Estudo da eletrodeposicao de Ni e Ni+SiC
para liga de Al AA 6061

GUARAPUAVA
2010



UNIVERSIDADE ESTADUAL DO CENTRO-OESTE, UNICENTRO-PR

Estudo da eletrodeposicao de Ni e Ni+SiC
para liga de Al AA 6061

DISSERTACAO DE MESTRADO

GEISON ANDRE FOLQUENIN

GUARAPUAVA-PR
2010



GEISON ANDRE FOLQUENIN

Estudo da eletrodeposicao de Ni e Ni+SiC para liga de Al AA 6061

Dissertagdo apresentada a Universidade
Estadual do Centro-Oeste, como parte das
exigéncias do Programa de P6s-Graduacdo em
Quimica aplicada, 4rea fisico-quimica, para a
obtencdo do titulo de Mestre.

Prof. Dr. Paulo Rogério Pinto Rodrigues

Orientador

GUARAPUAVA-PR
2010



GEISON ANDRE FOLQUENIN

Estudo da eletrodeposicio de Ni e Ni+SiC para liga de Al AA 6061

Dissertacdo apresentada a Universidade
Estadual do Centro-Oeste, como parte das
exigéncias do Programa de P6s-Graduacdo em
Quimica Aplicada, drea de concentracdo em
fisico-quimica, para a obtengdo do titulo de
Mestre.

Aprovada em 22 de fevereiro de 2010.

Prof. Dr. Paulo Rogério Pinto Rodrigues - UNICENTRO

Prof. Dr.Lorenzo De Michelli - USB

Prof. Dr. Sergio Toshio Fujiwara - UNICENTRO

GUARAPUAVA-PR
2010
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“coisas que ndo se véem.”
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RESUMO

Folquenin, Geison André. Estudo da eletrodeposiciao de Ni e Ni+SiC para liga de Al AA
6061

Ligas de aluminio s@o atualmente muito utilizadas, devido as propriedades que
proporcionam, como por exemplo, a reducdo de peso mantendo resisténcia e durabilidade em
sistemas mecanicos. A corrosdo do Al pode ocorrer em forma de pites (pontos alveolares
superficiais) e na seqiiéncia ocorre uma oxidag@o intergranular da matriz metdlica, o que
compromete sua resisténcia. Tratamentos de superficies metélicas s@o utilizados para
melhorar a resisténcia a corrosdo € o aumento de dureza da superficie do metal. A
eletrodeposicdo de niquel é uma técnica utilizada para proporcionar mudancas das
propriedades superficiais metdlicas. A adicdo de nanoparticulas de SiC (carbeto de silicio),
no processo de deposicdo pode fornecer caracteristicas desejdveis a superficie com a
formacdo de nanocompdsitos (metal-cerdmica).

Poucos estudos tém sido feitos sobre os revestimentos compositos eletrodepositados
sobre ligas de Al e a melhoria em propriedades como dureza e resisténcia a corrosdo. O
objetivo principal deste trabalho é o estudo eletroquimico da eletrodeposicdo de niquel sobre
a superficie da liga de aluminio AA 6061, na auséncia e presenga de SiC. Neste estudo foram
utilizadas técnicas, como: potencial de circuito aberto, cronoamperometria, nucleagdo-
crescimento-superposicdo, curvas de polarizagdo anddica potenciodinamicas, espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIS), medidas de dureza e microscopia éptica e eletrdnica de
varredura (MEV).

Os resultados iniciais mostram que a nucleacdo no niquel sobre a superficie da liga de
aluminio ocorre de forma instantanea, as curvas de polarizacdio mostram que o
comportamento da liga de aluminio com depdsito de niquel é semelhante a do niquel +

carbeto de silicio, sugerindo que esta camada provoca a prote¢ao do metal base.

Os resultados de MEV mostram que na presenca de SiC hd uma mudanca na
deposicdo do niquel sobre a superficie da liga de aluminio. Em muitos resultados de EIS
executados no potencial de corrosdo para a liga de aluminio depositado niquel, registrou-se
arcos de impedancia caracteristicos de materiais passivos. A microdureza analisada do metal
base contendo a camada de Ni + SiC apresentou um aumento de aproximadamente 176 % se

comparada somente a do aluminio, 194 HV.

Palavras-Chave: Carbeto de silicio, niquel, corrosdo, tratamento de superficie e aluminio.



ABSTRACT

Folquenin, Geison André. Study of the electrodeposition of Ni and Ni + SiC for Al alloy
AA 6061

Aluminum alloys are largely used, because the properties they provide, such as reducing
weight while maintaining strength and durability in mechanical systems. The corrosion of Al
occurs in the form of pits (points alveolar surface) and the sequence can occur inter granulated
oxidation of a metal matrix, which compromises their resistance. Surface treatments are used
to improve corrosion resistance and increased hardness of the metal surface. The
electrodeposition of nickel is a technique used to provide changes of surface properties of
metal. The addition of nanoparticles of SiC (silicon carbide), the deposition process can
provide desirable characteristics to the surface with the formation of nanocomposites (metal-
ceramic).

Few studies have been conducted on the electrodeposited composite coatings on Al alloys and
improvement in properties such as hardness and corrosion resistance. The aim of this paper is
to study the electrochemical plating of nickel on the surface of an aluminum alloy 6061, in the
absence and presence of SiC. This study used techniques, such as open circuit potential,
chronoamperometry, nucleation-growth-overlap curves, anodic potentiodynamic polarization,
electrochemical impedance spectroscopy (EIS), hardness measurements and optical
microscopy and scanning electron microscopy (SEM).

Initial results show that the nucleation in nickel on the surface of the alloy occurs
instantaneously, the polarization curves show that the behavior of aluminum alloy with nickel
deposit is similar to the nickel + silicon carbide, suggesting that this layer causes the
protection of the base metal.

SEM results show that the presence of SiC is a change in the deposition of nickel on the
surface of aluminum alloy. In many results of EIS performed in the potential for corrosion of
aluminum alloy deposited nickel, there were arches characteristic impedance of passive
materials. Micro hardness analyzed the base metal containing a layer of Ni + SiC had a

budget of approximately 176% compared to only aluminum, 194 HV.

Keywords: Silicon carbide, nickel, corrosion, surface treatment and aluminum.



1. INTRODUCAO

A necessidade atual de economia e vantagens ao meio ambiente demonstra que o
aluminio serd muito empregado na indistria automobilistica. No Brasil a utilizacdo desse
metal se intensificard muito, pois jd existem planos para sua aplica¢do em larga escala a partir
de 2011, como a GM que planeja fabricar painéis de carroceria em aluminio, com um

investimento de US$ 1 bilhio.

A tendéncia mundial é que o aluminio seja o responsdvel por 200 kg nos automdveis
em 2015. Pesquisas demonstram que a cada kg de aluminio utilizado na construcdo de um
veiculo em substituicdo a materiais ferrosos (ferro e ago) seja responsavel pela redugdo da

emissdo de 20 kg de CO; durante sua vida ttil (200 mil km).

De acordo com a Associagdo Européia do Aluminio (European Aluminium
Association — EAA), o maior impacto na reducdo do peso veicular se da nas aplicacdes de
motores e partes de transmissdes, seguidas de chassi e suspensdes, painéis de fechamento
(cap0s, portas e pdra-lamas), rodas e para-choques. Isso demonstra o potencial de aplicacdo

do aluminio nessa industria.

O aluminio € um metal bastante versitil, pois além de sua grande abundéncia na
natureza, possui propriedades caracteristicas, como o fendmeno da passivacdo, que lhe

confere vantagem em sua vasta aplicacdo industrial.

Superficies metélicas de pecas utilizadas como componentes em sistemas mecanicos
em atrito, necessitam de boa dureza. As varidveis triboldgicas, que sdo o desgaste e o atrito,
sdao as determinantes juntamente com a rigidez para a escolha do metal aplicado nestes
sistemas. O desgaste é a maior causa de perda de material com as consequentes perdas de
performance mecanica sendo o atrito o responsivel pelo efeito junto com o desgaste por
fadiga que € resultado por esforcos repetitivos entre superficies em contato (ex. dentes de
engrenagens), estes somados a corrosdo caracterizam o desgaste total da superficie da peca

em sistemas mecanicos.

A melhoria na dureza e resisténcia a corrosdo do material faz com que maior tempo de
vida qtil seja alcangado. Tratamento de superficies de pecas aluminio aplicando cromacio
vém sendo repudiados mundialmente devido aos problemas a satide causados pelo Cr°*.

Pesquisas com niquel e carbeto de silicio foram realizadas e demonstaram ter caracteristicas



boas para substitui¢io a cromagdo do aluminio.

Problemas com corrosao sio freqiientes e atingem os mais variados ramos de atividade
industrial. Logo podemos considerar que a corrosio implica num dos mais importantes fatores
que causam problemas econdmicos, sem mencionar os graves danos que podem vir a causar

ao meio ambiente.

Al metélico é muito susceptivel a corrosdo se sua camada de 6xido for retirada da
superficie. Em sistemas mecanicos sob atrito essa condicdo sempre ocorre € a corrosio se
torna um fator que contribui para o desgaste. Dessa forma surge a necessidade de
revestimentos que contribuam para o aumento da resisténcia a corrosdo e ainda fornecam

caracteristicas especiais como dureza.

O principio bésico da protecdo por meio de revestimentos € impedir o contato do meio
corrosivo com o material que se deseja proteger. Os mecanismos de prote¢cdo que o
revestimento impde ao sistema podem ser resumidos como: por protecdo catddica, anddica ou

por barreira.

Dentre os vdrios tipos de revestimentos pode ser citada a cromacdo eletroquimica
muita usada para esse fim. O cromo (Cr), elemento quimico metalico bastante conhecido é
utilizado como revestimento, pois pode ser eletrodepositado sobre substratos metdlicos.

Camadas de cromo duro podem chegar a alta dureza.

A niquelacdo eletrolitica € uma alternativa em substituicdo a cromagdo, pois promove
aumento da resisténcia a corrosdo. A combinagédo de particulas muito duras como carbetos e

oxidos pode promover a dureza da superficie até niveis desejados para cada tipo e aplicag@o.

Carbeto de silicio (SiC) teve poucas pesquisas com relacdo a aplicacdo em superficie e
formacdo de nanocompdsitos sobre o aluminio. A co-deposi¢cdo de particulas de alta dureza

como SiC, melhora a dureza das superficies metdlicas e influéncia na protecdo a corrosao.

No processo de eletrodeposi¢do o metal aluminio exibe caracteristicas de deficiéncia
na aderéncia do revestimento, causado pela camada de 6xido e também devido a presenca de
outros metais na liga. Nesse aspecto essa condicdo precisa ser contornada para a eficiéncia da

protecdo por revestimento.



2. OBJETIVOS

2.1 - Objetivo Geral

Estudar eletroquimicamente o depdsito de niquel Nig), Nig) + SiC na superficie da

liga de aluminio AA 6061.

2.2- Objetivos Especificos
e Estudar o tipo de nucleagdo na eletrodeposi¢do do Niy) sobre a liga de

aluminio AA 6061, na presenga e auséncia de aditivo (SiC);

e Caracterizar fisico-quimicamente os depdsitos de Nig), Nig + SiC na

superficie da liga de aluminio AA 6061;

¢ Determinar parimetros de corrosdo e microdureza da camada depositada sobe

aliga de Al AA 6061.



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. CONSIDERA COES SOBRE ALUMINIO

O aluminio € terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre, porém um
metal jovem na industria com cerca de 150 anos, sendo EUA e Canadd os maiores
produtores. O Al possui baixa massa especifica, maleabilidade, € bom condutor elétrico
e térmico, além de resistente a corrosdo em ambientes com presenca de O,, desde que
sua camada de 6xido passivante ndo seja removida por atrito, por exemplo. Sua dureza
para certas aplicacdes precisa ser melhorada e vdrias técnicas podem ser empregadas

para isso. (GUILAUMIN, 2000).

O Brasil tem como sua melhor fonte o estado de Minas Gerais. A alumina anidra pura
(Al,03) € obtida pelo Processo Bayer, que tem a bauxita como matéria-prima. O Processo
Hall-Hércult, promove a formag¢@o do aluminio metélico submetendo a alumina anidra pura a
uma redugdo eletrolitica. O aluminio metilico pode ser produzido, a uma temperatura um
pouco abaixo de 1000°C, pela eletrdlise da bauxita refinada dissolvida em criolita fundida,
NasAlFeq. Este processo foi aprimorado por Charles Martin Hall no Oberlin College e Paul
Hércult na Franga, pois estes notaram que o aluminio podia ser separado de seu 6xido por

eletrdlise (FONTANA, 2007).

A bauxita, muito embora apresente algumas dificuldades, como por exemplo, o
elevado ponto de fusdo e a baixa capacidade de conducdo de eletricidade, ainda assim exibe
uma excelente viabilidade comercial. A disponibilidade deste minério na natureza coloca
muitos paises na posi¢do de detentores de uma fonte apropriada para a obtencdo do aluminio

metalico (DAVIS, 1993).

O aluminio pode ser disponibilizado em forma pura, como metal primirio de alta
pureza ou constituido pela combinacdo com outros elementos quimicos, chamados de
elementos de liga, os quais concederdo caracteristicas proprias tais como, resisténcia, dureza,
entre outras, para formar ligas especiais de aluminio. As ligas sdo materiais com propriedades
metdlicas, contendo dois ou mais elementos quimicos, dos quais um € sempre metal. As ligas
de aluminio s@o sempre misturas intencionais de elementos onde o aluminio € o predominante

(ALCOA, 2009; ROSSI, 2004).

A formacdo das ligas ocorre no processo de fundi¢do, quando o aluminio



metdlico puro atinge estado de fusdo, obtém-se o aluminio fundido, que é capaz de dissolver
outros metais e substdncias metaldides como o silicio, denominados elementos de liga.
Quando o aluminio se resfria e se solidifica, alguns dos constituintes da liga podem ser retidos
em solucdo sélida e assim também passam a compor a estrutura cristalina do aluminio e isto
faz com que a estrutura do metal se torne mais rigida. Os dtomos podem ser visualizados
como sendo arranjados em uma rede cristalina regular formando moléculas de tamanhos
diferentes daqueles do elemento de liga principal. A principio, a principal funcdo das ligas é
aprimorar as propriedades do aluminio como aumentar a resisténcia mecanica sem prejudicar
as outras propriedades. Assim, novas ligas t€m sido desenvolvidas combinando as
propriedades adequadas a aplicagdes especificas (ABAL, 2009).

As ligas apresentam caracteristicas diferentes daquelas encontradas pelos seus metais
constituintes, tais como dureza, ductilidade, condutividade, entre outras; além disso, as
propriedades das ligas obtidas dependem fundamentalmente da composi¢cdo, concentragio e
teor dos elementos de liga introduzidos, da microestrutura, do tratamento térmico ou
mecanico. Um dos aspectos que tornam as ligas de aluminio tdo atraentes como materiais de
construcdo mecénica € o fato de o aluminio poder combinar-se com a maioria dos metais de
engenharia, os chamados de elementos de liga. Com essas associagdes, é possivel obter
caracteristicas tecnoldgicas ajustadas de acordo com a aplicacdo do produto final. Mas para
isso, é preciso conhecer bem as vantagens e limitacdes de cada elemento para fazer a melhor
selecdo. Os principais elementos de ligas e os efeitos ocasionados pela sua introdugdo sdo

(CALLISTER, 2002; MORAES, 2006; BRADASCHIA, 1988):

e Cobre (Cu): aumenta progressivamente a resisténcia mecénica e a dureza até adicéo de
12% Cu. Confere a liga boas propriedades mecanicas a temperaturas elevadas, porém
diminui a resisténcia a corrosao.

e Silicio (Si): teores crescentes de Si aumentam a fluidez e a resisténcia mecanica da
liga e diminuem a fragilidade a quente e a contracdo do material.

e Magnésio (Mg): aumenta a dureza e resisténcia a corrosdo e ao impacto, boa
usinabilidade.

e Zinco (Zn): confere ao aluminio ductilidade a temperatura ambiente, por outro lado

aumenta a susceptibilidade a corrosdo sob tensdo.

E importante comentar ndo somente os efeitos ocasionados pela introducdo dos
elementos de liga, mas também a causa destas mudancas nas propriedades do aluminio.

Tendo em vista que o aluminio comercialmente puro possui elevada resisténcia a corrosio,



devido a formacéo do filme de 6xido de aluminio (Al,O3) e que esta camada de alumina tem
cardter protetivo e € altamente aderente e que atua de forma a evitar o prosseguimento da
oxidacdo, ou seja, o fendmeno conhecido como passivacdo. Porém com a formacdo das ligas
essa alta resisténcia a corrosdo pode ser diminuida em fungdo da introducio de elementos de
liga que carregam com si as proprias caracteristicas. A diminuicdo da resisténcia a corrosio
natural que o aluminio oferece é mais afetada principalmente com elementos de liga mais
afastados do aluminio na tabela de potencial eletroquimico, como o cobre, por exemplo. Por
outro lado, elementos mais proximos do aluminio nesta tabela, como o magnésio, prejudicam
muito pouco a resisténcia a corrosdo do aluminio. Entdo por este motivo, as ligas Al-Mg sdo
aquelas que apresentam a maior resisténcia a corrosdo, inferior somente a do aluminio
comercialmente puro e muito superior a das ligas Al-Cu (FONTANA, 2007; RENNO e
BRESCIANI, 1978).

Quando o metal estd quente consegue manter mais elementos de liga em solugido
sdlida do que quando estd frio, em decorréncia deste fato, quando o metal é resfriado, tende a
precipitar o excesso dos elementos de liga da solugdo. Este precipitado pode ser na forma de
particulas duras, consistindo de compostos intermetalicos, tais como: CuAl, ou Mg,Si. Estes
agregados de atomos metdlicos fazem com que a rede cristalina fique ainda mais rigida e,

portanto a endurecem (ALCOA, 2009; MORAES, 2006).

Também s@o comumente encontrados como impurezas do aluminio comercialmente
puro o ferro e o silicio, em maior ou menor grau, dependendo do nivel de pureza. Estes
elementos formam fases intermetélicas, como FeAls, Fes;SiAl;,, FeSiAlg, FeSiAls, e
Fe,SirAly, devido a limitada solubilidade do ferro no aluminio. Estas fases sdo encontradas
com diferentes tamanhos, formas e distribuicdio, mas normalmente sé prejudicam as
propriedades da matriz quando sdo grosseiras, alongadas e concentradas nos contornos de
grdo. E em se tratando de impurezas ndo se encontra uma regularidade de formacao destas
fases intermetdlicas em ligas de aluminio, portanto em uma mesma liga haverd partes com
maior ou menor concentracdo destas impurezas e como visto estas fases possuem
caracteristicas proprias, que sdo capazes de afetar caracterizacdes de ensaios eletroquimicos

(FONTANA, 2007).

A combinacdo entre diferentes teores e elementos de liga proporciona diversidade para
as mesmas, e assim oferece a indistria uma grande variedade de combinacdes de resisténcia
mecanica, dureza, resisténcia a corrosao e ao ataque de substincias quimicas, condutibilidade

elétrica, usinabilidade, ductibilidade, entre outros beneficios que se adaptam a especificas



aplicagdes, o que justifica a versatilidade deste material (ABAL, 2009).
3.2. CLASSIFICACAO DAS LIGAS DE Al

As ligas de aluminio sdo classificadas em sete grupos, de acordo com os elementos
basicos de sua composi¢do quimica: aluminio puro, Al-Cu, Al-Mn, Al-Si, Al-Mg, Al-Mg-Si e
Al-Zn. Existem diversas nomenclaturas para identificar estas ligas e a mais comum ¢é a da
Aluminum Association (AA). Ela é adotada, também, por outras entidades tais como: ASTM,

SAE, ABNT, etc. Na ABNT correspondem a norma ABNT 6834 (ABAL, 2009).

Esta classificacdo se baseia num sistema numérico de 4 digitos, sendo que o
primeiro indica o grupo de elementos que determinam as caracteristicas da liga. Nas
ligas do grupo 1XXX, os dois dltimos digitos indicam a porcentagem de aluminio que
excede a 99%. Nos grupos de 2XXX a 8XXX, os dois ultimos digitos apenas
diferenciam ligas de um mesmo grupo; o segundo digito, quando diferente de zero,
indica que uma liga € derivada daquela com o segundo digito zero (por exemplo, a liga

5315 deriva da liga 5015) (MATOS, 1996, MARQUES, 1991).

Algumas ligas normalizadas pela Aluminum Association tém limites de
composi¢do quimica similares mas nao idénticos aos adotados em alguns paises. Nestas
adiciona-se uma letra apds a identificacdo numérica indicando uma variante. Ligas com

composicdo quimica experimental t€ém uma letra X precedendo a sua identificagao.

A liga Al-Mg-Si — série 6000 — é uma série que redne ligas de aluminio tratdveis
termicamente e apresenta caracteristicas satisfatérias de usinabilidade, resisténcia a corrosao e

soldabilidade (MUNIZ ,2006).

3.2.1 LIGA DE ALUMINIO AA 6061

Neste trabalho a liga de estudo pertence a série 6000, ou seja, liga cuja
composicdo quimica é definida pelos elementos Al-Mg-Si. Sua classificagdo diante das
normas da Aluminium Association, bem como pela ABNT é respectivamente AA6061 e/ou
ABNT6061. Esta liga em especial, dentre as suas caracteristicas, destacam-se: boa resisténcia
mecanica aliada a resisténcia a corrosio, boa resposta a anodizacio e soldabilidade. Na tabela
1 pode ser observada a composicdo quimica desta liga (ABNT NBR 6834; OLIVEIRA,
2001).



Tabela 1: Composi¢do quimica nominal para a liga AA 6061 indicando maiores

teores de Si (0,8% m/m) e Mg (1,2% m/m) em relac@o a outros componentes.

Elemento Si

Fe

Cu

Mg

Cr

Zn Ti

% m/m 0,4 -0,8

0,7

0,15 - 0,40

0,15

0,8-1,2

0,04 -0,35

0,25 0,15

A liga AA 6061 possui maiores teores de elementos de liga, dentro das séries de

classificagdo do Al metdlico, em especial o magnésio e silicio sdo capazes de formar

compostos intermetdlicos com Mg,Si e (Fe,Cr);SiAlj; que conferem a liga maior dureza,

possibilitando o uso do termo ligas de aplicacdo estrutural para denominar esta liga que possui

grande potencial de aplicacdo na industria automobilistica (OLIVEIRA, 2001; INFOMET,

2009).

Esta liga faz parte das séries de ligas temperdveis, ou seja, as que podem ser

submetidas a tratamentos térmicos, como de solubilizacdo e envelhecimento artificial ou

natural. Na tabela 2 podem ser vistas respectivamente, as propriedades fisicas da liga AA6061

(ABNT NBR 6834; HATCH, 1984; OLIVEIRA, 2001).

Tabela 2: Propriedades fisicas e mecénicas da liga AA 6061.

Propriedades Fisicas da liga AA 6061

Densidade (20°C)

2,7 Mg/m3

Ponto de Fusdo

582°C-652°C

Calor Especifico (100°C)

896 J/kg.K

Coeficiente de Expansdo Térmica Linear (20°C a 100°C)

23,6 pm/mK




3.3. PROPRIEDADES DO Al

O metal Al cria uma camada de 6xido em sua superficie em contato com o O,
atmosférico que o torna mais protegido da corrosdo. Essa camada é denominada alumina e

sua formacao segue a seguinte seqii€ncia:
(1) adsor¢do de oxigénio,
(2) formacdo do niicleo do 6xido que cresce lateralmente,
(3) crescimento de um filme continuo de 6xido (PALOMINO, 2005).

A passivacdo é uma condi¢do de grande relevancia na velocidade de oxidacdo e, portanto
no estudo da corrosdo. E um fendmeno que sob condi¢des ambientais especificas faz com que
alguns metais e ligas normalmente ativas sofram uma diminui¢do em sua reatividade quimica
e assim se tornam extremamente inertes. Este fendmeno também é conhecido como

passividade (ABRACO, 2009; ROSSI, 2004).

A passivacdo pode ser descrita como a modificacdo do potencial de um eletrodo no
sentido de menor atividade (mais catédico ou mais nobre) devido a formagio de uma pelicula
protetora, sendo produto de corrosdo. Esta pelicula faz com que o metal torne-se passivo e,
portanto confere maior resisténcia frente a corrosdo. Este filme protetor é denominado
pelicula passivante. Os metais e ligas metalicas que passivam sdo os formadores de peliculas

protetoras, como € o caso do aluminio (ABRACO, 2009; ROSSI, 2004; GEMELLLI, 2001).

O aluminio ¢ resistente a oxidac¢do continua, em funcdo de que quando sua superficie é
exposta a atmosfera, esta reage com o oxigénio formando um filme de 6xido de aluminio,

também chamada de alumina (Al,O3).

ZAI(S) + 3/202(g) > A1203(S)

O filme de 6xido de aluminio formado superficialmente sobre o aluminio possui alta
aderéncia e cardter protetor, ou seja, capacidade de impedir a continuagdo da oxidagdo com
taxas elevadas. Se esta camada gerada for danificada, a superficie metdlica naturalmente por
exposicdo a atmosfera € imediatamente re-oxidada e conseqiientemente forma-se novamente

uma camada fina, aderente e incolor de 6xido de aluminio, fendmeno este conhecido como



passivacdo. Trata-se de um processo espontineo, pois sua Energia Livre de Gibbs padrio é:
AG® =-1582,3JK-1mol-1 a 298K (HANDBOOK,2001).

A pelicula protetora de 6xido formado na superficie do aluminio € da ordem de 10A,
entretanto, mesmo esta pequena espessura de 6xido confere alta protecdo frente a corrosdo. A
camada de 6xido formada sobre aluminio ou suas ligas € constituida de duas subcamadas,
uma interna e outra externa. A subcamada interna € composta por uma camada barreira,
amorfa, compacta cuja espessura varia de acordo com a temperatura do ambiente. A
subcamada mais externa possui maior espessura e, também, maior permeabilidade, sendo

constituida de 6xidos hidratados (FONTANA, 2007).

3.4 CORROSAO DO ALUMINIO

A palavra corrosdo tem origem do latin “corrodere”, que significa atacar,
consumir. A defini¢do freqiientemente encontrada para corrosdo é a deterioracdo de
materiais metédlicos ou ndo-metdlicos, pela acdo quimica ou eletroquimica do meio
podendo ou ndo estar associada a esfor¢os mecanicos. Em geral os metais reagem com o
meio ambiente, muitas vezes com o proprio oxigénio da atmosfera gerando como produtos
de corrosdo compostos semelhantes aos que lhe deram origem. Nestes casos a corrosdo é
definida como o inverso do processo metalirgico (GENTIL, 1994; KHODAKOV,

EPSTEIN e GLORIOZOV, 1984; DURING, 1991).

Para a produgdo da maioria dos metais € cedida ao minério uma grande quantidade
de energia. Parte desta energia permanece no metal e como conseqiiéncia hd um aumento
da energia interna do elemento metélico. Este aumento da energia promove o metal a um
estado energético superior ao do minério de origem. Tendo em vista que de acordo com as
Leis da Termodindmica, a temperatura e a pressido constantes, a direcdo espontinea de
ocorréncia de uma reacdo é sempre de forma a reduzir a entropia até o equilibrio ser
atingido, portanto, ¢ comum os metais tenderem espontaneamente a reagirem com o meio
ao qual sdo expostos, a fim de transformarem-se em compostos estdveis, de menor
energia. Um exemplo é o que ocorre quando o ferro é exposto ao oxigénio da atmosfera,
transformando-se em Oxidos de ferro muito mais estdveis que o proprio ferro

(FAVAHERDASHTI, 2000; DUTRA, 2006; NUNES, 2007; GRUNDIG, 1971).

Entdo, pode-se afirmar que a corrosdo é um processo natural e ocorre

espontaneamente em conseqiiéncia das reagdes quimicas e/ou eletroquimicas entre o metal
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e 0 meio, processos conhecidos como reacdes de 6xido-redugdo. Do ponto de vista técnico
e econdmico deve-se trabalhar com o intuito de minimizar ou evitar que estas reacodes

ocorram (ATKINS, JONES, 1999).

A corrosdo manifesta-se através de reacdes quimicas irreversiveis acompanhadas
da dissolucdo de um elemento quimico, ou seja, do metal para o meio corrosivo ou pela
formagdo de um produto de corrosdo oriundo da dissolu¢do de uma espécie quimica do
meio. Quando um elemento quimico cede um ou mais elétrons, esta espécie sofre reagdo
de oxidagdo e, portanto se oxida. Ao contridrio, quando recebe elétrons, este sofre reagdo
de redugdo logo a espécie se reduz. Portanto, uma reacdo de oxidagdo ou de redugdo

envolve a transferéncia de elétrons (GEMELLI, 2001).

Como visto, uma reagdo de corros@o implica na transferéncia de elétrons entre um
fon do material e outro do meio. Essa transferéncia de elétrons ocorre através de um

mecanismo eletroquimico, chamado corrosdo eletroquimica (GENTIL, 1994).

Mecanismo Quimico: no mecanismo quimico de um processo corrosivo ocorrem
reacdes quimicas diretas entre o material ndo metdlico, com o meio corrosivo, portanto,
nao havendo a formac@o de uma corrente elétrica. A corrosdo quimica pode ocorrer, em
temperaturas elevadas, por gases ou vapores e em auséncia de umidade ou em materiais

metélicos onde ocorre o ataque de metais por solventes orgénicos isentos de dgua. E

possivel uma analogia de corrosdo quimica com a degradagdo do material.

Mecanismo Eletroquimico: na corrosdo eletroquimica ocorrem reagdes quimicas
que envolvem transferéncia de carga ou elétrons através de uma interface entre metal e
eletrolito, esse processo eletroquimico de corros@o pode ser decomposto em trés etapas

principais:
® Processo anddico: passagem dos fons metélicos para a solucéo.

o Deslocamento dos elétrons e ifons: observa-se a transferéncia dos elétrons das

regides anddicas para as regides catddicas.

® Processo catddico: recepcdo de elétrons, na drea catddica, por fons ou moléculas

existentes na solucao.

A corrosdo eletroquimica pode ser notada sempre que existir heterogeneidade no

sistema material metdlico-meio corrosivo, pois a diferengca de potencial resultante
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possibilita a formacdo de &reas anddicas e catddicas. Um material metdlico pode
apresentar diferenca de potencial devido aos contornos de gréos, pois o limite entre dois
graos quaisquer € uma regido heterogénea comparada com o gréo, também em decorréncia
da orientacdo e diferenca de tamanhos dos grios e igualmente devido aos tratamentos
térmicos e metalurgicos diferentes. A diferenca de potencial nos materiais metdlicos
podem ainda ocorrer devido ao polimento das superficies metdlicas, presenca de
escoriacdes e abrasdes, bordas de superficie metélica, entre outros. J4 0os meios corrosivos
podem apresentar potenciais diferentes devido a existéncia de diferencas nos pardmetros
de processo, como aquecimento, iluminacdo, agitacdo, concentracdo e aeragdo

(GEMELLL, 2001; MORAES, 2006).

O Al possui sensibilidade caracteristica a sofrer corros@o por élcalis e pronunciado
ataque por fons cobre em meio aquoso, também € corroido por merctrio e solventes clorados
anidros. Corrosao do tipo esfoliacdo é comum em ligas de Al expostas a atmosferas marinas.
Na prética severas corrosdes por esfoliacdo tém sido relatadas em sistemas de irrigacdo

construidos de ligas de Al da série 6000.

O filme de Al,O3 formado sobre a superficie do aluminio possui alta resisténcia a
corrosdo, porém pode ser atacado em meios agressivos, tais como: solucdes 4cidas,
bésicas, e tem mais intensidade em meios contendo fons cloreto. Em solucdes contendo
fons cloreto, ocorre a formagdo de cloretos de aluminio que diminuem a capacidade do
filme de 6xido como agente de protegdo contra a corros@o do metal. Desde que nada possa
ser feito para alterar a termodinamica do processo de corrosdo, a estratégia do controle de
corrosao deve estar focada sobre o controle da dinAmica (evidenciando a cinética e/ou a

alteracdo do mecanismo) do processo (FONTANA, 2007; FLOWER, 1995).

Além da corrosdo por meios agressivos, quando as ligas de aluminio s@o
submetidas a tratamentos térmicos, possibilitando a ocorréncia da precipitacdo de algumas
fases, quando o tempo e/ou a temperatura do tratamento térmico forem ultrapassados,
estas fases podem iniciar o processo corrosivo. A fase CuAl,, por exemplo, é catédica em
relacdo a matriz produzindo efeito de corrosdo ao redor das particulas precipitadas. As
ligas de aluminio, apdés o tratamento térmico, podem sofrer fraturas resultantes do
processo de corrosdo sob tensdo. Este processo ocorre, geralmente, em regides de
contorno de grdo nas quais pode ocorrer uma dissolugdo local ou a fragilizacdo pelo

hidrogénio, pois estas regides representam um sitio de rdpida difusdo do hidrogénio

atomico (FONTANA, 2007; FLOWER, 1995).
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Corrosao por pites ocorre na superficie do aluminio da série 6000 devido ao fato de o
mesmo possuir uma diferenca de potencial superficial, pois a liga € composta de 3
elementos Al+Mg+Si. Este tipo de corrosdo pode evoluir e atingir as redondezas
intergranulares passando entdo para o interior do metal comprometendo suas
propriedades mecanicas. Em meio de cloreto a corrosdo por pites é bem expressiva, e
quando estes fons penetram no metal a corrosdo intergranular inicia. O mecanismo de
corrosdo intergranular do Al serie 6000 consiste de, preferencialmente dissolucdo de

zona anddica dopada de Si em volta do gréo.

3.5. ELETRODEPOSICAO

O termo eletrodeposicio é usado para descrever processos onde ocorre a
formacao eletroquimica de depdsitos; Sendo assim, a eletrodeposi¢do envolve a criacdo

de uma nova fase e o seu crescimento se deve a fatores a considerar:

1. difusdo dos fons em solugdo para a superficie do eletrodo;
2. transferéncia de elétrons;
3. perda parcial ou completa da camada de solvatacdo, resultando na

formacdo de ad-dtomos (dtomos atraidos pelo campo elétrico e adsorvidos
no substrato);
4. difusdo superficial dos ad-atomos.
5. agrupamento dos ad-atomos para formar niicleos criticos sobre uma
superficie perfeitamente lisa ou sobre um substrato estranho;
6. incorporacdo de ad-dtomos nos sitios do reticulo;
7. desenvolvimento das caracteristicas cristalograficas e
morfoldgicas do depdsito.

O mecanismo da eletrodeposi¢do e da eletrocristalizagdo de um {on metdlico
envolve vdrias etapas. A primeira etapa € a transferéncia do cation metilico do seio da
solugdo para a superficie do substrato catddico, seguida pela redugdo do cdtion no
substrato, neste ponto pode-se considerar o eletrélito como fase ¢ e o depositado como
fase B. Isto acontece pela aplicagdo de corrente ou de potencial para formar o cétion
metdlico.Em seguida ocorre a difusdo do 4dtomo adsorvido sobre a superficie do
substrato para um sitio energético favordvel ao seu crescimento. Outros 4atomos se

agregam ao primeiro, formando os nicleos da nova fase B. Os niicleos podem crescer
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paralelamente e/ou perpendicularmente a superficie. Quando toda a superficie estiver
completamente coberta com pelo menos uma monocamada, a deposicdo se inicia. A
figura 1 demonstra um esquema de eletrodeposi¢cdo onde um fon de metal em solucéo
(fase o) se deposita sobre uma superficie metdlica formando um cristal sobre esta
(fase B). Com esta mudanga no potencial elétrico tem-se uma mudanga no potencial
eletroquimico que promoverda a reacdo com a mudanca de fase até que se tenha um

equilibrio onde [y = Ug.

[
lmeqadmaoﬂal
transferdnca difus&o na crescimento
T — —_— - e
de elétrong aupericie
& ad-atomos agrupamentos centros de crescimanto

Figura 1: Aloumas das etapas envolvidas na eletrodeposicio de um
metal sobre em substrato metdlico.

Trabalhando com espécies eletricamente carregadas além da transferéncia de massa
entre as fases tem-se também a transferéncia de cargas. Devido a presenca de cargas e
também potencial elétrico (0) e conveniente interpretar o potencial quimico em termos

do potencial elétrico de acordo com a equagdo I, onde se tem o potencial eletroquimico.

NCE o0

Equacgio I 0 = M o« 7 e ()
i

1 L
Onde z € a carga elementar e ¢ € o potencial elétrico da fase o
A passagem de n numero de moles de i da fase o para a fase B faz com que ocorra a

variag@o do potencial quimico até que ambos os potenciais quimicos, das fases sejam iguais e

o equilibrio quimico seja atingido

.,_
u R
—

- e
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3.6. PROTECAO POR REVESTIMENTOS

No mundo atual, faz-se cada vez mais necessdrio o uso de revestimentos que
apresentem uma alta resisténcia a corrosdo, devido a agressividade do meio ambiente e

as exigéncias do mercado consumidor.

Os revestimentos metalicos se constituem em uma excelente alternativa, entre
eles destacam-se os depdsitos de Ni e suas ligas (ZnNi, ZnNiP, NiP, NiFe, NiCo) que
sdo amplamente utilizados por apresentarem excelentes propriedades anticorrosivas.
Tais depdsitos sdo geralmente empregados sobre acgo, latdo, entre outros, a fim de
melhorar as propriedades apresentadas por estes substratos. Em geral estes depdsitos sdo
obtidos por eletrodeposicdo, assim sendo, um melhor controle dos processos de
eletrodeposicdo passa necessariamente pelo mecanismo envolvido. Além disso, no caso
de depdsitos de compdsitos, para se obter o conhecimento acerca das etapas elementares
envolvidas na codeposicdo, é necessdrio investigar o mecanismo individual de cada

espécie envolvida, neste caso especial, o mecanismo do Ni (SANTANA, 2006).

Recobrimento por eletrodeposi¢do de compdsitos é uma técnica de baixo custo
aplicdvel para superficies que necessitam de resisténcia ao desgaste e abrasido.
Resultados observados em trabalhos exibem que compdsitos nano estruturados em
superficies melhoram as propriedades mecénicas, triboldgicas e anticorrosivas
comparadas ao metal puro. Esse melhoramento depende muito do tamanho e da

quantidade das particulas codepositadas (LAMPKE, 2006).

3.6 DEPOSICAO DE NIQUEL

A deposicao de niquel sobre diversos substratos foi largamente investigada, e
também a caracteristica dos depdsitos sobre a influencia do pH. Pesquisas demonstraram
a importancia desse dep6sito ocorrer em pH baixo <4 para evitar a precipitagcdo de Ni

(OH)x (EPELBOIN; CHASSAING, GOMEZ,).

Na eletrodeposi¢do ocorre o efeito da reducdo de hidrogénio sobre substrato em

meio de sulfato (com e sem adicdo de H3BO3). Com a utilizacdo da técnica de micro-
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balanca eletroquimica observou-se que, em presenca do tampdo, a massa do eletrodo
apresentou menor variacdo do que o valor tedérico esperado, no entanto na auséncia do
mesmo a variagdo foi maior. Foi sugerido que em presenca do H3BO3 hd co-deposicido
de Ni e Hj, onde a maior parte do H, evolui na forma de gis e uma pequena porcao €
incluida no depdsito. Contudo, na auséncia do tampdo a eletrodeposi¢cdo é acompanhada
pela precipitacio de Ni(OH),. A técnica de micro balanga eletroquimica tem sido

amplamente empregada no estudo da eletrodeposi¢do de Ni (SONG, 2003).

O pH da superficie do catodo é sempre maior que o do seio da solucdo e em altas
densidades de corrente esse pH aumentaria a ponto de precipitar hidréxido. A adig¢do de
H3BOs3 a solugcdo manteria o pH mais estdvel, evitando assim o efeito indesejavel de

precipitagdo de hidréxido (JI, 1995).

Considera-se que o uso do agente tamponante € necessiario para controlar a

variacdo do pH a fim de se obter depésitos de Ni de boa qualidade (TSURU, 2002).

O efeito de adsorcdo e inclusdo de Hidrogénio nos depdsitos foi afirmado por
esses autores que propuseram um modelo capaz de explicar alguns resultados

experimentais.

O modelo reacional da eletrocristalizacdo em meio dcido apresenta-se da seguinte

forma:

2H " + 2e- — H, (1)
Ni** + e- — Ni'* (2)
Nil+ads+ e- — Ni(s) (3)

Ni"" s + Ni**+2 e- — Nig) + Ni'* oy 4)

Ni"* g+ H'+ e- — Ni™* gy + H¥ (5)
H >l<ads — H2 (6)
N il+ads+ H *ads_) N i(s) +H, incluso (7)
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As interacdes entre o hidrogénio e o niquel podem ser descritas pelas reacdes, onde o
fon adsorvido pode agir como um intermedidrio que é consumido segundo a reag¢do 3 ou como
um catalisador da reacdo de acordo com 4. O hidrogénio adsorvido sobre a superficie do
deposito, H*,4,, poderia ser gerado pela presenga do Ni”ads segundo a reacdo S5 e ser
consumido por recombina¢do (evolugdo de hidrogénio) como em 6, ou por inclusdo no
depdsito, segundo a etapa 7 da reagdo.

Neste modelo sugere-se um modelo de nucleagdo instantanea para depésitos de niquel,

obtidos em alta sobretensdo catédica (AMBLARD, 1982).

3.8. ADSORCAO DE PARTICULAS EM ELETRODEPOSICAO

Adsor¢do de particulas na superficie de corpos solidos submergidos em suspensio €
um fendmeno muito importante e extensivamente estudado, e que vem a ser a base da
tecnologia da sintese de compdsitos sobre metais (MMC metal matrix composites). MMC
pode ser produzido por codeposicdo e eletroquimica controlada de particulas inorganicas

duras como carbetos de silicio, por exemplo (LAMPKE, 2006).

3.9. NANOTECNOLOGIA E NANOMATERIAIS

Defini-se como nanotecnologia o projeto, a caracterizacdo, a produg@o e a aplicacio
de estruturas, dispositivos e sistemas no qual se tem controle da forma e da dimensdo da

estrutura atdmica do material desde sua escala nanométrica.

Um nanomaterial ¢ um produto da nanotecnologia. Para se entender o conceito de
nanomateriais, se faz necessdria uma abstracdo do mundo tangivel e, a partir dai, utilizar

escalas de medi¢do em ordem atomica.

Um “nano” equivale a um milimetro dividido um milhdo de vezes. Para ilustrar um
“nano”, o didmetro de uma cabeca de alfinete dividida 10 mil vezes resulta em 100 nanos, que
é o limite maximo da escala para se falar em nanotecnologia. E importante observar que para
dimensdes nanométricas, efeitos usualmente ndo previstos em escalas maiores devem ser

considerados, como por exemplo, os efeitos quanticos da energia associada a particula.
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3.10. CONSIDERACOES FUNDAMENTAIS PARA OS NANOMATERIAIS

As nanoestruturas artificialmente obtidas pela manipulagdo atdmica (tamanho e
arranjo) podem ser divididas em dois grupos, ambos formados pela sintetizacdo de clusters
em escala atomica. O primeiro grupo € formado pelos nanomateriais monodimensional em
multicamadas (que sdo os revestimentos), enquanto o segundo grupo é formado pelos
materiais tridimensionais constituidos de nanofases, resultando nos chamados

nanocompdsitos. (J.Fitz-Gerald, 1999)

3.11. CARBETO DE SILICIO

Carbeto de silicio (SiC) € um mineral sintético também conhecido por carbureto de
silicio. Apresenta caracteristicas fisico-quimicas de alta dureza, alta refratariedade e alta
resisténcia quimica, qualificando-o para aplicacdes que exigem alto nivel de desempenho. O
carbeto de silicio perde em dureza apenas para o diamante, que € o Unico material capaz de
risca-lo, mas ele tem pouca resisténcia a impactos devido a sua baixa ductilidade. Como o
exemplo da aplicagdo do carbeto de silicio, pode-se citar: materiais refratdrios aplicados na
indudstria siderdrgica e materiais abrasivos (lixas e rebolos), os quais sdo utilizados no
acabamento superficial de marmores, granitos, vidros e outros materiais. O carbeto de silicio
pode ainda ser aplicado na indudstria metaldrgica dentro de composi¢des metdlicas ferrosas
como agente desoxidante e carburante como, por exemplo, na producdo de aco e de ferro
fundido (Alcoa, 2002). Sua utiliza¢do na inddstria também ocorre como nanomateriais pois

existem varia¢des de tamanhos de particulas desde a ordem de 20 nm.

3.12. MATERIAIS RESISTENTES AO DESGASTE

Os materiais resistentes ao desgaste abrasivo sdo, normalmente, do tipo polifésicos,
contendo uma fase dura HP dispersa numa matriz metilica MM. A fase dura é a responsavel

direta pela resisténcia ao desgaste. Para ser efetiva no combate a esse tipo de desgaste, as
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fases duras devem possuir uma dureza superior a dureza do abrasivo HAB , e apresentar um
tamanho médio maior que a largura dos sulcos produzidos pelo abrasivo dentro da matriz. Os
materiais usualmente selecionados para esse fim apresentam durezas, que crescem na seguinte
ordem: HMM < HAB < HHP. Além disso, a fase dura deve possuir uma boa tenacidade a
fratura KIC , de modo que o desgaste abrasivo provocado pelo mecanismo de

microlascamento seja evitado (K.H. Zum Gahr, 1987).
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4-MATERIAIS E METODOS

4.1. REAGENTES E MATERIAIS

No processo de eletrodeposicdo utilizou-se como eletrdlito solucdo de niquel
conhecida como banho de Watts composta por 240g/L de sulfato de niquel (NiSQy), 45g/L de
cloreto de niquel (NiCl,), 30g/L de acido bérico (H3BO3) e 10 g/l de dodecil sulfato de sédio
(SDS), com reagentes de grau analitico (MERCK). O pH nesta solu¢cdo permaneceu 4.

Para a codeposi¢cdo de nanoparticulas de carbeto de silicio (SiC) foi utilizada
suspensdo de 5g/L em solucdo de niquel (Watts) agitada por 24 h e filtrada em papel filtro
qualitativo (250g) comum. O tamanho das particulas de SiC é da ordem de 20nm segundo

especificagdes do produto comercial.

Para anélises de corrosdo foram utilizadas solu¢des de sulfato de sédio (NaSO.)
0,5m.L Tem pH 4, tamponadas com solugdo de biftalato de potassio (CsHsKO,) e cloreto de
sédio (NaCl) a 3,5% .

O aparelho usado nas medidas eletroquimicas foi um analisador de resposta em
freqiiéncias (Gamry modelo EIS 300®), acoplado a um potenciostato da Gamry PCI4/300®
que possibilitou efetuar andlise de voltametria ciclica, cronoamperometria, potencial de
circuito aberto, espectroscopia de impedadncia eletroquimica e potenciometria

potenciodinamica anddica.

O eletrodo de trabalho era de Al AA 6061 com éarea superficial de 0,780m2, o de
referéncia um eletrodo de Sulfato mercuroso (ESM) E’= 635 mV vs SHE e como contra-
eletrodo uma platina de drea aproximadamente 20 cm’. A construgdo desse eletrodo ocorreu
da seguinte forma: cortou-se um pedaco cilindrico de 2 cm de um bastdo de aluminio e em
seguida embutiu-se em resina acrilica de forma que a lateral do eletrodo ficasse isolada da
solugdo evitando o contato e reacdes além da drea prevista de 0,78cm’ . Para o processo de
embutimento do eletrodo utilizou-se forma de liatex com tamanho de d&rea de

aproximadamente 2cm” resultando em eletrodo cilindrico.

Medidas de dureza e andlise de composicdo de superficie foram feitas na empresa

Frenobrés. As micrografias Opticas das superficies metdlicas foram realizadas no microscépio
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OLYMPUS BX 42 acoplado ao programa Evolution LC Color PL-A642.

As MEV foram realizadas no microscopio eletronico PHILLIPS modelo XL-30 da
EPUSP.

A cela eletroquimica foi usada como mostra o modelo na figura 2 com os eletrodos de
trabalho (ET), referéncia (ER) e contra (CE). Este esquema demonstra a adaptacio do sistema
eletroquimico com o potencidmetro e o analisador de dados. Um micro computador portava o

programa analisador de dados e expressava em forma de gréficos de fécil visualizagao.

POTENCIOSTATO

222

COMPUTADOR

(eletralito) — ——————___|

aguecimento e agitacdo

Figura 2. Esquema demonstrativo de cela eletroquimica e receptor de dados.
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4.2 PRE-TRATAMENTO DO SUBSTRATO

Para a limpeza e uniformizacio da superficie, foram realizadas técnicas de polimentos
e pré-tratamentos fazendo uso de lixa de SiC de 1200#, e imersdo da superficie metdlica em
dcido fluoridrico durante 5 min., HF 48% v/v, possibilitando a degradacdo de matérias
indesejaveis visto que desta forma a superficie metélica ficou limpa e livre de 6xidos, graxas e

sujeiras diversas, seguindo o fluxograma na seqii€ncia.

Fluxograma de pré-tratamento de superficie e seqii€éncia de andlises.

Lixamento 1200#

A 4

Lavagem com édgua destilada

\ 4

Secagem com ar
aquecido

A 4

Imersdo em HF 5 min.

A 4

Lavagem com dgua ultra
pura

eletrodeposicdo

Comportamento fisico, aderéncia e dureza Estudo eletroquimico (corrosio)
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4.3. VOLTAMETRIA CICLICA

Foram levantadas curvas de voltametria ciclica, com velocidades de varredura de 200
mV.s-', no meio eletrolitico de niquel, onde o comportamento do sistema foi estudado na
faixa de potenciais catédicos, ou seja, em potenciais negativos regido em que se espera que a

reacdo de reducdo dos fons de niquel presentes em solugdo ocorra.

O potencial de reducdo/deposi¢cdo de niquel deve ser estabelecido, a fim de se evitar
que reagdes interferentes ocorram, além de favorecer o desempenho dos revestimentos. Este
potencial, em geral, é encontrado em voltamogramas, sendo a cela eletrolitica composta por:
Platina (Pt) que estava no contra eletrodo; um eletrodo de Al como superficie de trabalho em
questdo e como eletrodo de referéncia o sulfato mercuroso ( ESM, Hg/Hg,SO,). O eletrodo de

sulfato mercuroso aplica-se bem para esse sistema, pois o eletrélito possui fons sulfato.

4.4. ANALISE CRONOAMPEROMETRICAS

Tendo conhecido o potencial referente & reducdo de niquel, para a obtencdo do
revestimento aplicou-se este potencial em uma cronoamperometria, entdo, levantou-se uma
curva de densidade de corrente versus tempo. Com esta curva € possivel a interpretagdo de
dados de condicdes de eletrodeposicdo como continuidade e variagdes durante o processo e

também tipo de nucleacio.

4.5. TESTE DE ADERENCIA

Uma grande quantidade de testes pode ser usada para avaliar a aderéncia de um
revestimento eletrodepositado. Atualmente o ensaio mais utilizado € o de tracdo (Pull-off
test). Este método € baseado na aplicagdo de uma forga trativa crescente perpendicularmente
ao plano da interface revestimento/substrato, até que ocorra o desprendimento. Para a
aplicacdo da forga trativa € necessdrio a utilizacdo de adesivo apropriado entre a face
revestida do corpo de prova e a face de um corpo extrator. Para que o ensaio tenha validade, a

resisténcia do adesivo deve ser no minimo igual a aderéncia entre o revestimento e o substrato
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que se pretende medir.

Ao final de cada eletrodeposicdo foi realizado o teste da fita filamentosa ou teste de
aderéncia. Esse ensaio € ttil para andlise de aderéncia, pois a fita filamentosa tem niveis de
adesdo padronizados e assim a forga aplicada na retirada da mesma satisfaz indices de adesdo
do revestimento. Se o revestimento resiste a forga aplicada na retirada da fita, considera-se de
boa aderéncia. O material adesivo utilizado no teste € a fita filamentosa 3M padrdo. Esta fita

aplica ao revestimento o submete a uma forga de tracdo de 65 a 77n/100mm.

4.6. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS REVESTIMENTOS

As caracterizacdes eletroquimicas foram realizadas em meio de sulfato de sédio,
Na,SO,4 0,5 mol.L’l, tamponado com biftalato de potassio, KCgHsO4, em pH = 4 e também
solugdo de NaCl 3,5% (equivalente a ambiente marino) para estudar o comportamento dos
eletrodos: aluminio sem revestimento, revestido com niquel (Al +Ni) e aluminio revestido

com niquel e carbeto de silicio, AI+Ni+SiC.

4.6.1. POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO

Foram realizadas medidas de Potencial de Circuito Aberto (ECA) para a superficie do
eletrodo de trabalho (Al) sendo o referéncia sulfato mercuroso (ESM) em meio de Na,SO4 0,5
mol.L-1, tamponado em pH=4.

Foram trés medidas de ECA realizadas, pois o eletrodo de trabalho varia de acordo
com a amostra que se queira estudar podendo ser Al, Al+Ni e AI+Ni+SiC. O potencial
desenvolvido na cela foi anotado durante determinado tempo, que variou de acordo com a
amostra. Apds este tempo, quando o potencial tende a estabilidade foi entdo determinado o
potencial de corrosdo (Ecorr) da amostra envolvida sendo que a variacdo de potenciais deve

ficar em uma faixa compreendida por £5SmV em 30 min.
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4.6.2. POLARIZACAO POTENCIODINAMICA ANODICA

No sentido de avaliar a protecdo contra a corrosdo de revestimentos de aluminio,
causada pelo efeito de chuvas 4cidas proporcionadas pela presenca de sulfeto na atmosfera
(em meio de sulfato de s6dio) e também efeito das condi¢des marinhas (em meio de cloreto
de sédio), foram realizados ensaios eletroquimicos de polarizagdo potenciodindmica anddica.
Para o meio de sulfato utilizou-se ESM como referéncia e para o meio de cloreto utilizou-se

eletrodo de E (Ag/AgCl) = 0,2045 V vs SHE (a 25 °C)

Foram levantadas curvas de Polarizagdo Potenciodindmica Anddica (PPA) com
velocidade de varredura de 1mV.s™, para as amostras de Al, Al+Ni e Al+Ni+SiC a partir do
potencial de corrosdo, para caracterizar eletroquimicamente os revestimentos e assim

averiguar o cardter protetor das novas superficies comparado ao substrato de aluminio.

4.6.3. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)

A impedancia por defini¢do € a relacdo entre uma perturbacio em potencial AE, e sua
resposta na corrente Al, ambas senoidais. Com essa andlise € possivel observar as reacdes
que promovem o surgimento de corrente de acordo com a variagdo e o potencial (AE) pré-
estabelecido. Essas reagdes demonstram a inércia ou a atividade do eletrodo naquela faixa de
potencial e a velocidade de resposta das reacdes eletroquimicas de acordo com a freqii€ncia

de variagdo do potencial aplicado.

Os ensaios de EIE foram realizados na faixa de freqiiéncia entre 10kHz e 10mHz
partindo do potencial de estabilizacdo em circuito aberto com referéncia ao ESM. A

amplitude de variagdo do sinal foi de 10mV.

Com essa analise € possivel determinar o quanto uma superficie é capaz de reagir ou
ndo diante de exposicdo a diferentes faixas de potencial em diferentes periodos. Dessa forma

analisa-se se ocorrem reacdes de oxidacao ou reducao.
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4.7 CARACTERIZACAO DO TIPO DE NUCLEACAO DO REVESTIMENTO

Foi aplicado o modelo de nucleagdo-crescimento-superposicao descrito por Scharifker,
Hills et al. Nesse modelo considera-se uma curva cronoamperometrica comum como
representada na figura 3. A partir dos dados desta curva deve se fazer uma normalizacdo com
as equagdes de Scharifker e Hills e obtem-se a curva normalizada possibilitando descobrir o

tipo de nucleag@o no processo de eletrodeposicao.

v

J max

Figura 3: curva cronoamperométrica comum

Esse pico expressivo que ocorre na cronoamperometria € caracteristica do efeito que
acontece devido ao impedimento do crescimento radial dos niicleos ocasionado pela falta de
espaco na superficie do eletrodo e também controle difusional. A figura 4 expressa o efeito
de impedimento de crescimento livre dos niuicleos e com isso queda na densidade de corrente

elétrica no sistema.
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Figura 4: superposicdo de nicleos e crescimento radial

As equacdes II e III para normatizacao das curvas de cronoamperometria possibilitam através

de modelos de comparacio interpretar o tipo de nucleagdo, sendo instantidnea ou progressiva.

Para nucleagdo instantinea:

J2=1,9542 ()" [1-exp (-1,2564 t") *

Para nucleago progressiva:
J3=1,2254 (t)" [1-exp (-2,3367 t') ?

Onde J\:j/jmax et= t/tmax
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Devem-se considerar as densidades de correntes (jmax) € tempos (tmax) Maximos no

pico da curva cronoamperométrica.

Ap6s a curva normalizada observa-se o formato apresentado e compara-se ao modelo

ideal SH demonstrado na figura 5.

0,8 -
= 0,6 1
£

= 04 -
0,2 -

0 T T T 1

0 2 4 6 8

(Vtmax)
— instantdnea —— progressiva

Figura 5: curvas das equagdes II e III para comparagao do tipo de nucleagdo

4.8. ANALISES MICROSCOPICAS

O método utilizado, para verificar a morfologia da superficie do eletrodo antes e apds
as medidas feitas, foi via Microscopia Optica (MO) utilizando analisador de imagens e por

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para a verificagdo da morfologia da cobertura

depositada.
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4.9. ENSAIOS DE DUREZA

Ensaios de dureza permitem avaliar a quanto uma superficie metdlica resiste ao
desgaste sofrido por atrito em contato com outra. A superficie de Al sem recobrimento serd

comparada com as recobertas com niquel, niquel + SiC.

z

A dureza do metal aluminio € um fator que o impede de algumas aplicacdes em
sistemas mecanicos mais exigentes em termo de atrito e desgaste. A melhoria na dureza deste
metal possibilita uma faixa mais ampla de aplicacdo, dai a importincia dessa andlise para os

recobrimentos com Ni e Ni +SiC.

4.10. DUREZAVIKERS

Dureza Vickers ¢ um método de classificacdo da dureza de materiais baseado nun
ensaio laboratorial. Neste método é usado uma piramide de diamante ou outro material muito
duro com angulo de diedro de 136° que é comprimida com uma for¢a F contra a superficie do
material. Dessa forma calcula-se a drea A impressa sobre a superficie usando as diagonais do

quadrado.

A dureza Vickers é dada entdo pela equagdo IV.

2 dz (EQUACAO V)

onde

d; = diagonal 1 e d, = diagonal 2

O método € baseado no principio de que as impressdes provocadas pelo penetrador
possuem similaridade geométrica, independentemente da carga aplicada. Assim, cargas de
diversas magnitudes sdo aplicadas na superficie plana da amostra, dependendo da dureza a ser

medida. O Nimero Vickers (HV) € entdo determinado pela razdo entre a carga (kgf) e a drea
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superficial da impressdio (mm?”). Por ser dependente da drea a escala Vickers varia
rapidamente quando comparada a Rockwell, por exemplo: 68 HRC~940 HV e 60 HRC~697
HV.

Este método foi desenvolvido no inicio da década de 1920 como uma alternativa ao
Brinell. Uma das grandes vantagens € que os cilculos da dureza ndo dependem das dimensdes

do penetrador.

O mesmo penetrador pode ser usado nos ensaios de diversos materiais,
independentemente da dureza. Além disso, esta € uma das escalas mais amplas entre as usadas
para medicao de dureza e pode ser utilizada para todos os metais, com uma grande precisio de

medida.

A grande vantagem deste método € a pequena impressdo deixada, sendo que este
procedimento € utilizado em ensaios de micro e nano-dureza, na qual € possivel analisar
ceramicas e finissimas camadas de revestimento. As desvantagens sdo a necessidade de

preparar a amostra previamente e o uso de um microscopio adequado.

Este ensaio € normatizado pela ASTM E92 (Standard Test Method for Vickers
Hardness of Metallic Materials).

A\

1R

D

Figura 6: Sistema de medida de dureza Vikers

N
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Como se trata de medida de dureza de superficie extremamente fina utiliza-se o termo micro
dureza onde a carga de aplicag@o do teste ndo ultrapassa 1KgF chegando até o minimo de 10

gF(0,1kgF).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 OBTENCAO DOS REVESTIMENTOS

Os trés eletrodos de trabalho de Al foram embutidos em resina acrilica de forma a
possuirem 4reas semelhantes. As medidas realizadas, em sistemas de circuito fechado, foram:
voltametria ciclica, cronoamperometria e polarizacdes em cela eletrolitica que continha
eletrodo de trabalho de Al AA 6061, um contra eletrodo de platina e Eletrodo de Sulfato

Mercuroso (ESM) como referéncia.

Os potenciais gerados eram lidos a partir do eletrodo de referéncia sempre compativel
com o meio estudado. Como o eletrdlito de niquel que foi empregado possui uma maior
concentracdo de fons sulfato SO4%, em relacdo aos outros fons presentes em solucdo, o
eletrodo de referéncia utilizado foi o Eletrodo de Sulfato Mercuroso (ESM) que possui um

potencial de E=635 mV vs SHE.

O contra-eletrodo, também chamado de eletrodo auxiliar, deve ser constituido
de um material inerte, como: titdnio, grafite, neste projeto, foi utilizado uma placa de platina

com drea proporcionalmente maior que o de trabalho.

5.2 DEPOSITOS

Com analise por microscopia Optica ficou evidente o recobrimento da superficie
devido as mudangas visuais. Na imagem existiam ranhuras causadas pelo processo de

lixamento como mostra a figura 7.

Figura 7: imagem em microscopia 6tica com 200x de aumento, de substrato sem

recobrimento lixado com 1200#

32



A primeira comprovagio do éxito no processo de deposicdo se deu pelo MO como
se observa a imagem da mudanca na superficie com o desaparecimento das ranhuras da

lixa e surgimento de uma camada composta de pequenos cristais, como mostra a figura 8.

Figura 8: substrato recoberto com niquel com aumento de 200x

Com a adi¢do de SiC o comportamento visual do recobrimento demonstrou
manter-se inalterdvel em relacdo a utilizacao de somente niquel como mostra a figura 9

comprovando que a deposi¢do também ocorre normalmente.

Figura 9 : substrato recoberto com niquel e SiC em aumento de 200x
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5.3 ADERENCIA DO REVESTIMENTO

O Al € descrito em muitos trabalhos como uma superficie que ndo oferece boa
aderéncia a superficies eletrodepositadas devido ao seu Oxido. Para o processo de
deposicdo a imersdo em curto intervalo de tempo (5min) em solucdo de 4cido fluoridrico
48% v.v melhorou consideravelmente a aderéncia, resistindo a for¢a empregada na
retirada da fita de teste de aderéncia. Com o tratamento com HF se tem oxidacdo de
precipitados de Mg,Si deixando buracos sobre a superficie do Al possibilitando melhor
ancoragem da camada eletrodepositada, diminuicdo do 6xido na superficie e a eliminacdo
do silicio presente para esta liga que também dificulta a aderéncia. A figura 10 exibe o

efeito de desplacamento de superficie.

- ;

FiguralO: Imagem das placas de aluminio contendo o filme de niquel desplacado antes

da utilizagdo de HF.

Ap6s o tratamento com HF logo em seguida o eletrodo é lavado com dgua destilada e

rapidamente imerso na solugdo eletrolitica para obter o revestimento.

A partir do teste da fita filamentosa foi possivel notar que estas etapas de pré-
tratamento da superficie do eletrodo de trabalho contribuiram para o melhoramento da

aderéncia da camada eletrodepositada, pois ndo houve desplacamento do depésito.

Medidas de espessura da camada eletrodepositadas realizadas com micrometro

demonstraram que o tamanho deste filme fica em torno de 79 pum.
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5.4 VOLTAMETRIA CICLICA

O voltamograma da figura 11 revela o potencial de reducdo dos fons Ni** para Ni () na

superficie do Al. Este potencial foi utilizado para todos os processos de deposi¢do.

-2,00E-003
-4,00E-003
-6,00E-003

-8,00E-008 /

-1,00E-002

-1,20E-002 e

-1,40E-002
-2 -1,9 -1,8 -1,7 -1,6 -1,5

E(V)vs ESM

i(Aem?)

Figura 11- Voltametria Ciclica de (v.v 200mVs™) para a liga de aluminio AA 6061 em

solucdo banho de Watts com pico expressivo de redugio de Ni** sobre o substrato.

Observa-se no grafico que nos potenciais seguintes, acima de -1,75V vs ESM, tendendo a
valores mais negativos, hd um estreitamento da curva, isto ocorre porque nesta faixa de
potencial a reacdo de reduc@o predominante € a reacdo de redugdo de hidrogénio, também
chamada de evolucdo de hidrogénio. Este fato foi confirmado experimentalmente, pois
quando a varredura de potenciais passou por esta faixa houve desprendimento de hidrogénio,
que foi notado através da formacdo de bolhas na interface e eletrodo de trabalho/solucio

eletrolitica.

No processo de eletrodeposi¢do o eletrodo de trabalho atua como catodo, pois € sobre a

sua superficie que se espera que a reacdo de reducdo dos fons niquel ocorra:
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Ni2+

o T 27 — NZ(S)

A conseqiiéncia desta reacdo € a cristalizacdo ou formacgdo de niquel sélido como um
filme que reveste a superficie do aluminio. Porém uma das interferéncias do processo de
eletrodeposi¢do € a evolucdo de hidrogénio que € uma reacdo que compete no eletrodo de

trabalho.

2H;

(aq)+2e —H

2(g)

Esta também € uma reacdo catddica, portanto ocorre no catodo, ou seja, no substrato de
aluminio. Este fato explica o porqué que o potencial de reducdo/deposicdo de niquel deve ser

estabelecido, a fim de se evitar que reacdes interferentes ocorram.

Como reagdo anddica tem-se a oxidacdo da 4dgua.

H,0, —2H +10 +2e”

(aq) 2 2(g)

5.5 CRONOAMPEROMETRIA

Nas andlises cronoamperométricas variou-se o tempo, a fim de otimizar a camada
eletrodepositada. Em um primeiro momento a cronoamperometria realizada foi de 300s, ou
seja, 5 minutos, porém este tempo ndo foi suficiente para fornecer bons resultados visto que a
camada do revestimento demonstrou nido oferecer boa cobertura com essa varidvel. Em
detrimento deste fato o tempo de deposi¢do foi aumentado para 1200s, ou seja, 20 minutos a
fim de se aumentar a espessura da camada eletrodepositada, pois quanto maior for o tempo
estipulado na medida, durante mais tempo reacdes de reducdo de niquel irdo ocorrer, além de
que também foi levado em consideracio que este tempo possui aplicabilidade industrial.

As técnicas eletroquimicas utilizadas na caracterizacdo dos revestimentos foram

realizadas nas amostras eletrodepositadas de Al, Ni e Ni + SiC.
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Nota-se que a deposicao de niquel ocorre nos segundos iniciais seguindo em seqiiéncia
de maneira linear alcancando um patamar de estabilizacdo da corrente, pois a partir deste
tempo inicial o fluxo de carga é controlado pelo processo de difusdo dos fons transportadores
de carga na solucdo e também pelo impedimento do crescimento radial dos niicleos. Neste
processo foi verificada uma densidade de corrente (j) da ordem de 20 mA.cm?, esta corrente é
governada pela reducdo de fons Ni** somada a reducdo de H" que compete no eletrodo de
trabalho. No contra eletrodo a reagdo que ocorre € a oxidacdo da dgua e formagdo de Oyy). A

figura 12 demonstra a cronoamperometria de deposicao de Ni.

2,50E-02 -

2,00E-02 -

1,50E-02 -

j(A/cm?)

1,00E-02 -

5,00E-03 -

0,00E+00 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

tempo(s)

Figura 12: Cronoamperometria de deposi¢do de niquel sobre Al em potencial 1,67V vs ESM.

A partir da cronoamperometria de eletrodeposicdo ¢é possivel determinar, por
normatizag¢do de acordo como as equacdes Il e III ( item 4.7) do modelo de SHARIFKER &
HILLS, o tipo de nuclea¢do que o processo de deposicdo apresenta. O modelo SH real de

nucleacdo € dado pelas equagdes de normatizag@o para os dados da cronoamperometria.

Os dados cronoamperométricos quando normatizados descrevem curvas caracteristicas

para cada tipo de nucleagdo, como demonstrado na figura 13.
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Figura 13: modelo real de nucleagio SHARIFKER & HILLS.

Os resultados cronoamperométricos apds normatizacdo pelas equacdes II e III
demonstram caracteristicas de nucleagdo instantanea por comparagdo ao modelo real.

A figura 14 demonstra a comparacdo dos dados experimentais com o modelo real. O
modelo ideal assume nimero maximo e sitios ativos, por isso esse desvio ndo acompanhando
totalmente sua curva. O nimero reduzido destes sitos disponiveis para o processo de
nucleacdo influencia o grafico com mudangas que muitas vezes impossibilita a comparagio,

porém neste caso a curva acompanha mais o modelo instantineo (ARAUJO, 2003).

0.8 (1
% 0,6
&
= 0,4 -
0,2 -
0 T T T 1
0 2 4 6 8
(t/tmax)
instantanea - - - .experimental progressiva

Figura 14-Comparacdo de dados experimentais com modelo real, comprovacdo do modelo

instantaneo.
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A variagdo de concentragdo da solu¢do de Watts demonstrou favorecer a interpretacio
do processo de eletrodeposi¢do com relagdo ao modelo de nucleacio SH. Com a reducdo da
concentragdo para 50% e 10% ficou mais evidente a comparagdo do modelo real com o
modelo ideal e a relacdo com nucleagdo instantanea. Isto indica a influéncia do processo
difusional na solu¢do. As figuras 15 e 16 demonstram essa caracteristica para as

concentragcdes de 50% e 10% respectivamente.

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00

Figura 15: Nucleacdo instantanea da eletrodeposicdo de Ni + SiC utilizando-se 50% da

solugdo de Watts.

10%
— experimental
— progressiva
—instantanea
—_—
0,00 2,00 4,00 6,00  t/tfh00 10,00 12,00 14,00

Figural6: Nucleagdo instantanea da eletrodeposi¢c@o de Ni + SiC utilizando-se 10% da

solucdo de Watts.
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Para as co-deposi¢des com nano-particulas de SiC com tamanho de 20nm (filtradas
com filtro ideal para faixa dimensional) as cronoamperometrias demonstraram as mesmas
caracteristicas que a deposicdo de niquel. A seguir sdo demonstradas as cronoamperometrias
normatizadas para as co-deposicdes de Ni e Ni+SiC. Na figura 17 as curvas possuem a mesma
tendéncia e, portanto fica evidente que a co-deposicdo de SiC ndo muda o processo de

nucleacio, sendo ambas do tipo instantinea.

0,75

(i/imax)®
o
o

0,25

0 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

(t/tmax)2

——Ni

Ni+SiC

Figura 17- Cronoamperometria normatizada de niquel e niquel e SiC indicando nucleacio

instantanea para os dois sistemas utilizando-se 100% da solucdo de Watts.

5.6 ENSAIOS DE CORROSAO

Os ensaios eletroquimicos de corrosdo demonstraram a relagdo entre a
susceptibilidade do Al a corrosdo e a comparagdo dos revestimentos de niquel na auséncia e

presenga do aditivo SiC.

5. 6.1 POTENCIAL DE CORROSAO (E.)

Quando um metal é imerso em uma solugdo eletrolitica estabelece-se uma interface
condutor metdlico / ibnico caracterizada por uma distribuicdo ndo homogénea de cargas. Em
conseqiiéncia disso existe uma diferenca de potencial entre o metal e a solu¢ido, medido em

relacdo a um eletrodo de referéncia e recebe o nome de potencial de circuito aberto (ECA) ou
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potencial de corrosdo e expressa a tendéncia a oxidacdo ou redugdo de fons na superficie. O
grafico de ECA foi obtido com o eletrodo de trabalho mergulhado em meio de Na,SO4
O,Smol.L'1 em uma cela eletrolitica. O eletrodo de trabalho foi acoplado a um eletrodo de
referéncia compativel com o meio de estudo empregado sendo um eletrodo de sulfato

mercuroso (ESM).

O potencial desenvolvido na cela foi anotado durante determinado tempo para
conhecer o comportamento dessa superficie. Este potencial é determinado no grifico quando
forma-se um patamar de estabilidade chamado de potencial de corrosdo (Ecorr) em que a
variagdo fica em uma faixa compreendida por +5mV por no minimo 30 minutos, demonstrado

na figura 18.

-0,87

-0,89

-0,91

-0,93 1

EV vs ESM

-0,95

'0,97 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

t/min

Figura 18: ECA da amostra Al+Ni em Na;SO,4 0,5 mol. L.

Observando o gréfico nota-se que as médias dos potenciais de estabilizacdo referentes
a trinta minutos com varia¢do do potencial entre uma faixa de SmV sugerem que o potencial
de corrosdo foi dado em torno de Ecorr = -888mV vs ESM. O grifico possui variacdes de
potencial em relacdo ao tempo, pois o potencial desenvolvido na cela eletrolitica naturalmente

sofre algumas oscilagdes.

O mesmo procedimento foi realizado para a amostra de aluminio revestida com niquel

e carbeto de silicio, o grafico de circuito aberto envolvido esta representado pela figura 19.
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Figura 19: ECA da amostra Al+Ni+SiC em Na;SO4 0,5 mol. L.

E possivel observar neste gréfico de potencial em fungio do tempo que o potencial de
estabilizacdo da amostra de aluminio revestida com niquel na presenca de carbeto de silicio

sofreu um leve aumento no potencial de corrosdao dado por Ecor=-905mV vs ESM.

Para caracterizar eletroquimicamente os revestimentos obtidos, estes sdo comparados
ao substrato puro, o grafico que representa a curva de potencial de circuito aberto do aluminio

esta representado pela figura 20.
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Figura 20: ECA da amostra de Al puro em Na,SO;4 0,5 mol. L',

O aluminio possui potencial de estabilizagcdo na faixa de Ecorr= -995mV. Entretanto,

para uma melhor visualizacdo a fim de comparar os resultados obtidos experimentalmente
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para amostras revestidas ou ndo, os potenciais de corrosdo foram organizados na tabela 3.

Tabela 3: Dados experimentais dos potenciais de corrosido do substrato de Al com diferentes superficies.

Amostra Ecorr Tempo de estabilizagido aproximado (min.)
Al -995mV  6=6,3 410
Al+Ni -888m  0=5,2 250
Al+Ni+SiC -905mV 6=4,9 350

Tendo em vista um conceito bastante importante na drea da eletroquimica, mais

especificamente na area da corrosdo, ¢ de que quanto mais o potencial de corrosdo tender a

valores positivos, mais nobre serd considerado o material. Assim sendo pode-se assumir que

dentre os resultados experimentais obtidos o revestimento mais nobre é a amostra Al+Ni por

ser considerada a mais nobre deve ser mais resistente a corrosdo, seguida por Al+Ni+SiC e

por fim a amostra de Al que possui dentre as amostras o valor de E..; mais negativo.

Para caracterizar eletroquimicamente as propriedades dos revestimentos

obtidos, bem como o cardter protetor que a camada eletrodepositada oferece, foram realizados

ensaios de polarizacdo potenciodindmica anddica.

5.6.2 POLARIZACAO POTENCIODINAMICA ANODICA

Curvas de polariza¢do potenciodindmica anddica foram obtidas em meio de NaySOy

para as superficies de Al AA 6061 sem nenhum depésito (curva designada de branco), com

depdsito de Ni e em metal puro de Ni s@o apresentadas na figura 21.
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Polarizacao Potenciodinamica anédica

1,0E-04
8,5E-05
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4,5E-06 ‘ \ \ \ \ \
-0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6

E (V)

J(A/cm?)

—— Ni pUrQ === A| e Al +Ni

Figura 21-Polarizacdo potenciodindmica anddica vv 5mVs para os eletrodos de Al, Ni e

Al+Ni em Na,SO, 0,5 mol.L" .

Na figura 21 nota-se que as densidades de corrente para a liga de Al + Ni sdo
menores do que o observado para o Ni puro e para a liga de aluminio, sugerindo que a
camada de niquel depositada sobre a superficie do aluminio esteja exercendo efeito de
impedimento da reacdo de oxidacdo do metal base devido ao fato de o metal em contato
com o eletrdlito ser niquel. O pico observado na regido do E= -0,4 V vs ESM,
corresponde a regido ativa devido a oxidac¢@o do Ni) a Ni+2(aq).

Também foi realizada a PPA para superficies com presenc¢a de nano-particulas de
SiC que indicaram ndo influenciar no processo corrosivo, ou seja, sendo muito

semelhante ao sistema com apenas o deposito de niquel, demonstrado na figura 20.
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Figura 22-Polarizacdo potenciodindmica anddica vv 5mVs! para os eletrodos de Al, Al+Nie

Al+Ni+SiC em meio de sulfato de sédio 0,5m.L 1 (pH4).

Polarizagdo em meio de cloreto 3,5% m/m demonstrou bons resultados de protecdo
causada pelo recobrimento de Ni, pois como foi mencionado anteriormente Al é bem
susceptivel a corrosdo em meio de cloreto. As densidades de corrente para a superficie de Al
+ Ni indicaram que a atividade dessa superficie ocorre em potencial mais elevado, indicando

assim protecao.

Para os recobrimentos que contém SiC o comportamento foi semelhante ao Ni,

indicando garantir as mesmas condicdes de protecdo da superficie

Dessa forma a atividade dessas espécies caracteriza a protecdo da superficie de Al,

funcionando como barreira e protegendo o metal base.

A figura 23 demonstra o efeito de impedimento de oxidag@o do substrato, e elevacdo

do potencial de oxidagdo do revestimento.
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Figura 23: Polarizagio potenciodindmica anddica vv 5mVs’! para os eletrodos de Al,

Al+Ni e Al+Ni+SiC em meio de NaCl 3,5 % m/m.




5.6.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIICA (EIE)

Os resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica sdo apresentados na
figura 24 para o Al sem revestimento.

EIE
7000 -
o Al
5000 A o ¢ ¢
o *
Z imaginario . .
L 2
3000 - o .
* L
*
0. *
1000 | & R
s
T T T * “.:\ 1
-1000 3000 6000 9000 12000 15000
Z real ohms

Figura 24- Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica, tipo Nyquist para o Al
sem recobrimento com 1 = 10 mV de potencial de perturbacdo, a partir do potencial de

corrosao (1,03V vs ESM), freqiiéncia inicial 10KHz, final 10mHz em meio de sulfato de
s6dio 0,5 mol L™

Na figura 25 os dados demonstram, juntamente com as andlises anteriores, a

caracteristica esperada de protecdo do substrato de Al a corrosao.
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Figura 25- Diagrama de espectroscopia de impedéncia eletroquimica, tipo Nyquist para o Al
recoberto com niquel, com m = 10 mV de potencial de perturbagdo, a partir do potencial de
corrosao (1,03V vs ESM), freqiiéncia inicial 10KHz, final 10mHz em meio de sulfato de

$6dio 0,5 mol L™,

Ao analisarmos os diagramas da figura 24 para o sistema com o eletrodo de
aluminio imerso em solu¢do aquosa de Na,SO4 0,5 mol L'l, nota-se um diagrama de
impedancia capacitivo, enquanto para o sistema com o eletrodo de Al + Ni na figura 25 ha
um deslocamento do diagrama de impedancia para valores negativos dispersos
correspondentes a sistema passivo, ou seja, o metal Nig) estd provocando uma barreira de

protecdo ao metal base (liga de Al AA 6061).
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5.7 Microscopia Eletronica de Varredura

z

Uma das maneiras de se caracterizar o revestimento obtido é por andlises
microscopicas, este projeto, usou a técnica de Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)
para averiguar a morfologia ndo somente dos revestimentos como também do aluminio, que

foi o substrato utilizado neste trabalho.

As amostras analisadas foram de trés tipos diferentes, contendo somente o
aluminio puro polido, aluminio revestido com niquel, Al + Ni e também aluminio revestido

com niquel e carbeto de silicio, Al + Ni + SiC.

A figura 26 representa a morfologia da superficie do aluminio puro, somente polido, é

possivel observar que a superficie € lisa sem a presenca de cristais depositados.

Com as andlises microscopicas realizadas nas amostras revestidas, foi possivel
caracterizar cada revestimento bem como estudar as condi¢des das camadas eletrodepositadas
e os efeitos que o niquel sofre com a adig@o de SiC. Na figura 26 observa-se a superficie de Al

sem revestimento com aumento de 50x.

iAccY  Spot Magn Det WD ——— 1mm
20.0 kv 56 b0x BSE 9.8

Figura 26: Imagem gerada por MEV da superficie do aluminio sem revestimento com

aumento de 50x.
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A figura 27 demonstra os depdsitos de niquel sobre o Al indicando espacos de falhas
no recobrimento com aumento de 1000x. A morfologia do depdsito indica cristais esféricos

aderidos sobre a superficie.

ccV  Spot Magn . Det WD
§.,20.0kV 46 1000x BSE 9.9
£9 & ¢

Figura 27- Imagem gerada pelo MEV via Energia Dispersiva da superficie do aluminio
contendo matriz de Al recoberta por uma camada de Ni em aumento de 1000x.

Nota-se, na figura 28, que ao se inserir o SiC, a superficie do aluminio é quase
totalmente preenchida pela camada de niquel + SiC depositada, enquanto na figura 27
observa-se a existéncia de “lacunas escuras’ provavelmente devido a ndo deposicdo ou

deposicdo dispersa do niquel sobre a superficie do aluminio.

50



"Det WD ———————— 50 um
BSE 9.9

Figura 28: Imagem gerada pelo MEV via Energia Dispersiva da superficie do aluminio

contendo matriz de Al recoberta por uma camada de Ni+SiC, aumento de 1000x.

Foram executas andlises de energia dispersiva nos pontos escuros e acinzentados da

amostra para se caracterizar a ndo deposi¢do do niquel nos intersticios escuros, figuras 29 e

30.
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Label A:

AlKa

NiLl
NiLa NiKa NiKb

0.90 1.80 270 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 §.10 9.00

Figura 29- EDS das lacunas escuras observados na figura 27

Nota-se no diagrama da figura 29 que o principal elemento destes pontos escuros

(lacunas) ¢ aluminio, comprovando o ndo depdstio de niquel nestas lacunas escuras.
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Label A:

NilLa

MNika

Ni

NiKb

0.90 1.80 270 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 8.10 9.00

Figura 30- EDS dos pontos acizentados da figura 27

Na figura 27 os pontos acizentados sdo caracteristicos da presenca de Ni(s), de acrodo
com as figuras 29 e 30, o que comprova o depdsito de niquel sobre a superficie de aluminio, e
sugere novamente que a presenga do SiC pode provocar um deposito de niquel mais

homogéneos sem muitas falhas, como visto na figura 28.

5.8 Micro dureza

Ensaios de dureza demonstraram que a superficie de niquel que possui carbeto de silicio
em sua composicao oferece uma maior resistencia ao desgaste em comparacdo com o Al puro.
Este efeito era aguardado de acordo com as literaturas, pois particulas muito duras no banho
de eletrodeposicdo sao adsorvidas e mudam a estrutura dos cristais deixando a supeficie mais
dura. A tabela 4 demonstra os resultados da andlise de micro dureza que foi realizada com

carga de teste de 100gF(grama-forca) durante 10s.
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Tabela 4 resultado de andlise de dureza de superficie.

Superficie

Al

Al+Ni

Al +Ni+SiC

Dureza Vikers

110 HV

160 HV

194 HV
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6- CONCLUSOES

(1) A cinética de deposi¢do de niquel na superficie da liga de alumino AA 6061 ocorre de

forma instantanea;

(2) Os ensaios eletroquimicos em meio de Na,SO4 mostram que a presenca de niquel e
niquel + SiC provocam uma diminuicao da densidade de corrente nas curvas de
polarizacao anddica e uma passividade nas medidas de EIE, caracterizando efeito

protetor a corrosao;

(3) Em meio de NaCl os ensaios eletroquimicos mostraram que o deposito de Ni retarda a

elevacdo do potencial de pites;

(4) Os ensaios por MEV da camada depositada de Ni (s) e Ni(s) + SiC na superficie da
liga de Al AA 6061, sugerem que a presenca do SiC melhora a deposicao da camada
de niquel, minizando a existéncia de lacunas (sem niquel) na superficie metélica do

metal base;

(5) A dureza Vikers das camadas dopadas com carbeto de silicio foi melhorada,

possibilitando aplica¢des que antes eram limitadas pelo Al AA 6061.
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