristalograficas dentro de um policristal em
muitos casos ndo é aleatoria e é chamada textura cristalogréfica. Esta orientacao cristalografica
preferencial afeta as propriedades fisicas e mecénicas do material devido a anisotropia de
propriedades dos cristais, individualmente (RAMANAUSKAS et al., 2004). Pode ser utilizada
a Equacdo 2.8 para p calculo da textura cristalografica (KEIJSER et al., 1982):

I /o(hki
TC — Lotk 100 2.8
(KD ™ S (Lehieny /Tochieny) o 9

Onde Iy € a intensidade do determinado pico obtido na amostra e Iy, € @ intensidade de

uma amostra padrdo orientada, isto €, dos dados do JCPDS.

O estudo da textura cristalografica de um revestimento compoésito de matriz metélica
pode levar a compreensdo da aplicacdo pratica do material, bem como conduzir a obtencéo de
conclusbes importantes sobre os mecanismos de mudanga da microestrutura policristalina
envolvidos nos processos durante a produgéo e otimizacdo do revestimento. Por isso, a textura
é uma ferramenta muito importante para o estudo dos mecanismos que ocorrem nos processos
metaldrgicos (deformacéo plastica, recristalizacdo, solidificacdo, etc.) e fornece informacdes
sobre a producdo do material e de seu posterior desempenho, como por exemplo, possibilidade
de aplicacdo contra a corrosdo (MALATJI e POPOOLA, 2016).

Para o célculo do tamanho de grdo, pode ser utilizado o método do Single Line (equagao
de Scherrer) baseado nas linhas de difragdo do plano de maior intensidade em todas as amostras.
Ao adotar a funcdo PseudoVoigh, a amplitude integrante pode ser calculada utilizando valores
de intensidade de pico dos perfis. O componente de Cauchy (S.) do perfil pode ser obtido
através da formula empirica da Equacéo 2.9 (SRIVASTAVA et al., 2007):

% = 2,0207 — 0,4803 (%W) —1,7756 (%W)2 (2.9)

Onde w é a largura do pico a meia altura e § é a amplitude integrante. Durante o célculo, pode-

se assumir que o tamanho do gréo, t = onde A e 8 sédo o comprimento de onda e 0

2
Bc.cosd '’
angulo de difragéo.
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As intensidades dos picos de difracdo da amostra a ser analisada (que apresenta textura)
sdo comparadas com as intensidades dos respectivos picos de uma amostra praticamente isenta
de textura (padrdo), e determinadas experimentalmente através da analise de DRX de uma
amostra em forma de p6 compactado. Apesar da determinacéo da amostra estar na forma de po,
0 que ndo ocorre na analise de revestimentos compositos, muitos trabalhos vém sendo
realizados comprovando que o calculo textura cristalografica pode ser realizado para amostras
solidas e planas (RAMANAUSKAS et al., 2004).

2.5.3Microdureza Vickers

A dureza é a resisténcia a penetracdo de um metal duro no outro. Os ensaios de dureza
sdo executados em equipamentos de penetracédo correlacionados a deformacao e resisténcia dos
materiais. Esta propriedade € largamente utilizada para especificar e comparar materiais, bem

como nos estudos de pesquisas mecanicas e metallrgicas (SOUZA, 1982).

A dureza Vickers (HV) consiste em um ensaio que causa uma impressao sobre a
superficie do material através da penetracdo de uma piramide de diamante de base quadrada e
angulo entre faces de 136°, sob uma determinada carga. O termo “microdureza” usualmente se
refere a indentagdes estaticas provocadas por cargas menores que 1 kgf. O valor de microdureza
obtido é calculado com base na relagdo entre a carga aplicada (F) e a area de impressao
permanente (A). Entretanto, o microdurdbmetro ndo fornece o valor da area da impressdo da
piramide, mas permite obter, por meio de um microscopio acoplado, as medidas das diagonais
(d1 e do) formadas pelos vértices opostos da base da pirdmide. Conhecendo as medidas das
diagonais, é possivel calcular a diagonal média (d) e a area da impressao deixada pela piramide
de base quadrada. Essa relacao é expressa pela Equacdo 2.10 (LEVY NETO e PARDINI, 2006):

_ 1,8544.F

= HV = (2.10)

d2 d? dz2

Na formula anterior, a carga deve ser expressa em quilograma-forca (kgf) e o
comprimento da diagonal média deve ser expresso em milimetros (mm). No entanto, o
equipamento utilizado calcula automaticamente e fornece o valor final. Para revestimentos
compositos de matriz metalica, a adigdo de um reforgo ceramico provoca um aumento na dureza
do material e que, pra maiores fragdes de reforgo incorporado a matriz, é esperado 0s maiores
valores de dureza (RESENDE, COSTA e BOTELHO, 2011).
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2.5.4Teste de aderéncia Rockwell C

Para avaliar a aderéncia de filmes finos, pode-se realizar o teste de indentagdo Rockwell
C, seguindo as diretrizes contidas na Verein Deutscher Ingenieure 3824 (VDI 3824). Devido a
impossibilidade de determinar as forcas de adesao atuando entre o revestimento e o substrato
(VIDAKIS, ANTONIADIS, BILALIS, 2003), algumas metodologias podem ser adotadas para
classificar a adesdo, sendo que elas sofrem influéncia por todas as propriedades do composito
formado, como dureza, mddulo de elasticidade, tensdes internas, resisténcia a quebra e
espessura da camada, entre outras (VEREIN DEUTCHER INGENIEURE, 2001).

O teste de aderéncia Rockwell C da VDI 3824 avalia o tamanho e o tipo de delaminacgao
e fissuras formadas em torno da impressédo do indentador conforme os padrdes da Figura 2.6
para as indentacdes que apresentem os padroes semelhantes a HF 1, HF 2, HF 3 e HF 4, pode-
se considerar que a adesdo da camada ao substrato é boa. Para HF 5 e HF 6, a aderéncia pode
ser insatisfatéria (VEREIN DEUTCHER INGENIEURE, 2001).

Figura 2.6- Padrdes para avaliacdo da aderéncia
de uma camada ao substrato.

HF 1 HF 2
HF 3 HF 4

i)

!
} =¥ HF5 HF6

——

77— Trincas

L ’ Desplacamento do filme (substrato fica exposto)

Fonte: Adaptado de VEREIN DEUTCHER
INGENIEURE (2001).
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De acordo com Betiuk (2012), as caracteristicas do teste:
e Raépido e facil, utiliza o durdmetro Rockwell C padrao;

e Permite uma comparacdo qualitativa para um determinado sistema de

revestimento/substrato;
e Nao aplicavel para comparacao de sistema de revestimento/substrato diferentes;

e Adequado para substratos com dureza na faixa de 55 HRC a 70 HRC; para outros
materiais, as cargas de teste podem ser adaptadas, desde que todos os substratos tenham

a mesma dureza;

e Existem algumas limitacdes para aplicar o teste em revestimentos depositados por

deposicdo quimica de vapor (CVD).
2.5.5Técnicas eletroquimicas de estudo da corroséo

Vaérias técnicas sdo empregadas para a constatacdo e avaliacdo da corrosdo, entre elas
encontram-se as técnicas eletroquimicas. Estas técnicas, além de analisarem a corrosdo como
fendmeno eletroquimico, apresentam grande confiabilidade e sdo técnicas aceleradas de

avaliacdo, ndo demandando longos periodos de ensaio.
2.5.5.1 Medida do potencial de corrosao (Ecorr)

O potencial de corrosdo (Ecorr) Ou potencial de circuito aberto (OCP) é um dos
parametros eletroquimicos de mais facil determinacdo experimental. O Ecor € uma
representacdo entre os processos anddicos e catddicos que ocorrem na interface eletroquimica.
O conhecimento do Ecorr pode fornecer informacg6es valiosas tanto em aplicacfes praticas de
técnicas de protecdo contra a corrosdo como nas investigacdes de processos corrosivos.Atraves
do acompanhamento do potencial de corrosdo com o tempo é possivel avaliar se houve
degradacdo do material, o tempo de estabilizagdo do processo corrosivo e se 0s produtos de
corroséo promoveram prote¢do ao material (WOLYNEC, 2013).

O potencial de corrosdo consiste na medida da diferenca de potencial entre um eletrodo
de trabalho e um eletrodo de referéncia, colocados em contato com um meio, onde o eletrodo é
constituido do metal analisado. De acordo com o0s potenciais obtidos, tém-se a probabilidade
de ocorrer corrosdo. Existe uma correlagdo entre o Ecorr € @ condigdo de haver corroséo. Esta

medida é uma técnica ndo destrutiva, ndo necessita de equipamentos caros e é um dos
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parametros eletroquimicos mais faceis de determinar experimentalmente (WOLYNEC, 2013).
Por causa desta simplicidade, a medida do potencial de corroséo tem sido utilizada também em
estudos de corrosdo influenciada por micro-organismos por muitos anos, e pode ser aplicada
tanto em laboratorio como em campo (TICIANELI e GONZALEZ, 2013).

As medidas de potencial de corrosdo sao realizadas em funcéo do tempo de imerséo. De
acordo com Nagaraja et al. (2011), geralmente o aumento do potencial indica que o meio tem
tendéncia oxidante com possibilidade de formacdo de filmes protetores (6xidos do metal ou
filmes inibidores). Ao contrario, se o potencial diminui € porque 0 meio apresenta
caracteristicas redutoras ou ndo oxidantes, e pode indicar dissolucdo ativa ou formacéo de filme

catodico.
2.5.5.2  Espectroscopia de Impedéancia eletroquimica

O método da impedéancia eletroquimica ou método de impedancia AC, também
conhecido como espectroscopia de impedancia eletroquimica, aplica um potencial de eletrodo
de corrente alternada com diferentes valores de frequéncia (GENTIL, 2011). A espectroscopia
de impedancia eletroquimica apresenta diversas vantagens com relacdo as técnicas de corrente

continua, destacando-se as seguintes:

o Utilizacao de sinais muito pequenos que ndo perturbam as propriedades do eletrodo

e Possibilidade de estudar reacfes de corrosdo e medir taxas de corrosdo em meios de
baixa condutividade.

e Arresisténcia de polarizacdo e a capacitancia da dupla camada podem ser determinadas

numa mesma medida.

As medidas de impedancia eletroquimica podem ser realizadas de acordo com o arranjo
de uma celula de trés eletrodos: eletrodo de trabalho, contra-eletrodo e eletrodo de referéncia
conectados a um potenciostato que, por sua vez, é controlado por um microcomputador
acoplado com um detector de resposta em frequéncia. A aplicacdo de corrente alternada a célula
eletroquimica € feita através de um potenciostato. A corrente alternada, com uma dada
frequéncia, é programada pelo microcomputador e aplicada no eletrodo de trabalho através do
potenciostato. A resposta do eletrodo é recebida pelo detector de resposta em frequéncia que
encaminha os dados ao microcomputador para processamento (GARCIA, 2012; DENARO,
1974).
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A interface metal-eletrélito de um eletrodo pode ser representado por um circuito
elétrico equivalente ao da Figura 2.8-a, onde é considerado que as rea¢des envolvidas sdo de
natureza simples. Para um processo de corrosdo que pode ser representado pelo circuito da
Figura 2.8-a, os valores experimentais Z«(®) e Zi(®), determinados pela técnica de impedancia,
deverdo satisfazer a Equagéo 2.11 (WOLYNEC, 2013).

[Zr — (R +3R,) ]2 + 22 = (RZ—'”)2 (2.11)

Uma melhor visualizacdo e andlise dos resultados experimentais pode ser seguida
através da representacdo grafica de Nyquist, onde os valores experimentais de Z/(®) ¢ Zi(®) sdo
representados diretamente num grafico de -Z; versus Z;. Assim, para um processo Corrosivo que
satisfaca o circuito equivalente da Figura 2.7-a e, portanto, a Equacéo 2.11, a representacao de
Nyquist € indicada na Figura 2.7-b (WOLYNEC, 2013).

Figura 2.7-a) Circuito elétrico equivalente de uma interface metal-eletrolito. b)
Representacdo de Nyquist dos valores de impedancia de um processo corrosivo relacionado

aa).
a) [ 1Cae b)
11 -z,
—_—
I.
Rl.‘
HAA._ ¢
Al Al
IR
M
R, )

Fonte: (WOLYNEC, 2013)

Esta representagéo acima € um semicirculo de raio 0,5R, e centro em R, + 0,5R,,. Os
pontos correspondentes aos baixos valores de fase (o) estdo do lado direito do semicirculo,
sendo que o ponto correspondente a » = 0 estd sobre o eixo Zr € € igual a R, + R,,. A medida
que o cresce, os pontos se deslocam para a esquerda, passam pelo ponto indicado por w4 €,
para valores tendendo a infinito, voltam a se aproximar do eixo Z: no ponto indicado por R,.

Também é possivel fazer a representacao linear dos dados experimentais, entretanto este topico
ndo serd abordado (WOLYNEC, 2013).
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Uma das limitagcfes do método é a de que ele determina somente a resisténcia de
polarizagdo e, os declives de Tafel tém que ser determinados pelo método das curvas de

polarizacao.
2.5.5.3  Curvas de polarizacéo

A técnica de curvas de polarizagdo consiste na aplicagdo de sobrepotenciais em relacéo
ao potencial de corrosdo, tanto no sentido anddico como no sentido catddico, exercendo, assim,
uma polarizacdo no metal e medindo simultaneamente a corrente que circula entre o eletrodo
de trabalho e o contra-eletrodo. As curvas de polarizacdo permitem, pela observacdo da
magnitude dos valores numéricos de corrente medidos e das formas que descrevem apds
plotadas, que se facam analises preliminares confiaveis sobre o tipo de processo corrosivo em
andamento (NUNES, 2007).

Segundo Gentil (2011), por meio das curvas de polarizagéo € possivel obter informacoes
sobre a morfologia do ataque (localizado ou generalizado), efeito de revestimentos protetores,
informacgdes de dados cinéticos (densidade de corrente) e termodindmicos (potencial de
corrosdo). A polarizacao pode ser feita de dois modos: controlando o potencial (potenciostatica
ou potenciodindmica) ou a corrente aplicada (galvanostatica ou galvanodinamica). A partir dos
potenciais e das correntes obtidas constroem-se as curvas de polarizagdo que representam as
reagdes catddica e anddica (Figura 2.8-a).

Figura 2.8-a) Curvas de polarizacao catddica e anddica; b) Curva anédica com
regido de passivagao.

Anddica
Passivacao

Catodica

et — — —
y

8.) log i b) '
Fonte: (FERREITA, 2012).

Através do comportamento que a corrente elétrica assume nas curvas anddicas é
possivel notar indicios de formacédo de peliculas protetoras quando o metal sofre algum tipo de

passivacdo (Figura 8-b). Neste caso, a corrente se situa em valores bastante baixos. Por outro
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lado, quando a corrente varia ao longo do processo de polarizagdo indicando a auséncia de
pelicula passivadora, pode-se dizer que esta ocorrendo uma dissolugdo ativa, ou seja, 0 metal
estd sendo corroido. Além dessas informacdes, ainda € possivel verificar a corrente de corrosédo
em alguns casos (GENTIL, 2011).

A resisténcia a polarizacdo (Rp) pode ser determinada utilizando a equacao de Stern-
Geart apresentada na Equacgéo 2.12 (WOLYNEC, 2013):

_ (Ba-Be)
Rp = 2,303.jcorr-(BatBc) (212)

Onde B, e B. sao os declives de Tafel anddico e catodico, respectivamente. A taxa de corroséo

(rcorr em mm por ano) pode ser calculada através Equacéo 2.13 (WOLYNEC, 2013):
.COTT'M
Toory = 0,00327.lT (2.13)

Onde M, n e d sdo a massa molar, equivalente eletroquimico e a densidade do metal testado,

respectivamente.

Uma medida indireta de porosidade percentual (Pcp) também pode ser determinada com
base nos valores de jeorr Utilizando a Equacdo 2.14 (SANTOS et al., 2006):

i
PCP — cz.)rr (REVESTIMENTO) ] 100% (214)
lcorr (METAL BASE)

Verifica-se, assim, que as curvas de polarizacdo experimentais sS40 uma importante
ferramenta de investigacdo de processos corrosivos. Além disso, essas curvas podem fornecer
meios para a medida quantitativa de diversos pardmetros eletroquimicos da corroséo tais como
taxas de corrosdo, declives de Tafel, possiveis alteracdes no mecanismo de dissolucédo do metal
e no mecanismo de reducdo da espécie catddica, além de se obter as densidades de corrente de
corrosao (icorr) (WOLYNEC, 2013).



52

3 METODOLOGIA
3.1 PREPARACAO DOS CORPOS-DE-PROVA

Foram confeccionados corpos-de-prova de ago carbono API 5L X80 com dimensdes
aproximadamente de 15 x 10 x 10 mm. Os corpos-de-prova foram retirados de um tubo do aco
API 5L X80 por meio de maquina de serra e posterior processo de fresamento e acabamento. A
composic¢do quimica do aco API 5L X80 foi analisada e fornecida pela empresa Simisa Simioni
LTDA e esta apresentada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Composicdo quimica percentual (%) do aco APl 5L X80

C S Mn Al Si P Ti vV
0,080 0,001 1,820 0,037 0,300 0,009 0,021 0,024
Cr Ni Cu Nb Mo wW Fe

0,170 0,010 0,010 0,081 0,200 0,003 97,230

Cada corpo-de-prova foi soldado a um fio de cobre para a obten¢do do contato elétrico
durante a eletrodeposicdo. Estes corpos-de-prova foram embutidos em resina epdxi para
delimitacio de uma das faces de trabalho, que foi limitada para aproximadamente 150 mm?.
Esta area foi escolhida para estudo apds observacdo dos trabalhos disponiveis na literatura
(DRYDEN et al., 2016; OZKAN et al., 2013; NGUYEN e HANAGER JR, 2013). Na Figura
3.1 é apresentado um esquema representativo de um dos corpos-de-prova que foram utilizados

neste trabalho.

Figura 3.1- Esquema representativo do corpo-de-prova elaborado para o ensaio de eletrodeposigéo.

Legenda:
1- Superficie do corpo-de-prova

5 2- Resina
3- Tubo de PVC
4- Trecho de fio de cobre encapado
5- Trecho de fio de cobra
descoberto para contato elétrico

Fonte: Autora

A superficie a ser eletrodepositada foi submetida ao processo de lixamento utilizando-
se uma politriz com circulagdo de agua e rotacdo de 250 rpm, usando sequéncia de lixas de
granulometrias 220, 320, 400 e 600 (BAKHIT, 2015). Ap6s o lixamento, foi realizado o
polimento das amostras com o auxilio de alumina em suspensdo liquida de 1pum (YANG e

CHENG, 2013a) e foi mantida em 0leo mineral para prevenir a oxidagéo.
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Posteriormente, a superficie submetida ao lixamento e polimento foi lavada em solugéo
contendo 30g/L de Na>CO3z e 10g/L de NaOH a temperatura ambiente (= 25°C) para remogao
de resquicios de 6leo. Em seguida, as amostras foram ser imersas em solucéo de HCI 1:1 (v:v)
por 20 segundos para ativacao da superficie, lavadas em solucdo saturada de bicarbonato de
sodio por 20 segundos e lavadas em &gua deionizada. As amostras foram secas por jato de ar
quente por 1 minuto e deixadas em dessecador para serem pesadas em balanca analitica apos
20 min (YANG e CHENG, 2013b).

3.2 COMPOSICAO DO BANHO

O solvente utilizado na preparagéo das soluges eletroliticas e na lavagem das vidrarias
foi agua deionizada purificada pelo tratamento do sistema Milli-Q (condutividade de 0,001
mS/cm? a 25°C). A composicio do banho eletrolitico utilizado no processo de eletrodeposicao
foi estabelecida conforme descrito na Tabela 3.2 (YANG e CHENG, 2013a). Todos o0s
reagentes utilizados possuiam grau de pureza elevado. Optou-se por utilizar a mesma
composicao de banhos eletroliticos disponiveis na literatura, uma vez que uma série de estudos

ja foi realizada por outros autores visando ajustar as concentracdes de ions.

Tabela 3.2- Composicao do banho eletrolitico.

Reagente Formula molecular ~ Concentragéo Concentracéao
(g/L) (mol /L)

Sulfato de niquel hepta-hidratado NiSO.4.7H;0 200 0,712
Cloreto de niquel hexa-hidratado NiCl,.6H,0 70 0,294
Sulfato de cobalto hepta-hidratado C0S04.7H,0 60 0,213
Citrato de sédio di-hidratado CsHsNazO7-2H,0 30 0,102
Acido bérico HsBOs 30 0,485
Carbeto de silicio SiC 30 0,748
(50-60 nm)

O citrato de sodio (CsHsNasO7-2H,0) atou como agente indutor (niquel e/ou cobalto)
formando complexos estaveis que possuem potenciais de reducdo préximos. Como fontes de
niquel foram utilizadas duas espécies de sais do metal: sulfato e o cloreto (FERREIRA, 2012).
O sulfato de niquel (NiSO4.7H,0) é um sal de baixo custo, entretanto seu anion nao se reduz no
catodo e nem se oxida no anodo durante o processo. O uso do cloreto de niquel (NiCl,.6H,0),
adicionalmente ao sulfato de niquel, ocorreu para melhorar a dissolu¢do anodica, reduzindo a
polarizagdo e incrementando a condutividade do banho. Como agente estabilizador, foi
utilizado o &cido borico (HsBOs) na funcdo principal de manutencéo do pH durante a formacéo
do filme (BAKHIT, 2015).
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Informacgdes fornecidas pelo 10-LI-TEC indicam que o carbeto de silicio utilizado era
composto de nanoparticulas de p-SiC, com densidade de 3,216 g/cm?, estrutura romboédrica
centrada, area superficial especifica de 90 m?/g e tamanho médio entre 50 e 60 nm. Para evitar
a aglomeracao das nanoparticulas, o banho eletrolitico foi submetido a agitacdo magnética a
600 rpm por 24h, sendo esta agitagdo mantida durante a eletrodeposi¢cédo (YLMAZ, HAPCI e
ORHAN, 2014).

3.3 PROCESSO DE ELETRODEPOSICAO

Para a realizacdo dos experimentos de eletrodeposicdo, foi utilizada uma célula
eletroquimica convencional de vidro Pyrex® com volume de 100 mL. A deposi¢do foi
conduzida com controle galvanostatico no substrato de aco carbono (catodo) conectado a um
eletrodo de platina (anodo) com area geométrica de 1,26 cm?, sendo padronizada uma distancia
de 1,5 cm? para evitar queda 6hmica. Um potenciostato AUTOLAB Galvanostat foi utilizado
para controle da densidade de corrente e registro dos dados atraves do programa NOVA 1.11.

O sistema descrito acima esta representado no esquema da Figura 3.2.

Figura 3.2 - Montagem do sistema para eletrodeposicéo

Legenda:

1- Eletrodo de trabalho (catodo)
2- Eletrodo de platina (dnodo)

3- Sensor de temperatura

4- Banho eletrolitico

5- Agitagdo magnética

6- Chapas aquecedora e agitadora
7- Potenciostato

8- Computador

Fonte: Autora.

Os paréametros de eletrodeposicdo utilizados estdo apresentados na Tabela 3.3.
Considerando que estudos disponiveis na literatura foram dedicados ao ajuste dos parametros
na deposicdo de revestimentos nanocompdsitos de Ni-Co/SiC em diversos substratos
(BAKHIT, 2015; AHMAD, MOHAMED, 2014; YANG, 2013; BAHADORMANESH,
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DOLATI, 2010) e, uma vez que o presente estudo foi realizado em aco carbono, a alteracéo do
substrato requer a alteracdo nos valores de corrente. Neste caso, a densidade de corrente
catddica torna-se o parametro de maior relevancia devido a condutancia do aco API 5L X80 ser
distinta dos demais substratos (cobre, niquel, carbono vitreo e outros), o que interfere
diretamente na passagem da corrente elétrica e, consequentemente, na reducdo das espécies.
Por esta razdo, optou-se por variar somente os valores de densidade de corrente catddica (20-

60 mA/cm?), sendo mantidos constantes os demais parametros.

Tabela 3.3- Condig¢6es para eletrodeposigéo

Parametros Faixa
Densidade de corrente catédica (mA/cm?) 20, 30, 40, 50, 60
Temperatura (°C) 55+1
Velocidade de agitacdo (rpm) 600
pH 45+0,1
Tempo (min) 60

A temperatura do banho foi mantida em 55 + 1°C (ZHOU et al., 2017) e a agitacédo
magnética (barra magnética) mantida em 600 rpm. Para isto, o banho foi mantido em banho-
maria por meio de uma chapa agitadora e aquecedora, controlada por um termopar. O pH do
banho foi mantido em 4,5 sendo ajustado com NHsOH ou H.SOs quando necessario
(SRIVASTAVA et al., 2012). Ao final 60 min de eletrodeposi¢do, as amostras foram retiradas
e pesadas para posterior calculo da massa depositada (OLIVEIRA et al., 2015).

A Figura 3.3 apresenta o fluxograma onde estdo apresentadas as etapas de organizacdo
da metodologia. Em uma etapa prévia a obtencdo dos revestimentos, foi realizado a
caracterizacdo da superficie do substrato durante o processo de preparo da superficie. Também
foi realizada a caracterizacdo das nanoparticulas de SiC.

Os revestimentos produzidos foram caracterizados por microscopia eletronica de
varredura acoplada a energia dispersiva de raios-X. A caracterizacdo mecénica dos
revestimentos foi realizada por meio de ensaios de microdureza Vickers, adesividade Rockwell
C (HWC). A resisténcia a corrosdo foi investigada por ensaios de potencial de circuito aberto,
impedancia eletroquimica e curvas de polarizagdo em solucdo de NaCl 3,5% (m/v).

Adicionalmente, os depdsitos foram analisados por difracdo de raios-X.
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Figura 3.3- Fluxograma das etapas desenvolvidas nesta trabalho.

Caracterizacdo do Caracterizagio

ELETRODEFOSICAO T _— do SiC

!

REVESTIMENTO

}—p Eficiéncia de deposigao

PRODUZIDO
{
Caracterizacgio fisicae Ensaios Ensaios
quimica (MEV-EDS, mecianicos (HV e eletroquimicos em
DRX) RWC) NaCl 3,5%
SELECAO DO REVESTIMENTO Morfologia e
l —* composicaoda
superficie e seccio

Cinética de formagao
do revestimento I — DRX

b  Microdureza

Apos a realizacdo destas etapas, a condicdo que apresentou as melhores propriedades
foi selecionada para estudo cinético de formacao do revestimento.

3.4 CALCULO DA EFICIENCIA DA ELETRODEPOSICAO

Para os célculos, o teor de SiC no composito foi considerado, entretanto, somente 0s
ions de niquel e cobalto foram reduzidos no catodo, enquanto as particulas ceramicas sé foram
mecanicamente aprisionadas pelo crescimento das camadas metalicas. A eficiéncia foi
calculada de acordo com a Equagdo 3.1: (RUDNIK e SYREK, 2014).

n ="M 1009% = —MSETESIC 1009 (3.1)

mp,t mmt

Onde:n € a eficiéncia de corrente e my/sic,Mmy € Mg;c S0 as massas do composito, da matriz

e do SiC no composito, respectivamente.

A massa do composito (m,,) foi determinada gravimetricamente, enquanto o teor de
SiC incorporado foi calculado de acordo com a concentragdo em massa das particula no

deposito. A massa teorica da matriz (m,, ) foi calculada de acordo com a Equacéo 3.2:

_ 100%.Q
Myt = 2F((%Co) (%Ni)) (3'2)

+
Mco  Mp;
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Onde Q é a carga total que flui através do circuito durante a eletrélise (determinada
colorimetricamente), %Co e %Ni séo as porcentagens de cobalto e niquel nos depdsitos; M,

e My; sdo as massas molares do cobalto e do niquel, respectivamente.

3.5 CARACTERIZAQAO FISICA E QUIMICA DOS MATERIAIS E
REVESTIMENTOS PRODUZIDOS
3.5.1Microscopia Otica (MO)

A superficie do substrato foi analisada utilizando o microscépio otico invertido ZEIZZ
Observer Z1M com a finalidade de avaliar o preparo da superficie sobre a qual foram obtidos
0s depositos. Foi avaliada a superficie usinada, polida e submetida a ativacdo quimica em HCI
(1:1) sob aumento de 500x.

3.5.2Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

A Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) permitiu visualizar as nanoparticulas
de SiC. Para isso, foi preparada uma suspensédo do SiC em &lcool isopropilico por meio de um
banho ultrassénico durante 20 min para dispersdo das particulas (CALBERTO, 2011). Uma
aliquota da suspensdo foi gotejada em uma grade de niquel recoberta com filme de Formvar.
Apdbs 24 horas de secagem a temperatura ambiente, a amostra foi analisada no equipamento de
MET da marca Morgagni 268D 100 kV (FEl).

3.5.3Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) acoplada a Espectroscopia de

Energia Dispersiva (EDS):

A superficie do metal base (API 5L X80) apds ativacao quimica e as nanoparticulas de
SiC foram observadas através de microscopia eletrénica de varredura. As composicdes
quimicas foram determinadas por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) acoplada ao
Microscopio Eletrénico de Varredura HITACHI TM 3000, do Departamento de Engenharia
Mecénica da UFPE.

A morfologia da superficie dos revestimentos obtidos foi observada por meio do
Microscopio Eletrénico de Varredura Tescan MIRA3, do Departamento de Fisica da UFPE.
As amostras foram previamente recobertas por um filme de ouro, seguindo metodologia
tradicional da técnica, através de um processo de pulverizagdo catodica (Sputtering). Foi
utilizado um metalizador de marca CARON MODEL 2050-4, com uma espessura de camada

de ouro fina de 20 nm e uma corrente de 5 a 6 Ampere durante 2 minutos para melhorar a
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condutividade elétrica na superficie (RODBARI et al., 2016). Foi possivel realizar observactes
dos revestimentos com aumentos em torno de 20.000x e 50.000x, entre 15 kV e 30 kV. Ja as
composicdes quimicas dos depdsitos foram determinadas pelo modulo de EDS acoplado ao
MEV HITACHI TM 3000.

A medicéo da espessura foi estimada conforme a norma ASTM B 748-90 (2010), onde
o valor encontrado consistiu da média de cinco medicGes ao longo de toda a seccao transversal
dos depdsitos. Para as observagdes, cada amostra foi embutida de forma que sua secdo
transversal fosse submetida a preparacdo metalografica. Esta preparagdo consistiu em realizar
0 lixamento dos corpos-de-prova em politriz, utilizando lixas d’agua de granulometrias de 220,
320, 400, 600 e 1200 granas respectivamente. Ao término do lixamento, a amostra foi polida
com pasta de diamante de 1um, utilizando lubrificante para evitar a oxidagdo da amostra. Cada
amostra foi submetida ao ataque quimico com Nital 0,5% por 10 segundos e foram analisadas
no MEV HITACHI TM 3000 acoplado ao EDS. A sec¢do transversal também foi analisada ap6s
ataque em solucdo de HNO3 e CH3COOH (1:1) por 5s, para revelagdo das camadas e
microvazios nos revestimentos (CALBERTO, 2011).

3.5.4Analise de Difragédo de Raios-X (DRX)

A difracéo de raios-X foi utilizada para determinar a estrutura cristalina, a orientagcdo
preferencial e o tamanho de grao dos revestimentos obtidos. Também foram realizadas analises
no substrato API 5L X80, as particulas de SiC 50-60 nm. As medi¢des foram realizadas no
Difratbmetro SHIMADZU XRD-7000 (radiacdo Cu-Ko) do Laboratério de Materiais
Compdsitos e Integridade Estrutural da UFPE. O registro do difratograma foi realizado
utilizando uma faixa de medicdo de 20° a 100° para um angulo de 26, com velocidade de
medicdo de 1°min (YANG e CHENG, 2013a), tensdo 40 kV e corrente 30 mA. Para o estudo
sistematico da textura, determinou-se a textura cristalografica (TC) de cada plano presente nas

amostras de revestimento e o tamanho de grao.

3.6 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS

3.6.1 Medida da microdureza

A determinacdo da microdureza de Vickers dos revestimentos foi realizada conforme a
norma ASTM E384-11el (2012) através de um microdurometro digital EMCOTEST

DuraScan. Este equipamento expressa medidas de microdureza, com base no ensaio padréo de
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medicao dos seguintes parametros: resisténcia a indentacdo permanente submetida a uma carga

estatica.

A microdureza dos revestimentos foi analisada em duas regiGes: na superficie e na
scecdo transversal. A analise da superficie consistiu em 10 medicbes que foram realizadas
diretamente sobre a superficie, obtendo-se entdo um valor médio. A carga aplicada foi de 2009
por 15s (YANG e CHENG, 2013b). As indentacdes foram observadas utilizando a lente
objetiva de 60 Xx.

A medi¢do da microdureza na secgdo transversal do revestimento, ao longo da
espessura, foi realizada em uma linha diagonal tomando como base a distancia da superficie
(borda externa) do revestimento, de onde partiram as indentacdes a uma distancia de 10 um, 20
pum, 30 um e assim por diante, de acordo com a espessura do revestimento. A carga aplicada
foi reduzida para 10 g e aplicada por 15 s. Esta reducdo da carga permitiu determinar a
microdureza em Vvarios pontos da seccdo transversal e, assim, estabelecer variacdo da
microdureza ao longo da espessura. A Figura 3.4 apresenta um desenho esquematico da
medicdo de microdureza na sec¢do perfil transversal dos revestimentos obtidos.

Figura 3.4- Representacdo esquemdtica para medicdo da
microdureza ao longo da seccdo transversal dos revestimentos.
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Fonte: Autora
A fim de obter resultados os mais confiaveis possiveis, algumas precaugdes foram
tomadas: a distancia entre o centro da impressao e a borda da peca foi superior a duas vezes a
diagonal; e a distancia entre os centros de duas impressdes foi superior a trés vezes a diagonal
da base da diagonal impressa (ASTM E384-11e1, 2012). Por esta razdo, a quantidade de regides

analisadas na sec¢do de cada amostra dependeu das normas do experimento e da espessura.
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3.6.2 Teste de aderéncia Rockwell C

Para a realizacdo deste ensaio, foi utilizado um durémetro Pantec modelo RASN, com
ponta conica de diamante (com 120° de conicidade), utilizando ensaio de dureza Rockwell C,
conforme norma VDI 3824, com carga de 150 kgf. Apos a realizacdo das indentacOes, a
presenca de delaminacéo e fissuras em torno da impressédo do indentador foi avaliada utilizando
um Microscopio Invertido ZEIZZ Observer Z1M, para comparacdo com 0s padrfes
apresentados na Figura 2.6, determinados pela norma VDI 3824.

3.7 INVESTIGACAO ELETROQUIMICA DO COMPORTAMENTO CORROSIVO

Para os ensaios eletroquimicos foram utilizadas células de vidro com capacidade de 100
mL com trés eletrodos: um corpo-de-prova eletrodepositado (eletrodo de trabalho apos a
eletrodeposicdo), um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl KCI (3M) e um contra-eletrodo de
platina (Figura 3.5). Os ensaios foram obtidos com o auxilio do potenciostato AUTOLAB
GALVANOSTAT acoplado a um computador e controlado pelo programa NOVA 1.11.

Figura 3.5- Montagem experimental para ensaios eletroquimicos.
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Legenda:

1- Eletrodo de referéncia Ag/AgCl3M
2- Eletrodo de trabalho

3- Contra-eletrodo Pt

4- Solugdo NaCl 3,5 % (m/v)

5- Potenciostato

6- Computador

Fonte: Autora

Todos os testes eletroquimicos descritos a seguir foram realizados em triplicata, com o
objetivo de se observar a reprodutibilidade do método, para os sistemas eletrolito/revestimento

e eletrolito/metal base seguindo as recomendacdes da norma ASTM G13-14.
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3.7.1Potencial de circuito aberto ou potencial de corrosédo (OCP)

O potencial de corroséo foi monitorado por 24 horas de imerséo dos corpos-de-prova na
solucdo de NaCl 3,5% (m/v), a temperatura ambiente (= 25°C). Este monitoramento permite
verificar a estabilizacdo do potencial de corrosdo. Em seguida, procedeu-se a realizacdo do

ensaio de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica e Curvas de Polarizacéo.
3.7.2Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE):

Para a medida de EIE, o mesmo eletrodo de trabalho imerso na solugcdo de NaCl 3,5%
(m/v) durante 24 horas foi analisado. A medida da EIE foi realizada com intervalo de frequéncia
de 10 mHz a 100000 Hz e amplitude de 10 mV (BAKHIT, 2015). As curvas obtidas por EIE
foram ajustadas e analisadas utilizando o software Nova 2.0. Apo6s a realizacdo do ensaio de

EIE, cada sistema foi submetido a andlise das curvas de polarizagéo.
3.7.3Curvas de Polarizacéo Potenciodindmica (CP)

Os testes foram realizados utilizando uma faixa de varredura de -400mV a + 800mV em
relacdo ao potencial de corrosao e taxa de varredura de 1 mV/s. O potencial de corroséo (Ecorr)
e a densidade de corrente de corrosao (jcorr) foram calculadas pela interseccdo das curvas
anodicas e catddicas de Tafel utilizando o método de extrapolagdo da reta de Tafel pela interface
do programa NOVA 2.0. Foi calculada a resisténcia a polarizagdo (Rp), a taxa de corrosdo (rcorr)

e a medida de porosidade percentual (Pcp).

Todas as etapas de caracterizacdo e estudo sobre os revestimentos obtidos por deposicao
galvanostatica tornaram possivel a escolha da condicdo de densidade de corrente que produziu
depdsitos com melhores propriedades de resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo. A

condicdo escolhida foi submetida ao estudo cinético que seré descrito a seguir.
3.8 ESTUDO CINETICO PARA OBTENQAO DO REVESTIMENTO

Foi escolhida a condicao de densidade de corrente catdica que resultou no revestimento
compdsito com maior resisténcia a corrosao e foi realizado um estudo cinético. Amostras do
revestimento foram produzidas durante 60 min, com intervalos de 10 min. Os revestimentos
obtidos em cada intervalo de tempo foram analisados seguindo o mesmo procedimento descrito
anteriormente quanto a: morfologia e composicdo quimica na superficie e sec¢do transversal
(MEV-EDS); estrutura cristalina (DRX) e microdureza Vickers na superficie e na segéo

transversal das amostras.



62

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO DO SUBSTRATO

Inicialmente, as etapas de preparacao da superficie do substrato foram avaliadas atraves
de microscopia 6tica. Procurou-se verificar a reprodutibilidade do tratamento de lixamento e
polimento bem como identificar as caracteristica da superficie sobre a qual os revestimentos
foram eletrodepositados. A Figura 4.1 apresenta as micrografias da superficie do API 5L X80
antes e durante o preparo para o processo de eletrodeposicdo. As imagens foram obtidas no
Microscoépio Invertido ZEIZZ Observer Z1M, com aumento de 500x.

Figura 4.1 — Micrografias da preparacdo da superficie do aco APl 5L X80, com aumento
de 500x: A) usinada; B) lixada e polida; C) apds ativacao quimica.

Na Figura 4.1.A é possivel visualizar a superficie usinada do corpo-de-prova obtido por
fresagem e acabamento. Na Figura 4.1.B, observa-se a superficie do substrato submetida aos
processos de lixamento e polimento (conforme descrito no item 3.1) onde foram retirados riscos
e marcas mais profundas. Apesar desta etapa, alguns riscos permaneceram na superficie devido
a granulometria da alumina utilizada (1um), uma vez que ndo era necessario um elevado grau
de perfei¢do no acabamento da amostra, mas obter uma superficie homogénea, livre de 6xidos
e padronizada. Na Figura 4.1.C é mostrado superficie lixada, polida e submetida a ativacdo
quimica em HCI (1:1), onde observou-se uma suavizacao na aparéncia da superficie.
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As marcas de usinagem na superficie do ago (Figura 4.1.A) podem refletir no perfil dos
revestimentos depositados de acordo com a profundidade dos picos e vales da peca. Por esta
razdo, nos estudos sobre eletrodeposicao, recomenda-se a utilizacdo de superficies polidas a
nivel metalografico para evitar a interferéncia da geometria da superficie e obter melhores
resultados. Segundo Ferreira (2012), para o éxito da deposicdo, € fundamental que,
inicialmente, a superficie do substrato esteja perfeitamente limpa, livre de depoésitos, produtos
de oxidacéo e gorduras. O tratamento do substrato para receber os depdsitos deve padronizar a
superficie de forma a permitir a ancoragem do revestimento. Uma vez que ha o nivelamento da
superficie do substrato, espera-se que os depdsitos obtidos possuam boa aderéncia,

uniformidade e aparéncia.

O percentual da composicao quimica da superficie preparada para receber os depositos
foi investigada por Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios X (MEV-EDS) e estd apresentada na Figura 4.2. O espectro de EDS
qualitativo obtido para a superficie do aco API 5L X80 indicou que todos os elementos, 0s que
estdo em maior quantidade s&o: ferro, carbono e manganés, conforme esperado a partir da

composi¢do quimica apresentada na metodologia (Tabela 3.1).

Figura 4.2. Espectro de EDS para 0 aco API 5L X80.
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O espectro de DRX do aco API 5L X80 estd mostrado na Figura 4.3 onde foi detectado
apenas a presenca de Fe, cuja estrutura cristalina é cubica de corpo centrado segundo o banco
de dados JCPDS. Os pontos dos picos referentes a esta fase foram os angulos de 26: 44,70°;
64,96°; 82,30° e 98,84°,
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Figura 4.3- Espectro de DRX da superficie do agco APl 5L X80
preparado para eletrodeposicao.
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4.2 CARACTERIZACAO DO REFORCO SIC NANOPARTICULADO

A Figura 4.4 mostra a imagem obtida por Microscopia Eletronica de Transmissao das
nanoparticulas de SiC. Como pode ser observado, as nanoparticulas possuem tendéncia de
simetria morfoldgica (aparéncia quase esférica), com a presenca de particulas maiores do que a

informagao que foi fornecida.

Figura 4.4- Imagem de MET das nanoparticulas de SiC.
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Nanoparticulas possuem maior area superficial por unidade de massa quando
comparadas a particulas maiores. Para o sucesso na incorporagdo uniforme de nanoparticulas
em uma matriz metalica é fundamental que medidas de dispersao deste material sejam adotadas

(BARD e FAULKNER, 2001). Dadas as caracteristicas intrinsecas das nanoparticulas de SiC,
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como tamanho, éarea superficial e capacidade de aglomeracao/dispersdo, observa-se uma forte
tendéncia & aglomeracdo na Figura 4.4. Adicionalmente, a elevada &rea superficial das
nanoparticulas de SiC aliada a alta energia de superficie promoveu a elevada tensao interfacial
entre as particulas e a 4gua, causando a aglomeracdo desse material em meio aquoso (SINGH
et al., 2007). Esta aglomeragdo pode atuar reduzindo a area ativa de contato de forma que, em
vez de obter um revestimento compdsito com nanoparticulas distribuidas uniformemente, ha a

incorporacdo destes aglomerados na matriz metalica.

Segundo Bowen e colaboradores (2005), a aglomeracgéo de particulas nanométricas pode
gerar aglomerados de 10 a 20 vezes maiores do que as nanoparticulas isoladas. O aglomerado
formado durante a eletrodeposicdo devido a disperséo ineficiente conduz a formacdo de um
revestimento nanocompésito com falhas estruturais. A utilizacdo de medidas para dispersdo das
particulas como a agitagdo prévia do banho eletrolitico e a manutencédo desta agitagdo durante
a eletrodeposicdo € essencial para maximizar a inorporacdo na forma de particulas nanométricas
e ndo de aglomerados micrométricos (GUTIERREZ et al., 2012).

A Figura 4.5 mostra o espectro de EDS para as nanoparticulas de SiC, confirmando a

presenca dos elementos Si e C.

Figura 4.5- Espectro de EDS para SiC nanoparticulado.
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A Figura 4.6 apresenta o espectro de DRX cuja presenca dos picos caracteristicos do
SiC no difratograma confirmou que o sélido nano-particulado tratava-se do SiC. De acordo
com as informacdes do banco de dados JCPDS, os picos identificados relativos aos angulos de
difragdo 20: 34,40° 35,55°% 41,29°% 59,89° 64,38° 71,65° e 77,51° correspondem ao SiC

romboédrico.
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Figura 4.6- Espectro de DRX das nanoparticulas de SiC utilizados.
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4.3 PROCESSO DE ELETRODEPOSICAO

No presente trabalho, foram obtidos revestimentos eletrodepositados em varias

condicGes de densidade de corrente catddica, que foi mantida constante por 3600 s. Na Figura

4.7 encontram-se representados os transientes de potencial para cada condi¢éo de deposicao.

Figura 4.7- Transientes de potencial para a deposi¢do galvanostatica do compésito
Ni-Co/SiC sobre aco carbono, a diferentes densidades de corrente catddica.
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Ap0s iniciado o processo de deposicdo para cada condicdo, observa-se que o potencial

oscilou em torno de um valor médio (definido no gréfico por uma reta pontilhada). Os
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potenciais atingidos para cada condi¢do, como consequéncia da corrente aplicada, tornaram-se
mais negativos & medida que as densidades de correntes de deposic¢ao foram mais catodicas.

Considerando a superficie do substrato um condutor dhmico, esta oscilacao no potencial

pode ser associada a Lei de Ohm descrita na Equacdo 4.1 abaixo:
E=R.I (4.1)
onde:

e E éadiferenca de potencial elétrico ou o potencial medido no transiente (V),
e | ¢éaintensidade de corrente aplicada na deposicao galvanostatica (A),

e R ¢aresisténcia elétrica da superficie (€2)

Considerando que a densidade de corrente aplicada é fixada em cada condicdo, a
resisténcia elétrica do substrato varia a medida que o deposito é formado uma vez que a
superficie é continuamente alterada, logo o transiente de potencial € uma medida das reacdes
gue ocorrem na interface. Desta forma, a oscilacdo do potencial ocorre como resposta a variacdo
da resisténcia elétrica da superficie do substrato em vista dos processos de nucleacdo e
crescimento dos depdsitos (DENARO, 1974).

Pode-se acrescentar que o comportamento das curvas é semelhante ao descrito por Bard
e Faulkner (2001) para reducdo dos ions metalicos sobre um substrato metalico. Nos instantes
iniciais, o potencial tende a mudar devido ao carregamento da dupla camada elétrica até que se
chegue a um potencial de reducdo dos ions metalicos em solucdo. Quando a concentracdo das
espécies eletroativas proximas ao eletrodo de trabalho (substrato) torna-se proximo de zero, o

potencial torna-se mais negativo para compensar o efeito capacitivo.

4.4 CARACTERIZACAO QUIMICA DOS REVESTIMENTOS OBTIDOS

4.4.1 Morfologia e percentual da composi¢édo quimica dos revestimentos

As imagens apresentadas na Figura 4.8 foram obtidas a partir da observacdo por
microscopia eletronica de varredura da morfologia dos revestimentos obtidos para as condi¢des
de densidade de corrente catodica de 20, 30, 40, 50 e 60 mA/cm?, respectivamente, em dois

diferentes aumentos.
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Figura 4.8- Micrografias obtidas por MEV para os revestimentos obtidos sob as condigdes de
densidade de corrente catédica: A) 20 mA/cm?; B) 30 mA/cm?; C) 40 mA/cm?; D) 50 mA/cm?; E)
60 mA/cm?. Aumentos de 21.200 x (esquerda) e 49. 700 x (direita).

Ao analisar as micrografias € possivel notar que héa o recobrimento de toda a superficie
do metal base e que a morfologia sofre alteracbes com a densidade de corrente catddica
aplicada. Todos os revestimentos obtidos apresentaram superficie com perfis irregulares de
grdos em forma de lamelas, caracteristicos de solugdes solidas ricas em cobalto (RUDNIK e
SYREK, 2014). Segundo Rudnik e Syrek (2014), a presenca de cobalto nos revestimentos
compdsitos de Ni-Co/SiC favorece o desenvolvimento de rugosidade superficial pela presencga

de lamelas ou grdos ramificados em forma de agulhas.

Observa-se também a presenca de estruturas globulares situadas entre as lamelas
associadas a presenca de niquel e carbeto de silicio no revestimento (NGUYEN e HANAGER,
2013). A presenca de niquel em revestimentos cuja matriz metéalica é composta por Ni-Co se
da pela formacéo de estruturas globulares do tipo “cauliflower”, que consistem em agregados
de grdos de niquel em forma de couve-flor (CALBERTO, 2011). Neste caso, uma superficie
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com elevada rugosidade (rica em cobalto) apresenta-se vantajosa para a deposicao de niquel e
o0 aprisionamento de nanoparticulas de SiC. As formacGes globulares localizadas entre as
lamelas podem ser associadas as nanoparticulas de SiC recobertas por niquel (VAEZI,
SADRNEZHAAD e NIKZAD, 2008).

Observa-se uma tendéncia a densificacdo do revestimento a medida que sdo empregadas
densidades de correntes cada vez mais elevadas. O desenvolvimento das formagdes globulares
pode atuar reduzindo 0s espagos vazios entre as lamelas, promovendo a compactacédo dos

depositos.

Durante a eletrodeposicdo, a reducdo dos cations na superficie do substrato forma um
atomo adsorvido e ocorre sua migracdo na superficie para um sitio energicamente favoravel.
Outros atomos do eletrodeposito agregam-se ao primeiro, formando o ndcleo de uma nova fase.

O ndcleo cresce paralelamente ou perpendicularmente a superficie e é possivel a formacgéo de

varios nucleos de crescimento (BRETT e BRETT, 2016). A adicdo de nanoparticulados no
banho eletrolitico e sua posterior adsorcéo a superficie também atua como pontos de nucleacéo
e crescimento durante a eletrodeposicdo (OZKAN et al., 2013). Na Figura 4.9 esta indicada a
formacdo de um sitio de nucleac&o e crescimento do revestimento nanocomposito de Ni-Co/SiC
obtido na condicéo de 20 mA/cm?,

Figura 4.9- Micrografia obtida por MEV

do revestimento obtido em 20 mA/cm?

onde é possivel verificar regido de
nucleacdo e crescimento.
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Yang et al. (2009) investigaram o efeito do fon Co?" na codeposicio de SiC
nanoparticulado em um banho eletrolitico contendo Ni?*. Os dep6sitos foram obtidos utilizando
placas de niquel puro como substrato e controle galvanostatico de 30 mA/cm?. Foi verificado
que a presenca do cobalto nos revestimentos modificou drasticamente a morfologia da matriz
de Ni, de uma estrutura nodular, para uma solucdo solida de Ni-Co, com uma estrutura

ramificada regular.

Yang e Cheng (2013b) prepararam revestimentos compdsitos de Ni-Co/SiC
eletrodepositados sobre ago APl X65 utilizando a técnica de corrente pulsada na condicdo de
50 mA/cm?. Os resultados mostraram que a corrente aplicada alterou a morfologia dos dep6sitos
de uma estrutura ramificada acicular para uma estrutura parcialmente nodular, onde as lamelas

tornaram-se menores e mais proximas, com gréos mais finos.

Rudnik e Syrek (2014) encontraram resultados semelhantes ao encontrados no presente
trabalho. Os autores realizaram a eletrodeposicdo de SiC nanoparticulado utilizando banhos
contendo somente fons Ni?* e jons os Ni?* e Co?* em conjunto, por meio da técnica
potenciostatica e utilizando como substrato o cobre. Observag¢6es microscépicas das superficies
mostraram a presenca de perfis irregulares de agulhas ramificadas caracteristicas de cristais de
cobalto com estrutura hexagonal e solucGes sélidas ricas em cobalto. Através da analise da
morfologia dos depositos, foi concluido que a incorporacdo das nanoparticulas era governada
principalmente pela morfologia da matriz que compunha o compoésito. As maiores
concentracfes de SiC aprisionados nos compositos foram observadas para revestimentos de
matriz Ni-Co com maiores teores de cobalto devido a elevada rugosidade superficial, quando

comparado a compdsitos obtidos somente com matriz de niquel.

Bahadormanesh e Dolati (2011) obtiveram revestimentos compositos de Ni-Co/SiC
eletrodepositados sobre placas de cobre utilizando a técnica galvanostatica, com densidades de
corrente de 10, 20 e 40 mA/cm?. Eles concluiram que a incorporagdo das nanoparticulas de SiC
alterou a morfologia da superficie do Ni-Co, de densa e irregular pelo tipo “cauliflower” na
superficie do Ni-Co/SiC.

Para investigar a relacdo entre a composicéo dos depdsitos e a densidade de corrente
aplicada durante a deposi¢do, o percentual da composi¢do quimica dos revestimentos
fabricados foi analisada por EDS, acoplado ao MEV. Cada amostra teve quatro regides

analisadas para verificar a uniformidade de composicéo na superficie.
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A Figura 4.10 apresenta o espectro de EDS referente a analise quimica da superficie do
revestimento eletrodepositado na condicdo de 20 mA/cm?. Os demais espectros encontram-se
inseridos no Apéndice A. Nesta etapa, foram adicionadas duas novas condigdes experimentais
de densidade de corrente catddica (55 e 65 mA/cm?) buscando compreender melhor os dados
que serdo discutidos a seguir. De acordo com os resultados, foram observados picos de absorgéo
relativos aos elementos Co, Ni, C e Si.

Figura 4.10- Espectro de EDS do depdsito obtido sob densidade de corrente catédica de 20 mA/cm?.

DV

A observacdo dos espectros de EDS (Figura 4.10 e Apéndice A) revela que a intensidade
dos picos de Ni e Co é aumentada pela elevacdo da densidade de corrente catédica. Segundo
Bakhit et al (2014), esta pode representar uma prova adequada que indica que a taxa de reducéao

dos cétions aumenta como uma func¢éo da densidade de corrente catodica.

O efeito da densidade de corrente na composic¢ao quimica dos revestimentos obtida pela
analise MEV-EDS esté apresentada na Figura 4.11. Por ser uma técnica analitica, 0 MEV-EDS
apresenta suas limitagdes, uma vez que a analise quimica é semi-quantitativa. Para mais,
elementos com baixo nimero atbmico (< 4) ndo sdo reconhecidos pelo detector EDS
(GOODHEW e HUMPHREYS, 2001), o que pode dificultar a identificacdo de alguns
compostos. Apesar da limitacdo, a analise de EDS e viavel tendo em vista a possibilidade de
determinacdo do teor de elementos em escala micro- e nanométrica associada a estimativa da
composicao real e da homogeneidade de distribuigéo dos elementos. Por outro lado, existem
técnicas que também podem fornecer a composic¢ao quimica das amostras, no entanto, ndo seria

possivel determinar a composic¢ao em localizac6es especificas da amostra.
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Figura 4.11- Efeito da densidade de corrente no teor de niquel, cobalto e SiC
incoporados ao revestimento nanocomposito de Ni-Co/SiC.
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Os valores encontrados neste trabalho (Figura 4.11) foram criteriosamente comparados
aos de trabalhos disponiveis na literatura, que utilizaram a técnica de EDS acoplado a MEV
para a quantificacdo da composicdo quimica do revestimento e interpretacdo dos resultados
(OZKAN et al., 2013; BAKHIT, 2015; BAKHIT etal., 2014; RUDNIK e SYREK, 2014; LARI
BAGHAL et al., 2013; OZKAN et al., 2013; YANG e CHENG, 2013a; YANG e CHENG,
2013b; BAKHIT e AKBARI, 2012; SRIVASTAVA et al., 2012; RANJITH, KALAIGNAN e
PARUTHIMAL, 2010; SHI et al., 2006; ZIMMERMAN et al., 2002). Adicionalmente, estes
autores trataram a soma das concentragdes de Si e C como forma de quantificar o teor de SiC
nos revestimentos. Apesar de ser uma forma particular de tratamento de dados, adotou-se neste
trabalho a mesma forma de interpretacéo para fins de comparagdo com os trabalhos encontrados

na literatura e, por essa razdo, a interpretacdo dos dados a seguir deve ser considerada valida.

De acordo com o percentual da composi¢do quimica apresentada na Figura 4.11,
observa-se a deposicao preferencial (entre 52 e 71% em massa) para o0 metal menos nobre (no
caso, 0 cobalto), apesar de estar em menor proporc¢do no banho eletrolitico (17 % em massa).
Na codeposicdo destas espécies, a quantidade de ions Co?* reduzidos tende a ser superior a
quantidade de fons Ni?*. E um fenémeno conhecido, uma vez que a deposicio andmala de uma
liga € caracteristica de metais do grupo do ferro (Co, Ni e Fe) (OZKAN et al. 2013). Isto
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significa que a redugdo dos fons Ni** (como um metal mais nobre) é inibida enquanto a
deposicdo dos fons Co?* (menos nobre) é potencializada. Segundo Brenner (1946), a observacéo
da deposicdo preferencial dos ions Co?* na eletrodeposicdo de revestimento a base da liga Ni-

Co pode ser classificada como codeposicao andmala.

A deposicao do niquel é termodinamicante favorecida em relacdo ao cobalto, embora
seus potenciais de redugdo estejam proximos, sua termodindmica indicaria que eles iriam
depositar em propor¢do aproximada as concentracdes em solugdo (DRYDEN et al., 2016). A
deposicao do niquel ocorre em um Unico estagio ocorrendo a transferéncia de elétrons para a
espécie ativa de niquel, que resulta em niquel metélico, de acordo com a Equacdo 4.2
(KHARMASHI et al., 2015):

Ni** 4+ 2e™ = Ni, E° = —0,25V vs ECS 4.2)

Algumas espécies ativas de niquel complexam com os ions citrato presentes no meio,
gernando outra espécie ativa NiCit~, que de forma mais lenta também propiciaréa a reducgdo de
niquel metalico sobre o substrato, conforme descrito na Equacéo 4.3:

NiCit™ 4+ 2e~ - Ni) + Cit>~ (4.3)

Com a deposicdo do niquel, inicia-se simultaneamente a reacdo de evolugdo de
hidrogénio de acordo com a Equacédo 4.4 (STRMCNIK et al., 2016):

2H,0 + 2e~ = H, + 20H~ E® = —0,414V vs ECS (4.4)

Diferentemente do niquel, cuja reducdo ocorre em uma Unica fase, a deposicao do
cobalto ocorre através de uma transferéncia eletrébnica em dois estagios apresentada nas
Equacdes 4.5 e 4.6 (IGNATOVA E LIVOVA, 2015):

Co** +1e™ = Co™ (gas) E° =—-0,28V vs ECS (4.5)
Co™ (aas) + 167 = Coy) (4.6)

A primeira etapa corresponde a reducio dos ions Co?* livres a ions Co*. A segunda etapa
é um processo rapido de reducdo dos ions monovalentes a cobalto.

Da mesma forma que o niquel na Equacio 4.3, alguns jons Co?* estardo complexados
com o citrato, de modo que esse ion complexo CoCit~ propiciara a reducdo de cobalto na
superficie através da Equacéo 4.7:

CoCit™ + 2e~ — Cocg) + Cit>~ 4.7)

Com o tempo, os ions complexos difusivos de cobalto (CoCit’) atingem mais lentamente
0 eletrodo. O atraso na reducdo também esta associado a processos puramente quimicos, que

precedem a propria reducéo, e a dissociagdo dos complexos adsorvidos (DRYDEN et al., 2016).



74

Entretanto, apesar das reacOes apresentadas acima indicarem maior facilidade de
deposicdo do niquel, os dados da Figura 4.11 apontam que ocorre uma deposicao altamente
preferencial do cobalto. Esta ocorréncia é atribuida a formacao e adsorcdo de hidréxidos de
metais MOH™ devido a elevacdo do pH na proximidade da superficie do catodo (BAIl e HU,
2002). A reacdo de evolucgdo do hidrogénio causa 0 aumento da concentracdo de OH~ préximo
a superficie do catodo. Por consequéncia, hidréxidos mono-metalicos MOH™ sdo formados e
adsorvidos na superficie do depdsito. Uma vez que o ion Co?* é mais reativo que o fon Ni*?,
maior quantidade de espécies hidroxiladas de cobalto sera formada e disponivel para ser
adsorvida na superficie. Desse modo, o alto teor de Co no revestimento esta associado a maior
adsorcédo do Co(OH)*, quando comparado a espécie Ni(OH)* (KHARMASHI et al., 2015).

Os ions OH~ livres complexam com os fons Co?* e Ni%*, formando Co(OH)},, e
Ni(OH)} 4, respectivamente. O Co(OH)} ;. adsorve no catodo mais facilmente do que o
Ni(OH)/,,, reduzindo simultaneamente a Cos) bem como blogueando os locais de deposigéo,
reduzindo assim a taxa de deposicdo das espécies de Ni de acordo com a Equacdo 4.8
(STRMCNIK et al., 2016):

M?** + OH™ - M(OH)* - M(OH)}4s + 2~ = M5 + OH"™ (4.8)
Onde M representa atomos de Co ou Ni. O ion OH~ formado no fim da reacdo favorece a

formagdo de M(OH)* e melhora a adsorcédo de M(OH)} .

Dadas as Equacdes 4.2 a 4.8 anteriormente apresentadas que explicitam os fenémenos
quimicos que ocorrem na superficie do substrato durante a eletrodeposicéo, deve-se verificar
também, as caracteristicas especificas dos ions de cobalto e niquel. O cobalto apresenta nimero
atdmico 27; na forma de fons Co?", possui atividade quimica de 1,88 e forma compostos hexa-
coordenados, apresentando geometria octaédrica. Ja o niquel, na forma idnica de Ni®* apresenta
namero atémico 28, atividade quimica de 1,91 e nimero de coordenacdo igual a 4, com
geometria quadrado planar (CALLISTER & RETHWISCH, 2016; ATKINS & JONES, 2011).
Os fons Ni?* apresentam menor niimero de coordenagio e geometria quadrado-planar (que é
extremamente favoravel a movimentacao das espécies ativas) além de maior tendéncia a receber
elétrons (atividade quimica). Estas propriedades configuram o carater mais nobre do niquel e,
desta forma, seria coerente esperar uma maior velocidade difusional da espécie ativa Ni?*
quando comparado a Co?*. Em contrapartida, o cobalto apresenta um préton a menos em relagéo
ao niquel, o que pode tornar a espécie ativa menor e, consequentemente, mais rapida. Esta
diferenca de propriedades possibilita que as espécies ativas com diferentes esferas de solvatagdo

apresentem velocidades difusionais distintas.
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Apesar da codeposicdo anémala, observa-se uma tendéncia de diminuigdo do teor de
cobalto a medida que a densidade de corrente aumenta até atingir 50 mA/cm?2. O efeito da
densidade de corrente pode ser examinado sob o aspecto de controle da difusdo e do potencial
do catodo; este que é particularmente elevado quando o potencial do catodo € muito modificado.
Um aumento na densidade de corrente torna mais negativo o potencial do catodo e, portanto,
as condicdes de deposicdo aproximam-se do potencial do metal menos nobre (cobalto),
aumentando sua proporc¢do no deposito. De acordo com a teoria da difusdo simples, a taxa de
deposicdo de um metal tem um valor limite superior, que esta determinado pela taxa em que 0s
ions podem mover-se através da camada de difusdo do catodo. A uma certa densidade de
corrente a taxa de deposi¢do do metal mais nobre esta relativamente muito mais proximo do
seu valor limite do que aquele do metal menos nobre. Um aumento na densidade de corrente,
portanto, sera seguido, principalmente, por um aumento na taxa de deposicdo do metal nobre
(RANJITH, KALAIGNAN e PARUTHIMAL, 2010).

Apesar da tendéncia de diminuicdo do teor de cobalto no revestimento com o aumento
na densidade de corrente, a partir da condigdo de 55 mA/cm? observa-se que a concentracéo de
cobalto tende a aumentar até atingir 65 mA/cm?. Segundo Oliveira (2015), ha casos em que 0s
efeitos da densidade de corrente na composicédo do depdsito, a depender do tipo de codeposicéo,
refletem em um nimero confuso de variagbes. Somente em sistemas onde ocorre codeposi¢ao
regular, esta relacdo pode ser totalmente previsivel. Nos sistemas de codeposi¢do anémala, o
contetdo do metal mais nobre na liga pode tanto aumentar, quanto diminuir ou permanecer

praticamente constante quando a densidade de corrente é variada (BRENNER, 1963).

De acordo com os dados apresentados na Figura 4.11, é evidente que os teores de Si e
C nos revestimentos aumentam com a elevacéo da densidade de 20 mA/cm? até 50 mA/cm?.
Para além deste valor, os teores de Si e C diminuem drasticamente a partir da condicéo de 55
mA/cm? até a densidade de corrente de 65mA/cm?. Por consequéncia, uma elevada densidade

de corrente tende a reduzir o teor de SiC nanoparticulado nos revestimentos.

Geralmente, 0 movimento de ions e particulas é controlado por um campo elétrico e pela
agitacdo do eletrolito. Desde que a taxa de agitacdo foi mantida constante neste trabalho, o
efeito do campo elétrico desempenha um papel essencial no processo de eletrodeposicdo. Para
aprisionar particulas inertes de SiC na matriz metalica, é necessario que seja formada uma
“nuvem” de cations, que precisa de mais energia do que ions metalicos para conveccdo e difusdo

até a superficie do catodo (GUGLIELMI, 1972). Assim, a baixas densidades de corrente, a
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deposicao de ions metélicos na superficie do substrato € preferencial em relacdo as particulas
de SiC.

Com o aumento da densidade de corrente catddica, mais energia é fornecida para
aumentar a conveccao e a difusdo da “nuvem” de particulas, resultando no aumento do teor de
particulas de SiC no revestimento obtido e, assim, a resisténcia a corrosdo e propriedades
mecéanicas sao melhoradas. Contudo, quando a densidade de corrente catodica excede um certo
valor, neste trabalho 50 mA/cm?, um aumento adicional na densidade de corrente ndo afetaria
a mobilidade das particulas inertes, mas aumentaria a mobilidade dos ions metalicos
(BAHADORMANESH e DOLATI, 2010). Neste caso, o aumento da densidade também pode
atuar interferindo nas interacGes eletrostaticas entre as nanoparticulas e as esferas de solvatacédo
de forma que as espécies ativas prefiram o movimento difusional individual, em vez de
continuar na “nuvem de particulas”. Por esta razdo, a concentracdo de particulas de SiC na
superficie do catodo diminui com a deposicéo eletrolitica, resultando na reducéao do teor de SiC

no revestimento.

O processo de deposicdo das particulas de SiC tem dependéncia das esferas de
coordenagdo formadas em torno da superficie da nanoparticula (BARD e FAULKNER, 2001).
A utilizacdo de nanoparticulas de SiC permite uma area superficial superior para adsorcao de
carga das espécies ibnicas presentes no meio, favorecendo a formacdo de esferas de
coordenacdo ao redor dessas particulas. Mediante afinidade das espécies (ibnicas ou com
polarizacdo parcial, no caso da agua) com a particula de SiC, esta apresentara diferentes
velocidades difusionais para atingir o substrato, a depender do tipo de espécie ativa envolvida
(Co?*; Ni**; H20).

Yang et al. (2009) estudaram os efeitos da adicio de ions Co?* na codeposicdo de
nanoparticulas de SiC e na matriz de Ni. Nanocompositos de Ni-SiC foram fabricados por
eletrocodeposicdo galvanostatica de SiC nanoparticulado (45 nm) e um banho de sais de niquel.
Os autores adotaram placas de niquel puro como substrato e dnodo. A presenca de Co?* no
banho modificou a matriz de Ni, com morfologia “couliflower”, em uma matriz de Ni-Co como
morfologia em forma de agulhas regulares e ramificadas. Os autores verificaram que a insercéo
de Co?* na matriz metalica de Ni formou uma nova matriz composta de uma solucéo sélida de
Ni-Co. A incorporacdo de SiC no nanocomposito aumentou de 2,1% para 6,6% apos a adigédo
de Co?" e este aumento resultou no refino de grio da matriz. O efeito benéfico de jons Co?*

adicionados ao banho composto por niquel e SiC foi atribuido ao fato das espécies Co?* serem
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adsorvidas nas nanoparticulas de SiC muito mais facil em comparagédo do Ni%* devido a maior
reatividade do cobalto. Isto pode fornecer a superficie da particula uma carga mais positiva, o
que significa que as forcas de atracdo eletrostaticas entre as nanoparticulas de SiC e a superficie

do catodo (com carga negativa) serdo favorecidas.

De acordo com Rudnik e Syrek (2014), a “nuvem” de cations adsorvidos na superficie
do SiC pode garantir a atracdo eletrostatica entre as particulas e o catodo, mas somente a
reducdo desses ions metélicos garante a insercdo permanente e estavel do nanoparticulado na
matriz metalica. Ainda segundo os autores, esta incorporacdo é seriamente dependente da
densidade de corrente e das condi¢cdes hidrodindmicas que, por sua vez, determinam o tempo

de adesdo a superficie do catodo que deve ser suficiente para a sua incorporacao.

Foi relatado que banhos eletroliticos adicionados de uma elevada concentracdo de
particulas inertes (acima de 20 g/L), como SiC, tendem a produzir revestimentos com teor
destas particulas mais elevado, quando comparado a banhos com baixa concentracdo destas
particulas (at¢ 5 g/L) (ZHOU et al., 2017; HUANG, HU e PAN, 2011; VAEZI,
SADRNEZHAAD e NIKZAD, 2008). Khorsand e colaboradores (2015) compararam banhos
de sais de Ni e Co com concentracdo de particulas de 2 e 30 g/L e obtiveram revestimentos com
maior teor de SiC no banho com elevada concentracdo de nanoparticulado, utilizando a técnica

de deposicdo galvanostatica.

No presente trabalho, a concentracdo de SiC nanoparticulado adicionado ao banho
eletrolitico foi 30 g/L. Quando banhos com elevada concentracdo de particulas sdo utilizados,
h& uma maior possibilidade das particulas adsorverem no revestimento e, consequentemente,
0s depositos apresentardo maiores teores de SiC (YANG, 2013). Entretanto, nestes banhos com
elevada concentracdo de SiC nanoparticulado, a aglomeracdo de particulas torna-se um
problema, pois a distribuicdo uniforme da fase de refor¢o na matriz é dificultada (BAKHIT,
2015).

De acordo com a Figura 4.11, o maior teor de SiC (7,12%) foi observado para a condi¢éo
de 50 mA/cm?, enquanto o menor valor (3,20%) foi encontrado para as condigdes de 20 mA/cm?
e 65 mA/cm?, apesar de que nesta Gltimas condicdes, os teores de Ni e Co serem distintos.
Entretanto, vale salientar que o comportamento apresentado pelo teor do niquel seguiu a mesma
tendéncia do teor de SiC indicando a possibilidade de uma correlagdo durante a deposicéo.
Estudos apontam que a incorporacédo da fase ceramica no revestimento pode ser melhorada a
medida que o elemento mais nobre é depositado (BAKHIT, 2015; WANG et al, 2015;
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BAGHAL et al., 2013). A elevacdo do teor de SiC incorporado ao revestimento é devido ao
aumento da densidade de corrente que gera um sobrepotencial mais alto, fornecendo mais

energia para a adsorcédo de particulas inertes, como as de SiC (SRIVASTAVA et al., 2012).
4.4.2 Eficiéncia de corrente

A Tabela 4.1 apresenta os dados relacionados aos ensaios de deposi¢do. Analisando os
valores relativos a massa do compdsito depositado na Tabela 4.1, verifica-se um aumento
sucessivo nos valores desde a condi¢do de 20 mA/cm? até a 55 mA/cm?. A partir deste ponto,
0 aumento na densidade de corrente catddica ndo deposita quantidades superiores de composito
no substrato.

Tabela 4.1- Dados relativos a eficiéncia de corrente durante a deposigao.

Densidade de Massa do Massa teérica  Tempo de Eficiéncia de
Corrente (mA/cm?) compdsito () da matriz (g)  deposicéo corrente (%)
(min)

20 0,0321 0,0356 60 90,23

30 0,0474 0,0541 60 87,67

40 0,0601 0,0691 60 86,84

50 0,0723 0,0893 60 80,94

55 0,0805 0,0979 60 82,24

60 0,0734 0,1019 60 72,04

65 0,0728 0,1157 60 62,96

Ao analisar os valores de eficiéncia de corrente, é possivel verificar sua reducdo a
medida que a densidade de corrente catodica aumenta. A eficiéncia de corrente foi mais elevada
na condicdo de 20 mA/cm? e assumiu valore mais baixo na densidade de corrente foi 65
mA/cm?. Esta reducdo da eficiéncia de corrente pode ser atribuido ao aumento da polarizagio

da superficie do catodo a medida que a densidade de corrente catodica aumenta.

Segundo Roque (2010), seria possivel esperar que a densidade de corrente mais
adequada fosse aquela de maior valor aplicado, pois o0 tempo de deposi¢do seria minimo e,
consequentemente, o rendimento do ponto de vista comercial seria maior. Entretanto, Bakhit e
colaboradores (2015) ponderam que, além do efeito da polarizagdo catodica, 0 aumento da
densidade de corrente tende a favorecer a reacdo de reducdo de hidrogénio (Reacdo 4.3). Esta
reacdo é considerada uma das reacdes mais importantes que ocorre no catodo e foi apresentada

no item 4.4.1.

A quantidade de hidrogénio reduzido é funcéo da eficiéncia de corrente catodica ou de
deposicédo, sendo tanto maior quanto menor for esta eficiéncia (STRMCNIK et al., 2016). As
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moléculas de hidrogénio formadas na superficie do catodo devem se desprender da superficie
metalica para borbulhar no banho e, finalmente, escapar para a atmosfera. A facilidade deste
desprendimento é funcdo da tensdo interfacial metal/banho (DAl et al., 2011). Em casos de alta
tensdo interfacial, bolhas de hidrogénio ficam aprisionadas na superficie do catodo. A reducéo
do ion metélico para formacéo do revestimento ndo pode ocorrer no local de aderéncia da bolha
(DRYDEN et al., 2016). A deposi¢do ocorre, entdo, em todo o restante da superficie catodica
ficando um “buraco” na regido de contato bolha/substrato obtendo-se, como resultado,
revestimentos com pites circulares (AHMAD e MOHAMED, 2014).

Ao comparar o efeito da adicdo de SiC em banhos eletroliticos, Vaezi e colaboradores
(2008) observaram que a presenca do nanoparticulado gerou um efeito positivo na eficiéncia
de corrente, embora a melhoria da deposicéo néo foi elevada. Segundos os autores, quando as
particulas de SiC colidem com a superficie do catodo, as condi¢des para formacédo do depdsito

sdo estabelecidas e a eficiéncia aumenta.

A observacdo da secdo transversal dos revestimentos sera abordada na préxima sec¢éo,

sendo fornecidas informac@es adicionais sobre 0s depdsitos obtidos.
4.4.3Caracterizacdo da secdo transversal dos revestimentos

A medicdo da espessura foi realizada ainda por microscopia eletrdnica de varredura e
consistiu de uma média de 5 medi¢des em cada amostra. Na Figura 4.12 estdo indicados 0s

valores médios de espessura dos dep6sitos, com 0s respectivos desvios-padrao.

Figura 4.12- Espessura média dos revestimentos produzidos.
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Os valores de desvio-padrao relativo as medicGes foram baixos, indicando que a
espessura dos revestimentos obtidos era uniforme ao longo da amostra.  Observando 0S
dados apresentados no grafico acima, pode-se verificar que os valores de espessura
apresentaram o0 mesmo comportamento observado nos valores referentes a massa do composito
(Tabela 4.1) e que foi discutido no item 4.4.4. A espessura do revestimento atinge valor méximo
na condicdo de 55 mA/cm? e, a partir deste valor, os revestimentos obtidos tornam-se menos

€SPessos.

Na Figura 4.13 sdo apresentadas as imagens obtidas por MEV das sec¢Ges transversais
dos depositos obtidos, onde as amostras foram atacadas com Nital 0,5% (v/v) por 20 s. Os
revestimentos fabricados apresentaram espessura uniforme, sem defeitos ou cavidades na
interface revestimento/substrato indicando boa aderéncia.

Figura 4.13- Micrografias obtidas por MEV da interface do ago APl 5L X80 eletrodepositado
com Ni-Co/SiC, sob diferentes condi¢des de densidade de corrente catédica: A) 20 mA/cm?; B)

30 mA/cm?; C) 40 mA/cm?, D) 50 mA/cm?; E) 55 mA/cm?; F) 60 mA/cm?; 65 mA/cm?,
Aumento: 1200x. Ataque: Nital 0,5% por 20 s.
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A espessura de um revestimento € fungdo de sua finalidade. Para aplicacdo em alguns
campos da engenharia, onde o aspecto decorativo é irrelevante, o a espessura da camada pode
variar de 50 a 500 um. O tempo de exposicao do substrato sera tanto menor, quanto menor a
espessura do revestimento e mais agressivo o ambiente de exposi¢cdo. Pode-se entéo, concluir
que para minimizar a exposi¢do do metal base, tanto devido a descontinuidades presentes na
camada do composito, quanto sua prépria corrosdo desenvolvendo-se perpendicularmente, é
desejavel um aumento de espessura de camada (PANOSSIAN, 1993). Por esta razdo, no quesito

espessura, 0 revestimento obtido a 55 mA/cm? apresenta-se 0 mais adequado. Entretanto, deve-
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se deixar claro que a espessura ndo € o Unico fator determinante para impedir 0 acesso ao

substrato, mas o nivel de compactacao que serd discutido nos proximos itens.

Visando compreender melhor o mecanismo de formagéo do revestimento, as amostras
da seccdo transversal foram reveladas em solucdo de &cido nitrico (HNO3) e acido acético
(CH3COOH) 1:1 por 5 s. Esta etapa teve a finalidade de verificar a uniformidade de composicéo
transversalmente a seccéo do revestimento. As micrografias estdo apresentadas na Figura 4.14
e indicam que os revestimentos formados sdo compostos de camadas mdltiplas, com
morfologias distintas e presenca de microvazios.

Figura 4.14- Micrografias obtidas por MEV da seccdo transversal dos revestimentos
nanocompositos de Ni-Co/SiC, sob diferentes condi¢des de densidade de corrente catodica: A) 20

mA/cm?; B) 30mA/cm?; C) 40mA/cm?; D) 50mA/cm?; E) 56mA/cm?; F) 60mA/cm?; 65mA/cm?,
Aumento: 3000x. Ataque: solucdo 1:1 de HNOs; e CHsCOOH por 5s.
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De acordo com a Figura 4.14-A, a secgdo transversal do revestimento obtido na
condicio de 20 mA/cm? apresenta uma estrutura pseudo-colunar com as colunas orientadas na
direcdo do campo elétrico. A codeposicdo das nanoparticulas conduz a interrupcdo do
crescimento colunar. Segundo Bakhit e Akbari (2012), o nimero de microvazios na estrutura
de um revestimento eletrodepositado diminui com o aumento da densidade de corrente aplicada.
A probabilidade de formacdo de microvazios durante a deposi¢cdo aumenta especialmente
guando as particulas estdo aglomeradas (CALBERTO, 2011). Neste caso, a baixa quantidade
de SiC aprisionada no revestimento aliada ao baixo teor de niquel ndo foi suficiente para atuar
preenchendo os microvazios gerados pela deposicdo do cobalto, que era o elemento majoritario

no deposito.

Comparando-se o efeito da densidade de corrente na formacgdo dos revestimentos, a

morfologia pseudo-colunar identificada na amostra da condicéo de 20 mA/cm? (Figura 4.14-A)
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torna-se lamelar a partir da condigdo de 30 mA/cm? (Figura 4.14-B). Ocorre, entdo, o
refinamento das lamelas que tornam-se mais numerosas e definidas ao longo da secgéo
transversal. Observa-se entdo, que os revestimentos formados apresentam uma sequéncia de
camadas multiplas e intermedidrias com caracteristicas e porosidades distintas, formadas

durante a eletrodeposigéo.

A utilizacdo de revestimentos multi-camadas pode ser uma alternativa para a reducao
de porosidades pelo fato de ser baixa a probabilidade de poros, de camadas distintas,
coincidirem. O aumento da espessura da camada de revestimentos também é uma medida de
interesse uma vez que revestimentos nobres mais espessos protegem o substrato mais
efetivamente (PANOSSIAN, 1993). Assim, ao lado do aumento da espessura, langca-se méo da
utilizacdo de revestimentos compostos com camadas mdultiplas, ou seja, camadas constituidas
de revestimentos com composicdes distintas. Estas apresentam duas fungdes: diminui¢do do
nlmero de poros capazes de expor o substrato e alteracdo do mecanismo de corrosdo (BRETT
e BRETT, 2016).

A partir da observacdo de camadas distintas na seccdo transversal das amostras na
Figura 4.14, foram escolhidas trés areas para analise de EDS: nas distancias de 10 um, 20 um
e 30 um, partindo da borda do revestimento cujas composi¢Ges quimicas estdo mostradas na
Tabela 4.2

Tabela 4.2- Composicao da seccao transversal dos revestimentos em fungdo da distancia
da superficie.

Distancia da Concentracdo em massa Concentracdo em massa

superficie Co (%) Ni(%) SiC (%) Co (%) Ni(%) SiC (%)
20 mA/cm? 30 mA/cm?

10 um 68,06 26,52 5,42 49,35 41,50 8,39

20 pm 58,35 36,87 4,78 52,52 38,31 9,15

30 um 65,49 30,22 4,29 61,67 30,31 8,59
40 mA/cm? 50 mA/cm?

10 um 40,19 46,20 13,61 53,10 40,60 8,02

20 um 51,06 39,94 9,00 48,66 43,75 7,16

30 um 44,24 45,32 10,44 46,29 45,32 6,30
55 mA/cm? 60 mA/cm?

10 um 57,31 34,06 8,64 56,42 35,27 8,31

20 pm 57,30 35,86 6,84 51,06 39,75 9,19

30 um 53,60 39,93 6,47 57,21 32,01 10,78
65 mA/cm?

10 pm 53,42 37,33 9,24

20 pm 57,73 33,82 8,46

30 um 57,09 35,78 7,12
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A andlise de EDS (Tabela 4.2) aponta que ha uma variagédo no teor dos elementos atraves
da espessura dos revestimentos, ao contrario do esperado, confirmando a formacao de camadas
intermediarias com composicdes diferentes no mesmo depdsito. A regido distante de 30 um da
borda externa estd mais proxima do substrato do que as regides de 20 um e 10 um e,
considerando sua maior proximidade do substrato, a camada formada a 30 um foi depositada

primeiramente e, sobre ela, foram depositadas as demais camadas.

O percentual da composicdo quimica a 30 pm indica a presenca de cobalto
preferencialmente no revestimento que cria condi¢des de rugosidade superficial para o
aprisionamento do SiC nanoparticulado na préoxima camada. Considerando o percentual da
composicdo quimica analisada na regido de 20 um, observou-se o aumento no teor de SiC
quando comparado a regido de 30 um. Este aumento associado ao aumento de espessura da
camada, que leva ao maior nimero de regiGes com microvazios devido a interposicao de Ni e
Co para o aprisionamento das nanoparticulas. O percentual da composi¢do quimica da regido
de 10 um, que é a mais externa e proxima da superficie, apresentou um aumento no teor de SiC
quando comparado a camada anterior de 20 um. A presenca de uma camada estavel de Co e Ni,
aliada a presenca de SiC ja aprisionado, amplia a &area superficial fazendo com que novas
particulas possam migrar para sitios mais estaveis energeticamente e serem aprisionadas pela

reducdo das espécies ativas.

Esta tendéncia é observada em todas as amostras estudadas e foi atribuida as velocidades
difusionais distintas das espécies i0nicas e da “nuvem de particulas” ao longo do processo de
deposicdo. Observa-se, portanto, que todas as amostras possuem regides onde a concentragdo
de SiC é maxima e regides onde sua concentracdo é minima formando um gradiente funcional.
Também é possivel observar claramente a competicao entre os cations Ni?* e Co?* uma vez que,
a depender da distancia da superficie do revestimento, existem regides onde o Co?* ndo ¢
majoritario. Estes resultados indicam que os revestimentos obtidos possuem seccéo transversal
ndo-homogénea devido a presenca de camadas intermediarias, cujas caracteristicas individuais

deverdo refletir conjuntamente nas propriedades quimicas e mecanicas analisadas na superficie.
4.5 MICRODUREZA VICKERS

A investigacdo da microdureza Vickers foi realizada através de indentacbes na
superficie e ao longo da seccéo transversal dos revestimentos obtidos. A Figura 4.15 apresenta

o efeito da densidade de corrente na microdureza determinada na superficie dos revestimentos
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de Ni-Co/SiC. Os valores do grafico mostram a média e o desvio padrao relativo a 10 medicdes
realizadas por amostra.

Inicialmente, a microdureza medida na superficie apresenta uma tendéncia de aumento
com a densidade de corrente catddica, e atinge um valor maximo de 535 HV para o depdsito
obtido na condicdo de 50 mA/cm?. A partir desse valor, a elevacdo da densidade de corrente
implica no decaimento da microdureza dos depoésitos, até atingir a condicdo de 65 mA/cm?2.
Comparando os dados sobre microdureza (Figura 4.15) e teor de SiC (Figura 4.11) da superficie
dos nanocompdsitos, é possivel perceber que os valores seguem a mesma tendéncia com a

densidade de corrente catédica.

Figura 4.15- Valores de microdureza medidos na superficie dos
revestimentos compdsitos Ni-Co/SiC.
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A microdureza do revestimento obtido na condicdo de 20mA/cm? apresentou o valor
mais baixo dentre todos os depdsitos produzidos. Aliado ao menor teor de SiC na amostra, a
existéncia de microvazios na superficie (Figura 4.8) na seccdo transversal, com estrutura
pseudo-colunar (Figura 4.14-A) podem ter influenciado diretamente o resultado encontrado.
Segundo Bakhit e Akbari (2012), a formacdo de microvazios diminui a microdureza de

revestimentos compositos de matriz metalica.

A microdureza do metal base apresentou valores em torno de 252 HV, proximo ao
encontrado para o revestimento obtido na condigdo de 20 mA/cm? que foi de 231 HV, indicando
que apesar deste revestimento possuir espessuras em torno de 30 um, sua camada recobre o

substrato uniformemente alterando as propriedades de microdureza da superficie do ago.



85

De acordo com Bahadormanesh e colaboradores (2011), a microdureza de compdsitos
de matriz metélica depende de varios fatores, entre eles: (i) a concentracdo de particulas, (ii) o
tamanho da fase dispersa, (iii) 0 espacamento entre particulas, (iv) a distribuicdo das particulas,
(v) a morfologia das particulas, (vi) a estrutura e propriedades mecéanicas da matriz, e (vii)

interfaces das particulas.

Syrek (2014) desenvolveu estudos em que encontrou que a microdureza de
revestimentos de niquel puro situa-se na faixa de 570-580 HV, enquanto revestimentos de
cobalto (independente do teor deste elemento) apresentaram microdureza na faixa de 260-290
HV. Isto ocorreu devido as diferentes estruturas cristalograficas do cobalto e do niquel, bem
como os diferentes tamanhos de grdo. A autora ainda mencionou que a presenca de SiC néo
afetou as propriedades mecanicas da matriz quando as porcentagens da fase cerdmicas sao

muito baixas (em torno de 0,5% em massa).

Srivastava et al. (2007) ndo relatou nenhum melhoramento na dureza de compdsitos de
Ni-Co (68% Co) reforcado por nanoparticulas de SiC e a liga correspondente (cerca de 300
HV), apesar do fato de ser observada alteracdo na morfologia dos depdsitos. O autor verificou
que a incorporacdo das nanoparticulas de SiC ndo ocorreu de forma satisfatdria e, deste modo,
n&o atuou corretamente como reforgo na matriz. No presente trabalho, visto que foi observada
uma correlacdo entre a microdureza (Figura 4.14) e o teor de SiC (Figura 4.11) nos
revestimentos, este pode ser um indicativo que as particulas estavam dispersas na matriz de Ni-
Co. Srivastava também mencionou o efeito de endurecimento de revestimentos de Ni através
da insercdo de Co na matriz, que reflete na mudanca gradual da morfologia, estrutura cristalina
e refino dos gréos da matriz (BAKHIT, 2015).

As variagdes de composicdo na secgdo transversal (Tabela 4.2) dos revestimentos
motivaram o estudo da microdureza nesta regido. A Figura 4.16 apresenta os valores de
microdureza determinados na sec¢ao transversal dos revestimentos de Ni-Co/SiC. Cada valor
representa a média de 5 medices realizadas e cada perfil foi realizado em uma linha diagonal
tomando como base a superficie (borda externa) do revestimento, de onde partiram as
indentagOes (Figura 3.7). Observa-se uma flutuagcéo nos valores de microdureza ao longo da
seccdo transversal de todas as amostras que pode ser associada a variagdo da composicéo de
cada revestimento devido a concorréncia das espécies ativas durante a eletrodeposi¢do, como

foi apresentado na Tabela 4.2.
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Figura 4.16- Valores de microdureza versus a distancia da superficie do
revestimento composito Ni-Co/SiC.
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Na Figura 4.16, comparando as microdurezas determinadas na regides mais proximas e
mais distantes da borda externa do revestimento, observa-se que houve um aumento na
microdureza para todos 0s revestimentos, exceto os obtidos nas condicdes de 30 e 40 mA/cm?
onde foi observada uma redugdo. Este aumento da microdureza na regido mais interna do
revestimento pode indicar regido com maior densificacdo e compactacdo comprovando a
migracao de espécies durante a deposicdo para sitios energicamente mais favoraveis (BRETT
e BRETT, 2016).

Fixando a distancia de 10 um da borda externa (interface revestimento/resina), 0s
valores de microdureza neste ponto aumentam a medida que densidades de corrente mais
elevadas sdo aplicadas na obtencdo dos revestimentos. Esta tendéncia de elevacdo da
microdureza na camada inicial do depésito é observada de 20 mA/cm? até a condicio de 55
mA/cm? e, a partir desta condicio de corrente, os valores tendem a diminuir. Conforme
discutido na seccéo 4.4.3, a partir de um determinado valor, um aumento adicional na corrente
catddica ndo afeta a mobilidade das nanoparticulas, mas, das espécies ibnicas
(BAHADORMANESH e DOLATI, 2010). Adicionalmente, as interacdes eletrostaticas entre
as espécies ativas e o SiC, que mantém a “nuvem de particulas”, podem ser vencidas de forma
gue menos particulas conseguem chegar a superficie do catodo através da difusdo (WANG et
al, 2015).
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O comportamento apresentado pela microdureza nas secgdes transversais foi diverso
para todas as densidades de corrente aplicadas. Por exemplo, na condi¢do de 30 mA/cm? a
microdureza decresce sucessivamente a medida que se afasta da borda externa. Observando a
composicao quimica na seccao transversal (Tabela 4.2), ha uma variacdo nos teor de cobalto e
do teor SiC nas camadas mais internas, o que ocasiona a diminui¢do da microdureza a medida

que se distancia da borda externa.

Na condicdo de 50 mA/cm?, a microdureza aumenta sucessivamente a 10, 20 e 30 um
da borda externa e ao comparar com a composicao quimica nesta regido (Tabela 4.2) observou-
se 0 aumento e a reducdo do teor de cobalto seguida da diminuicéo do teor de SiC com aumento
do teor de niquel. Em seguida, foi observada a diminuicdo dos valores de microdureza nas

distancias de 40 e 50 pum.

J& nas condices de 40, 55, 60 e 65, o perfil de microdureza apresentou alternancia dos
comportamentos de elevacdo e diminuicdo ao longo da sec¢do transversal a medida que se
distancia da borda externa. Desta forma, observa-se que a sobreposicdo de camadas que formam
0 revestimento, além de possuirem composicOes diferentes, apresentaram microdurezas

distintas com variacdo ao longo da secgao transversal.

Lari Baghal, Heydarzadeh Sohi e Amadeh (2012) estudaram o gradiente funcional
formado no revestimento nanocompésito de Ni-Co/SiC eletrodepositado em placas de aluminio
pela técnica de corrente pulsada. Os autores avaliaram o perfil de microdureza na sec¢do
transversal do revestimento e verificaram que o tamanho das indenta¢Ges aumentou a medida
gue houve o distanciamento da borda externa. Neste caso, 0s autores relacionaram o
comportamento observado com o teor de SiC na seccéo transversal que foi inferior nas camadas

mais internas do deposito.

Ao comparar a anélise de microdureza realizada na superficie das amostras (Figura 4.15)
e a analise realizada na secc¢do transversal (Figura 4.16), observa-se uma diferenca significativa
entre os valores. A microdureza da seccio transversal, excetuando-se a condicio de 20 mA/cm?,
apresentou valores superiores ao medido na superficie das amostras. A medicéo realizada na
seccdo transversal permitiu analisar cada nivel do revestimento. Entretanto, a medicdo na
superficie do revestimento refletiu a contribuicdo conjunta de cada camada (composicéo e

estrutura cristalina) e da presenca defeitos como microvazios e aglomeragdes de SiC.
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4.6 AVALIACAO DA ADESIVIDADE DOS REVESTIMENTOS

A Figura 4.17 mostra a superficie do revestimento de Ni-Co/SiC ap0s ensaios estaticos
de indentagdo Rockwell C, onde foi utilizada a carga de 150 kgf. As micrografias foram
realizadas por meio do Microscopio Invertido ZEIZZ Observer Z1M no aumento de 50 X.

Figura 4.17- Indentagdo Rockwell na superficie dos revestimentos nanocompdsitos

de Ni-Co/SiC em aco carbono, com aumento de 50x: A) 20 mA/cm?; B) 30 mA/cm?;
C) 40 mA/cm?; D) 50 mA/cm?; E) 55 mA/cm?; F) 60 mA/cm? e G) 65 mA/cm?,

Nota-se que todas as amostras apresentaram o empilhamento de material do
revestimento (“pile-up”) nas adjacéncias do perimetro da indenta¢do, o que resultou na
formacdo de bordas, ou seja, uma deformacdo plastica. Este empilhamento é caracterizado
como uma falha coesiva no revestimento e ocorreu de forma mais pronunciada nos
revestimentos obtidos nas condigdes corrente de 20 e 30 mA/cm? (Figuras 4.17-A e B). Neste
caso, infere-se que o revestimento acompanhou a subida dessas bordas, sem que ocorresse 0
seu desprendimento a partir da interface do substrato. Este comportamento foi atribuido por
Vidakis e colaboradores (2003) a agdo das forcgas interfaciais que sdo tao fortes que mesmo na
regido onde o substrato se acumula ndo ha indicacdo de delaminacdo. Esta observacgédo foi
encontrada para todas as amostras do revestimento nanocompadsito de Ni-Co/SiC depositada
sobre 0 ago API 5L X80.
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Microtrincas radiais podem ser observadas ao redor do perimetro de indentacdo na
amostra referente a condigdo de 50 mA/cm? resultado de uma fratura fragil pois nesta condico,
0 revestimento possui maior teor de SiC incorporado e, portanto, € mais duro (Figura 4.17-D).
A propagacdo das microtrincas no revestimento € linear, no entanto, a superficie do substrato
ndo se revela. A perda de aderéncia na camada do revestimento n&o é verificada nem quando
as microtrincas cruzam a borda formada pelo acimulo de revestimento. Desta forma, os
revestimento ndo apresentaram falhas adesivas quando depositado sobre aco API 5L X80 nas

condicdes deste trabalho.

Segundo Lari Baghal e colaboradores (2012), a adesdo interfacial € uma propriedade
composta, de modo que um filme regular depositado em condicdes idénticas exibe uma
excelente adesdo a um substrato especifico, mas deficiente em outro substrato. No presente
trabalho, independente das condigBes de corrente catodica, os revestimentos obtidos
apresentaram adesividade adequada. Este fato pode ser explicado pela alta compatibilidade
mecanica na interface revestimento/substrato, evitando assim uma elevada concentracdo de

tenséo e, por consequéncia, falha na interface (LIEW et al., 2013).

As observacgdes Opticas das amostras examinadas fornecem facilmente informagdes
viaveis e aplicaveis, especialmente quando séo utilizadas em analises comparativas. De acordo
com os padrdes qualitativos constantes na norma VDI 3198 (Figura 2.7), verifica-se que 0s
revestimentos nanocompositos de Ni-Co/SiC obtidos neste trabalho sdo compativeis com o
padrdo HF1 que corresponde a adesdo interfacial “aceitavel”, indicando qualidade dos

revestimentos.
4.7 DIFRACAO DE RAIOS-X

As andlises de DRX foram realizadas com o objetivo de caracterizar as fases presentes
nos revestimentos produzidos sob as diferentes condi¢es de densidade de corrente catodica e
0s espectros estdo apresentados na Figura 4.18. Os picos de pequena intensidade da faixa de 26
20-40° e individualmente 42,68; 45,72; 75,36 e 78,05 indicam a presenca de SiC com estrutura
romboédrica. Considerando que o teor em massa de SiC é menor do que 10% para todos os
revestimento obtidos, e que as concentragdes de Ni e Co sdo mais elevadas, 0s picos
relacionados a presenca do SiC nos revestimentos sdo fracos (BAKHIT et al., 2015). Além
disso, uma vez que espécies ativas de Ni e Co estdo presentes no banho eletrolitico, uma solucao
de duas fases solidas, que € rica em Ni e Co, foi formada e identificada (LARI BAGHAL,
HEYDARZADEH e AMADEH, 2012).



Figura 4.18- Difratogramas em funcéo da densidade de corrente catédica. A) 20 mA/cm?; B) 30

mA/cm?; C) 40 mA/cm?; D) 50 mA/cm?; E) 55 mA/cm?; F) 60 mA/cm?; G) 65 mA/cm?.
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Os difratogramas ilustram que a matriz do revestimento compdsito é formada por uma
solucdo solida de Ni-Co com estrutura cristalina cibica de face centrada (CFC), com orientacao
preferencial (220) seguido pelos planos (111), (311) e (200) que correspondem aos respectivos
valores do angulo de difracdo 20: 44,46° 76,26°; 92,62° e 51,60°. Em geral, materiais
constituidos por duas fases sdo menos resistentes a corrosdo do que materiais que apresentam
uma fase Unica porque células galvanicas podem ser fornadas entre as fases (ao longo do
contorno de grdo) e facilitar a corrosdo, especialmente quando as fases diferem quanto a
atividade quimica (LIEW et al., 2013). Adicionalmente, a resisténcia a corrosdo das fases
cubicas de face centrada (CFC) e Hexagonal compacta (HC) é mais elevada do que a resisténcia
a corrosao das fases cubica de corpo centrado (CCC) devido ao maior fator de empacotamento
atdomico (NGUYEN e HANAGER JR, 2013).

Na Figura 4.18, verifica-se que as amostras apresentam diferentes intensidades dos picos
correspondendo a diferentes planos do cobalto, do niquel e do SiC, de acordo com a mudanca
nas condicdes de densidade de corrente. Estas alteracdes indicam diferentes graus de
cristalinidade das amostras (MANSUR et al.,2012). As fases reveladas através da analise de
DRX foram compostas dos mesmos elementos quantificados pela analise de EDS que foi
apresentada na Figura 4.11 e discutida no item 4.4.3.

A intensidade dos picos de difracdo da matriz Ni-Co torna-se mais baixa a medida que
a densidade de corrente aumenta na faixa de 20-40 mA/cm?. Em seguida, a intensidade desses
picos aumenta para os revestimentos obtidos em 50-55 mA/cm?, e sofre uma diminuicdo na
condicdo de 60 mA/cm?, seguida de estabilizacdo. Dentre os picos relativos ao SiC,
particularmente em 42,68°, a intensidade de difracdo aumenta entre as condi¢Ges de 20-50
mA/cm?, seguida de uma diminuicéo até a condicdo de 65 mA/cm?. Este comportamento tem
relacdo com o teor de SiC na superficie das amostras de modo que o0 pico torna-se mais intenso
a medida que mais SiC é depositado nos compositos. Segundo Yang e Cheng (2013)a, a
incorporacdo de SiC nos compositos de Ni-Co/SiC aumenta a taxa de nucleacéo e reduz o
crescimento do gréo, diminuindo a intensidade e a largura dos picos relativos ao Ni-Co.

A textura cristalografica e o tamanho de gréos (TC) dos revestimentos nanocompositos
foram calculados para quatro diferentes planos: (111), (200), (220) e (311), resultando em
valores de TC randémicos de cada plano que estdo apresentados na Tabela 4.3. Também estéo
inseridos na Tabela 4.4 os valores de tamanho de gréo calculadas a partir da analise da largura
a meia altura do pico de DRX relativo ao plano (220), para todas os revestimentos.
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Tabela 4.3- Efeito da densidade de corrente no tamanho de gréo e no coeficiente de textura.

Densidade de Tamanho de grdo (nm) Textura Cristalografica (%)

corrente (111) (200) (220) (311)
20 mA/cm? 105,01 12,83 5,54 55,57 26,06
30 mA/cm? 98,85 15,66 7,11 52,46 24,87
40 mA/cm? 82,19 17,30 8,48 52,36 20,82
50 mA/cm? 53,97 18,24 8,17 49,95 23,64
55 mA/cm? 54,02 18,60 10,23 44,03 27,14
60 mA/cm? 56,28 20,44 10,58 55,25 23,25
65 mA/cm? 56,87 20,46 9,62 53,27 16,65

De acordo com Bakhit et al. (2015), a orientagcdo preferencial de um plano (hkl) é
associada a valores de TCki) > 33,33%. Desse modo, cde acordo com os valores apresentados
na Tabela 4.3, todos os revestimentos estudados apresentaram, independente da densidade de
corrente catodica, o plano (220) como orientacdo preferencial. Entretanto, a porcentagem de
TCnkiy nas amostras muda em funcdo da densidade de corrente catddica. Apesar da estrutura
cristalina encontrada nos revestimentos estudados ser CFC, que possui 0 maior fator de
empacotamento quando comparado as demais estruturas cristalinas, a orientacdo preferencial
do plano (220), possui a mais baixa densidade de empacotamento entre os planos identificados.
Inicialmente, a TC do plano (220) diminui nas amostras a medida que valores mais elevados de
corrente catddica sdo utilizados e atinge um valor minimo em 55 mA/cm? (44,03%). Em
seguida, a TC do plano (220) aumenta para os revestimentos obtidos em 60 e 65 mA/cm?.Dentre
todas as amostras, os revestimentos obtidos nas condi¢des de 20 mA/cm? e 60 mA/cm?

apresentaram as maiores proporcdes do plano (220).

A TC relativa aos planos (111), que possuem a maior densidade de empacotamento nas
estruturas CFC, aumentou continuamente em toda a faixa de corrente aplicada (+ 8,12%). A
quantidade dos planos (200) e (311) variou em toda a faixa de corrente catddica de forma que

ndo foi observada nenhuma tendéncia de aumento ou diminuicdo da TC desses planos.

A orientacdo preferencial é um fator significativo na resisténcia a
corrosdo. Ramanauskas e colaboradores (2004) sugeriram que a alta resisténcia a corrosdo de
ligas Zn-Ni é devido a presenca predominante de planos cristalograficos com elevada densidade
de empacotamento. Analisando os dados da Tabela 4.3, é interessante ressaltar que a amostra
referente a condicio de 55 mA/cm?é a (inica em que a diminuicio da TC para o plano (220) é
acompanhada da elevagéo do TC dos demais planos, todos com densidade de empacotamento

mais elevada. Consequentemente, pode-se esperar que 0 revestimento nanocompdsito de Ni-



93

Co/SiC obtido na condicdo de 55 mA/cm? apresenta uma melhor resisténcia a corrosdo em
relacdo as demais condi¢es aplicadas, devido a menor densidade dos planos (220).

Analisando os valores de tamanho de grdo na Tabela 4.3, observa-se a diminui¢do do
tamanho de grdo a medida que a densidade de corrente catodica aumenta atingindo valor
minimo para o revestimento obtido na condi¢do de 50 mA/cm?. Este comportamento foi
analogo ao observado no teor de SiC no revestimento. Segundo Lari Baghal, Heydarzadeh e
Amadeh (2012), a quantidade de nanoparticulas de SiC incorporadas ao revestimento
compdsito de Ni-Co/SiC atua como refinador de gréo. Isto mostra que o aumento da densidade
de corrente catddica contribuiu para diminuir o tamanho do gréo devido a maior incorporagéo
de SiC que atua como refinador de grdo. A partir da condi¢do de 55 mA/cm?, o tamanho do
grdo assume valores mais elevados em vista da reducdo na incorporacao das nanoparticulas de

SiC no revestimento.

Yang e Cheng (2013b) preparam o revestimento nanocompdsito de Ni-Co/SiC
eletrodepositado em a¢o X65 por meio da técnica de corrente pulsada. Os autores calcularam o
tamanho de gréo atraves dos dados do DRX e verificaram a redu¢do do tamanho de grao ocorreu
quando o ciclo ativo de trabalho diminuiu ou a frequéncia do pulso aumentou. Segundo 0s
autores, as particulas incorporadas fornecem locais de nucleacdo para eletrocristalizacéo e

assim aumentam o processo de nucleacdo, enquanto retardam o crescimento do cristal.

Por outro lado, o tamanho de grdo é um fator importante para avaliar as propriedades
mecanicas de um material policristalino, em especial a dureza e resisténcia a corrosao. Estudos
tém mostrado que a incorporacao de particulas de refor¢co promove a taxa de nucleacéo e reduz
0 crescimento do grao (WASEKAR et al., 2016; YANG e CHENG, 2013b; SRIVASTAVA et
al. 2007). A reducdo do tamanho de grdo da matriz € uma via efetiva para aumentar a

microdureza de revestimentos compasitos.

Bakhit et al. (2015) associaram a reducdo do tamanho de grdo em revestimentos de
matriz metalica Ni-Co a formacdo de OH" na interface catodo/eletrdlito que sdo capazes de
bloquear o crescimento dos cristais. Segundo Srivastava, Grips e Rajam (2007), esta
alcalinizacdo na superficie do catodo perturba o crescimento do cristal pelo estimulo de novos

sitios de nucleacéo e, consequentemente, ocorre a reducdo do tamanho de gréao.

Em um revestimento composito, 0s grdos adjacentes geralmente possuem diferentes

orientacOes cristalograficas e um contorno de grdo em comum, de modo que durante a
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deformacéo pléstica, o escorregamento ou o deslocamento de discordancias devem ocorrer
neste contorno, de um gréo A para outro B. Além disso, o contorno de grao funciona como uma
barreira a estes deslocamentos, e a desordem atdmica nos contornos de grdo resulta na
descontinuidade dos planos de escorregamento entre um grdo e outro. Espera-se que um
material com grdos mais finos possua maior dureza e resisténcia mecanica do que um material
com grdos grosseiros, pois 0S primeiros possuem maior numero de contornos de gréo
(SRIVASTAVA et al., 2015).

4.8 ENSAIOS DE CORROSAO

Com o objetivo de compreender os aspectos eletroquimicos associados a caracterizagdo
dos revestimentos nanocompdsitos de Ni-Co/SiC, foram realizados ensaios de potencial de
circuito aberto, espectroscopia de impedancia eletroquimica e polarizacdo para 0s

revestimentos produzidos e para o metal base, para fins de comparagéo.
4.8.1. Potencial de circuito aberto (PCA)

A Figura 4.19 mostra o grafico com a evolucdo do potencial de circuito aberto em
relagdo ao tempo, para sistemas eletrélito/metal base e eletrdlito/revestimento, onde o eletrolito
foi uma solucéo de NaCl 3,5% (m/v).

Figura 4.19- Monitoramento do potencial de corrosédo dos revestimentos
compdsitos de Ni-Co/SiC e do aco API 5L X80em meio de NaCl 3,5%

(m/v).
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No sistema eletrolito/metal-base, o valor do potencial do PCA foi mais negativo,
indicando uma maior tendéncia do metal-base sofrer corrosdo. O potencial do metal base
apresentou uma tendéncia a estabilizacdo mais lenta, sendo observadas variagdes apos 0s 60000
s, que podem ser atribuidas a formacéo e desprendimento de produtos de corroséo na superficie,
desestabilizando a dupla-camada elétrica. Ap6s as 24 horas de exposicdo, o metal base

apresentou potencial em torno de -0,650 Vagagcl-

Analisando os instantes iniciais da Figura 4.19, observa-se o decaimento do potencial
de corrosdo em todos os sistemas, exceto para o depdsito obtido na condigdo de 55 mA/cm?,
cujo potencial de corrosao inicialmente apresentou tendéncia a atingir valores mais positivos.
O decaimento observado para as demais amostras ocorreu de maneira mais acentuada para o
revestimento obtido na condicdo de 60 mA/cm?. A variago inicial do Epca ocorre devido a
formacdo da dupla camada elétrica, através da acomodacdo de cargas na superficie e da
formacéo de produtos de corrosdo (OZKAN et al., 2012).

Nos sistemas eletrolito/revestimento, o Epca dos corpos-de-prova das condicdes de 20,
30, 40, 50 e 60 mAcm? apresentou tendéncia a estabilizar ap6s 40 000 s até 65 000s. Em
seguida, observou-se que 0 Epca variou a partir de 65 000s até o tempo final de imersao nessas
mesmas condicGes. Os valores de potencial observados acima foram reunidos na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Valores de potencial para os sistemas eletrolito metal/base e eletrolito/revestimento.

Einicial (V, Ag/AgCI) Efinal (V, Ag/AgC|)
Metal base -0,44774 -0,66172
20 mA/cm? -0,35282 -0,48807
30 mA/cm? -0,38745 -0,46384
40 mA/cm? -0,32023 -0,45816
50 mA/cm? -0,32859 -0,42386
55 mA/cm? -0,29868 -0,36761
60 mA/cm? -0,21283 -0,37934
65 mA/cm? -0,28186 -0,40106

Ao final do tempo de imerséo, os revestimentos nanocompositos obtidos em todas as
condicdes de densidade de corrente catodica (Tabela 4.4) apresentaram valores de potencial de
circuito aberto mais nobres (entre -0,488 e -0,367 Vagiagc1), quando comparados ao metal base

(-0,661Vagiager). A presenca dos revestimentos de Ni-Co/SiC eletrodepositados sobre o ago
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APl 5L X80 deslocou 0s Epca para regibes de potenciais mais positivos, indicando

comportamento menos ativo da superficie e menor tendéncia a corrosao.

Todos os revestimentos obtidos apresentaram Epca mais catodicos (negativos) quando
comparados ao metal base. Comparando-se as condi¢fes de densidade de corrente, os valores
de potencial apresentaram-se bem distintos, onde os revestimentos obtidos sob densidades de
corrente catddica mais elevadas resultaram em potenciais de circuito aberto mais nobres até a
condicdo de 55 mA/cm?. Esta tendéncia de melhoramento das propriedades até a condicéo de
55 mA/cm? e posterior diminuicao a partir de 60 mA/cm? ja foi observada no teor de SiC (Figura
4.11), na determinacdo da espessura (Figura 4.12), microdureza (Figura 4.15) e textura
cristalogréafica (Tabela 4.3). Estes resultados apontam que a resisténcia a corrosdo dos
revestimentos deve aumentar de acordo com a ordem das condicdes de corrente: 20, 30, 40, 50,
60, 65, 55 mA/cm?.

As medidas de potencial de circuito aberto podem ser relacionadas as previsdes
termodinamicas de dominio da imunidade, corrosdo ou passivagdo do Fe, do Co e do Ni pelos
diagramas de Pourbaix. A Figura 4.20 apresenta os diagramas dos equilibrios eletroquimicos
En versus pH aos sistemas:Fe-H>0, Co-H20 e Ni-H-0, a 25°C e 1 atm.

Figura 4.20- Diagramas En versus pH dos sistemas: A) Fe-H20, B) Co-H20 e C) Ni-H20,
a25°Ce 1l atm.
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Fonte: Pourbaix (1963).

Os valores de Epca em relagdo do eletrodo de Ag/AgCl (3M) foram convertidos para a
escala padrdo de hidrogénio tendo em vista que os potenciais no diagrama (Figura 4.20) se
referem a este eletrodo de referéncia (VeyH2= Vagiagel + 0,213). Como todos os sistemas

partiram da mesma solugdo de NaCl 3,5% (m/v), o pH inicial para todas as amostras foi de 6,54.
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Os valores de pH e potencial para o inicio e final da imersdo relativos a cada sistema estéo
apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5- Valores de potencial de corrosdo e pH dos sistemas eletrdlito/metal base e
eletrolito/revestimento.

Potencial inicial Potencial final pH inicial pH final
(Vrumz) (\2T)
Metal base -0,23474 -0,44872 6,54 6,68
20 mA/cm? -0,13982 -0,27507 6,54 6,64
30 mA/cm? -0,17445 -0,25084 6,54 6,59
40 mA/cm? -0,10723 -0,24516 6,54 6,61
50 mA/cm? -0,11559 -0,21086 6,54 6,65
55 mA/cm? -0,08568 -0,15461 6,54 6,62
60 mA/cm? +0,00017 -0,16634 6,54 6,60
65 mA/cm? -0,06886 -0,18806 6,54 6,63

Analisando o diagrama de Pourbaix para o Fe-H2O (Figura 4.20-A) e a Tabela 4.5, o
metal base sem revestimento apresentou valores de Epca situados no dominio de corroséo do
ferro, confirmando dissolucdo ativa do metal verificada pelo monitoramento do potencial de
corrosdo (Figura 4.19). Os valores de potencial de eletrodo inicial e final na interface
eletrolito/metal base estdo na regido onde os fons Fe?" sdo estaveis, portanto, o ferro se
dissolvera até que a solucdo atinja uma concentracdo de equilibrio (GENTIL, 2011). Essa

dissolucdo nada mais € do que a corrosdo do metal base.

Para o sistema eletrélito/revestimento, através da analise das Figuras 4.20-B e 4.20-C e
Tabela 4.5, verifica-se que todos 0s pontos estdo situados no dominio de corrosao do cobalto e
do niquel, confirmando a tendéncia dos revestimentos a sofrer dissolucéo ativa frente ao contato
com o eletrélito. No diagrama de Pourbaix para o sistema Co-H20 (Figura 4.20-B), o cobalto
sera oxidado por 4gua aerada pela formacéo de Co?* para todos os valores de pH em todos 0s
valores de potencial acima do equilibrio. O mesmo é verificado ao analisar o diagrama para o
Ni-H20.

As previsdes dos Diagramas de Pourbaix foram propostas para sistemas mais
simplificados onde ha, por exemplo, somente ferro e 4gua. Neste trabalho, existe uma série de
outros componentes que participam das interagdes e fazem com que o resultado tedrico seja
diferente do real, em alguns casos. Entretanto, ndo se deve deixar de ressaltar a importancia do

uso desses diagramas na interpretacdo dos resultados.
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A investigacdo do potencial padréo de reducdo pode fornecer mais informacoes sobre o
comportamento do revestimento. A Tabela 4.6 apresenta o potencial padréo para as reacdes de

reducio das espécies Fe?*, Co?" e Ni?*.

Tabela 4.6- Potencial padrao de reducéo das espécies Fe?*, Co?* e Ni?*.

Reacéo Potencial Padréo de Redugdo (E°red)
Fe?* + 2e « Fe -0,440 V
Co* + 2e « Co -0,277 V
Ni?* + 2e <> Ni -0,250 V

Dadas as informaces contidas na Tabela 4.6, verifica-se a seguinte ordem de nobreza
entre os elementos: Ni > Co > Fe. Apesar de verificada a tendéncia a dissolucao do revestimento
pelo gréfico de Pourbaix (Figura 4.20-B e C), este processo ocorre de forma menos intensa do
gue no metal base, uma vez que os potenciais de corrosdo para o sistema eletrolito/revestimento
sdo mais nobres. Deve-se atentar para o fato do niquel e do cobalto apresentarem o
comportamento ativo dentro da matriz do revestimento compésito. Neste caso, como a matriz
metalica é composta por Ni e Co, cujos potenciais padrdo sdo préximos (Tabela 4.6), a baixa
diferenca de potencial entre estes diminui a formacdo de pilhas galvanicas dentro da propria

matriz metalica.

Desta forma, os revestimentos nanocompositos de Ni-Co/SiC comportam-se como um
revestimento nobre, no qual a presenca de descontinuidades capazes de expor o metal base
constitui um fator determinante para o desempenho, uma vez que nestes locais 0 substrato,
menos nobre, sera corroido preferencialmente. Se estas descontinuidades ndo existissem, finas
camadas de revestimentos nobres seriam suficientes para garantir a integridade do substrato.
Porém, como isto ndo é verdade, camadas finas, muito porosas, sao inadequadas para a protecdo

do substrato, principalmente, em ambientes de exposi¢cdo agressivos (BRETT e BRETT, 2016).

Assim, é de fundamental importancia que se minimize a presenca de descontinuidades
capazes de expor o substrato, pois caso isto ocorra, 0 substrato corroera. Ressalta-se que para
qualquer tipo de revestimento, a resisténcia a corrosdo tem o significado de auséncia de
corrosao no substrato. Assim, quando se deseja aumentar o desempenho de revestimentos deve-
se tentar maximizar o tempo de inicio da corrosdo do metal de substrato. No caso dos

revestimentos nobres, este propdsito é alcancado tanto atraves da minimizacdo das



99

descontinuidades capazes de expor o substrato (porosidade), como pela modificacdo do
comportamento frente a corrosao, dos revestimentos multiplos (PANOSSIAN, 1993).

4.8.2. Curvas de Polarizagdo Potenciodinamica (CP)

A estabilidade de um revestimento nanocompdsito de matriz metalica em um eletrélito
condutor é fundamental para sua aplicacdo pratica. A resisténcia a corrosao dos revestimentos
eletrodepositados e do metal base foi avaliada por meio das curvas de polarizacdo
potenciodinadmica registradas em solugédo de NaCl 3,5% (m/v) a temperatura ambiente, apds 24
horas de imersdo. Os resultados obtidos foram plotados em um gréfico relacionando o potencial
com a densidade de corrente (Figura 4.21). Neste ensaio, foi investigado o comportamento das
curvas para o metal base e os revestimento obtidos sob diversas condi¢cdes de densidade de
corrente catodica.

Figura 4.21- Curvas de polariza¢éo potenciodindmica dos revestimentos compositos
Ni-Co/SiC e do metal base como funcédo da densidade de corrente catodica.
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Analisando o comportamento do metal base, observa-se a dissolucdo ativa no ramo
anodico e que o substrato esta sofrendo corrosdo no meio. As curvas relativas aos revestimentos
apresentaram comportamento distinto do metal base apesar de também indicarem dissolucdo

anodica. A diminuicdo na velocidade de dissolucdo anddica (tendéncia de estabilizacdo da
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densidade de corrente) dentro da faixa ativa iniciada a aproximadamente -0,3V (Ag/AgCl)
alcancando um méaximo até -0,05 V (Ag/AgCl), caracterizando uma zona de “pseudo-
passivacao”, pois embora a velocidade de dissolucdo anddica diminua nesta faixa, a densidade

de corrente anddica, mesmo de forma mais gradativa, ainda continua a aumentar.

O comportamento de pseudo-passivacdo pode ser previsto pela interpretacdo dos
diagramas de Pourbaix para os sistemas Co-H-O e Ni-H20 onde, em cada sistema, os elementos
apresentam regifes de passivacdo. Na faixa de potencial estabelecida neste trabalho ndo é
esperado que ocorra a passivagdo do cobalto e do niquel que estdo presentes na matriz dos
revestimentos nanocompasitos. Entretanto, através da previsao do diagrama de Pourbaix para
o sistema Co-H20O (Figura 4.20-B), ha possibilidade de formagdo dos produtos de corrosdo
Co(OH)2, Co304 e Co(OH)s, que conferem passivacao a superficie do revestimento. Para o
sistema Ni-H>O (Figura 4.20-C), o niquel pode apresentar comportamento passivo pela
formagdo de Ni(OH)2, Ni3Os, Ni2O3 ou NiO>. Entretanto, o filme formado por um destes

produtos ndo é estavel e, por isso, a passivacdo efetiva ndo ocorre no meio investigado.

Analisando o crescimento dos ramos anodicos € possivel verificar que a elevacdo da
densidade de corrente ocorre mais lentamente para as amostras dos revestimentos, quando
comparados com o metal base. Na condigdo inicial de 20 mA/cm?, o revestimento obtido
apresenta o formato das curvas semelhante ao observado para o metal base, entretanto, ha
deslocamento do potencial para valor mais nobre. Esta pequena diferenca pode ser atribuida a

menor espessura do depo6sito obtido nesta condicéo.

A medida que valores mais elevados de corrente catodica foram testados, observa-se
que as curvas sdo alteradas de forma que a densidade de corrente cresce mais lentamente com
0 aumento do potencial no ramo anddico, principalmente para a condi¢do de 55 mA/cm?. No
ramo catddico é possivel observar que a reducdo do potencial ocorre com a diminui¢cdo da
densidade de corrente de forma mais rapida do que quando comparado ao metal base.
Entretanto, deve-se observar que ao final do ramo anddico, a corrente final dos revestimentos

aproxima-se da corrente final obtida para o metal base indicando dissolucao do revestimento.

A extrapolacdo das partes lineares dos ramos anodico e catodico para encontrar o ponto
de interseccdo permitiu a determinacdo das densidades de corrente de corrosdo (jcorr) €
potenciais de corrosdo (Ecorr). Adicionalmente, a taxa de corrosdo (reorr), a resisténcia a

polarizacdo (Rp) e a porosidade percentual (Pcp) foram calculadas por meio das equacgdes 3.4,
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3.5 e 3.6. Os dados eletroquimicos extraidos das curvas de polarizagdo estdo apresentados na
Tabela 4.7.

Tabela 4.7- Parametros eletroquimicos obtidos pela técnica de polarizacdo potenciodindmica em meio
de NaCl 3,5% (m/v) para monitorar a corrosdo do ago API 5L X80 eletrodepositado com Ni-Co/SiC.

Ecorr (V X Ba Bc jcorr PCP (%) Feorr Rp

Ag/AgCl)  (V/dec) (V/dec) (A.cm?) (mm/ano) (kQ.cm?)
Metal Base  -0,70258  0,25948 0,23333 6,50E-03 100 0,075499 4,858
20 mA/cm?>  -0,47505  0,24638 0,22825 5,93E-03 91,3 0,06514 5,767
30 mA/cm?>  -0,46913  0,22175 0,22039 4,96E-03 76,3 0,05447 7,749
40 mA/cm?  -0,44308  0,21469 0,22061 4,05E-04 6,23 0,04458 8,545

50 mA/cm?  -0,43451  0,19922 0,21073 2,03E-05 0,31 0,03239 10,498
55 mA/cm?  -0,34655  0,17903 0,21512 6,30E-06 0,09 0,00914 14,427
60 mA/cm?  -0,38485  0,19286 0,21935 2,40E-05 0,36 0,02637 9,0268
65 mA/cm?  -0,39940  0,18745 0,21836 3,50E-04 5,38 0,02981 6,2590

Na Figura 4.21 pode-se observar que a presenca dos revestimentos na superficie do
metal base deslocou os valores potencial de corroséo, tornando-os visivelmente mais positivos.
Quando o potencial de corroséao é deslocado no sentido negativo, o revestimento é considerado
catddico, enquanto que os revestimentos anodicos deslocam o potencial na direcdo positiva. Na
Tabela 4.4, o potencial de corroséo (Ecorr) Variou entre -0,34655 Vagagel € -0,47505 Vagiagel.
Ja o metal base apresentou Ecorr de -0,70258 Vagiagcl, confirmando o carater menos do aco. Os
revestimentos investigados conferiram protecdo ao aco API 5L X80, visto que os valores de
Ecorr $30 superiores. Em especial o revestimento obtido na condi¢do de 55 mA/cm? apresentou
Ecorr cerca de 50 % mais positivo que o metal base, corroborando com os resultados de Epca
(Figura 4.19).

Analisando a Tabela 4.7, observa-se que os valores de Ba e B¢, que correspondem aos
declives de Tafel para os ramos anddicos e catddicos, apresentaram valores distintos para 0s
revestimentos comparados ao metal base, bem como entre as diferentes condi¢bes de
revestimentos estudadas. Esse comportamento reforca que diferentes densidades de corrente
catddicas (de deposicdo) resultam em revestimentos com propriedades distintas, que nesse caso
é evidenciado por cinetica de corrosdo diferenciada. Os valores de Pa € PBc obtidos foram
maximos para o metal base e diminuiram para as condi¢fes do revestimento, atingindo valor
minimo para a condicéo de 55 mA/cm?. A variagdo do Ba, SUgere que a protecao corrosiva dos
revestimentos de Ni-Co/SiC obtidos tem predominancia anddica devido ao carater nobre dos
componentes da matriz além da incorporacdo do SiC ao revestimento. A presenca das
nanoparticulas de SiC no revestimento altera o potencial de reducdo e o potencial de corroséo
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para valores mais positivos. Esta mudanca nos ramos catodico e anddico ocorre devido a
diminuicdo da area ativa do catodo e reducdo do tamanho de possiveis defeitos no revestimento
através da incorporacdo das nanoparticulas de SiC (VAEZI, SADERNEZHAAD e NIKZAD,
2008).

Observando os valores de densidade de corrente de corrosao (jcorr) € taxa de corrosao
(rcorr) Na Tabela 4.7, todos os revestimentos atuaram na superficie do metal base reduzindo a
Jeorr € @ reorr. Quando uma superficie revestida apresenta jeorr € reorr Mais baixas quando
comparadas ao substrato, ha um menor fluxo de corrente na superficie do catodo. Isto indica
gue processos Corrosivos menos intensos estdo ocorrendo na superficie e, consequentemente, o
revestimento tem carater protetivo. Comparando-se as condi¢cdes de densidade de corrente
catodica, a jeorr € a reorr foram reduzidas gradualmente de 5,93E-03 A.cm™ e 0,06514 mm/ano
(condicdo de deposicio de 20 mA/cm?), para 6,30E-06 A.cm™ e 0,00914 mm/ano (condic&o de
deposicdo 55 mA/cm?). Esta reducéo foi seguida de elevagio nos valores de jeorr € @ reorr para

as condicdes subsequentes.

Os valores de porosidade percentual (Pcp) dos revestimentos (Tabela 4.7) calculados
com base nos valores de jeorr fornecem informagdes interessante sobre os compdsitos obtidos.
Considerando que a Pcp maxima ocorreu para o substrato oxidado (100%). O revestimento
obtido a 20 mA/cm? apresentou uma Pcp de 91,3%, valor muito proximo do metal base
desprotegido. A Pcp dos revestimentos tende a reduzir significativamente a medida que o
depdsito torna-se mais espesso até atingir a porosidade minima na condigdo de 55 mA/cm?.
Segundo Santos et al. (2006), quanto menor a icorr, Mmenor sera a Pcp €, consequentemente,

menos porosa sera a camada de revestimento.

A porosidade do revestimento constitui um dos tipos de descontinuidade capaz de expor
o metal base. Ela é afetada pela qualidade do substrato, sendo maior nos revestimentos obtidos
sobre substratos rugosos e com defeitos superficiais. Dai surge a necessidade de um preparo
adequado da superficie do substrato. A porosidade também é afetada pela presenca de
impurezas no proprio banho de eletrodeposicdo como, por exemplo, 6leos, graxas ou particulas
solidas em suspensdo. Assim, o processo de eletrodeposicdo deve ser cuidadosamente
observado para se ter depdsitos de baixa porosidade. Mesmo que estes cuidados sejam tomados,
é inevitavel a presenca de poros nas camadas do revestimento. A medida que aumenta a
espessura do deposito, a porosidade diminui, sendo esta uma das razées em se exigir espessuras
entre 50 e 500 um (PANOSSIAN, 1993).
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A resisténcia a polarizagdo (Rp) do revestimento de Ni-Co/SiC obtido na condigdo de
20 mA/cm? foi superior (5,767 kQ.cm?) a Rp da superficie do metal base (4,858 kQ.cm?). A
partir dessa condicdo de deposicdo, a Rp dos revestimentos aumentou até atingir um valor
maximo na condicdo de 55 mA/cm? (14,427 kQ.cm?). A partir desta condi¢do, 0 aumento na
densidade de corrente foi seguido pela diminui¢do na Rp dos revestimentos que, apesar desta
reducdo, a Rp ainda permaneceu superior a Rp do metal base.

A resisténcia a corrosao de revestimentos nanocompositos pode ser relacionada a varios
fatores importantes tais como a composicdo quimica, textura ou orientacdo preferencial,
tamanho de grdo, tensdes residuais, defeitos, morfologia da superficie e rugosidade
(KHAMENEH-ASL et al., 2016). A matriz metalica pode afetar a resisténcia a corrosdo do
revestimento, alterando as propriedades do material. Uma vez que o cobalto é um elemento
mais ativo que o niquel, € esperado que a atividade eletroquimica dos revestimentos compdsitos
Ni-Co (solucdes sdlidas) seja maior do que em revestimentos de niquel puro, e aumente com o
aumento do teor de cobalto. Revestimentos de cobalto puro sdo caracterizados pela resisténcia
a corrosao mais baixa que é resultado da alta rugosidade superficial (maior superficie disponivel
para reacdes eletroquimicas) (YANG et al., 2009). A presenca de niquel em revestimentos
aumenta a resisténcia a corrosao dos depositos (MANAZOGLU, HAPCI e ORHAN, 2016).

Dados os dados supracitados, a elevacao da resisténcia a corrosdo dos revestimentos
nanocompositos de Ni-Co/SiC eletrodepositado no aco APl 5L X80 pode ser associada ao
aumento no teor de niquel na matriz, que ocorreu a medida que a densidade de corrente catddica

foi aumentada.

Considerando que a eletrodeposicdo pode gerar revestimentos com crevices, lacunas e
porosidades, a incorporacdo de particulas de reforco pode ocupar esses defeitos durante a
codeposicdo. O tamanho desses defeitos € na ordem de micron ou inferior. Consequentemente,
as nanoparticulas de SiC menores que 100 nm podem preencher facilmente esses defeitos. Desta
forma, a incorporagdo de nanoparticulas melhora a resisténcia a corrosdo através do
preenchimento dos defeitos que podem iniciar processos corrosivos (KHAMENEH-ASL et al.,
2016). Adicionalmente, a propriedade pouco condutora do SiC tende a elevar a resisténcia a
polarizacdo da superficie e sua maior concentracdo do depdsito esta relacionada ao menor
numero de poros, bem como maior resistividade. Por esta razdo, o teor de SiC no revestimento
deve ser considerado como um fator que interfere na resisténcia a polarizagdo e,

consequentemente, na resisténcia a corrosao do material.
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Ao correlacionar os valores de Rp (Tabela 4.7) dos revestimentos de Ni-Co/SiC com 0s
teores de Co e de SiC nos depdsitos (Figura 4.11), foi observada uma correla¢do. Enquanto a
Rp e o teor de SiC aumentaram com a densidade de corrente catddica, o teor de Co diminuiu.
Na condicdo de 50 mA/cm?, a Rp foi alta (22 mais elevada) e o teor de SiC foi maximo em
oposicgdo ao teor de Co (52% em massa), cuja concentragdo foi minima. Apesar do revestimento
obtido na condigdo de 50 mA/cm? apresentar o maior valor de Rp, a anlise dos demais dados
da curva de polarizacdo (Figura 4.21) e do potencial de circuito aberto (Figura 4.19) apontaram
que o revestimento obtido na condigdo de 55 mA/cm? exibiu melhor resisténcia a corroso.
Neste caso, o revestimento nanocomposito de Ni-Co/SiC apresentou menores valores de Ecorr,
icorr € reorr, Provavelmente devido & acdo conjunta de fatores como composi¢édo, espessura e

textura cristalografica.

Através da avaliagdo das curvas de polarizacdo, foi possivel verificar que os
revestimentos nanocompdsitos de Ni-Co/SiC obtidos por eletrodeposicdo atuaram como
barreira fisica minimizando o processo corrosivo no ago API 5L X80 exposto ao meio de NaCl
3,5%. Para verificar esta conclusdo, ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica

foram realizados e discutidos na préxima secao.
4.8.3. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica é uma poderosa técnica para investigar a
eficiéncia de revestimentos protetivos contra a corrosdo de um substrato sobre o qual estéo
aplicados. Também € possivel verificar a degradacdo destes revestimentos através da analise

das curvas.

As Figuras 4.22, 4.23 e 4.24 apresentam respectivamente os graficos de Nyquist, Bode
log|Z| e Bode Angulo de Fase, para os revestimentos e para o metal base, expostos ao meio de
NaCl 3,5% (m/v) isoladamente, ap6s 24h de estabilizacdo do potencial de circuito aberto.

Pode ser observado, através dos gréaficos de Nyquist apresentados na Figura 4.22, uma
regido de resposta eletroquimica, representadas por um arco capacitivo, em forma de
semicirculo ao longo das impedancias real e imagindria, na regido de baixa frequéncia. Estes
arcos capacitivos introduzem componentes resistivas e capacitivas ao sistema. O tamanho do
semicirculo localizado na regido de baixas frequéncias do grafico de Nyquist, que esta

relacionando com a resisténcia de transferéncia de carga do revestimento/solucdo
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(KHAMENEH-ASL et al., 2016), aumenta com o aumento da densidade de corrente catodica
que foi aplicada na obtencéo dos revestimentos.
Figura 4.22- Diagrama de Nyquist medido nos revestimentos

nanocompdsitos Ni-Co/SiC obtidos a diferentes densidades de corrente
catédica e no metal base, sem revestimento.
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As formas dos graficos de Nyquist para o metal base e 0s revestimentos nanocompositos
Ni-Co/SiC sdo similares em relacdo aos seus formatos, diferindo consideravelmente nas
dimensGes (tamanhos). Isto indica que o processo de corroséo pode seguir 0 mesmo mecanismo
(MANAZOGLU, HAPCI e ORHAN, 2016). Pode ser observado que através do aumento na
densidade de corrente catodica, o diametro dos semicirculos também aumenta. Para o grafico
de Nyquist (Figura 4.22), o revestimento compésito Ni-Co/SiC obtido na condicdo de corrente
catodica de 55 mA/cm? exibe o maior raio de semicirculo comparado aos outros revestimento
compdsitos e ao metal base. A partir desta condicdo, o diametro do semicirculo diminui para 0s
revestimentos obtidos nos valores de corrente catddica superiores. O aumento do arco
capacitivo pode estar associado a uma maior resisténcia a corrosdo, ou seja, maior carater

protetivo que pode ser atribuido ao aumento da Rp do sistema (Tabela 4.7).

Sabe-se que as particulas inertes (isto €, SiC) sdo quimicamente estaveis em solucao de
NaCl, e a incorporacdo de nanoparticulas de SiC na matriz Ni-Co diminuiria a &rea ativa
propensa a corrosdo. Adicionalmente, o carater mais nobre da matriz Ni-Co atua conjuntamente

com a incorporagdo das particulas, aumentando a protetividade do material. Por conseguinte, 0
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raio do semicirculo capacitivo do revestimento nanocompédsito de Ni-Co/SiC foi
significativamente aumentado e eles ttm maior valor de impedancia do que o metal base, que

pode sugerir a presenca de um filme protetor sobre a superficie.

No gréfico de Bode log|Z| apresentado na Figura 4.23, a taxa de corrosao pode ser
estimada pelo valor do modulo de impedéancia (|Z|).
Figura 4.23- Diagrama Bode (log|Z|) medido nos revestimentos

compositos Ni-Co/SiC obtidos a diferentes densidades de corrente
catodica e no metal base, sem revestimento.
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O valor mais alto de |Z| implica em uma taxa de corrosdo mais baixa para 0S
revestimentos (KHAMENEH-ASL et al., 2016). Esta claro que com o0 aumento da espessura e
reducdo da porosidade Pcp (Tabela 4.10) a resisténcia a corrosao aumenta, assim como o valor
de |Z|. Por esta correlacdo, todos os revestimentos apresentam menor taxa de corrosao quando
comparados ao metal base. Dentre os depoésitos, 0 revestimento obtido na condicdo de 55
mA/cm? apresenta maior valor de |Z| e, consequentemente, menor taxa de corrosdo. O
comportamento observado pelo |Z| segue as observacdes que foram feitas para a espessura

(Figura 4.12) e porosidade percentual (Tabela 4.7).

O numero de constantes de tempo dos resultados de impedancia foram determinados
através das mudancas no angulo de fase em funcgdo da frequéncia no grafico de Bode (Figura
4.24). O termo constante de tempo é definido como a medida da velocidade de resposta de um
sistema (MANAZOGLU, HAPCI e ORHAN, 2016). Observa-se que a mudanca no angulo de

fase indicou duas constantes de tempo para todos os revestimentos e para 0 metal base,
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identificadas pela presenca de um pico mais amplo ou dois picos individuais. Duas constantes
de tempo podem ser observadas nos graficos da Figura 4.24.

Para estudos relacionados a revestimentos compositos, diversos trabalhos consideraram
que a constante de tempo nas altas frequéncias esta relacionada a resposta do revestimento,
enguanto a constante de tempo nas baixas frequéncias esta relacionada aos fenémenos fisico-
quimicos simultaneos na interface substrato/revestimento/eletrolito (ZHOU et al, 2017
FARAJI et al., 2013; OZKAN et al., 2013; KRISHNAVENI, SANKARA NARAYANANA e
SESHADRI, 2009; KRISHNAVENI, LIU et al., 2009; SANKARA NARAYANANA e
SESHADRI, 2008). De acordo com Mansfeld et al (1994) a regido de baixa frequéncia esta
associada com a capacitancia da dupla camada e/ou fen6menos difusionais de espécies quimicas
oxidantes através dos poros no revestimento.

Figura 4.24- Diagrama Bode Angulo de Fase (¢) medido nos

revestimentos compdsitos Ni-Co/SiC obtidos a diferentes densidades
de corrente catédica e no metal base, sem revestimento.
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Comparando-se as densidades de corrente catddica, a principal diferenca observada na
Figura 4.24 ocorreu pelo aumento da altura dos picos quando comparados com o metal base.
Este aumento ocorre sucessivamente para as amostras 20, 30, 40, 50 e 60 mA/cm?, com um
leve diminuico para as amostras 55 e 65 mA/cm?. Nestas Gltimas amostras, pode-se observar
mais claramente a presenca de dois picos posicionados nas regides de baixa e média

frequéncias. O aumento na altura dos picos, quando comparado ao metal base indica que a



108

resposta dos sistemas eletrdlito/revestimento tornou-se mais resistiva pela presenca do
revestimento nanocomposito de Ni-Co/SiC recobrindo o agco API 5L X80.

A medida que um revestimento mais espesso e com maior teor de SiC (que preenche
espacos vazios) € obtido, forma-se um barreira dificultando que o eletrolito permeie o
revestimento e gere corrosdo localizada. Neste caso, o revestimento obtido nas condicdes de 50
e 60 mA/cm?, que alcangaram picos de fase mais altos, podem indicar maior densificagdo com
menor resposta capacitiva. Para as amostras obtidas nas condicdes de 55 e 65 mA/cm?, a diviso
do pico amplo em dois picos mais aparentes pode indicar avaria das propriedades protetivas do
revestimento, de forma ainda mais pronunciada para a condi¢do de 65 mA/cm?. Além disso,
apesar da reducéo no teor de SiC para o revestimento de 55 mA/cm? quando comparado a
condicdo de 50 mA/cm?, a maior concentracio de niquel pode ter resultado em uma maior

densificacdo no depdsito que foi avaliada através da formacao do segundo pico de fase.

Yilmaz, Hapgi e Orhan (2014) observaram a degradacéo das propriedades protetoras do
revestimento nanocomposito de Ni-SiC, eletrodepositado sobre o cobre, atraves da imersao
continua em NaCl 3,5%. Os autores verificaram a reducdo no diametro dos arcos capacitivos
do diagrama de Nyquist e diminui¢cdo no angulo de fase méximo em Bode, com o tempo de

imersao.

A interpretacdo dos resultados da Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica por
circuitos elétricos equivalentes foi realizada. Em um caso ideal, um revestimento adere
perfeitamente a superficie do metal base, sem imperfeices superficiais e com uma interface
substrato-revestimento sem falhas. Entretanto, em condi¢des reais, deve-se considerar as

possiveis imperfeicGes presentes no objeto de estudo deste trabalho.

Para ajustar e analisar os dados de EIS, um circuito equivalente de duas constantes de
tempo foi selecionado e esta apresentado na Figura 4.25. A Rsol é colocada em série com todos
0s outros elementos do circuito equivalente, que representa a resisténcia do eletrdlito. Ry e
CPEqc séo a resisténcia de transferéncia de carga na interface do metal-eletrdlito e a capacitancia
ndo ideal da dupla-camada, respectivamente. Rr e CPE, também estdo relacionados a resisténcia

e a capacitancia ndo-ideal do revestimento.
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Figura 4.25- Circuito equivalente para os revestimentos de Ni-
Co/SiC e metal base em solugdo de NaCl 3,5% (m/v).
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Neste trabalho, o elemento de fase constante (CPE) foi utilizado para representar as
capacitancias (capacitancia da dupla-camada e capacitancia do revestimento) devido a
rugosidade e heterogeneidade da superficie do eletrodo de trabalho (presenca de poros, regides
de deposicdo ndo uniforme). Além disso, a escolha do elemento de fase constante proporciona
um ajuste mais preciso do comportamento da impedancia da camada dupla elétrica e do

revestimento, uma vez que os efeitos de desvios a idealidade foram considerados.

Rr € a resisténcia relacionada aos caminhos condutores de ions, tais como poros e
fissuras que se desenvolveram no revestimento. Este componente reflete a capacidade de resistir
a penetracdo do eletrélito e pode ser utilizado para avaliar o desempenho protetor dos
revestimentos. Quando o eletrolito penetra no revestimento, a constante dielétrica do
revestimento muda e, por consequéncia, CPE; assume outros valores. E importante ressaltar
que a permeacdo do eletrolito no revestimento também estd relacionada a porosidade e
espessura (YILMAZ, HAPCI e ORHAN, 2014).

Para o sistema metal-base eletrélito, o circuito equivalente da Figura 4.25 também foi
ajustado, tendo em vista que a resisténcia do revestimento R, foi substituida pela resisténcia da

camada de 6xidos porosa, R.,, formada naturalmente durante a exposicdo a solugdo de NacCl.

A Tabela 4.8 apresenta os valores dos componentes obtidos a partir dos ajustes dos
circuitos para os revestimentos e o metal base. O valor da Rs ndo apresentou variagoes
significativas ao comparar os sistemas eletrélito/metal base e eletrolito/revestimento indicando
estabilidade da solucdo de NaCl 3,5%. Entretanto, a presenca dos revestimentos depositados
sobre o metal base resultou na elevacéo da resisténcia da superficie (revestimento) determinada

por Rr e na diminuicdo da CPE,, quando comparados com o sistema eletrolito/metal base.
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Tabela 4.8- Dados obtidos pela simulagéo feita a partir do circuito equivalente da Figura 4.30 para 0s
sistemas eletrdlito/revestimento e eletrolito/metal base.

Rsol Rr ou Rco CPEr ou N th CPEdc n
(Q.cm?) (Q.cm?) CPEc (Q.cm?) (@.cm?s™)
(Q.cm2s™)
Metal base 5,67 59 1,21x10° 0,637 1380 25,7x10% 0,067
20 mA/cm? 5,85 330 1,01 x10° 0,662 2670 11,5x10°% 0,219
30 mA/cm? 5,61 1700 338x10° 0,805 3150 9,0x10° 0,321
40 mA/cm? 5,45 1810 254 x10° 0,836 4080 9,0x 10° 0,344
50 mA/cm? 5,74 2580 128 x 10° 0,901 5270 3,35x10°% 0,534
55 mA/cm? 5,53 3470 64,9x10°% 0,906 14000 2,52x10% 0,604
60 mA/cm? 5,62 1920 126 x 10® 0,884 6350 9,0x10° 0,587
65 mA/cm? 5,15 2143 1,18 x10° 0,763 4280 9,7x10° 0,537

O revestimento obtido em 20 mA/cm? apresentou aumento de 560% na Ry e diminuicio
de 16% na CPE/, quando comparado aos dados obtidos no sistema eletrdlito/metal base. Apesar
da elevagdo da resisténcia a corrosdo da superficie devido a presenca do depoésito obtido na
condicao de 20 mA/cm?, este resultado foi 0 menos expressivo quando os demais revestimentos
sdo avaliados pois nesta condicao o revestimento € menos espesso e altamente poroso, de forma
gue sua atuacdo no metal base ndo é efetiva. Este fato ja foi observado através das medidas de
OCP, e curvas de polarizacéo, onde foi observado o menor distanciamento do resultados obtidos
para o metal base. Desta forma, verifica-se que, na condicdo de 20 mA/cm?, o revestimento

obtido apresentou 0 menor desempenho quando comparado aos demais depositos.

Dando continuidade, a Ry relativa a condicdo de 30 mA/cm? foi cerca de 515% superior
a Rr da condicdo de 20 mA/cm?, sendo este um aumento consideravel. De uma forma geral, a
Rr assume valores cada vez mais elevados até atingir a condi¢do de 55 mA/cm?, decaindo
ligeiramente em 60 e 65 mA/cm?. A R, relativa a condicdo de 55 mA/cm? foi cerca de 5880%
superior & Rr do metal base. A incorporacdo das nanoparticulas de SiC atua preenchendo alguns
poros no revestimento e, desta forma, impede a difusdo adicional dos ions cloreto ao longo da
interface do revestimento. Entretanto, o teor de SiC incorporado a matriz Ni-Co néo foi o Unico
fator responsavel pela elevada Ry obtida na condi¢do 55 mA/cm?, mas também a maior
espessura, a melhor textura cristalografica, menores taxas de corrosdo, menos porosidade
percentual e maior resisténcia a polarizacdo dentre as condigdes testadas. Este fato comprova a

influéncia conjunta das demais caracteristicas do revestimento (% Co, % Ni, textura
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cristalogréfica, espessura, porosidade, etc.) que resultaram em propriedades de resisténcia a
corroséo distintas.

Através da observancia de CPE,, h4 a tendéncia de reducdo da capacitancia dos
revestimentos, atingindo o valor minimo para a condigio de 55 mA/cm?. Este comportamento
também pode ser atribuido a menor area de contato dos depositos com eletrélito, bem como a
dificuldade de acesso do eletrdlito dentro dos poros do revestimento. Dessa forma, o meio
corrosivo ao passar pelos poros do revestimento atinge com maior dificuldade a interface
revestimento/metal base. No caso do metal base, CPE., € mais elevada devido a maior &rea de
contato da superficie com o eletrdlito. Os resultados de curvas de polarizacao, apresentados no

item anterior, também apontaram resultados semelhantes.

O indice n mede a perfeicdo do elemento de fase constante e assume valores entre O e 1
e sendo mais proximo do valor unitario a medida que o CPE se aproxima de um capacitor
perfeito. O n que acompanha o CPE; apresenta valor minimo de 0, 637 para 0 metal base e
tende a 1 & medida que a densidade de corrente se aproxima de 55 mA/cm?. Valores de n acima
de 0,5 valores indicam que o revestimento possui superficie rugosa com menor densidade de

poros, corroborando com os valores de porosidade percentual (Tabela 4.7).

A Ry representa a resisténcia a transferéncia de carga cujo valor é uma medida da
transferéncia de elétrons através da superficie e é inversamente proporcional a taxa de corrosao
(YANG, WANG e JIANG, 2012). Uma dupla-camada elétrica é formada na interface entre o
eletrodo (superficie do revestimento ou metal base) e o eletrolito circundante a partir do
momento em gue a imersdo € iniciada. Os altos valores de Ry e 0s baixos valores de CPEqc
implicam que os revestimentos apresentam uma melhor capacidade de protecdo contra a
corrosao. O valor de Ry dos revestimentos nanocompdsitos de Ni-Co/SiC é evidentemente mais
elevado que o valor para o metal base. Os valores de Ric aumentam significativamente com o
aumento da densidade de corrente aplicada na obtencdo do revestimento até 55 mA/cm?,
indicando correlacdo com a porosidade percentual e o nivel de densificacdo do revestimento
nesta condi¢cdo. Apos atingir valor maximo de R, ha uma tendéncia de decaimento para as
correntes superiores. O n que acompanha o CPEq4:. tem valores de variam entre 0,219 (20
mA/cm?) e 0,604 (55 mA/cm?) indicando que a interface revestimento/metal base que,
inicialmente apresenta comportamento de um eletrodo poroso, tende ao comportamento de uma
superficie rugosa. Esta tendéncia capacitiva é observada para as amostras referentes a densidade

de deposicdo na faixa 50 - 65 mA/cm?,
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Segundo Ozkan e colaboradores (2013) observaram que a Rt aumentou drasticamente
com o aumento do teor de SiC no revestimento composito. Em seu trabalho, com o ajuste dos
dados eletroquimicos ao circuito tipo R(R(RC)C), a resisténcia a transferéncia de carga
aumentou de 12,95 a 25,05 kQ.cm? e foi atribuido ao aumento do teor de SiC codepositado de
1,4 a 5,9 % em massa. Apesar deste aumento, os valores de CPE4. apresentaram tendéncia de

reducdo manifestada na mesma ordem de grandeza.

Varios fatores podem influenciar na resisténcia a corroséo de revestimentos obtidos por
eletrodeposicdo, entre eles, a espessura do depdsito, a composi¢do do revestimento, o tamanho
de gréo, a estrutura cristalina, porosidade, compactacao alem de falhas e heterogeneidades que

podem imprimir caracteristicas de rugosidade distintas.

A corrosao de revestimentos de matriz Ni-Co pode ocorrer de duas formas: na superficie
do depdsito e/ou dentro dos poros. Se a superficie do substrato estiver completamente coberta,
a espécie corrosiva tende a difundir aos longo desses poros para interagir com a superficie do
substrato. As particulas nanométricas de SiC utilizadas neste estudo, apesar de estarem
incorporadas a matriz metalica, ndo foram capazes de preencher completamente todos 0s poros
do revestimento e permitiram a penetracdo de ions cloreto para a interface. No entanto,
observou-se uma melhoria significativa na resisténcia a corrosdo para 0s revestimentos

compositos Ni-Co/SiC com teores de SiC e com espessura mais elevados.

De acordo com Yilmaz, Hap¢i e Orhan (2014), com a incorporacdo de nanoparticulas
de SiC na matriz de Ni-Co, a area metalica efetiva propensa a corrosdo diminui. As curvas de
polarizacdo (Figura 4.21) e EIE (Figuras 4.22, 4.23 e 4.24) confirmaram que a deposicdo de
particulas de SiC nos revestimentos compositos, bem como o revestimento como um todo,
contribuiu para reducdo das taxas de corrosdo do aco API 5L X80. Consequentemente, a
resisténcia a corrosdo dos revestimentos compésitos foi melhorada. Neste ponto, chegamos a
conclusdo que o revestimento obtido na condicdo de 55 mA/cm? foi escolhido com o melhor
desempenho dentre as condi¢cdes de corrente testadas para ser avaliado quanto a cinética de

formacéo do revestimento cujos resultados estdo apresentados no item a seguir.
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4.9 CINETICA DE DEPOSIGCAO ELETROLITICA

4.9.1 Morfologia e percentual da composi¢do quimica da superficie dos

revestimentos

A cinética de deposicéo foi realizada para o revestimento obtido na condigdo de 55
mA/cm? que apresentou o melhor desempenho protetivo. Entdo, os revestimentos foram
desenvolvidos nos tempos de 10, 20, 30, 40, 50 e 60 min e foram analisados quanto a morfologia
e ao percentual da composicdo quimica da superficie e seccdo transversal, espessura,

microdureza e estrutura cristalina.

Na Figura 4.26 estdo apresentadas as morfologias de superficie dos revestimentos
obtidos na condicdo de 55 mA/cm? e nos diferentes tempos da cinética. Verifica-se o
recobrimento da superficie e que a morfologia variou ao longo do tempo de deposicéo.

Figura 4.26- Micrografias obtidas por MEV para o revestimento obtido na condigéo de corrente catddica

de 55 mA/cm? nos intervalos de: A) 10 min; B) 20 min; C) 30 min; D) 40 min; E) 50 min; F) 60 min.
Aumentos de: 21.200 x (esquerda) e 49.700 x (direita).
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No tempo de deposi¢do de 10 min (Figura 4.26-A), observa-se que o revestimento
desenvolvido apresenta morfologia superficial em forma de agulhas ramificadas, tipicas de
revestimentos ricos em cobalto, formando uma camada com elevada porosidade. Entre 0s
espacos das agulhas, € possivel observar formacdes globulares em menor concentragéo,

atribuidas a presenca de carbeto de silicio recoberto por niquel depositados.

O revestimento obtido apés 20 min de deposi¢do (Figura 4.26-B) apresenta uma
morfologia completamente distinta do revestimento obtido em 10 min (Figura 4.26-A).
Observa-se a presenga de estruturas do tipo “cauliflower” atribuida a revestimentos ricos em
niquel, indicando que nesta superficie, o elemtento mais nobre (niquel) estd em maior
concentracdo apesar da codeposicdo andmala. Isto indica que o niguel, cuja deposicdo ocorreu
entre os espagos das agulhas de cobalto, preencheu os espacos e formou uma nova camada.
Segundo Rudnik & Syrek (2014), a deposic¢ao do cobalto fornece rugosidade superficial para a

deposicdo de niquel e aprisionamento do carbeto de silicio.

Apds 30 min de deposicdo (Figura 4.26-C), o revestimento obtido apresenta novamente
a presenca de agulhas de menor dimenséo quando comparadas com as agulhas obtidas em 10
min de deposicdo (Figura 4.26-A). Observa-se novamente formagOes globulares entre as
agulhas que estdo em maior quantidade, indicando que o revestimento obtido apds 30 min é
mais rico em cobalto. Entretanto, € possivel verificar a reducdo dos espacos vazios entre as
agulhas de cobalto devido a maior quantidade de formacgdes globulares (niquel e carbeto de
silicio) reduzindo a porosidade da camada. Esta reducéo de espagos vazios pode indicar maior
teor de niquel, quando comparado com o revestimento obtido em 10 min de deposicao.

O revestimento obtido com 40 min de deposi¢do (Figura 4.16-D) apresenta superficie
com menor nimero de agulhas. As estruturas globulares que se formaram entre as agulhas
preencheram os espacos vazios de forma que recobriram parcialmente as estruturas de cobalto.
Esta observacdo indica que a concentracdo de niquel na superficie do revestimento obtido em
40 min é superior & concentragdo do mesmo elemento na superficie do revestimento obtido em
30 min (Figura 4.26-C).

Para o tempo de deposicdo de 50 min (Figura 4.26-E), ampliam a quantidade de
estruturas em forma agulhas (cobalto) na superficie do revestimento, entretanto, com menos
espacos vazios. A superficie do revestimento obtido em 50 min apresentou menor porosidade
do que foi observado nas superficies obtidas nos tempos de 10 min (Figura 4.26-A) e 30 min
(Figura 4.26-C). Ja para o superficie do revestimento obtido ap6s 60 min de deposicéo, séo
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observadas estruturas globulares que atuaram reduzindo os espagos vazios entre as agulhas de
cobalto formadas nos 50 min.

Para complementer a analise da superficie, o percentual da composi¢do quimica dos

revestimentos nanocompositos de Ni-Co/SiC estdo apresentadas na Figura 4.27.

Figura 4.27- Percentual da composicdo quimica do revestimento
nanocompdsito desenvolvido a 55 mA/cm? em diferentes tempos de

deposicao.
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De acordo com a Figura 4.27, inicialmente a superficie do depdsito formado apds 10
min era formada principalmente por cobalto, como foi observado na Figura 4.24-A pela
presenca de estruturas em forma de agulhas. Apds 20 min de deposicéo, o revestimento formado
erarico em niquel e o teor de SiC também aumentou, caracterizando a morfologia “cauliflower”
observada na Figura 4.24-B. Apds 30 min e nos tempos subsequentes, o percentual da
composicao quimica da superficie dos revestimento variou de forma que a cada intervalo tempo,
ha alternancia entre a elevacédo do teor de cobalto que produz uma camada rica neste elemento,
e a elevacdo dos teores de niquel e carbeto de silicio, que atuam preenchendo 0s espacos vazios

e se depositando nas irregularidades causadas pela presenca de cobalto na camada anterior.

De acordo com as Equagdes 4.2 e 4.3, 0 processo de deposicao se incia com a redugéo
das espécies ativas do niquel (Ni?* e NiCit™). Entretanto, a0 mesmo tempo em que ocorre a
reducdo destas espécies, ocorre a reacdo de formacdo de hidrogénio (H,) e ions hidroxila
(OH™), conforme a Equacdo 4.4. Os ions OH~ formam hidréxidos mono-metalicos de niquel

e, preferencialmente de cobalto, que adsorvem na superficie do catodo e sofrem redugdo como
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na Equagdo 4.8. Forma-se entdo uma camada de revestimento rica em cobalto, como foi
observado no tempo de 10 min (Figura 4.24-A). Esta primeira camada de cobalto fornece
rugosidade para adsorcdo do SiC e atua abaixando a energia superficial para a reducdo do
niquel. Deste modo, forma-se uma segunda camada rica em niquel que preenche o0s espagos
vazios entre as agulhas de cobalto e aprisiona o SiC ap6s 20 min (Figura 4.24-B). Nos tempos
subsequentes, ha a alternancia entre camadas ricas em cobalto e camadas ricas em niquel e SiC,
depositando-se sequencialmente e criando condicGes para que a proxima camada se forme
preenchendo os vazios e promovendo a densificacdo dos revestimento. Em face do exposto, 0
revestimento nanocomposito de Ni-Co/SiC apresenta caracteristicas autocataliticas, onde a
deposicdo de uma camada favorece e estimula a deposicdo da camada subsequente e assim por
diante (BRETT & BRETT, 2016).

Diferentemente dos resultados abordados na Figura 4.11 onde todos os revestimentos
obtidos nas diversas densidades de corrente apresentaram superficie composta majoritariamente

por cobalto, o revestimento obtido apds 20 min de deposicéo era rico em niquel.

A avaliacdo da morfologia e do percentual da composi¢do quimica da superficie do
revestimento nanocomposito de Ni-Co/SiC forneceu informac6es muito importantes a respeito
da cinética de formacao dos depdsitos. Normalmente, espera-se que durante a eletrodeposicéo,
a variacdo da corrente catodica altere a composicdo dos revestimentos devido as diferentes
energias forncedidas para a migracdo das espécies. Entetanto, mantendo-se a densidade de
corrente catddica constante em 55 mA/cm?, verificou-se o processo de eletrodeposicéo
desencadeou uma série de reacGes que resultaram um um revestimento multicamadas. A
vantagem de um revestimento multicamadas é a possibilidade de desviarem o sentido do
desenvolvimento da corrosdo e retardar a exposicao do susbtrato ao meio por meio do selamento
de poros e defeitos existentes (PANOSSIAN, 1993).

Observa-se que a condi¢do de 55mA/cm? que foi escolhida na etapa anterior apresentou
este resultado também devido a menor porosidade em relagdo aos demais revestimentos. A
densidade catodica de 55 mA/cm? foi suficiente para fornecer energias aos ions de forma que
foi possivel maximizar as concentracfes de niquel, cobalto e carbeto de silicio formando

camadas distintas e sucessivas que formaram o depdsito.

4.9.2 Morfologia e percentual da composi¢do quimica da sec¢do transversal
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Na Figura 4.28 estdo apresentados os valores médios de espessura dos revestimentos
nanocompositos de Ni-Co/SiC prouzidos na condigdo de 55 mA/cm? em diferentes tempos de
deposicdo galvanostatica.

Figura 4.28- Espessura média dos revestimentos obtidos na condi¢do de
corrente catédica de 55 mA/cm? em fungdo do tempo de deposicéo.
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A espessura dos revestimentos varia de acordo com o tempo de deposicdo
galvanostatica. O tempo de deposi¢do mais baixo (10 min) produz revestimentos com menor
espessura, uma vez que menos energia é fornecida para a reducio da espécies ativas. A medida
que o tempo de deposicdo aumenta, a espessura tende a assumir valores mais elevados. A
medida que o revestimento é formado, ha 0 aumento da espessura em todas as etapas de forma

proporcional ao tempo de deposicéo.

A observacdo da seccdo trasversal foi realizada ap6s o ataque quimico com solugédo de
acido nitrico e acido acético 1:1 por 5 s. Na Figura 4.29 estdo apresentadas as micrografias da
seccao trasnversal que foram obtidas por MEV e é possivel verifiar a uniformidade da interface

revestimento/substrato sem defeitos.

Atraves da observacao das seccOes transversais é possivel verificar que a presenca das
multi-camadas ocorre em todas as amostras, ou seja, as lamelas sdo formadas durante todo o
tempo de deposigdo. Estas camadas intermediarias, formadas por lamelas mais espagadas,
situaram-se na regido proxima a borda superior (interface revestimento/resina). Isto pode

indicar que, a camada inicialmente formada, que apresenta morfologia de lamelas espacadas,
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torna-se mais densificada e/ou compactada & medida que a camada seguinte (superior) é
depositada. A redugdo das espécies e o aprisionamento de SiC contribuem para o aumento da
espessura do revestimento e o preenchimento dos espagos vazios. Desta forma, a regido mais
proxima da interface revestimento/substrato apresenta lamelas mais refinadas e morfologia
mais compacta. A medida que o tempo de deposicio aumenta, a regido do revestimento mais
préxima do substrato torna-se mais compacta que a regido proxima da borda externa.

Figura 4.29- Micrografias obtidas por MEV da seccdo transversal dos revestimentos
nanocompositos de Ni-Co/SiC, obtido na condigdo de corrente catddica 55 mA/cm? nos tempos: A)
10 min; B) 20 min; C) 30 min; D) 40 min; E) 50 min; F) 60 min. Aumento de 3000x. Ataque: solugao
1:1 de HNO3; e CH3COOH por 5 s.
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A observacdo da seccao transversal levou a investigacdo da composicao quimica nesta
regido. Foi adotado 0 mesmo padrao usado de medidas na Figura 4.14-A: analise de 3 regides
nas distancias de 10 um, 20 um e 30 um da borda externa (interface revestimento/resina). As

composig¢des quimicas da seccdo transversal estdo apresentadas na Tabela 4.9.

Para a amostra depositada em 10 min, somente uma regido da sec¢do transversal foi
investigada (10 um) por EDS devido a baixa espessura do revestimento. Neste caso, 0
percentual da composicao quimica revelou um depdsito rico em cobalto. Nos demais casos, foi
possivel investigadar a composi¢édo nas distancias de 20 um e 30 um da borda externa.



Tabela 4.9- Composic¢éo da seccdo transversal dos revestimentos em funcéo da distancia

da superficie.

Distancia da

Concentracdo em massa

Concentracdo em massa
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superficie Co (%) Ni(%) SiC (%) Co (%) Ni(%) SiC (%)
10 min 20 min

10 um 53,53 36,33 10,14 50,58 36,35 13,06

20 um - - - 53,18 34,86 11,96

30 um - - - 56,43 35,11 8,45
30 min 40 min

10 um 44,99 43,33 11,68 51,01 29,26 19,73

20 um 37,05 51,43 11,52 54,50 28,09 17,38

30 um 30,64 60,84 8,52 55,00 31,57 13,39
50 min 60 min

10 um 58,38 26,86 14,46 57,31 34,06 8,64

20 um 54,59 32,12 13,29 57,30 35,86 6,84

30 um 54,31 30,14 15,55 53,60 39,93 6,57

E possivel observar em cada amostra, uma tendéncia de aumento do teor de niquel nas
camadas mais internas (mais distantes das borda) o que explica a maior compactacdo nesta
regido que foi observada na Figura 4.29. O aumento do teor de niquel ocorre entre 0s espagos
vazios criados pela formacdo de agulhas de cobalto e, consequentemnete, reducdo dos demais
proporcionalmente. O teor de SiC ocorre apds adsorcao na superficie do cobalto e posterior
recobrimento com niquel, além da migracdo das nanoparticulas para sitios mais estaveis,
reduzindo a porosidade. Observa-se que o teor de SiC ocorre principalmente nas camadas mais
externas, uma vez que ap6s a deposicdo de cobalto e niquel, uma camda com SiC aprisionadas

na matriz amplia a area superficial fazendo com que novas particulas sejam aprisionadas.
4.9.3 Microdureza na superficie e na sec¢do transversal

A evolucdo da microdureza na superficie e seccdo transversal dos revestimentos foi
investigada no estudo de cinética. A Figura 4.30 apresenta o efeito do tempo na na microdureza
determinada na superficie do revestimento nanocompésito de Ni-Co/SiC obtido na condicédo de
55 mA/cm?.

Analisando os valores da Figura 4.30, observa-se uma grande varia¢do da microdureza
determinada nas amostras com diferentes tempos de deposicao e este comportamento pode ser
associado ao teor de SiC aprisionado na superficie (Figura 4.27). Inicialmente, a superficie do
revestimento obtido apos 10 min de deposi¢édo apresenta microdureza de 475 HV e teor de SiC
de 5,02%. No tempo de 20 min, a microdureza e o teor de SiC sofrem uma elevacao para 636

HV e 6,19%, respectivamente.



120

Figura 4.30- Valores de microdureza medidos nas superficie do
revestimento obtido na condicdo de 55 mA/cm? em diferentes tempos
de deposicdo galvanostética.
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Apds 30 min, a superficie formada possui teor de SiC em torno de 3,19% e,
consequentemente, a microdureza diminuiu para 277 HV. Esta reducdo significativa ocorreu
com uma transicdo entre a camada majoritaria em niquel com alto teor de SiC (20 min) para
uma rica em cobalto e baixo teor de SiC (30 min), como foi mostrado na Figura 4.27. Ap6s 40
min, a microdureza aumentou para 419 HV juntamente com o teor de SiC (3,92%). Nos tempos
subsequentes, os valores de microdureza oscilam de acordo com o teor de SiC na superficie do
revestimento.

O comportamento observado entre os valores de microdureza da sueperficie relacionada
as amostras da cinética realizada para a condigdo de 55 mA/cm? foi semelhante ao observado

para as amostras obtidas nas condigdes de corrente entre 20 mA/cm? e 65 mA/cm? (Figura 4.15).

A investigacdo da microdureza na secc¢do transversal das amostras da cinética e 0s
resultados estdo apresentados na Figura 4.31. Comparando as microdurezas determinadas nos
extremos da seccao transversal (regibes mais proximas e mais distantes da borda externa),
observa-se que houve um aumento na microdureza para todos os revestimentos. Este aumento,
que também foi observado nos resultados da Figura 4.16 para as amostras obtidas em diferentes
correntes catodicas, pode estar associado & densificagdo e compactacdo nas camadas mais
internas do revestimento.
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Figura 4.31- Valores de microdureza versus a distancia da borda externa do
revestimento obtido na condicdo de 55 mA/cm? em diferentes tempos de
deposicéo galvanostatica.
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Analisando os dados da Figura 4.31 para a distancia de 10 um (camada mais externa),
os valores de microdureza neste ponto aumentam a medida que o tempo de deposi¢cdo aumenta
indicando que mais energia/tempo esta sendo fornecida para a estruturacdo do depoésito. Esta
tendéncia de aumento da microdureza na camada mais externa do depdsito é observada para

todos os tempos de deposicao, exceto para 60 min.

Considerando as camadas posteriores, 0 comportamento da microdureza na seccao
transversal foi variado. Nas condicdes de 20 min e 30 min, a microdureza aumenta
sucessivamente com a distancia da borda externa indicando uma tendéncia de aumento da
microdureza em todas as camadas com a proximidade da interface revestimento/substrato. Ja
para as amostras obtidas apds 40 min, 50 min e 60 min, a microdureza ao longo da sec¢édo
transversal oscilou entre valores maiores e menores, uma vez que foi observada uma variagdo
no percentual da composi¢cdo quimica ao longo do perfil. Mais uma vez, observa-se que a
sobreposicdo de camadas que formam o revestimento, além de possuirem composicoes

diferentes, apresentaram microdurezas distintas com variagdo ao longo da secgéo transversal.

A variacdo no percentual da composicdo quimica observada na Figura 4.27, e

conjuntamente a variagdo na microdureza ao longo da seccéo transversal (Figura 4.31) mostram
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que as caracteristicas do revestimentos em suas multicamadas estdo sendo constantemente
alteradas durante da eletrodeposicdo de forma a obter camadas mais internas com maior grau
de densificacdo e, consequentemente, menor densidade de microvazios. Entretanto, neste

contexto, podem surgir camadas intermediarias com valores de microdureza mais baixos.
4.9.4 Difracéo de raios-X

Os espectros obtidos na analise de DRX da superficie dos revestimentos obtidos em 55

mA/cm? estdo apresentados na Figura 4.32, em funcdo do tempo de deposicéo.

Figura 4.32- Difratogramas em funcdo do tempo de deposicdo. A) 10 min; B) 20 min; C) 30 min; D)
40 min; E) 50 min; F) 60 min.
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Da mesma forma que na Figura 4.18, os difratogramas da Figura 4.32 ilustram que a
matriz do revestimento nanocomposito de Ni-Co/SiC possui estrutura cristalina cbica de face
centrada. A orientacdo preferencial do plano (220), seguida por (111), (311) e (200) que
correspondem aos respectivos angulos de difracao 20: 44,46°; 76,26°; 92,62° e 51,60°. Estes
planos identificados nas amostras da cinética foram inicialmente identificados no topico 4.7 e
diferem apenas nas intensidades. A intensidade dos picos de difragdo aumenta
consideravelmente entre as amostras de 10 min e 20 min, reduz para 30 min, aumenta
novamente em 40 min, reduz em 50 min e, por fim, aumenta apds 60 min. E possivel observar
que o aumento da intensidade dos picos de difracdo ocorre a0 mesmo tempo que o teor de Ni

na matriz metélica aumenta e diminui quando a concentracao deste elemento diminui.

A textura cristalografica (TC) dos compdsitos foi calculada a partir dos dados obtidos
nos difratogramas (Figura 4.32). A Tabela 4.10 apresenta os valores de TC calculados para os
planos (111), (200), (220) e (200) e o tamanho de grdo calculado tomando por base o plano
(220).

Tabela 4.10- Efeito da densidade de corrente no tamanho de gréo e no coeficiente de textura.

Tempo de Tamanho de Textura Cristalogréafica (%o)
deposicao (min) grao (nm)

(111) (200) (220) (311)
10 96,37 16,13 8,19 53,97 21,71
20 38,97 26,46 15,09 35,46 22,97
30 57,82 15,73 6,81 56,33 21,12
40 46,26 23,82 13,58 40,38 22,20
50 77,10 16,63 8,35 50,09 24,91
60 53,97 18,24 8,17 49,95 23,64

Analisando os valores de tamanho de grdo na Tabela 4.14 observa-se que a superficie
do revestimento ap6s 10 min de deposi¢do, cuja morfologia em forma de agulhas (Figura 4.26-
A), com composi¢cdo majoritéaria de cobalto (Figura 4.27), apresentou maior tamanho de grédo
com o valor de 96,37 nm. A presenca de niquel na estrutura do revestimento atua reduzindo os
espacos entre as agulhas e, consequentemente, reduzindo o tamanho de grdo. Também ¢é
interessante ressaltar que foi observada a reducdo do tamanho de grdo de revestimentos
nanocompositos de Ni-SiC através da adi¢o de ions Co?* ao banho eletrolitico (YANG et al.,
2009).

A superficie do revestimento obtido apds 20 min apresentou uma reducao significativa

no tamanho que gréo, que atingiu o menor valor entre as amostras analisadas, cerca de 38,97
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nm. Esta reducdo de 59% em relacdo a amostra de 10 min deve-se as caracteristicas distintas
entre a superficie do revestimento formado com 10 min e 20 min. Apo6s 20 min, a superficie
que possui estrutura do tipo “cauliflower” (Figura 4.26-B), composic¢ao quimica rica em niquel
(Figura 4.27) e apresenta menor tamanho de grdo. Como ja foi mencionado, a presenca de
cobalto atua como agente refinador de grdo na matriz Ni-Co (YANG et al., 2009), entretanto,
h& estudos que comprovam que o nanocompdsito Ni-Co/SiC apresenta menor tamanho de gréo
do que o composito Ni-SiC (VAEZI, SADRNEZHAAD e NIKZAD, 2008), e este apresenta
grdos com tamanho inferior ao composito Co-SiC (LARI BAGHAL, AMADEH,
HEYDARZADEH SOHI, 2012). Nas superficies dos revestimentos obtidas entre os intervalos
de 30 min a 60 min, o tamanho de gréo apresenta aumento e diminuigdo de seus valores que
acompanha a alteracdo no percentual da composicdo quimica da superficie e,

consequentemente, na morfologia dos depositos.

Analisando a textura cristalografica da Tabela 4.13, os revestimentos obtidos a 55
mA/cm? em diferentes tempos de deposicdo apresentaram o plano (220) como orientacio
preferencial. Este resultados foram encontrados para as amostras obtidas em diferentes
densidades de corrente catodica (Tabela 4.4). Este resultado era esperado uma vez que a
mudanca na densidade de corrente produziu revestimentos com composicdes distintas,
entretanto com a mesma orientacdo preferencial. Neste caso, o tempo de deposicdo atua no
crescimento do revestimento que se da pela densificacdo das camadas depositadas bem como a

deposicdo de novas camadas, favorecendo o aumento da espessura do revestimento.

Da mesma forma que o tamanho de gréo, a textura cristalografica varia em funcao do
tempo de deposicdo. Por exemplo, 0 menor valor de tamanho de grdo ocorreu na superficie
depositada por 20 min cujos valores de TC foram mais elevados para os planos (111) e (200),
que séo planos com elevada densidade atdmica. Adicionalmente, a TC do plano (220) na
amostra de 20 min foi a mais baixa dentre todas as amostras e este plano possui a menor
densidade atbmica. A TC dos demais planos ndo apresentou uma tendéncia de variacdo: 0s
valores aumentaram e diminuiram aleatoriamente, a medida que o tempo de deposicao atingiu

valores mais elevados.
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5 CONCLUSOES

A eletrodeposicdo do revestimento nanocomposito de Ni-Co/SiC por meio de controle

galvanostético foi estudada e as conclusdes foram reunidas a seguir:

e O presente trabalho verificou que é possivel preparar o revestimento nanocompasito de

Ni-Co/SiC por deposicao galvanostatica em aco API 5L X80.

e Todos os revestimentos apresentaram superficie com morfologia de grdos em forma de
agulha e ramificados indicando compdsitos ricos em cobalto, cuja codeposicdo anémala
foi confirmada por EDS. A presenca de niquel e SiC foi associada & presenca de
formag0es globulares entre as agulhas de cobalto.

e Ao longo da seccéo transversal, os revestimentos apresentaram formacéo de camadas
intermediarias com composic¢des quimicas distintas analisadas por MEV-EDS. Apesar
da presenca de microvazios, ndo foram observados defeitos na interface

revestimento/substrato.

e Foi observada a reducdo da eficiéncia da eletrodeposicdo com a elevacdo da corrente
catodica que foi associada ao aumento da polarizacdo da superficie do catodo e da
evolugéo do hidrogénio.

e A microdureza Vickers determinada na superficie dos revestimentos apresentou
correlacdo com o teor de SiC, entretanto, a microdureza na seccao transversal variou em

funcéo da distancia da superficie.

e Através do teste de indentacdo Rockwell C, observou-se que apesar da presenca de
falhas coesivas, ndo foi verificada perda de adesividade do revestimento
eletrodepositado sobre ago carbono. A adesividade foi classificada como “satisfatoria”

pela norma VDI 3824.

e A densidade de corrente catodica ndo alterou a orientacdo preferencial do plano (220) e
a estrutura de fase (CFC) dos revestimentos obtidos. Entretanto, observou-se a reducao

do tamanho de grdo com o aumento do teor de SiC.

e A elevacdo na densidade de corrente catodica atuou produzindo depositos com Ecorr

mais positivos, indicando carater anddico do revestimento. Esta alteragdo foi associada
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a quantidade de poros atraves da espessura dos revestimentos, confirmada por testes de
EIE.

A maior resisténcia a corrosdo foi alcancada para o revestimento depositado na condi¢ao
de 55 mA/cm? que, apesar ndo apresentar o teor de SiC mais elevado, apresentou maior
densificacdo, maior espessura, melhor textura cristalografica, menores taxas de corroséo

e maior resisténcia a polarizacao.

Verificou-se que as nanoparticulas de SiC incorporadas a matriz Ni-Co ndo foram
capazes de preencher completamente todos 0s poros no revestimento e permitiram a

penetracdo de ions cloreto para a interface.

O estudo cinético revelou que a formacdo do revestimento nanocomposito ocorreu
através da depositacdo de multi-camadas com carater autocatalitico. Observou-se que 0
revestimento tornou-se mais compacto na regido proxima a interface
revestimento/substrato, onde foi observado um aumento na microdureza Vickers. A
orientacdo preferencial do plano (220) foi mantida na superficie de todas as amostras
obtidas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Auvaliar a concentracdo dos ions no banho durante a eletrodeposicdo para determinar
com precisdo a massa de hanocomposito depositada sobre a superficie.

e Investigar a morfologia e composicao quimica dos revestimentos de Ni-SiC e Co-SiC
para comparacao das propriedades obtidas em Ni-Co/SiC.

e Realizar medidas de Histerese de angulo de contato na superficie nos revestimentos
obtidos para verificar possibilidade de super-hidrofobicidade da amostra obtida na
condigdo de 20 mA/cm?,

e Avaliar a evolucgdo da resisténcia a corrosdo do revestimento obtido na densidade de
corrente catddica de 55 mA/cm? nos diversos tempos de deposicdo por meio de ensaios
de Potencial de Circuito Aberto, Curvas de Polarizagéo e Espectrocopia de Impedéancia
Eletroguimica e avaliar a superficie dos revestimentos por Microscopia Eletrénica de
Varredura ap0s ensaios eletroquimicos.

¢ Realizar ensaios de desgaste abrasivo nos revestimentos nanocompositos obtidos.
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APENDICE A

Figura A.1- Espectro de EDS do deposito obtido sob densidade de corrente
catédica de 30 mA/cm?,
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Figura A.2- Espectro de EDS do depdsito obtido sob densidade de corrente
catodica de 40 mA/cm?,
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Figura A.3- Espectro de EDS do depésito obtido sob densidade de corrente catédica

de 50 mA/cm?.

L= P
12

137



Figura A.4- Espectro de EDS do depdsito obtido sob densidade de corrente catddica
de 55 mA/cm?,
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Figura A.5- Espectro de EDS do depdsito obtido sob densidade de corrente catddica
de 60 mA/cm?,
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Figura A.6- Espectro de EDS do depésito obtido sob densidade de corrente catddica
de 65 mA/cm?.
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