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SINOPSE

Neste trabalho o efeito de diferentes tratamentos térmicos de recozimento sobre o
comportamento de corrosdo de eletrodepdsitos de Ni-P foi investigado, utilizando-se
aco carbono SAE 1005 como substrato. Apés eletrodeposigdo, os filmes foram
recozidos por periodos de 1 h e 2 h a temperaturas de 200 °C e 400 °C. O
comportamento eletroquimico foi, entdio, avaliado por espectroscopia de impedancia
eletroquimica e polarizagdo potenciodindmica por periodos de imersdo de até 14 dias. O
eletrolito utilizado foi uma solugdo de NaCl 3,5%p. Os resultados indicaram que os
tratamentos térmicos de recozimento aumentaram a resisténcia a corrosdo dos
revestimentos devido a alteragdes de sua morfologia.
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Neste trabalho o efeito de diferentes tratamentos térmicos de recozimento sobre o
comportamento de corrosdo de eletrodepésitos de Ni-P foi investigado, utilizando-se
ago carbono SAE 1005 como substrato. Apods eletrodeposi¢do, os filmes foram
recozidos por periodos de 1 h e 2 h a temperaturas de 200 °C e 400 °C. Em seguida,
foram caracterizados por microscopia eletronica de varredura para observagio de sua
morfologia. O comportamento eletroquimico foi, entdo, avaliado por espectroscopia de
impedancia eletroquimica e polarizagdo potenciodinidmica por periodos de imersdo de
at¢ 14 dias. O eletrdlito utilizado foi uma solugdo de NaCl 3,5%p. Os resultados
indicaram que os tratamentos térmicos de recozimento aumentaram a resisténcia a
corrosdo dos revestimentos devido a alteragdes de sua morfologia.
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1. INTRODUCAO

Existem duas rotas para a deposi¢do de revestimentos de Ni-P: processo
eletrolitico e o processo de deposigdo quimica, ou seja, sem auxilio de corrente externa.
Segundo Peeters et al. (1), as solugdes usadas no método de deposi¢do quimica
produzem uma quantidade grande de residuos e sdo dificeis de controlar. Possuem,
ainda, composi¢do complexa (estabilizantes, agentes complexantes e redutores),
tornando seu descarte caro. A taxa de deposigdo ¢ da ordem de 10 um.h"', requerendo
tempos mais longos de processo, 0 que, mais uma vez, aumenta seu custo. As
propriedades da solugdo e, consequentemente, do revestimento mudam com o tempo.
Deste modo, ¢ dificil controlar o teor de fésforo em camadas espessas com precisdo. Ja
no processo eletrolitico, a taxa de deposi¢do ndo ¢ dependente de uma reagio quimica
espontanea e pode ser acelerada a até 50 um.h™'". As solugdes empregadas sdo menos
complexas e, por isso, tém um custo mais baixo de operagio e disposigdo.

Tratamentos térmicos de recozimento dos filmes de Ni-P apos deposi¢do sdo
realizados de forma corriqueira. O objetivo dessa operagdo consiste em promover
alteragdes microestruturais que levam a um aumento da dureza e resisténcia ao desgaste
do revestimento (2). Jeong et al. (3) relataram o aumento da resisténcia ao desgaste de
revestimentos nanocristalinos de Ni-P apés tratamentos térmicos a 370°C por periodos
de tempo entre 50 ¢ 70 minutos. Esse comportamento foi atribuido a precipitagdo de
particulas de NisP. Esse efeito de endurecimento por precipitagdo é descrito em outros
trabalhos (4,5). Novak et al. (6) identificaram o mesmo mecanismo de aumento de
resisténcia em revestimentos compositos de Ni-P-AlO; recozidos a 400°C por 1 h.
Outro mecanismo foi observado por Chang et al. (7). Eles verificaram um aumento de
dureza em filmes de Ni-P eletrodepositados sobre cobre apds recozimento a 300°C por |
h e a 400°C por 100 h. Para temperaturas mais altas, houve um decréscimo da dureza
devido ao aumento do tamanho de grdo. Segundo os autores, o endurecimento
observado ndo foi resultante da precipitagdo de particulas de Ni;P, mas sim da
segregacdo de fosforo em contornos de gréo.

Os efeitos dos tratamentos de recozimento sobre a dureza dos filmes de Ni-P sdo
conhecidos. No entanto, existem poucas informagdes sobre a influéncia dos pardmetros
de recozimento sobre a resisténcia a corrosdo desses materiais. Uma excegéio € o
trabalho de Ashassi-Sorkhabi e Afizadeh (8). Estes autores avaliaram o comportamento
de corrosdo de revestimentos de Ni-P produzidos por deposi¢do quimica, apds
recozimento a 400°C por 1 h. Os resultados indicaram que revestimentos amorfos
apresentaram taxas de corrosdo mais baixas que revestimentos microcristalinos. Estas



diferentes estruturas foram obtidas com tempos de deposi¢do distintos, os quais
produziram filmes com teores de fosforo variando entre 10 ¢ 13%p. Quanto mais alto o
teor de fosforo, menos cristalino é o filme. Como conclusdo geral, os autores relatam
que a resisténcia a corrosdio foi mais alta apds o recozimento para todos os teores de
fosforo investigados.

O objetivo do trabalho aqui apresentado foi investigar o efeito de dois
tratamentos térmicos de recozimento sobre a resisténcia a corrosdo de filmes de Ni-P
eletrodepositados sobre ago carbono SAE 1005. Procurou-se estabelecer uma correlagédo
entre o comportamento eletroquimico dos revestimentos e suas caracteristicas
estruturais.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Material

Amostras de ago carbono SAE 1005 de dimensdes 30 mm x 50 mm x Imm
foram utilizadas como substrato para a eletrodeposi¢do de filmes de Ni-P. Os
revestimentos foram obtidos utilizando corrente continua. O tempo de deposi¢do foi
controlado a fim de obter uma espessura de aproximadamente 60 pm.

2.2 Preparagdo superficial

A preparagdo superficial das amostras, antes da deposig¢do, consistiu em
lixamento com lixas de carbeto de silicio até #2000, seguido de polimento com pasta de
diamante de granulometrias 6 pm, 3 pm e 1 pum. Em seguida, as amostras foram
desengraxadas em solugdo alcalina e, depois, ativadas em solugdo 5 %v de H.SOy por
30 s, sendo, entdo, lavadas com agua deionizada antes da eletrodeposigéo.

2.3 Eletrodeposigdo

Para deposigdo as amostras foram imersas em um béquer de vidro contendo
1000 mL da solugdo eletrolitica. O ago carbono SAE 1005 foi utilizado como eletrodo
de trabalho e anodos de niquel de alta pureza foram empregados como contra-eletrodos.
A area superficial dos anodos de niquel era aproximadamente 10 vezes maior que a area
do catodo. A densidade de corrente utilizada foi de 0,08 A.cm™. A composigdo e as
condigdes do banho sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢do e condi¢gdes do banho utilizado para produzir os eletrodepdsitos
de Ni-P.

Componente Concentragdo (g.L")
NiSQ4.6H,0 240
NiCl,.6H,O 28
H3;BO; 30
H3PO; 8
Temperatura = 65 °C
pH=1.5

Agitagéio constante




2.4 Tratamentos térmicos de recozimento

Ap6s deposigdo, foram realizados quatro ciclos distintos de tratamento térmico
de recozimento. Estas condi¢bes sdo mostradas na Tabela 2. Em todos os casos o
resfriamento foi ao ar a temperatura ambiente. Para os tratamentos foi utilizado um
forno resistivo sob atmosfera de argénio. Amostras sem tratamento foram utilizadas
para comparagdo dos resultados dos ensaios eletroquimicos.

Tabela 2. Condigdes de recozimento das amostra revestidas com filme de Ni-P.

Tempo (h) Temperatura (°C)
1 200
2 200
1 400
2 400

2.5 Ensaios eletroguimicos

Para os ensaios eletroquimicos foi empregado um equipamento Autolab
PGSTAT 100 com analisador de respostas de freqiiéncia (FRA). Foi utilizado um
arranjo de trés eletrodos, sendo as amostradas revestidas o eletrodo de trabalho, um
eletrodo de calomelano saturado e um fio de platina como contra-eletrodo. As amostras
foram imersas por 14 dias em solugdo 3,5 %p de NaCl a temperatura ambiente. Ao
longo deste periodo a evolu¢do do comportamento eletroquimico foi acompanhada por
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). A faixa de freqiiéncias investigada
foi de 100 kHz a 10 mHz. Utilizou-se uma amplitude do sinal de perturbagdo de 10 mV
com 10 pontos por década de freqiiéncia. Ao final deste periodo as amostras foram
obtidas curvas de polarizagdio potenciodindmica com taxa de varredura de 1 mV.s" na
faixa de potenciais de -500 mV em relagéo ao potencial de circuito aberto até +670 mV.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Fig. 1 sdo mostrados os diagramas de Nyquist dos filmes de Ni-P submetidos a
diferentes condi¢bes de recozimento, apos 1 dia de imersdo em solugdo de NaCl 3,5%p
a temperatura ambiente,
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Figura 1. Diagramas de Nyquist dos filmes de Ni-P com diferentes condigdes de
recozimento, apos 1 dia de imersdo em solugdo de NaCl 3,5%p a temperatura ambiente.

Os diagramas de Nyquist apresentaram um Unico arco capacitivo para todas as
condi¢des avaliadas. A principal diferenga observada foi o raio do arco, o qual esta
diretamente relacionado a resisténcia de transferéncia de carga da amostra em solugéo
(9). Um comportamento eletroquimico semelhante foi observado por outros autores (10-
12). A presenga deste arco capacitivo tem sido atribuida a reagdes de transferéncia de
carga na interface amostra/eletrolito (10,12). Os valores de impedancia associados ao
raio deste arco sdo, portanto, uma indicagdo da resisténcia a corrosdo dos materiais
testados. Neste contexto, a amostra com filme recozido a 400°C por 2 h apresentou os
valores de impedancia mais altos em relag@o a todas as demais condigdes de tratamento
térmico, sugerindo que esta condi¢do de tratamento produziu o filme mais protetor. O
filme sem tratamento teve um desempenho superior apenas ao material recozido a
200°C por 1 h. O aumento da resisténcia a corrosdo observado para o filme recozido a
400 °C por 2 h esta relacionado a alteragdes microestruturais. Segundo a literatura,
independentemente do tipo de processo de deposi¢do (quimica ou eletrolitica), a
temperatura de recozimento de 400 °C para filmes de Ni-P promove a precipitagdo da
fase NisP, a qual aumenta a dureza da camada depositada e, consequentemente, sua
resisténcia ao desgaste (13). Do mesmo modo, a resisténcia a corrosdo é também
influenciada (14). O recozimento a 400 °C tem dois efeitos: redugdo da porosidade do
filme e precipitagdo do composto NisP que tem alta estabilidade termodindmica (15).
Tais efeitos ndo se manifestam no filme recozido a 200 °C. Para esta condigdo, a
resisténcia a corrosdo seria dependente das caracteristicas morfologicas do filme,
especialmente sua porosidade, a qual pode diminuir dependendo do tempo de
tratamento térmico em relagdo a camada sem tratamento. Por outro lado, se o filme
recozido tem mais defeitos que o filme sem tratamento, sua resisténcia a corrosdo pode
ser mais baixa em relagdo a este. Provavelmente, este € o caso do filme recozido a 200
°C por 2 h, o qual apresentou os valores de impedancia mais baixos conforme mostrado
nas Figuras 1 a 3.

O formato dos diagramas de Nyquist das amostras ndo se alterou com o tempo de
imersdo, conforme mostrados nas Figuras 2 e 3. Do mesmo modo, a amostra recozida a



400 °C por 2 h manteve o melhor desempenho entre as todas as condigdes avaliadas,
indicando sua estabilidade ao longo de todo o periodo de teste.

1.5x10° 7 —
O Sem tratamento
O 200°C - 1h
m  200°C - 2h
v 400°C - 1h
1.0x10° ®  400°C - 2h
“E
S
S
N 5.0x10° -
an EEm g T
[ |
[ ] ﬁ. .‘
0.0 . , : : : > !
0.0 5.0x10° 1.0x10* 1.5x10* 2.0x10"
Z' (Q.cmz)

Figura 2. Diagramas de Nyquist dos filmes de Ni-P submetidos a diferentes condigdes
de recozimento, ap6s 7 dias de imersdo em solugdo de NaCl 3,5%p a temperatura

ambiente.
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Figura 3. Diagramas de Nyquist dos filmes de Ni-P submetidos a diferentes condi¢des
de recozimento, apos 14 dias de imersdo em solu¢do de NaCl 3,5%p a temperatura
ambiente.



E interessante mencionar ainda que os valores de impedancia encontrados para as
amostras produzidas neste trabalho sdo da mesma ordem de grandeza que valores
publicados por outros autores (12) em eletrdlitos de composi¢do semelhante, para
tempos de imersdo equivalentes.

Na Fig. 4 sdo apresentadas curvas de polarizagdo potenciodindmica dos filmes de Ni-P
submetidos a diferentes condigdes de recozimento, apos 14 dias de imersdo em solugédo
de NaCl 3,5%p a temperatura ambiente. Os principais pardmetros eletroquimicos
obtidos a partir destas curvas sdo mostrados na Tab. 3.

Os resultados das curvas de polarizagdo confirmam os dados de EIE. O filme recozido a
400 °C por 2 h apresentou o potencial de corrosdo (Ecor) mais nobre e a densidade de
corrente de corrosdo (icr) mais baixa entre as condi¢des avaliadas. Nenhuma das
amostras mostrou comportamento passivo. Todas as curvas de polarizagdo sdo
caracterizadas por um comportamento ativo, ou seja, a densidade de corrente anodica
aumenta continuamente com o incremento do potencial aplicado. Este comportamento ¢
normalmente associado a mecanismos eletroquimicos controlados por transferéncia de
carga (14). Diversos autores (10,12,14,16) obtiveram resultados semelhantes para filmes
de Ni-P. O aumento da resisténcia a corrosdo associada a este filmes ¢ atribuido a seu
efeito de barreira a difusdo de espécies agressivas presentes no eletrolito em contato
com o metal revestido. Observa-se que a camada de Ni-P ndo recozida (sem tratamento)
oferece uma prote¢do inferior a de todas as condigdes de recozimento utilizadas. Este
fato esta, muito provavelmente, relacionado a diminuigéo da porosidade dos filmes com
o recozimento e também a precipitagdo da fase NizP com o tratamento realizado a
400 °C por 2 h.
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Figura 4. Curvas de polarizagdo potenciodindmica dos filmes de Ni-P submetidos a
diferentes condi¢des de recozimento, apos 14 dias de imersdo em solugio de NaCl
3,5%p a temperatura ambiente.



Tabela 3. Parametros eletroquimicos obtidos a partir das curvas de polarizagdo
potenciodindmica da Fig. 4.

Sem 200°C - 1h 200 °C - 2h 400°C - 1h 400°C - 2h
tratamento
Ecorr (V) -0.84 -0.80 -0.87 -0.84 -0.65
iorr (RA.CM) 13 4,0 9,0 83 22

4. CONCLUSOES

O tratamento térmico de recozimento a 400 °C por 2 h produziu os filmes com
resisténcia a corrosdo mais elevada. Observou-se que a prote¢do do ago carbono pelo
filme de Ni-P ¢ dependente das condi¢des de tratamento térmico. E essencial que se
determinem as correlagdes mais adequadas entre temperatura e tempo a fim de
maximizar o desempenho do filme eletrodepositado.
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