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RESUMO

PINTO, Beatriz. Compoésitos de matriz metélica CuNi com particulas ceramicas
duras de Carbeto de Silicio (SiC) obtidos por eletrodeposicdo. 2016. 39 f.
Trabalho de Conclusao de Curso (Graduacgao) — Engenharia Mecanica. Universidade
Tecnologica Federal do Parana. Cornélio Procépio, 2016.

Este trabalho apresenta um estudo sobre o desenvolvimento de um revestimento
protetor para pecas metalicas sujeitas a corrosdo com erosao, incluindo a cavitacao.
A obtencdo do revestimento € através da técnica eletroquimica de eletrodeposicéo.
O revestimento € um compdsito de matriz metalica CuNi com a incorporacdo de
particulas ceramicas de SiC. Aborda-se a metodologia de obtencdo dos
revestimentos e posteriormente a avaliacdo de suas propriedades mecanicas,
composi¢do quimica, morfologia superficial e resisténcia a corrosdo. Sob certas
condicBes de obtencédo, foram obtidos revestimentos compdsitos de CuNi — SiC com
propriedades de resisténcia mecéanica e resisténcia a corrosdo superiores a
depdsitos CuNi. Esta condicdo foi densidade de corrente de deposicdo de
20 mAcm e relacéo massa de SiC por volume unitario de solucéo (Csic) de 10 gL

Palavras-chave: Revestimento protetor. Corrosdo com erosdo. Eletrodeposicao.
Compésito de matriz metalica CuNi. Particulas ceramicas de SiC.



ABSTRACT

Pinto, Beatriz. CuNi Metal-matrix composites with ceramic particles Silicon
Carbide (SiC) obtained by electrodeposition. 2016. 39 f. Undergraduate thesis
(Graduation) — Mechanical Engineering. Federal University of Technology Parana.
Cornélio Procopio, 2016.

In this work they are presented studies related to development of a protective coating
for metal pieces against erosion-corrosion, including cavitation. The coatings were
obtained by electrodeposition. The coatings consist of a composite of metal-matrix of
CuNi with silicon carbide (SiC) particles embedded on it (CuNi-SiC). Methodology for
obtainment and mechanical properties, chemical composition, surface morphology
and corrosion resistance were evaluated. It will be shown that CuNi-SiC could be
obtained with increased mechanical properties and corrosion resistance when
comparing with CuNi. Under certain obtaining conditions, CuNi-SiC coatings with
better mechanical and corrosion resistance properties than CuNi were obtained. This
condition refers to deposition current density of 20 mAcm2 and mass of SiC to
volume of electrodeposition solution (Csic) of 10 gL ™.

Keywords: Protective coating. Corrosion — erosion. Electrodeposition. CuNi metal
matrix composites. Ceramic particles SiC.
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1 INTRODUCAO

1.1 DELIMITACAO DO TEMA

Este projeto delimita-se no desenvolvimento de um novo material
eletrocompdsito, com matriz metalica resistente a corrosédo. O intuito é avaliar uma
possivel aplicagdo como revestimento protetor em pecas metdlicas sujeitas a
corrosdo com erosdo, aumentando a dureza do revestimento através da
incorporacao de particulas ceramicas.

A aplicacdo do revestimento proposto abrangeria rotores de bombas
centrifugas e industrias dos mais variados setores que utilizam bombas,
aumentando a vida util das pecas metalicas e gerando uma economia consideravel
para as empresas que sofrem com estes problemas.

A matriz metalica utilizada no presente projeto € composta por Cobre (Cu)
e Niquel (Ni), e como meio de se aumentar a dureza do revestimento, o intuito € a
incorporacdo de particulas ceramicas micrométricas de carbeto de silicio (SiC) na
matriz pelo método da eletrodeposicéo.

1.2 PROBLEMAS E PREMISSAS

“Os problemas de corrosao séo frequentes e ocorrem nas mais variadas
atividades, como por exemplo, nas industrias” (GENTIL, 2007, p. 1). Segundo o
mesmo autor, 0s custos da corrosdo tem se elevado paralelamente ao avanco
tecnolégico, dessa forma, esse fenbmeno torna-se um fator de grande importancia a
ser considerado ja na fase de projeto de grandes instala¢cfes industriais para evitar
ou minimizar futuros processos corrosivos.

Quando ha a associacao de meio corrosivo e solicitagdes mecanicas, 0
material pode sofrer um processo corrosivo acelerado (GENTIL, 2007). Um exemplo

desta corrosdo € chamado de corrosdo — erosédo, sendo este, um termo geral para
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uma ampla gama de processos associados com fluxos de fluidos monofasicos ou
fluidos multifasicos (POSTLETHWAITE; NESIC, 2000).

Em bombas centrifugas o problema de corrosdo - erosdo denomina-se
cavitacdo e ocorre com grande frequéncia. Nesse sistema ha a formacéao de bolhas
devido as diferencas de presséo. Estas bolhas implodem em determinado momento
e danificam a superficie dos rotores destas bombas causando sérios problemas ao
sistema, entre eles, o desbalanceamento e o aumento de esfor¢co do equipamento
para operar em sua condicdo normal. Esse fenbmeno gera perda de massa nos
rotores, ocasionando a reducdo de vida util dos mesmos e, consequentemente, a
geracao de custos com manutencao e paradas da maquina.

Considerando o0s problemas apresentados, este projeto buscou
desenvolver um revestimento que fosse ao mesmo tempo resistente ao desgaste
mecanico e a corrosdo. Este revestimento é um compdsito de matriz metalica com
fase dispersa de particulas duras, combinando assim, as propriedades de
resisténcia a corrosdo e ductilidade da matriz metalica com a dureza da fase
dispersa. Sado revestimentos obtidos através de métodos eletroquimicos,

especificadamente, através da eletrodeposicao.

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho é a obtencdo de compésitos de CuNi-SiC por
eletrodeposicdo para revestimento de pecas metalicas sujeitas a corroséo-erosao,

como rotores de bombas centrifugas, entre outros.
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1.3.2 Objetivos especificos

e Definicdo da composi¢do do banho para eletrodeposi¢céo, assim como
as concentracdes de cada componente da solucdo. O banho serd isento do anion
cianeto que é um agente agressivo ao meio ambiente;

e Definicho dos parametros operacionais para a obtencdo dos
revestimentos compoésitos: densidades de corrente, cargas de deposicdo e
condicBes hidrodinamicas;

e Obtencao de revestimentos que combinem as propriedades da matriz
metélica, como resisténcia a corrosdo, com as propriedades de resisténcia ao
desgaste e de alta dureza das particulas ceramicas.

e Caracterizagcdo das propriedades mecéanicas, composicao quimica,
morfologia superficial e resisténcia a corrosdo dos revestimentos;

e Avaliar os resultados obtidos em termos de futuras aplicagbes para

estes revestimentos no contexto da corrosao - erosao.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 A CORROSAO

Pode-se definir a corrosdo como um processo quimico ou eletroquimico
entre um material, em geral um metal, e 0 seu ambiente, associada ou ndo a
esforcos mecanicos. O material que sofre esse processo tem sua deterioracéo
causada pela interacdo fisico-quimica entre ele e o seu meio, 0 que ocasiona
alteracdes prejudiciais indesejaveis, tais como desgaste, variacbes quimicas ou
modificacdes estruturais, tornando-o inadequado para o uso (GENTIL, 2007).

A corrosdo é um processo natural e como todos 0s processos naturais,
tende para os mais baixos estados de energia possiveis. Assim, por exemplo, ferro e
aco tém uma tendéncia natural de se combinar com outros elementos quimicos para
retornar a seus mais baixos estados de energia. Frequentemente eles combinam
com oxigénio e agua, sendo que ambos estdo presentes na maioria dos ambientes
naturais, para formar 6xidos hidratados de ferro (ferrugem), similares na composicao
quimica do minério de ferro originais. A Figura 1 ilustra a corrosdo do a¢o no ciclo de
vida de um produto (ASM INTERNATIONAL, 2000).

Produto aco finalizado

%

ﬁ Ve Ar e umidade corroem

|

l..___ % o aco e formam a

! ﬂ_J "\ ferrugem
Fundicdo e refinacdo ' oz

) Adicao
l Reducdo
de ;
% ; ; ) de energia
W energia |
2\

Minerac3o de minério

Aco oxidado (minério e ferrugem)

Figura 1 — O ciclo de corroséo do ago.

Fonte: Adaptado de ASM International (2000, p. 1).
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Quando se estuda corrosao, é essencial que se tenha o conhecimento
tanto do material, como do ambiente em que este esta envolvido, pois somente
assim torna-se possivel avaliar como acontecerdo as reacdes desse sistema. Além
desses fatores, sistemas que possuem fluxo ou agitacdo e cargas mecanicas do
material, incluindo a tenséo residual no interior do material, tendem a intensificar os
problemas de corrosdo e também devem ser considerados em um estudo (ASM
INTERNATIONAL, 2000).

Consequéncias dos problemas de corrosdo abrangem tanto a area
econdmica, quanto areas relacionadas a seguranca, entre outras. Alguns exemplos
de consequéncias resultantes da corrosao sao:

» Substituicdo de equipamentos corroidos;

» Superdimensionamento de corrosao;

= Manutencéao preventiva;

» Desligamento do equipamento devido a falha de corroséo;

= Contaminac¢do de um produto;

= A perda de eficiencia, de forma que os produtos de corrosao
superdimensionam e diminuem a taxa de transferéncia de calor nos permutadores
de calor;

= A perda de produto valioso, por exemplo, a partir de um recipiente que
sofreu processo de corrosao;

» Danos em equipamento adjacente a aguele em que ocorre a falha por
COITOSao;

» Falha subita pode causar incéndio, explosédo, libertacdo de produto
toxico e colapso em construcoes;

» Saulde, por exemplo, a poluicdo devido ao escape de produto do
equipamento corroido;

= O esgotamento dos recursos naturais, incluindo metais e dos
combustiveis usados para fabrica-los;

= A guestdo estética, considerando que a aparéncia de um material
qguando corroido é desagradavel para os olhos (ASM INTERNATIONAL, 2000).

A perda de materiais de base por corrosdo corresponde a uma parcela
significativa do PIB de qualquer pais (VERINCK, 2000). No Brasil, o indice de 3,5%

do PIB usado por alguns paises para estimar o custo da corrosao, e considerando o
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valor do PIB brasileiro, estimado pelo Fundo Monetario Internacional (FMI) para
2005, em 632 bilhdes de ddlares ter-se-ia o valor de 22,12 bilhdes de dolares para o
custo da corrosédo (GENTIL, 2007).

Segundo Gentil (2007, p. 5), quanto mais avancado tecnologicamente for
um pais, mais elevado o seu gasto com corrosdo. Isso ocasiona-se pelo fato de que
a corrosdo avanca de forma paralela ao desenvolvimento tecnoldgico e, por isso,
deve ser tratada como um assunto de grande importancia no desenvolvimento de
um pais.

Considerando que existem muitas formas de corrosdo, 0 presente
trabalho tera seu foco no fenbmeno de corrosdo-erosao, o qual sera tratado no

tdpico seguinte.

2.2 CORROSAO ASSOCIADA A SOLICITACOES MECANICAS: CORROSAO -
EROSAO

A corrosdo - erosdo é um termo geral para uma ampla gama de
processos associados com fluxos monofasicos ou fluidos multifasicos
(POSTLETHWAITE; NESIC, 2000). No processo de corrosdo - erosdo ha a
associacdo de erosao com 0 processo COrrosivo.

O desgaste mecanico gerado através de solicitacdes mecéanicas é
também uma forma de degradacdo de superficies metalicas, como por exemplo:
erosao, abrasdao, atrito ou fadiga (CALLISTER JR, 2007). A combinacéo de desgaste
através de solicitacdo mecanica e corrosdo resultam em um ataque mais grave a
superficie metalica do que seria se realizado estas acdes individualmente (ASM
INTERNATIONAL, 2000).

Este tipo de corrosdo € encontrado com frequéncia em tubulacbes de
transporte de fluidos e em hélices, pas de turbinas, valvulas e rotores de bombas

centrifugas (Figura 2). No caso de bombas centrifugas, denomina-se cavitacao.
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Figura 2 - Tubulac&o que sofreu corrosao - eroséo.

Fonte: http://www.maxwell.vrac.puc-
rio.br/20714/20714_4.PDF

2.2.1 Cavitacéo

A cavitacdo € uma forma de corrosdo - erosdo que é causada pela
formacdo e o colapso de bolhas de vapor de um liquido ao encontro de uma
superficie metélica (ASM INTERNATIONAL, 2000). Em bombas centrifugas ela
surge da reducdo da presséao hidrostatica do liquido na superficie do rotor através da
alta rotacdo. Ha a formacéo de bolhas ou cavidades que colapsam em regides de
maiores pressdes gerando ondas de choque que danificam a superficie dos rotores
(Figura 3).

A Figura 4 representa o esquema do processo de cavitagdo, sendo, (A)
Liquido em repouso em temperatura e pressao ambientes. (B) Expanséo e formacéo
de bolhas de vapor em temperatura ambiente e pressao reduzida. (C) Compressao e
colapso, ou imploséo, das bolhas de vapor, em temperatura ambiente e aumento de
pressdo. (D) Destruicdo da pelicula de Oxido, ou revestimento, pelo impacto
resultante da onda de choque transmitida pela implosdo das bolhas de vapor e

reducdo da espessura do material metalico.



Figura 3 - Rotor de bomba centrifuga que sofreu cavitagao.

Fonte: Gentil (2007).

/aUalat

(A) (B) ©) D)

-~

Figura 4 — Esquematizacdo do ataque por cavitagéo.

Fonte: Gentil (2007, p. 145).
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Uma das formas de prevenc¢éo dos problemas de corrosdo associados ao

desgaste em partes metdlicas, incluindo a cavitacao, € justamente o emprego de um

revestimento que seja a0 mesmo tempo resistente a corrosdo e ao desgaste

(FONTANA; GREENE, 1967).
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2.3 REVESTIMENTOS METALICOS CONTRA CORROSAO

O revestimento de partes metéalicas € uma das formas de minimizar os
danos causados pela corrosao - erosao, considerando que este possua uma boa
resisténcia a corroséo e ao desgaste mecanico (FONTANA; GREENE, 1967).

Os revestimentos podem ser obtidos através de varios métodos, sendo
um deles o método eletroquimico, onde se pode obter compdsitos de matriz metélica
com fase dispersa de um material de alta dureza, por exemplo, de particulas
abrasivas. Dessa forma combina-se a ductilidade e a protec¢éo a corrosao dada pela
matriz metalica com a alta dureza das particulas incorporadas, jA que estas
aumentam a resisténcia ao desgaste do material.

Essa técnica eletroquimica de obtencdo de revestimento € conhecida
como eletrodeposicdo e os compdsitos obtidos através dela sdo chamados de
eletrocompositos.

Eletrocompdsitos com matrizes metalicas consistindo de dois ou mais
metais apresentam um estdgio de desenvolvimento, tanto cientifico como
tecnologico, bem abaixo daqueles com matrizes de um Unico metal. Isso ocorre
porque o estudo de matriz metdlica binaria envolve muitas variaveis, as quais
aumentam com a inclusdo de particulas abrasivas.

Neste trabalho utilizou-se a matriz metalica de CuNi e como particula

dura, particulas cerdmicas de carbeto de silicio (SiC).

2.3.1 Revestimento compdsito de matriz CuNi com particulas ceramicas de SiC

Para que o revestimento seja eficiente em termos de propriedades
mecanicas e resisténcia a corrosdo para determinada aplicacdo, o ideal € que sua
composicao seja similar a da peca a ser revestida, porém, tenha as propriedades
citadas como adicionais. Dessa forma, buscou-se utilizar uma matriz metélica similar
aquelas dos rotores, com o intuito de avaliar sua possivel aplicagdo como
revestimento protetor contra os danos por cavitagdo. Com relacdo a composicdo da

matriz metalica, ligas de Cu sdo muito empregadas na construcdo de rotores.
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Baseado nisto, optou-se por utilizar a matriz de CuNi, a qual possui boa resisténcia a
corrosdo, principalmente pelo conteiddo de Cu, o mais nobre. Para aumentar a
resisténcia ao desgaste desta matriz, particulas ceramicas micrométricas e de alta
dureza, sendo estas de SiC, devem ser incorporadas a matriz empregando-se o
método da eletrodeposicao.

Sendo os rotores de material metélico, em principio, estes podem ser
revestidos eletroliticamente. Um fator a ser levado em conta é a facilidade de
operacdo da técnica de eletrodeposicdo, a qual ndo necessita de elevadas
temperaturas.

Para eletrodepositar ligas CuNi sdo necessarios complexantes para o
cation do metal mais nobre, o Cu?*, devido a grande diferenca dos potenciais padrdo

de reducéo (EY):

Quadro 1 - Diferenca de potenciais padréo de reducéo (E°).

Semi —reacdo E°/V vs. SHE
Cu?* +2e — Cu +0, 342
Ni%* + 2e" — Ni -0, 257

Fonte: Introducéo a Ciéncia dos Materiais para Engenharia (EPUSP, 2011).

Algo a ser acentuado é que optou-se neste trabalho pela ndo utilizacdo de
cianetos na solucdo de eletrodeposicdo, sendo utilizado citrato como agente
complexante alternativo. O ion cianeto € muito agressivo ao meio ambiente e a
saude humana (DASH; GAUR; BALOMANJUMDER, 2009) e existem pesquisas por
complexantes menos agressivos. O anion citrato € um exemplo (GHOSH, 2006),
(RODE; HENNINOT; MATLOS, 2005), (MELO; DE LIMA-NETO; CORREIA, 2011) e
(BONHOTE; LANDOLT, 1997).
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3 METODOLOGIA

3.1 PREPAROS PARA A REALIZACAO DA ELETRODEPOSICAO

3.1.1 Reagentes

A solucdo de eletrodeposicdo foi preparada a partir dos seguintes
reagentes (todos de grau PA): sulfato de cobre pentahidratado (CuS04.5H20);
sulfato de niquel hexahidratado (NiSO4.6H20); Citrato de Sodio Dihidratado
[HOC(COONa)(CH2COONa)2.2H20] e Hidroxido de Amoénio (NH4OH).

As particulas de SIiC (97,73 %) empregadas foram fornecidas pela
empresa Treibacher-SchleifmittelBrasil Ltda. Essas particulas possuem diametro
meédio de 9,5 um e foram utilizadas como recebidas. A agua utilizada para preparo

das solucdes foi deionizada.

3.1.2 Solucéo de eletrodeposicao utilizada para a obtencéo dos revestimentos CuNi

A solucéo de eletrodeposicao definida para obtencédo dos revestimentos
pOSsui a seguinte composicao:

CuS04.5H20 0,15M + NiS0O4.6H20 0,6M + Citrato de Sédio Dihidratado
[HOC(COONa)(CH2COONa)2.2H20] 0,3M adicionando-se NH4OH até se atingir pH
9,0. Esta solucéo foi baseada em GHOSH (2006). Para o caso da obtencdo dos
compositos, foram adicionadas a esta solu¢cdo, como recebidas, as particulas de
Carbeto de Silicio (SiC, 97,73 %) de diametro médio 9,5 um.

Na secdo Resultados e Discusséo serdao apresentados os resultados das
investigacdes que levaram a definir esta composicédo de solugdo, pois varias outras
formulacbes foram primeiramente testadas e ndo forneceram bons resultados em

termos de estabilidade quimica.
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3.1.3 Preparo da solugéo de eletrodeposicao

Primeiramente pesaram-se 0s componentes, sulfato de cobre, sulfato de
niquel e citrato de sédio separadamente em copos de Becker. Apds isso dissolveu-
se cada um separadamente em um Becker com &gua. Misturou-se o sulfato de
cobre e o citrato de sodio e mediu-se o pH. Elevou-se o pH até 9 com
aproximadamente 3 mL de Hidroxido de Aménio (NH4OH). Em seguida misturou-se
o sulfato de nigquel e mediu-se o pH. Neste ponto o pH medido foi de
aproximadamente 5,0. Elevou-se o pH até 9,0 com aproximadamente 27 mL de
Hidroxido de Amoénio (NH4OH). Apdés isso, colocou-se a solucdo em um balédo
volumétrico e completou-se o volume do baldo. Para o caso de eletrodeposicdes na
presenca de SiC, duas relacbes de massa de SiC por volume de solucédo (Csic)
foram utilizadas: 5 gL e 10 gL. Optou-se por estas relacdes pelo fato de que em
maiores Csic ha muita sedimentagcdo em solucdo, tornando parte das particulas ndo
disponiveis para ocluséo.

Previamente as eletrodeposic¢des, a solugdo com as particulas de SiC era
agitada com agitador magnético, por um periodo minimo de 12 horas para
desaglomeracdo das mesmas. Foram também realizadas deposic6es em solucéo
sem particulas de SiC, para posteriores comparacfes e analises. Em ambos os

casos, durante a eletrodeposicdo, a agitacdo magnética era mantida.

3.1.4 Eletrodos e células eletroquimicas

Os eletrodos de trabalho onde foram aplicados 0s revestimentos
compasitos consistiram de chapas retangulares de aco AISI 1020. A construgédo dos
eletrodos de trabalho ocorreu da seguinte forma: cortaram-se barras retangulares de
aco AISI 1020 trefilado, obtendo-se chapas de 0,5 cm de espessura. Apos o corte,
as chapas obtidas eram retificadas e, posteriormente, aplicada a tinta a base de
epoxi em partes da mesma. As laterais e uma das faces eram isoladas

completamente com a tinta a base de epdxi, deixando apenas uma das faces

expostas. Sobre parte desta face seriam aplicados os revestimentos, onde fixou-se
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uma area eletroquimicamente ativa para deposicdo de 1,7 x 1,4 cm?. Esta area era
delimitada com um isolante.

O isolamento com a tinta epoxi evita 0 contato com a solucéo e reacdes
além da éarea prevista. O eletrodo era o catodo da célula eletroquimica e o anodo foi
um cilindro de cobre eletrolitico (99,9%), de &rea total aproximada de 5,1 cm2. A
célula eletroquimica onde a solucdo e os dois eletrodos eram colocados possuia

capacidade de 100 mL.

3.14.1 Pré tratamento do substrato

Para a limpeza e uniformizacdo da superficie do eletrodo de aco, foram
realizadas técnicas de polimentos e pré-tratamentos fazendo uso de lixas d"agua
nas granulacdes 220, 400 e 600, respectivamente. A lixa de granulacdo 220 foi
usada apenas em alguns casos, onde resquicios de tinta epoxi deveriam ser
removidos da superficie, sendo o eletrodo polido em uma sé dire¢do nesta etapa. Na
lixa 400, o polimento do eletrodo seguiu uma sO dire¢cdo, 90° em relacdo ao
polimento com a lixa 220. No polimento com lixa 600 o eletrodo primeiramente foi
lixado com direcdo de 90° em relacdo ao polimento anterior (da lixa 400) e, depois
de forma circular aleatéria, para que ndo houvesse interferéncias de direcdo
preferenciais na eletrodeposicdo. Apds esse processo, o0s eletrodos foram lavados
com agua deionizada, limpos com alcool e secos, e por ultimo, acetona PA era
aplicada com um papel apenas na superficie de trabalho, para eliminar substancias
organicas como gorduras aderidas a superficie. O contato apenas da face metélica
com a acetona foi necessario, pois verificou-se que com a imersao direta de todo o
eletrodo de trabalho, ocorre ataque da acetona a tinta epoxi. Este ataque torna o

revestimento borrachoso com perda de aderéncia, inviabilizando sua utilizacao.
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3.2 REALIZACAO DAS ELETRODEPOSICOES

As eletrodeposicbes foram realizadas a densidades de corrente
constantes (ig) (galvanostéticas). Estas eram aplicadas por uma fonte de tenséo
ICEL PS-4001. As espessuras dos depdésitos (1) estimadas foram de 30 um, para
que as particulas de SiC de 9,5 um pudessem ser incorporadas. O valor da carga
(Q, em Coulombs) necessaria para um depoésito del = 30 um foi encontrada atraves

da Equacéo 1:

Z F.d.Al
Qdep = TMM (1)

Nesta equacdo: Z é nimero de elétrons envolvidos na reacdo de reducéo
dos cétions (no caso, Z = 2 sendo as reacbes catédicas: Cu?*aq + 2e— Cu e
Ni2*@ag+ 2e>Ni; F é a constante de Faraday (96487 C/mol); d a densidade do metal
(assumiu-se um valor médio para d entre a do cobre (8,96 g/cm?) e a do niquel (8,9
g/cm?3), ou seja, d = 8,93 g/cm?3); A a area do eletrodo imersa em solugéo (2,38 cm?);
1 a espessura do depdsito e MM a massa molar (assumiu-se um valor médio entre
as do cobre (63,55 g/mol) e do niquel (58,78g/cm?), sendo MM = 61,13 g/mol). O
valor de Q obtido foi de 200,6 C. Com o valor de Q, a densidade de carga de
deposicdo (qdep) estimada para se obter esta espessura foi calculada pela

Equacéao 2:

Qde
Qdep = Zp (2)

No caso, qdep foi de 84,29 Ccm2. Como se utilizariam diferentes ig foi
necessario se calcular o tempo necessario de eletrodeposi¢cdo para se atingir essa

gdep. NO Quadro 2 estédo descritos os parametros utilizados nos calculos.
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Quadro 2 - Parametros e dados utilizados para os calculos relacionados com a
eletrodeposicgéo.

Area do eletrodo (cm?): 2,38
Espessura do depdsito(cm): 0,003
Volume(cm3): 0,00714
Densidade CuNi(g/cm?): 8,9
Massa(g): 0,0635
Massa Molar Ni(g/mol): 58,7
Massa Molar Cu(g/mol): 63,55
Numero de mols: 0,00104
Constante de Faraday(C/mol de elétron): 96487
Carga dos cations (2): 2
Carga Q (C): 200,60
Densidade de Carga q (C/cm?): 84,29

Fonte: Autoria prépria.

Os tempos de eletrodeposicdo para atingir esta densidade de carga foram

calculados a partir da Equacéo 3:

At = 2dep 3)

lg

Inicialmente estavam definidas como densidades de corrente de
10 mAcm2 e de 20 mAcm2 Os tempos necessarios para se atingir Qqdep de
84,29 Ccm estdo mostrados no Quadro 3.

A eletrodeposicao se da de forma que o eletrodo de trabalho (catodo) seja
imerso em 100 mL da solugdo com éarea delimitada de 2,38 cm? e preso a borda da
célula para que ndo haja deposicdo além da éarea prevista. O anodo também é
imerso na solucao e preso a borda da célula, do lado oposto ao eletrodo de trabalho.
Durante a eletrodeposicao a solucéo ficou sob agitacdo magnética com o agitador
magnético IKA C-MAG HS4 na intensidade 5. Isto € necessario para que as
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particulas de SiC ndo sedimentem no fundo da célula. Mesmo quando a deposi¢céo
foi feita sem particulas, manteve-se a agitacdo, pois todas as deposi¢cdes devem
seguir o0 mesmo padrdo para posteriores comparacfes. O ajuste da corrente foi
obtido com auxilio de um multimetro conectado em série entre a fonte e a célula. O
eletrodo de trabalho € conectado ao pélo negativo da fonte e o de cobre ao positivo,
fechando-se assim o circuito. Para cada condicdo de eletrodeposi¢do, amostras

foram obtidas em duplicatas.

Quadro 3 - Valores de tempo e corrente empregados nas eletrodeposicdes.

Densidade de

rrente/mA |Tem Tempo/h | Tempo/min
corrente/(mAcm?) Corrente/ empo/s empo/ empo/mi

20 47,6 4214,3 1,17 70

10 23,8 8428,6 2,34 140

Fonte: Autoria propria.

3.3 ENSAIOS DE MICRODUREZA

A dureza é uma propriedade mecanica utilizada em estudos e pesquisas
mecanicas e metallrgicas e, principalmente na especificacdo e comparacdo de
materiais. O método utilizado foi o da dureza Vickers. O numero de dureza Vickers é
calculado dividindo o valor da carga de ensaio P pela area de impressdao S. Os
ensaios de microdureza foram realizados em um equipamento Micro Hardness
Tester modelo HV-1000B. As medidas foram realizadas em duplicatas de amostras,
com no minimo 10 medicbes em cada depdsito, considerando como resultado a
média das medidas realizadas.

Realizou-se essas medidas verticalmente e horizontalmente em uma

regido central da area do depdésito, conforme a Figura 5.
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Figura 5 - Regido de obteng¢&o de medidas de microdureza.

Fonte: Autoria propria.

3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E ANALISE
SEMIQUANTITATIVA POR EDS

A morfologia superficial dos depositos obtidos foi realizada com um
microscoépio eletrénico de varredura FEI Quanta 200 microscope, acoplado a um

EDS-Oxford software INCA, para analise quimica semiquantitativa.

3.5 MEDIDAS DE RESISTENCIA A CORROSAO

Para a realizacdo destas medidas fixou-se a area do revestimento a ser
analisada utilizando-se fita de Teflon®. A area do revestimento que ficou imersa foi
de aproximadamente 17x14mm.

.Representactes de Tafel (Ini vs. E) foram obtidas a partir de curvas de
polarizacdo: densidade de corrente (i) vs. Potencial (E). Utilizou-se o
potenciostato/galvanostato FAQ 200. Foi utilizado uma solucdo de NaCl 0,6 M para a
obtencdo das medidas. A perturbacdo consistiu na aplicacdo de diferentes correntes
e a leitura do potencial respectivo entre o eletrodo com o revestimento (eletrodo de
trabalho) e o eletrodo de referéncia calomelano saturado (ECS). Para a leitura de
potencial utilizou-se um multimetro. A corrente era aplicada utilizando-se grafite
como contra-eletrodo. Antes das polarizagdes, o eletrodo era imerso na solucéo e o

potencial de repouso era monitorado com o auxilio de um multimetro até sua
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estabilizacdo. O tempo de estabilizacao foi de aproximadamente 2 horas. Atingido o
potencial de repouso estavel, a perturbacdo em corrente iniciou-se, primeiramente
para o lado catédico. A perturbacdo catddica iniciou-se de baixas para altas
correntes catodicas. Definido o perfil catédico, interrompia-se a polarizacdo e, na
mesma solugdo esperava-se o potencial de repouso voltar a valores proximos do
potencial de repouso antes da polarizacao catddica. Atingido o potencial de repouso
préximo do inicial partia-se para a polarizagcdo anodica, desde baixas até altas

correntes anodicas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 PESQUISA E PREPARACAO DA SOLUCAO PARA ELETRODEPOSICAO DO
COMPOSITO CuNi - SiC

Inicialmente, investigando-se os banhos de CuNi da literatura verificou-se
que nos mesmos ha uma concentracdo de ions Cu?* muito baixa comparada com a
de Ni*, por exemplo, a seguinte formulagcdo (LOZANO; PODLAHA, 2008): sulfato de
cobre pentahidratado (CuSO4.5H20) 0,025 M; sulfato de niquel hexahidratado
(NiSO4.6H20) 0,7M; Citrato de Saodio Dihidratado
[HOC(COONa)(CH2COONa)2.2H20] 0,25 M. Estas solucbes sao estaveis
quimicamente, por um bom periodo de tempo. Preparou-se esta solucao e verificou-
se que o pH da mesma foi de 4,32 e manteve-se estavel, sem precipitacdo de
complexos insoluveis, por um bom periodo de tempo. Esta solucdo ou outras de
composicdes similares da literatura foram descartadas para a obteng&o dos filmes
CuNi. A razao para isto deve-se ao fato de que se necessita de uma alta espessura
de depdsito (30um), o que corresponde a alta carga/massa de Cu depositada. Por
calculos de quantidade depositada, para esta espessura, chegou-se ao valor de
reducdo na concentracdo de Cu?* em solucdo de 1,468 x 102 M (para o volume de
100 mL de solucdo de eletrodeposicdo utilizada). Isto corresponde a
aproximadamente 59 % de reducdo na [Cu?*]. Este valor é muito alto, referindo-se
ao volume empregado de 100 mL. Para processos continuos nessas altas cargas,
solucdes de baixas [Cu?*] seriam inviaveis.

Como forma de solucionar esse problema, aumentou-se a concentragao
de sulfato de cobre para 0,15M apresentando assim, pH 5. A alteragdo na
concentracéo resultou em uma solucdo ndo estavel, que apresentou corpo de fundo
no baldo volumétrico dentro de um dia. Neste ponto do trabalho, foram levantadas
duas possiveis modificacbes, ambas com a adicdo de NHsOH. Na primeira
formulagéo, preparou-se uma dissolu¢cdo de CuSOs e citrato de sodio, adicionando-
se NH4OH até se atingir o pH de 9, e adicdo posterior de sulfato de niquel, onde o

pH caiu para 6,35. Esta solu¢do apresentou-se estavel.
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Na segunda formulag&o, o procedimento de seu preparo foi descrito na
subsecdo Preparo da solucéo de eletrodeposicdo em Metodologia. Esta ultima

formulacdo também permaneceu estavel e foi a adotada nas eletrodeposicoes.

4.2 OBTENCAO ELETROQUIMICA DE DEPOSITOS CuNi e CuNi - SiC

4.2.1 Deposigdes galvanostaticas sem particulas de SiC

Durante as deposi¢cdes sem particulas, com densidades de correntes de
10 mAcm?2 e de 20 mAcm?, observou-se que todos os depdsitos obtidos em
densidade de corrente 10 mAcm=2 apresentaram desplacamento do substrato de aco
(Figura 6). O depdsito, apos se interromper a eletrodeposicdo, apresentava pontos
de trinca e apdés certo tempo, devido as tensdes do depdsito, desplacava totalmente.
J4 a 20 mAcm2 o depdsito ndo apresentou desplacamento. Portanto, decidiu-se
mudar as densidades de corrente para taxas maiores, neste caso, adotou-se
20 mAcm2 e 40 mAcm2 onde houve poucos casos de desplacamento. Na Figura 7

séo apresentados alguns depdsitos nestas duas ig.

Figura 6 - Depdsitos de CuNi a 10 mAcm™2 de solucdo sem
SiC, nos quais houve o desplacamento do revestimento.
Fonte: Autoria propria.



29

(@) (b)
Figura 7 - Depo6sitos de CuNi em: (a) ig de 20 mAcm=2e (b) ig

de 40 mAcm. Obtidos de solugdo sem SiC.
Fonte: Autoria prépria.

4.2.2 Deposicdes galvanostaticas com particulas de SiC

Para esta condicédo escolheram-se 5 gL? e 10 gL' como Csic. Para Csic
de 5 gL', em ig de 20 mAcm?, houve alguns casos de desplacamento dos
depodsitos. JA em 40 mAcm?, isto ndo foi observado. Depdsitos nestas condicdes
estdo mostrados na Figura 8. Deve-se observar que na auséncia de SiC, os
depdsitos a 20 mAcm? ndo apresentavam desplacamento. Este efeito do SiC, na
obtencédo dos compadsitos, deve ser levado em conta. Nas eletrodeposi¢cées com Csic
10 gL ndo se observaram desplacamentos em nenhuma ig. Os depdsitos foram

continuos e aderentes (Figura 9).

(@) (b)

Figura 8 - Depoésitos de CuNi obtidos de solugdo com Csic de 5 gL
(a) ig de 20mAcm2; (b) igde 40 mAcm2.
Fonte: Autoria propria.



30

f'-’n’ﬂ "— - T s

a8 30N

Figura 9 - Depo6sitos de CuNi obtidos de solugdo com Csic de
10gL. (a) ig de 20mAcm?; (b) igde 40 mAcm™2,
Fonte: Autoria prépria.

(a)

4.3 AVALIACAO DA MICRODUREZA

Ao observar-se as medidas de microdureza dos depdsitos com particulas
de SiC e compara-las as medidas dos depdsitos sem particulas, pode-se perceber
um aumento de microdureza destes primeiros. Ainda dentro desse aumento, na Csic
de 10 gL e ig de 40 mAcm o aumento foi significantemente maior. Este resultado
foi importante para indicar possiveis condi¢cdes de obtencdo dos revestimentos com
propriedades adequadas no uso contra corrosdo - erosdo. Essas medidas podem
ser mais bem observadas na Figura 10 e no Quadro 4.

A dispersdo na medida de microdureza para cada amostra é significativa,
dado que o tamanho micrométrico das particulas e a espessura do depdsito estdo
praticamente na mesma escala. A indentacdo pode atingir regides com particulas
ocluidas ou ndo. Nao estd havendo uma distribuicdo homogénea das particulas
dentro da matriz CuNi.

Quadro 4 - Medidas de Microdureza (MD) e Desvio Padréo (DP).

MD Sem DP Sem MD5gL!' | DP5¢gL! | MD10gL! | DP10gL?
lg (MAcm™2) . . _ . : :
particulas | particulas SiC SiC SiC SiC
20 281 30,14 349,5833 32,0835 404,9167 70,92
40 177,38 21,28 278 64,29101 528,5 67,64

Fonte: Autoria propria.
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Figura 10 - Variagdo da microdureza em funcéo da densidade de corrente (ig) e de Csic
para revestimentos CuNi e SiC.
Fonte: Autoria prépria.

4.4 AVALIACAO DE MEV E ANALISE SEMIQUANTITATIVA POR EDS

Conforme andlise por MEV e EDS, pode-se observar que houve a
incorporacdo de particulas de SiC no depdsito e assim a obtencdo de compdsitos
CuNi - SiC. Os depositos nestas condicGes foram aderentes e sdo apresentados na
Figura 11 e Figura 12, onde observa-se particulas de SiC semiocluidas a matriz de
CuNi nas Figuras (b) e (c) quando comparadas a (a) de depdsitos sem particulas,

comprovando que o compaosito CuNi - SiC foi obtido.



Figura 11 - Depdsitos de CuNi obtidos com iy de 20 mAcm=? e
solucdo (a) sem particulas; (b) com Csic de 5 gL; (c) com Csic de
10gL1.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 12 - Depésitos de CuNi obtidos com iy de 40 mAcm2 e
solucdo (a) sem particulas; (b) com Csic de 5 gL™; (c) com Csic de
10gL1.

Fonte: Autoria propria.

45 ESTUDO DA RESISTENCIA A CORROSAO DOS REVESTIMENTOS
OBTIDOS

O estudo da resisténcia a corrosdo foi realizado através das
representacbes de Tafel obtidas a partir da curvas de polarizagdo, como as

representadas na Figura 13.
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Figura 13 — Representacdo de Tafel do depdsito de CuNi com Csic de
10gL? aig de 20 mAcm=2
Fonte: Autoria prépria.

Com base nos dados obtidos através das representacdes de Tafel
construiu-se graficos que auxiliassem na visualizacdo dos resultados. A Figura 14
demonstra Ecorr vs. ig, Na condi¢do de Csic 5 e 10 gL, Ecorr fica mais positivo com ig.
Ja na condicdo de Csic 0 gL, Ecor torna-se mais negativo. Tomando-se por base
apenas Ecor, compositos CuNi-SiC seriam mais nobres que CuNi. Esses dados

podem ser melhor observados no Quadro 5.

Quadro 5 - Medidas de Ecorr /MmV.

lg (MAcm™2) Sem particulas 5¢gL? 10gL?
20 -451 - 484 - 488
40 - 536 -451 - 451

Fonte: Autoria propria.
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Figura 14 - Analise de Ecorr Obtidas atraves de_representagc”)es de Tafel.
Fonte: Autoria propria.

Um fator de grande importancia para uma andlise qualitativa da

resisténcia a corrosao é a resisténcia a polarizacéo (Rp). Rp € dada por:

Ry= (%) . (4)

T é a polarizagéo, definida como:
T= E'Ecorr (5)

Ou seja, Rp é a inclinagdo da curva E vs. | proxima ao potencial de
corrosdo. Esta regido é aproximadamente linear e pode-se determinar Rp sem
muitos problemas. Porém, contribuicdes de correntes nao-faradaicas e da difuséo
podem dificultar esta andlise. Rp estd inversamente relacionada com a taxa de
corrosdo do material. Quanto maior for a Rp de um depdsito, mais resistente a
corrosdo este é, ou seja, menor sua taxa de corrosdo. Valores de Rp foram obtidos

para os depdsitos das curvas | vs. E. em NaCl 0,6 M e estdo mostrados na Figura 15
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onde os resultados mostram que para CuNi (Csic = 0 gL?), Rp aumenta com ig,
aumentando sua resisténcia a corrosdo. Ja para CuNi-SiC, em ambas Csic, Rp
diminui com ig. Os compadsitos teriam menor resisténcia a corrosdo. Esses dados

podem ser melhor observados Quadro 6.

Quadro 6 - Medidas de Ry/(mVA™).

lg (MACM2) Sem particulas 5gL? 10 gL*
20 18,73 21,74 72,9
40 52,35 3,9 1,55

Fonte: Autoria propria.
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Figura 15 - Andlise de R, obtidas através de representacdes de Tafel.
Fonte: Autoria propria.
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4.5.1 Andlise de Rpe composi¢do quimica

A composicao quimica interfere diretamente na resisténcia a corrosédo. A
Figura 16 apresenta dois graficos onde pode-se visualizar o Rp dos depositos
segundo a porcentagem (%) massica de Ni nos mesmos. Esta porcentagem massica
apenas € uma indicacdo dada pelo EDS, valendo aqui sua variagdo e nao seu valor
absoluto. Na ig de 20 mAcm2 os depdésitos com Csic apontam porcentagens menores
de Ni e maiores Rp, ao contrario dos depdsitos com Csic obtidos em ig de 40 mAcm?
gque apresentam uma maior porcentagem de Ni e menores Rp. Isso ocorre devido ao
fato do Ni ser menos nobre que o Cu, e com seu aumento no depdsito, o Rptende a
ser menor, ou seja, o depdsito tende a ser menos resistente a corrosao.

Esses dados podem ser melhor observados no Quadro 7.

Quadro 7 - Medidas de Porcentagem massica (%) de Ni e de Ry/(mVA™)

Porcentagem massica (%) de Ni

lg (MAcm-2) Sem particulas 5¢gL? 10gL?
20 5,2 0,63 4,36
40 0,04 10,01 25,8
Medidas de Rp/(mVA™1)
20 18,73 21,74 72,9
40 52,35 3,9 1,55

Fonte: Autoria propria.
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Figura 16 - Analise de Ry, segundo porcentagem (%) de Ni dos depdsitos.
Fonte: Autoria propria.

Para o apontamento dos revestimentos que apresentaram melhores
resultados necessitaria saber-se sua aplicacdo. Nas condicfes de obtencdo em
40 mAcm os revestimentos CuNi - SiC apresentaram uma alta microdureza, porém
uma resisténcia a corrosdo menor do que em revestimentos CuNi. No caso de
obtencdo a 20 mAcm=, os revestimentos apresentaram uma resisténcia mecanica
menor que a 40 mAcm2, porém, maior que em revestimentos CuNi. A resisténcia a
corrosdo também apresentou-se maior que em revestimentos CuNi nestas
condi¢Bes. Dessa forma, em situacdes onde necessitaria das duas caracteristicas,
resisténcia a corrosdo e resisténcia ao desgaste, revestimentos obtidos em

20 mAcm2 e Csic 10 gL™* seriam os mais aplicaveis.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Através dessa pesquisa foi possivel se definir uma solucdo de
eletrodeposicdo com alta concentracdo de Cu?* e estavel para a obtencdo de
compositos de CuNi — SiC.

Para as solucfes de eletrodeposicao com SiC foram definidas Csicde 5 e
10 gL, foi possivel encontrar condigcdes que proporcionassem depoésitos aderentes
e que pudessem ser analisados segundo os parametros posicionados nos objetivos
deste trabalho.

Como uma das formas de caracterizar esses revestimentos, realizou-se
ensaios de microdureza, onde apresentou-se um aumento de microdureza nos
depdsitos com Csic ao compara-los a depdésitos sem particulas. Esse aumento
demonstrou-se significantemente maior em depdésitos obtidos com Csic de 10 gL' e
igde 40 mAcm™.

Nas analises de MEV e EDS, pode-se observar a inclusdo de particulas
de SIiC na matriz metdlica de CuNi, concluindo-se que foi possivel se obter
compositos CuNi — SiC.

Nos ensaios de corrosdo obteve-se as representacbes de Tafel dos
depdsitos através das curvas de polarizacdo, definindo-se assim seus potenciais de
corrosdo (Ecorr). Ao analisar Ecorr pode-se dizer que depositos obtidos com Csic de
10 gL e igde 40 mAcm2 seriam mais resistentes a corroséo. Porém, medidas de Rp
mostraram que estes depdsitos teriam menor resisténcia a corrosao. Esta, por ser
mais realista que Ecorr, deve ser mais considerada na analise.

Dentro da andlise de composicdo quimica, observou-se a variacdo da
porcentagem de niquel conforme os parametros utilizados na obtencdo de cada
deposito. Esse é um fator de grande importancia, devido ao fato deste componente
possuir uma boa dureza e influenciar diretamente nas medidas de microdureza. Em
termos de pesquisas futuras, uma analise mais profunda deve ser realizada para
definir se a microdureza dos compaositos € referente ao Ni ao invés do SiC.

De forma geral, conseguiu-se obter revestimentos compadsitos de CuNi —
SiC com propriedades de resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo superiores a
CuNi. CuNi — SiC a 20 mAcm2 e 10 gL de SiC seriam os depdsitos com estas

caracteristicas.
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