BT | BrO34 790

————— .
pen

AUTARQUIA ASSOCIADA A UNIVERSIDADE
DE SAO PAULO

OBTENGAO E CARACTERIZAGCAO DE LIGAS METALICAS
AMORFAS Fe-Cr-P ELETRODEPOSITADAS

CLARICE TERU! KUNIOSHI

Dissertagdo apresentada como parte dos
requisitos para obtengcéio do Grau de
Mestre em Cidncias na Area de
Tecnologia Nuclear - Materiais

Orientador:
Dr. Lalgudi V. Ramanathan

Sao Paulo
1998

13
_



S e

OBTENGAO E CARACTERIZACI"\O DE LIGAS METALICAS AMORFAS
Fe-Cr-P ELETRODEPOSITADAS

CLARICE TERUI KUNIOSHI
RESUMO

A principal caracteristica dos materiais amorfos é a sua falta de ordem
cristalografica de longo alcance em sua estrutura, embora alguma ordem de curto
alcance possa estar presente. Essa caracteristica confere a esses materiais
propriedades quimicas e fisicas diferentes dos materiais cristalinos, e um exemplo
é a superior resisténcia a corrosdo de certas Ii}_:jas metélicaé amorfas a base de
Fe, contendo Cr. Essas ligas amorfas podem ser utilizadas como revestimentos
protetores sobre' substratos menos nobres, como ago carbono, e o processo
convencional de ilgtmdepﬂg aquosa e uma das técnicas que tem sido
utilizada para obter esses revestimentos. Este trabalho apresenta estudos sobre a
influéncia de varios parametros de processo, como composigdo e temperatura do
banho eletrolitico, densidade de corrente e tempo de deposigéo entre outros,

metalicas amorfas Fe-Cr-P obtldas por. eletrodegomqao Foram mvestugados ‘

et e e A, s e S

também os efeitos da utlllzacéo de (a) membrana seletiva de ions, separando o
anodo do catodo, (b) acido férmico, como complexante especifico de fons Cr**, (c)
um surfactante, lauril sulfato de sédio, e (d) tempo de repouso do banho
eletrolitico contendo acido férmico, para permitir a equilibrio na formagdo dos
complexos de Cr Os resultados mostram que €& possivel obter esses
revestimentos, com eficiéncia de corrente entre 11-23%, teor de Cr acima de 6%
em peso, boa aderéncia e homogeneidade de deposigao, sobre substrato de ago
carbono, sob determinadas condigbes experimentais. Quando submetidos a
ensaios eletroquimicos, em meio de acido sulfurico, esses revestimentos exibem

Um comportamento de corros&o intermediario entre o do aco carbono do substrato
e o da liga amorfa.
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THE OBTAINING OF AND CHARACTERIZATION OF
ELECTRODEPOSITED AMORPHOUS METALLIC ALLOYS Fe-Cr-P

CLARICE TERUI KUNIOSHI

ABSTRACT

The main characteristic of amorphous materials is the lack of lon
range crystallographic order in their structure, although they present some sho:&!
range order over a few atomic distances. This characteristic confers in these
materials, chemical and physical properties different from their crystallographll
counterparts, and one such property is the superior corrosion resistance of certain
chromium containing Fe-base amorphous alloys. These amorphous alloys can be
used as coatings on less noble metals, such as carbon steels, and conventlona‘
electrodeposition from aqueous solutions is one of the techniques that has been
used to obtain these coatings. This dissertation is a study of the inﬂuence<4/
process parameters, such as electrolytic bath composition, bath temperature
current density and deposition time on the composition, morphology and
properties of electrodeposited Fe-Cr-P amorphous ailoy coatings. The effect of (o\)
ion selective membrane, to separate the anode from the cathode, (b) formic acio{/
a Cr** complexant, (c) sodium lauryl sulphate, a surfactant and (d) aging timeo{,
the formic acid containing bath have been investigated The results show that it is
possible to obtain these coatings, with ~11-23% current efficiency, >6% chromiun
content and good adherence to the substrate, under certain experiment;|
conditions. Electrochemical tests, carried out in sulfuric acid revealed corrosion
behavior intermediate between the carbon steel substrate and the amorphovs
alloy.
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1 INTRODUGAO

1.1 MATERIAIS AMORFOS - CONSIDERAGOES GERAIS

O termo genérico “vidros metalicos” foi utilizado, inicialmente, para
definir ligas metalicas amorfas obtidas pela solidificagéo rapida a partir do estado
liquido. Duwez et al. " iniciaram suas pesquisas, em 1960, na area de vidros
metalicos, entdo chamados, também, solugbes’sélidas metaestaveis, baseando-
se em uma técnica que vinha sendo desenvolvida por Oisen e Hultgren @, que
estudavam o efeito da taxa de resfriamento na homogeneidade de solugdes
solidas. Esta técnica consistia em resfriar pequenas quantidades de ligas
metalicas fundidas, sob taxas de resfriamento suficientemente elevadas para
evitar o processo normal de nucleagdo e crescimento de fases em equilibrio.

Essas elevadas velocidades de resfriamento eram obtidas por meio da
injegdo de pequenas gotas do metal fundido em um banho liquido. No entanto,
esse processo era limitado pela formagdo de uma camada gasosa na superficie
das gotas, devido & evaporagéo do liquido de reéfriamento. Esse problema foi
resolvido substituindo-se o meio liquido por um material sélido com boa
condutividade térmica. Isso assegurou que o metal liquido encontrasse uma
superficie fria em alta velocidade, e se espalhasse como uma camada fina,
garantindo, assim, um bom contato entre as superficies durante o processo de
solidificagdo, promovendo elevadas taxas de transferéncia de calor.

Os primeiros experimentos, realizados com ligas Au-Si " e Cu-Ag ©,
Consistiam em ejetar Pequenas gotas da liga metdlica liquida (em torno de 25 mg)
sobre um alvo de cobre em forma de um cilindro, girando em alta velocidade. Sob
determinados angulos de contato entre as partes, garantia-se um bom contato
térmico, além de permitir a obtengdo de camadas muito finas de material
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solidificado, devido a um bom espalhamento do liquido sobre uma é&rea
relativamente grandel

Desde entéo, tanto as técnicas de obtengdo como as propriedades das
ligas metalicas amorfas, vém sendo desenvolvidas e pesquisadas
extensivamente, e esse progresso tem passado de simples curiosidade cientifica
ao interesse em sua aplicag&o pratica, pois as propriedades desses materiais sédo
unicas. Nos ultimos vinte anos, o interessq da industria por essa classe de novos
materiais tem crescido, e muitos centros de pesquisa tém se envolvido em
estudos sobre a caracterizagdo e as possiveis aplicagdes tecnoldgicas de ligas
metalicas amorfas.

Varias ligas, como Fe-B-Si e agos alto carbono contendo adigées de
elementos de liga como W, Mo e Cr, obtidos em forma de tiras, exibem elevada
resisténcia a tragdo (350 Kg/mm?), dutilidade e estabilidade térmica ), e tém
encontrado aplicagdo como componentes na industria aeroespacial.

Resisténcia a parte, ligas metélicas amorfas a base de Fe também
exibem extraordinarias propriedades magnéticas. Devido a falta de simetria
cristalina, os amorfos Femagnéticos sdo extremamente faceis de magnetizar e,

consequentemente, podem ser utilizados como indutores em equipamentos
eletronicos .

Outra caracteristica importante das ligas metalicas amorfas ¢ a
homogeneidade de composi¢do, que decididamente ndo é encontrada nos
materiais cristalinos. Essa homogeneidade aumenta a resisténcia a corros3o e, de
fato, tem sido comprovado que ligas metalicas amorfas a base de Fe, contendo Cr
e P, exibem maior resisténcia a corrosdo em meios, acidos e neutros, contendo
lons CI", que os agos inoxidaveis 18Cr-8Ni ©. A presenca de grandes
Quantidades de elementos como P, Si, B e C melhora a resisténcia a corros3o e,
quando ligas contendo esses elementos s&0 imersos em um meio corrosivo, um
filme passivo composto basicamente de oxi-hidréxido hidratado de Cr, que é,

também, o principal constituinte de filmes passivos estaveis que protegem os
acos inoxidaveis -1

€ formado rapidamente pela dissolugdo de outros
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elementos da liga. Geralmente, ligas amorfas a base de Fe, contendo P e C,
exibem melhor comportamento 4 corros&o que as ligas contendo Si e B (1219,

Permanecem também, com grande potencial de estudo e aplicagao, as
ligas metalicas amorfas recristalizadas. Uma vez que os materiais amorfos s&o
liquidos super-resfriados, a sua recristalizagdo pode ocorrer via nucleagao
homogénea, resultando na formagdo de um produto microestruturalmente
homogéneo e com granulometria muito fina. Algumas das fases cristalinas assim
formadas ndo podem ser obtidas pelos processos metalurgicos convencionais e
por esta raz&o, tém sido extensivamente investigadas 4.

.

A combinagdo de excelentes propriedades mecanicas, fisicas e
quimicas, dos metais e ligas metalicas amorfas, pode levar a aplicagdes muito
interessantes, como por exemplo, revestimentos amorfos para proteger substratos
menos nobres. Em 1984, o sucesso desses materiais foi reportado por Walmsley
et al.™ da seguinte forma: “Recentemente, técnicas efetivas de resfriamento
rapido, a partir do liquido ou vapor, tém sido desenvolvidas para sintetizar uma
larga faixa de estruturas amorfas em sistemas de ligas metélicas. As diferengas
substanciais das propriedades, entre os estados amorfo e em equilibrio, tém
motivado os interesses pratico e fundamental em ligas metélicas. A resisténcia a
corrosdo € uma dessas propriedades que tem despertado consideravel interesse.”

Entretanto, apesar das enormes perspectivas vislumbradas por essas
descobertas, qual seria a relagao entre o processo de eletrodeposicdo e os metais
e as ligas metélicas amorfas obtidos por resfriamento a milhdes de graus por
segundo? Aparentemente nenhuma, porém o que foi observado e constatado é
que os vidros metalicos também podem ser obtidos por outras técnicas, entre elas
a deposigso de ions, a partir de solugdes contendo sais dos metais dissolvidos.

Na realidade, a deposi¢do sem passagem de corrente (“electroless
plating) foi o primeiro método de obtengao de ligas metalicas amorfas, apesar do
completo desconhecimento desse fato pelos pesquisadores. Os primeiros

trabalhos publicados a respeito dessa técnica, datam da década de 50 e sdo de
autoria de Brenner et a, ('




O processo convencional de eletrodeposicdo produz metais com
estrutura cristalina, uma vez que os ions do metal sdo depositados na superficie
de um substrato formando grupos discretos de poucos atomos arranjados em
uma rede ordenada tridimensionalmente. Essas redes formam grdos que variam
de tamanho entre 100 e 50.000 A, dependendo do tipo de metal ou liga e da
velocidade com que sdo formados. Revestimentos n&o-cristalinos, ou amorfos,
sdo produzidos quando os atomos sdo impedidos de se unir em agrupamentos
ordenados para formar uma estrutura de rede cristalina. Esse fendmeno é,
normalmente, acompanhado da co-deposicdo de outro ou outros elementos

como, por exemplo, P na deposigao de Ni e carbono na deposigéo de Cr trivalente
(17 '

Como ja foi mencionado, metais amorfos podem apresentar
propriedades quimicas e fisicas superiores as dos metais cristalinos
correspondentes, devido a sua estrutura homogénea e livre de defeitos. Esses
defeitos observados nos materiais cristalinos, sdo resultado da presenga de
atomos diferentes, inclusdes, discordancias e contornos de grao, que diminuem a
capacidade do eletrodepdsito metalico de resistir ao desgaste, & corrosdo e a
temperaturas elevadas, além de reduzir a dutilidade.

A descoberta da estrutura amorfa dos eletrodepésitos de Ni e Cr
trivalente ocorreu relativamente cedo, porém esse fato ndo foi suficiente para
chamar a atengdo sobre as suas propriedades. Isto porque os revestimentos de
Ni passam por um tratamento térmico para aumentar a dureza, o que provoca a
cristalizagao e consequente perda de resisténcia a corrosdo. Ja os revestimentos
de Cr trivalente s@o muito finos e, quando atingem espessura suficiente para
promover um bom aspecto superficial, as suas resisténcias a corrosdo e ao

desgaste sao equivalentes as dos revestimentos de Cr hexavalente de mesma
espessura (17,

Surgiu, entdo, um novo revestimento que efetivamente demonstrou a
SUperioridade das propriedades das ligas metdlicas amorfas. Este foi
desenvolvido quando um grupo de pesquisadores de uma das principais
industrias de equipamentos para mineragdo e prospecgéo de petréleo da época,




nos Estados Unidos, resolveu procurar um revestimento melhor que o Cr, para
ferramentas como brocas, talhadeiras, trituradores e folhas de serra. O Cr vinha
. sendo utilizado largamente nessas aplicagdes, devido a sua dureza e resisténcia
ao desgaste. No entanto, as ferramentas empregadas em mineragdo e
. perfuragdo, s&o sujeitas a condigdes severas de desgaste abrasivo em meios
altamente corrosivos, e os revestimentos de Cr apresentavam vida atil muito curta

e demandavam elevados gastos com equipamentos e materiais para
manutencgao. -

Mesmo conscientes de que depdsitos obtidos por eletrodeposigdo ou
deposicdo sem corrente, convencionais, dificiimente poderiam substituir os
revestimentos de Cr, esses pesquisadores’ resolveram tentar acoplar as

excelentes propriedades quimicas e fisicas do W com as propriedades inerentes
aos materiais amorfos.

Sendo a eletrodeposicdo o uUnico método pratico para revestir
ferramentas, eles precisavam, entdo, desenvolver um processo de deposi¢do que
permitisse produzir um revestimento rico em W, suficientemente duro e com
espessura razoavel para suportar as condi¢bes de trabalho em minas e campos
de petréleo. Esse projeto deu um impulso as pesquisas sobre eletrodeposicao, e .
Brenner et al. "® conseguiram obter elevados teores de W quando depositado
com outros elementos como Fe, Co e Ni. Esse revestimento apresentava elevada
dureza, obtida por tratamento térmico, porém, sem dutilidade e geralmente fragil,
poroso e com trincas. Foram necessarios, entdo, mais dois anos de pesquisas
Para encontrar um revestimento aiternativo para o Cr. Eles obtiveram um depésito
amorfo e nano-cristalino, composto de 35% de W, 65% de Ni e 0,25% de B. Como
€sse depésito apresentava 85% de regibes amorfas e 15% de regides nano-
cristalinas, com nano-cristais menores que 5-7 nm, ele pode ser considerado
totalmente amorfo. O banho eletrolitico para essa deposicdo era facilmente
Controlado, levemente alcalino e definitivamente atéxico.

Sendo amorfo e, devido ao elevado teor de W na liga, as propriedades
fisi P . .
'Sicas e quimicas desse depésito eram superiores as do revestimento de Cr.
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Além disso, com um menor coeficiente de desgaste e sendo mais dutil, as

resisténcias a corrosao e ao desgaste foram significativamente maiores.

Dessa forma, o sucesso desses pesquisadores estimulou os estudos
para o desenvolvimento de outros revestimentos amorfos que permitiram a
otimizacdo da performance em varias aplicagbes, além de consideravel redugéo

de custos.

1.2 LIGAS METALICAS AMORFAS

Como mencionado anteriormente, um material amorfo, por defini¢ao,
encontra-se no estado vitreo, ou seja, € um material sélido obtido a partir de um
liquido que ndo se cristalizou durante a solidificagdo. Esse material amorfo é
considerado metalico quando apresenta suficiente porcentagem de atomos
metalicos que conferem propriedades fisicas, como condutividade térmica e
elétrica, similares as do material cristalino de mesma composigao.

Estudos tém mostrado que qualquer material sélido possui, pelo -
menos, uma fase cristalina que é mais estavel que o estado amorfo. Em outras
palavras, a forma cristalina € favorecida termodinamicamente, pois possui menor
energia livre. Este fato se verifica até mesmo para os vidros de silicato, embora, a
temperatura ambiente, a taxa de cristalizagdo seja tdo baixa que pode ser
considerada praticamente nula. Nesses vidros, a natureza covalente das ligagtes
interatdmicas dificulta o rearranjo dos atomos em uma rede cristalina, uma vez
que uma quantidade razoavel de energia seria necessaria para quebrar essas
ligagGes e estabelecer a nova configuragso.

Por outro lado, a ligagdo quimica entre os atomos de um metal & mais
difusa e a interagdo entre eles ocorre pela atracdo entre ions carregados
Positivamente e elétrons carregados negativamente. Como resultado desse tipo
de ligagido menos direcional, um metal ou uma liga metalica amorfa pode se
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recristalizar com uma menor energia de ativagdo. Isto explica a dificuldade de
manter a estrutura amorfa metaestavel de ligas metalicas.

Para se obter um material amorfo é necessario resfria-lo a uma
temperatura inferior a um limite denominado temperatura de transigdo vitrea, T, .
Acima dessa temperatura os 4tomos da fase liquida apresentam uma certa
mobilidade, e abaixo, eles perdem parte dessa mobilidade, apresentando apenas
movimentos de vibrag&o em torno de suas posigdes de equilibrio.

Nos metais, em geral, a temperatura de transic&o vitrea encontra-se
muito abaixo da temperatura de solidificagdo (temperatura liquidus), a qual as
fases liquida e sdlida estdo presentes em equilibrio (figura 1). Como resultado,
quando o liquido & resfriado, ocorre a cristalizagsio pelo processo de nucleagio e
crescimento. Como a formag&o e crescimento desses ntcleos cristalinos
requerem um certo tempo, a técnica para evitar esse fendmeno, e gerar um metal
amorfo, consiste em resfriar rapidamente o liquido a partir de uma temperatura
acima da temperatura liquidus a temperaturas abaixo da temperatura de transigio
vitrea. Ao contrario dos vidros de silicato, que sdo amorfos mesmo sob taxas de
resfriamento muito baixas, as ligas metalicas amorfas requerem taxas de pelo

menos 10°-10"° K/s. Este foi o principio utilizado para a obtengdo das primeiras -

ligas metalicas amorfas 2.

Como esse resfriamento rapido impede o processo normal de
solidificag&o, o material resultante & inerentemente metaestavel e, a temperaturas
Préximas a temperatura liquidus, pode ocorrer a transformagao rapida em uma ou
mais fases cristalinas. Uma vez que o processo de cristalizagdo, geralmente,
resulta na perda de todas as caracteristicas e propriedades das ligas metalicas
amorfas, o conhecimento de sua estabilidade térmica torna-se um pré-requisito
Para a sua aplicaggo pratica 9.

A figura 2 mostra, esquematicamente, um diagrama TTT para o
Crescimento de uma pequena fracZo de cristais, a partir de um material amorfo, e
ajuda a descrever, de forma simples, a formag&o e cristalizagsio de metais e ligas
amorfas. Uma importante caracteristica desse diagrama é que existe alguma

LS N »
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temperatura T’ a qual o tempo de cristalizagdo € minimo e abaixo dela a taxa de
cristalizagdo diminui com o decréscimo da temperatura. Em sistemas metalicos, T’
F €, normalmente, em torno de 0,75 Tl.
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Figura 1: Témperatura de transigédo vitrea (Tg) e temperatura liquidus (T1) de
trés classes de ligas que podem ser amorfizadas via resfriamento rapido a
partir do estado liquido 9

A temperatura ambiente, o tempo para a cristalizacdo é muito longo e
Um material amorfo € metaestavel, porém, sob aquecimento, pode ocorrer a
Cristalizaggo, ou isotermicamente ou sob continuo aquecimento a temperatura Tx,
Que depende da taxa de aquecimento. Torna-se claro, portanto, que a
Cristalizagdo de materiais amorfos ndo ocorre a uma Unica temperatura de
transformagdo, mas existe uma faixa de temperaturas na qual o tempo de

Cristalizagdo pode ser medido.
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- Figura 2: Diagrama TTT esquemaético para uma liga metalica amorfa. As

curvas (q) e (h) representam, respectivamente, a transformagio vitrea no

resfriamento rapido a partir do estado liquido e o aquecimento a uma taxa
constante, onde a cristalizagdo ocorie 4 temperatura Tx 22,

1.2.1 Estrutura

Apesar da auséncia de periodicidade a longo alcance, que é uma
caracteristica essencial de um cristal, a estrutura de um metal ou liga metalica
amorfa é definida por uma ordem local em um grupo de atomos, envolvendo
primeiros, segundos e terceiros vizinhos de um dado atomo do material. Tais .
estruturas tém sido estudadas usando técnicas de difragdo de raios-X, elétrons e
neutrons. Informagdes adicionais podem ser obtidas pela espectroscopia de
Méssbauer, porém o método de difragsio de raios-X &, certamente, o mais
conveniente e mais largamente utilizado, apesar de que seus resultados,
propriamente, n&o fornecem uma descrigdo do arranjo atémico.

Quando um material & irradiado com raios-X, Cujo comprimento de
onda é comparavel ao diametro de um atomo, a intensidade da radiagao
éspalhada ¢ medida em fungdo do angulo formado com a radiagdo incidente. A
Partir da curva de intensidade (cps) em fungéo do &ngulo de incidéncia é possivel
determinar a distribuicdo meédia dos atomos. Para um cristal simples, o
difratograma de raios-X fornece as coordenadas precisas dos atomos (figura 3a).
Para materiais amorfos, esta técnica permite determinar apenas as distancias
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Figura 3: Difratograma de raios-X para uma liga metalica cristalina (a) e uma
liga metalica amorfa (b).

Varios pesquisadores tém proposto modelos estruturais tentando
explicar o arranjo atdémico dos materiais amorfos. Bernal ?*?® propés o primeiro,
conhecido como “empacotamento denso aleatério” (“dense random packing” —
DRP) , baseando-se na estrutura de materiais liquidos. Esse modelo tem descrito

com bastante precisé@o a estrutura de sdlidos amorfos monoatdmicos. No entanto, -

a maioria das ligas metalicas amorfas e, especialmente, aquelas que s&o
consideradas para aplicagdo prética, apresentam pelo menos dois tipos de
atomos de diferentes tamanhos. Muitas vezes, alguns desses 4tomos sdo semi-
metalicos (“metalloids”), como P, B, C, S e Si, o que acrescenta o tipo de ligagéo
covalente a estrutura do material.

Turnbull e Polk ®* apresentam trés modelos estruturais para sélidos
amorfos, baseados em sistemas coordenados tetraedricamente: modelo de

Cristalitos, modelo de aglomerado amorfo ("*amorphous cluster”) e modelo de rede
aleatéria.

Pelo modelo de cristalitos, os metais amorfos sido constituidos de
INUmeras micro-regides com estrutura cristalina de curto alcance, misturadas em
Uma matriz de atomos interconectados de forma aleatoria. Esses cristalitos devem
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ter, em media, menos que 100 atomos, uma vez que, um nimero maior passa a

caracterizar um fino grdo de um material cristalino. Quando esses microcristais
estdo dispersos de forma aleatéria em um sbélido, ndo é possivel alcangar uma
ordem de longo alcance. A natureza da matriz onde os microcristalitos estio
distribuidos ndo é especificada em detalhes.

O modelo de aglomerados é, em sintese, uma adaptag¢do do modelo
proposto por Bernal *'#¥ | que é fundamentado na idéia de que, um pequeno
numero de atomos possui menor energia quando assume certa configuragado
regular nado cristalografica. Dessa forma, um sélido amorfo formado nessas
condigbes, nas quais a minimizagdo da energia é alcangada com grupos de 100
atomos ou mais, sera composto predominantemente por aglomerados amorfos

regulares. Muitos pesquisadores #*%° tém utilizado este modelo para explicar a
configuragdo de varios sistemas.

No modelo de rede aleatéria, todos os 4tomos de uma estrutura amorfa
ideal s&o ligados a um numero de atomos vizinhos mais proximos, a fim de
satisfazer suas valéncias quimicas. Dessa forma, os angulos entre as diregdes de
certas ligagcGes sofrerdo desvios, de acordo com alguma distribuigdo, com relagéo
a seus valores correspondentes em um cristal perfeito. O material apresentara,
entdo, uma estrutura deformada, sem, no entanto, quebrar as suas ligagdes
interatdmicas. Energeticamente, a formagéo dessas estruturas ser4 limitada pela
energia necessaria para distorcer as suas ligagSes. Muitas informagdes e
Compreens&o das propriedades da estrutura amorfa tém sido obtidas a partir da
construgdo de modelos fisicos baseada nesta hipétese, que considera: (a) o
NUmero de vizinhos mais préximos e a distancia média entre eles, (b) a
eSpecificagio de uma certa distribuigsio de distor¢Bes dos &ngulos das ligagdes, a
Partir dos valores de ligagbes interatdmicas em um cristal ideal €, (c) a densidade

das ligagses livres na superficie, considerada constante durante a construgso do
Modelo.

Todos esses modelos apresentam falhas e precisam ser adaptados a
ca i : . . .
9a sistema, Além disso, também n&o ajudam a explicar a natureza da matriz
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que liga essas regides de ordem de curto alcance, e que corresponde,
praticamente, a metade do volume do material amorfo.

1.2.2 Processos de Obtengdo

Até recentemente, metais amorfos eram, frequentemente, associados a
processos como evaporagao ou “sputtering”, que produz filmes amorfos finos, ou
“melt-spinning” (figura 4), que permite obter tiras com espessuras de
aproximadamente 50 um, o que limita muito suas aplicagdes praticas. Devido a
possibilidade de alcangar maiores taxas de resfriamento, o proceséo de
resfriamentola partir do vapor (“vapor quenching”), permite a obtengédo de fases
amorfas com uma maior faixa de composi¢do, enquanto o processo “melt-
spinning” se restringe a composigdes proéximas ao eutético ?”. Além disso, o
processo de “vapor quenching” é o Unico que permite a obtengdo de metais puros
amorfos, porque possibilita a deposigdo sobre substratos mantidos a
temperaturas muito baixas (na faixa de temperatura do hélio liquido). Entretanto,

os filmes resultantes sdo muito instaveis e se recristalizam a temperaturas em
torno de 30 a 40 K.

DISCO METALICO
(SOB REFRIGERACAD)

Figura 4: Processo “melt-spinning” é o método mais largamente utilizado
para a obtengio de tiras metalicas amorfas 9,
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Hoje, ja sabemos que é possivel obter metais amorfos por reagdes no
estado sdlido, ou seja, durante a amorfizagdo, o material & tratado a uma
temperatura abaixo da temperatura de transigdo vitrea do liquido correspondente.
Johnson ®® denomina esses processos transformagges “cristal-vidro” (“crystal-to-
glass”), como amorfizag&o induzida pela dissolugsio de hidrogénio, interdifusso de
dois metais no estado cristalino quando acompanhada de elevado calor de
mistura, “mechanical alloying” e amorfizagao induzida por irradiaggo. A formacgédo
de uma fase amorfa nessas condigdes depende da existéncia de barreiras de
energia que impedem a formagdo de fases cristalinas em equilibrio. De forma
geral, podemos dizer que esses processos de amorfizagdo isotérmica podem
ocorrer por uma reacgéo no estado sélido, com ou sem difusdo, por um tratamento
mecanico, ou ,ainda, pelo bombardeamento do. material cristalino por particulas
de alta energia, que provoca um desarranjo dos 4tomos na rede cristalina.

Dessa forma, podemos afirmar que o estado amorfo de um material,
produzido pelo resfriamento rapido a partir do estado liquido, pode ser obtido,

também, por uma variedade de outros métodos em que a fase inicial ndo é
liquida.

Existem os processos conhecidos como deposigdo atomo-por-atomo,
nos quais o fornecimento de atomos é provido de varias e diferentes maneiras.
Entre eles podemos incluir a produgao de vapor metalico por evaporagao térmica,
a eros&o atomo-por-atomo de um alvo s6lido, por ions energéticos, e deposi¢do
destes sobre um substrato (“sputtering”), e a deposi¢do de fons metalicos a partir
de uma solugdo eletrolitica (eletrodeposi¢do ou deposicdo sem passagem de
corrente). Existem outras variagdes como a deposigio de vapor quimico. Todas
essas técnicas tém, em comum, o fato de que o material inicial consiste de
atomos individuais, pequenos aglomerados de &tomos ou fons em solugdo, que
séo depositados camada por camada sobre um substrato .

A eletrodeposicdo, em especial, é utilizada para produzir fimes e
revestimentos de ligas amorfas. O processo é similar ao de deposi¢do de vapor
quimico, com excegdo de que os fons metdlicos s&o obtidos pela dissolugdo de
sais do metal em uma solug&o aquosa. Quando uma corrente passa através da
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celula eletrolitica, esses ions metdlicos sdo depositados em um catodo. Essa
técnica tem sido utilizada comerciaimente ha muito tempo, como, por exemplo, a
produgéo de filmes de Cr e Ni que, geraimente, contém quantidades significativas
de outros elementos, devido a utilizagdo de diversos aditivos para melhorar as
qualidades e propriedades desses revestimentos. Quando a concentragio desses
outros elementos, como P, em banho de Ni, é suficientemente elevada, os filmes
produzidos s&o amorfos. De forma geral, podemos afirmar que as primeiras ligas
metalicas amorfas foram produzidas por esse processo, porém, infelizmente, ndo

foi realizado nenhum estudo sisteméatico da estrutura desses revestimentos
naquela época.

1.2.3 Propriedades

Chen et al. ® utilizam a expressao vidro metalico ou metal vitreo, para
designar metais ndo cristalinos produzidos a partir do resfriamento do metal
liquido, enquanto os termos, metais ou ligas metalicas amorfas, sao aplicados
aqueles obtidos por outros métodos como eletrodeposigdo, “vapor quenching”,
‘sputtering” e “ion implantation”. As propriedades desses materiais amorfos
dependem muito da histéria térmica e do tratamento a que eles sao submetidos, -
além do método utilizado para produzi-los, uma vez que o comportamento de
recristalizag&o e os resultados de caracterizagdo por difragdo sdo similares. Ligas
metalicas amorfas obtidas por diferentes processos e que, geralmente, nado
podem ser diferenciadas por esses métodos de caracterizagdo estrutural,
apresentaram propriedades fisicas completamente adversas, como, por exemplo,
ligas amorfas Ni-P produzidas via resfriamento a partir da liga fundida so duteis,
énquanto que a mesma liga obtida via eletrodeposigdo sdo muito frageis.

As principais propriedades fisicas que tém distinguido as ligas
metdlicas amorfas s3o: resistividade elétrica, propriedades magnéticas,
Supercondutividade e resisténcia a corrosao.

Em particular, para a nossa pesquisa, é importante estudar com mais
detalhes a resisténcia a corrosgo dos metais e ligas metalicas amorfas.

OMIESA0 NACICN/L CE ENERGIA NUCLEAR/SP  IPED
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1.2.3.1 Resisténcia & Corrosio

Uma das propriedades quimicas mais importantes dos metais e ligas
metalicas amorfas é a resisténcia a corrosdo. O interesse por esse aspecto dos
metais amorfos tem crescido muito desde que foi constatada a superior
resisténcia a corrosdo de ligas metalicas amorfas a base de Fe, em relagdo a dos
agos inoxidaveis. Naka et al. ® compararam pela primeira vez, em 1974, o
comportamento & corrosdo de ligas metalicas amorfas a base de Fe (Fe-Crqo-P13-
C7 e Fe-Cryo-Nis-P13-C;), obtidas via “centrifugal quenching”, com o dos agos
inoxidaveis 18Cr-8Ni (AISI 304) em meio de HCl a 30°C. Enquanto os acgos
inoxidaveis cristalinos apresentaram grande perda de massa, principalmente
devido a corrosdo por pite, as ligas amorfas ndo tiveram qualquer alteragdo de
massa, mesmo ap6s 168 horas de imersdo. Waseda e Aust ©"%? também
obtiveram resultados similares usando ensaios de imersdio em solugcbes de
FeCl3.6H20 (10% em peso), normalmente utilizadas para ensaios de corrosao por
pite em agos inoxidaveis. Agos tipo AISI 316 mostraram menor taxa de corrosdo
em relagéo ao ago AISI 304, porém, comparativamente, as ligas amorfas nao
apresentaram qualquer variagdo de massa mesmo apds 200 horas de imersao.

A elevada resisténcia a corrosdo de ligas metalicas amorfas e sua
capacidade de passivar em meios corrosivos, pode ser explicada, ndo apenas
pelas caracteristicas de sua estrutura, mas também pela presenga de elementos
especificos em sua composi¢do quimica. Por exemplo, a auséncia de contornos
de grdo torna as ligas metdlicas amorfas insensiveis a corroséo intergranular,
entretanto, a estrutura amorfa, em si, nao proporciona a elevada resisténcia a
corrosdo. Resultados de pesquisas ®® mostram que ligas amorfas Fe-B e Fe-Ni-B
Possuem baixa resisténcia a corrosdo quando comparadas aos agos carbono e
Fe. Outros estudos com ligas amorfas a base de Fe, de Co e de Ni (34%) ligados
com Cr apresentaram elevada resisténcia a corrosao, confirmando, assim, a

significativa importancia da composi¢ao quimica sobre esta propriedade das ligas
Metalicas amorfas.

Estudos realizados com as mesmas ligas amorfas utilizadas por Naka
»em solucGes de 1N NaCl a 30°C (figura 5), mostraram a dependéncia da

et aj ©®




taxa de corrosdo com a porcentagem atdmica de Cr ®%. Os resultados indicaram
que a resisténcia a corrosdo de ligas cristalinas Fe-Cr ¢ relativamente insensivel a
variagao na porcentagem de Cr nesse meio, € a liga amorfa Fe-P13-C7, sem Cr,e
rapidamente corroida, apresentando taxas de corrosdo bem superiores as do Fe
cristalino puro. Entretanto, com a adigdo de 2% ou mais de Cr, a liga amorfa
torna-se progressivamente resistente & corrosdo e, acima de 8% em Cr,
praticamente n3o sofre corrosdo, mesmo apés 168 horas de imerséao.

Comparativamente, para os agos, o teor minimo de Cr necessario para conferir
resisténcia a corrosdo é de 12,5% ©7.
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Figura 5: Comparagéo entre taxas de corrosdo de ligas metalicas amorfas
Fe-Cr-P43-C; e ligas cristalinas Fe-Cr em solugdo 1N NaCl a 30°C

Medidas eletroquimicas, como polarizagdes potenciostaticas e
potenciodinamicas, em solug&o 2N H,SQ,, confirmaram a excelente resisténcia a
corrosdo das ligas metalicas amorfas Fe-Cryo-P13-C7 . A figura 6 mostra duas
curvas de polarizagdo para essas ligas. No experimento representado pela curva
(a) foi aplicada uma taxa de varredura de potencial de 0,167 mV/s, em solugdo
desaerada com nitrogénio, enquanto o outro experimento, cujo resultado esta
mostrado na curva (b), foi conduzido ao ar com taxa de varredura de potencial de
2,383 mV/s. Os perfis de ambas as curvas s&o muito similares, ndo se
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observando praticamente a regidio ativa, entrando diretamente na regido passiva,
o que indica que um filme passivo altamente uniforme é rapidamente formado. A
resisténcia a corroséo dessa liga é atribuida, parciaimente, a formagdo de um
filme passivo de oxi-hidréxido hidratado de Cr [CrO«(OH)3.2x.nH20}, muito protetor,
associado & presenca de Cr e P "%, Esta &, praticamente, a mesma composigao

dos filmes protetores formados em ligas metalicas Fe-Cr cristalinas com teor de
Cr superior a 12,5% ©9),

—
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Figura 6: Curvas de polarizagio potenciodindmica de ligas
metalicas amorfas Fe-Cryo-P43-C; em solugédo 2N H.SO, [a:(38), b:(6)].

Convém ressaltar que a espessura de filmes protetores formados na
Superficie das ligas amorfas, em torno de 60-70 nm, € uma ordem de grandeza
maior que a dos filmes passivos em agos inoxidaveis ©. Ao contrario de ligas
Cristalinas, a camada de 6xido superficial em ligas amorfas apresenta uma
estequiometria praticamente ideal “?, em uma larga faixa de potencial. Isto se
deve, provavelmente, a uniformidade da estrutura amorfa, na qual a difusdo é

retardada, evitando assim, a precipitacdo de novas fases ou o enriquecimento
localizado em elementos de liga.
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A taxa de formagdo de filmes passivos protetores, em ligas amorfas e
agos inoxidaveis 18Cr-8Ni, foi determinada variando-se a densidade de corrente
com o tempo em diferentes potenciais constantes na regido anédica, em
superficies nas quais o filme passivo foi removido “". Segundo Hashimoto et al.
“Y, baseados em seus dados a partir de ensaios em 0,1N H,SO,. a presenca de
P nessas ligas metalicas amorfas estimula a dissolugdo ativa da liga antes da
passivagdo. Isto provoca um rapido enriquecimento em ifons Cr** na interface
solug@o-metal e uma rapida formagéo do filme passivo rico em Cr.

‘ Esses dados ndo s@o confirmados por Baer e Thomas “? e nem por
Diegle et al. “?. No entanto, todos concordam que & possivel que o metaléide, na
composigdo da liga amorfa, possa influenciar a estrutura dos filmes passivos e
afetar o processo de corrosdo. A influéncia desses elementos formadores e
estabilizadores da fase amorfa sobre o comportamento & corros&o, do ponto de
vista cinético, tem sido discutida por Barr 4 e Ravesz e Fehiner “9.

Diegle et al. “® também associam a excelente resisténcia a corrosao
das ligas Fe-Cr-P, em meios contendo cloreto, & presenca de P. De acordo com
seus resultados, a implantagdo de P em ligas Fe-Cr contendo baixas
concentragdes de Cr (6%), aumenta a taxa de passivagdo e a qualidade do filme
passivo em solugbes de sulfato. Entretanto, ions cloreto podem quebrar esses
fimes passivos e se a concentragdo de Cr for suficientemente elevada, a liga
permanecera passivada em ambas as solugdes de cloreto e sulfato.

Assim, pode-se afirmar que a resisténcia & corrosio de ligas metalicas
amorfas € devido, em parte, a suas caracteristicas estruturais, uma vez que nao
apresentam heterogeneidades como contornos de grao, segregag¢des e defeitos
de rede, como discordancias. Porém, a composicdo da liga, definitivamente, é um
fator determinante no comportamento a corrosao.

O emprego de ligas metalicas amorfas, entretanto, nem sempre é a
resposta ao problema de resisténcia & corrosdo. No caso particular da utilizagao
dessas ligas como revestimentos protetores sobre substratos menos nobres, a

Questdo e a viabilidade com que elas podem ser obtidas via processos
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convencionais de resfriamento rapido a partir do vapor ou liquido. Por exemplo,
Davine “” mostrou que a liga metalica amorfa NissFesoCrisP14Cs, & sensivel a
corrosdo por fresta, apés deformag&o por laminag&o. Neste caso, o processo de
laminag&o induziu a formag&o de trincas, por onde ocorreu o inicio da corrosao.
Na verdade, a deformag#o em si ndo influenciou, nem a densidade de corrente de
passivagdo e nem a resisténcia a corrosdo por pite, apesar de que 0 mecanismo

de deformagdo em ligas metdlicas amorfas ainda ndo seja totalmente
compreendido.

Lee et al. “® também prepararam filmes amorfos de ligas altamente
resistentes a corrosdo, como revestimentos sobre substratos de ago doce pelo
processo de “sputtering”, e puderam verificar que, tanto a morfologia como a
composicao, e, consequentemente, a resisténcia a corros3o do filme depositado,
dependem criticamente da escolha dos parametros do processo.

Desta forma, a eletrodeposigdo aquosa convencional tem sido
apontada como sendo um processo bastante viavel para obtengdo de
revestimentos metalicos amorfos. Isto se deve a suas inimeras vantagens como
baixo custo, facilidade de controle dos parametros do processo, simplicidade na
montagem dos sistemas de deposigso e possibilidade de obtencdo de camadas
homogéneas sobre pegas de diversas formas geometricas. Medidas de corrosdo
obtidas por Kang et al. **) em ligas Fe-Cr-P-C eletrodepositadas, mostram, de
forma andloga, que a presenca de P e C promove uma maior resisténcia a
corros@o em meio de 0,5 M HCI, comparativamente a depésitos de Cr.

1.3 LIGAS METALICAS AMORFAS Fe-Cr-P ELETRODEPOSITADAS

A obtencdo de filmes de agos inoxidaveis, pelo processo de
eletrodeposig&o, tem sido alvo de muito interesse, ha muito tempo, devido a sua
excelente resisténcia a corros3o. Isto ainda nao se tornou realidade, porém
muitas pesquisas tem sido conduzidas no sentido de otimizar e estudar as
Caracteristicas e propriedades de varias ligas a base de Fe, obtidas por
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eletrodeposicdo. Reconhecidamente, a presenca do elemento Cr é responsavel
pelo aumento da resisténcia a corrosdo dessas ligas amorfas. Entretanto, os
efeitos de outros elementos, como P, Mo, Ni, B e outros, devem ser considerados,

principalmente com relagdo & estabilidade dos filmes passivos protetores
formados em sua superficie.

Em especial, as ligas metdlicas amorfas Fe-Cr-P, obtidas por
eletrodeposigao, foram inicialmente investigadas por Ng et al. ®°*", baseados em
resultados obtidos por Feng et al. ®? que realizaram uma série de
eletrodeposigdes, com o intuito de obter ligas amorfas Fe-Ni-Cr-P, com teor de Cr
acima de 8% at. Utilizando dois tipos de banhos eletroliticos, sulfato-hipofosfito e
cloreto-hipofosfito, esses pesquisadores 2 testaram glicina e citrato de sédio,
como agentes complexantes. Eles conseguiram obter depésitos muito finos, de
apenas alguns microns, porém com resisténcia & corrosdo extremamente
elevada. Além disso, encontraram, também, varias dificuldades, como baixa

eficiéncia de corrente de deposigdo, menor que 5%, e elevado nivel de tensées
internas nos depdésitos.

Ng et al. ®®*" depositaram ligas metalicas amorfas Fe-Cr-P a partir de
um eletrdlito a base de sulfato-hipofosfito, contendo &cido citrico e citrato de
sodio, como agentes complexantes e tamponantes. A eficiéncia de corrente do
processo atingiu um maximo de 20% com densidade de corrente de 100 mA/cm?,
com depééitos apresentando 10%at de Cr e 19%at de P. Permaneceram,
entretanto, p\roblemas como a fragilidade dos depésitos, devido as tensdes

internas, e questdes relacionadas com a estabilidade térmica dessas ligas
amorfas.

Mais recentemente, Aoyagi et al. ®® continuaram a investigar as
Propriedades de ligas metélicas amorfas Fe-Cr-P eletrodepositadas a partir de

banhos de cloreto-hipofosfito, e conseguiram comprovar uma melhora significativa
da resisténcia & corrosao em meios contendo ions CI".

Kang et al. 49

, por outro lado, mantiveram a composi¢do dos banhos a
base de sulfato-hipofosfito utilizados por Ng et al. 5", testaram outros aditivos,
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como acido formico, e caracterizaram os dep6sitos obtidos em diversas condiges
experimentais, utilizando vérias técnicas para analisar a morfologia, composigao e
comportamento & corrosdo dos depésitos.

Neste trabalho, portanto, se propde estudar a obtengdo e
caracterizagéo de ligas amorfas Fe-Cr-P via eletrodeposigdo, como revestimentos
resistentes a corrosdo sobre substratos de ago carbono, material largamente
utilizado para confecgéio de inumeros componentes de engenharia, devido ao
baixo custo e as propriedades mecéanicas, porém com resisténcia a corrosdo
muito baixa em qualquer meio aquoso. Para isto, foi utilizado um banho eletrolitico
a base de sulfato-hipofosfito, e os depdsitos caracterizados em fungcdo da
variagdo de diversos parametros do processo.




2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 ELETRODEPOSICAO

2.1.1 Introdugido

O processo de eletrodeposicio tem dupla aplicag&o: decorativa e para
fins de engenharia. No segundo caso, fatores como estrutura e propriedades dos
depdsitos sdo muito importantes, apesar de que, mesmo na eletrodeposigdo
decorativa, que consiste em maior demanda em termos comerciais, essas
caracteristicas também s3o observadas. Quando O proposito é fornecer
equipamentos, pecas e acessérios com um acabamento bom e duravel, as
propriedades de corros&o dos depésitos e sua capacidade de proteger o substrato
sao, também, fatores importantes. Outras propriedades que s3o consideradas na
selecdo e desempenho de revestimentos eletrodepositados, incluem dureza,
resisténcia a abrasao, dutilidade e resisténcia mecanica, além da compatibilidade
revestimento-substrato e dos custos de materiais e processo.

2.1.2 Principios Gerais 9

A figura 7 mostra uma célula de deposig8o simplificada. Uma fonte,
geralmente um retificador ou um gerador, fornece uma corrente pela aplicagéo de
uma diferenca de potencial ao sistema. O fluxo de corrente € constituido pelos
elétrons no circuito externo, formado por cabos e fios, e por particulas carregadas
eletricamente (ions) no interior da solug&@o. Quando o potencial é aplicado, os ions
positivos (cations) seguem em diregdo ao eletrodo negativo (catodo) e os ions
negativos (anions) em direcdo ao eletrodo positivo (anodo).
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As reagbes catddicas ou de deposi¢cdo sdo reacbes de reducdo, uma
Vez que elétrons sdo consumidos e os estados de valéncia sdo reduzidos. As

reagodes anddicas sio reacoes de oxidacgdo, nas quais elétrons s3o liberados e 0s
estados de valéncia aumentam. Cada conjunto dessas reacoes representa
reacoes de meia célula, que ocorrem de maneira independente umas da outras,
sendo limitadas pelo balanco de cargas, isto é, o numero de elétrons liberados

nas reagGes anddicas deve ser igual ao nimero de elétrons consumidos nas
reagdes catédicas.

0 k
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Figura 7: Esquema de uma célula de eletrodeposigio.

As leis de Faraday aplicadas & eletrdlise (1833) sdo basicas para o
processo de eletrodeposigdo. Elas relacionam o fluxo de corrente, o tempo e o
peso equivalente do metal com o peso (ou espessura) do depésito e estabelecem,
de forma geral, que:

. 1. O balango quimico em um eletrodo & diretamente proporcional a quantidade
de eletricidade que passa através da solugao;

2. As quantidades de diferentes substancias que reagem em um eletrodo, devido
a uma passagem de corrente, sio proporcionais a seus pesos quimicos

equivalentes.
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As leis de Faraday podem ser expressas quantitativamente pela
seguinte equagso:

-4 (1)

onde W=peso do depdsito em gramas, I= corrente em Ampéres, t=tempo em
segundos, A=peso atémico do elemento depositado, z=nimero de cargas
(elétrons) envolvidos na reagdo e F=constante de Faraday (96.494 C).

As leis de Faraday s3o leis absolutas e ndo foram encontrados desvios
ou excegOes que contradigam este fato. Entretanto, aparentemente, pode parecer
uma excegdo, quando ndo sdo consideradas todas as reagdes quimicas e
eletrodos envolvidos em um determinado sistema. Dessa forma, a eficiéncia de
uma reagao eletroquimica pode ser determinada:

peso real do depésito
peso tedrico do deposito

% Eficiéncia de eletrodo = 100 x

()

Pelo conhecimento da eficiéncia de eletrodo, pode-se prever a

espessura media do depésito, limitada apenas pelo controle de distribuicdo de
corrente.

A corrente que passa através de um condutor é induzida por uma
diferenca de potencial ou tens&o, cujo valor € determinado pela lei de Ohm:

E=IR (3)

onde E=tens&o ou potencial em Volts, I=corrente em Ampéres e R=resisténcia em
Ohms. Esta lei também ¢é valida para um sistema de eletrodeposicdo, entretanto,
como os potenciais dentro de um eletrélito e, mais importante, os potenciais nas
interfaces eletrodo/eletrélito, sdo fatores de controle fundamentais, esses
parametros nao podem ser simplificados como sugere a lei de Ohm.
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Quando um metal é imerso em uma solug3o contendo seus ions, uma
condigdo de equilibrio é estabelecida, entre a tendéncia do metal se decompor e ir

para a solugdo e a tendéncia dos fons metalicos da solugéo se depositarem no
metal, de forma que:

1

Me® — Me* +ze (lis] = i) = Jiol) (4)
2

Entretanto, antes que esse equilibrio seja estabelecido, uma das
reagbes pode ocorrer mais rapidamente que a outra, resultando em um acﬂmulo
de carga. Se a velocidade da reagdo 1 for maior que a da reagdo 2, a superficie
do metal ficara carregada negativamente. Se ocotrer o inverso, entdo a superficie
ficara carregada positivamente. Esse potencial resultante entre 0 metal e a
solugdo é denominado potencial de eletrodo. Uma vez que esta é uma reagdo de
meia célula, & necessario utilizar um eletrodo de referéncia para completar o
circuito e permitir a medida desse potencial. Esse eletrodo de referéncia pode ser
o eletrodo de hidrogénio padrdo, que possui um potencial arbitrariamente
estabelecido como sendo zero, ou outros como eletrodo de calomelano saturado
(ECS), com os devidos fatores de correg@o de potencial. Medidas de potencial
feitas dessa maneira, e diversas combinagées de metallion de metal, resultam em
series conhecidas como Séries de Forga Eletromotriz (tabela I).

A origem do potencial de eletrodo foi formulada pela primeira vez por

W. Nernst em 1889. O potencial entre 0 metal e seus ions em solugdo é dado
pela equacgdo de Nernst:

0, RT In a, (oxidado)

E=E 5
zF a, (reduzido) ®)

onde E= potencial ou f.e.m. de uma reagso envolvendo produtos e reagentes, em
Volts, E%=potencial de eletrodo padréo da mesma reagdo, em Volts, R=constante
dos gases (8,314 J.K'.mol™), T=temperatura em Kelvin, z=nimero de elétrons,
F=constante de Faraday (96.494 C) e a=atividade.
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Tabela I: Série de Forga Eletromotriz ©*°.

% REAGAO DO ELETRODO POTENCIAIS DE ELETRODO PADRAO A 25°C
i {Volits)
* Li*+e > L -3,045
K'+e - K -2,925
Ca**+2¢ N Ca -2,87
Na' +¢e - Na -2,714
La* +3e - La 2,52
Mg* +2e - Mg -2,37
Pu* +3e - Pu . -2,07
Th** +4¢ > Th -1,99
“ Be?* +2¢ N Be -1,85
3 . U¥+3e - U -1,8
: AP +3¢ > A -1,66
T#+2¢ > T . -1,63
| Zr**+4¢ > Zr -1,53
j Mn** +3 e - Mn -1,18
Nb* +3 e > Nb 11
f Zn* +2¢€ > Zn -0,763
‘ Ccr+3e - Cr -0,74
Fe**+2¢ - Fe -0,44
Cd*+2e -» Cd -0,403
5 In**+3¢ > In -0,342
Co** +2¢ > Co -0,277
NiZ*+2¢ - Ni -0,250
Mo> +3 ¢ - Mo -0,2
Sn*+2e - Sn -0,136
Pb* +2e - Pb -0,126
2H* + 2e’ - H 0,000
-,; Cu*+2¢ -» Cu +0,337
| Ag +e - Ag +0,799
! Pd* +2¢ - Pd +0,987
AU +3¢ - Au +1,5

Para que ocorra a reagao eletroquimica, uma fonte externa, de corrente
ou potencial, € necessaria para deslocar as condigdes de equilibrio descritas
acima. Como pode ser observado também na figura 7, o potencial total de
deposicdo é uma soma de trés componentes: E, representa o potencial
necessario para vencer a resisténcia do eletrélito e obedece a lei de Ohm; E1 e E3
s3o os potenciais de eletrodo necessarios para sustentar o processo de eletrélise

quando uma corrente passa pelo sistema e excedem os potenciais de eletrodo

padrao. Esse potencial adicional & conhecido como polarizagdo, que geralmente




aumenta com o aumento de corrente. Ocorre também um aumento de

temperatura do eletrélito, quando parte da energia elétrica & convertida em calor,
de acordo com a lei de Joule:

Ecalr = LEt= 2Rt (6)

Polarizag&o, também denominada de sobrepotencial ou sobretensao, é
um fator importante que controla o processo de eletrodeposicio.

Para que qualquer reagdo quimica acontega €& preciso que os
reagentes possuam uma energia minima. Para uma reacgdo eletroquimica é
necessario a aplicagdo de uma tensdo ou potencial que supere a barreira de
potencial na interface eletrodo/eletrdlito, conhecida como sobretensdo ou
polarizag&o de ativagdo, basicamente para reagées de transferéncia de carga. O
sobrepotencial catédico leva o nivel de energia dos fons no interior da dupla
camada elétrica para niveis préximos a barreira de potencial, de maneira que
mais ions possam atravessa-la em um dado intervalo de tempo, produzindo um

depdsito na superficie. Um sobrepotencial no anodo também existe, porém em
direcdo oposta.

Mudangas nas concentragdes de ions nos eletrodos s3o as maiores
contribuicées para a polarizagdo. A figura 8 representa o aumento da
concentragdo de fons metalicos no anodo e a diminuigdo da concentragdo no
catodo, como um resuitado dos processos de dissolugdo e de deposigdo do
metal, respectivamente. Isto resulta em correspondentes variagdes nos potenciais
de equilibrio dados pela equagdo de Nernst (equagdo 5), uma vez que altera os
valores de log Cg/Cs, onde Ce € concentragio idnica préximo ao eletrodo e Cs é a
concentracdo i6nica no meio da solugdo. Esse efeito devido a mudangas de

concentragéo idnica € conhecido como polarizagéo de concentragao.

Por fim, em determinados sistemas metal/meio, um aumento na
polarizagdo de concentrag&io no anodo resulta na reagdo de evolugao de oxigénio,
que reage com o eletrodo para produzir filmes de éxidos isolantes que, por sua
vez, aumentam a resisténcia 6hmica. Nesses casos, o oxigénio pode também
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reagir com varios componentes da solugdo formando outros compostos que

podem prejudicar o processo de eletrodeposico.

+| Fontede |-
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Figura 8: Representagio esquematica do efeito de polarizagio de
concentragao.

A polarizagéo de concentragdo catédica pode resultar na evolugdo de
hidrogénio, que se torna uma reagio competitiva no processo de deposigédo.
Como consequéncia, o pH da solugdo préxima ao catodo aumenta e hidretos ou
hidroxidos podem precipitar e ficar presos no depédsito. A co-deposi¢do de
hidrogénio pode levar a fragilizagdo do depdsito e, por difusio ou migragao para o
substrato, provocar fragilizagdo por hidrogénio.

A reagao especifica de evolugdo de hidrogénio na superficie de um

eletrodo envolve pelo menos duas etapas:

2H" +2e" > 2H?

adsorvido

—H (gas) | o

Geralmente a ultima etapa € a mais lenta e a que determina a

velocidade de reag&o, e é preciso um maior potencial para a evolugdo do gas.
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Os fatores que influenciam os sobrepotenciais de hidrogénio e oxigénio
sdo: a composigdo do eletrdlito, o tipo de eletrodo metalico, a natureza da
superficie do eletrodo, a densidade de corrente e a temperatura.

Agitacdo e aumento de temperatura da solugdo ajudam a minimizar os
efeitos de polarizagdo de concentragdo, permitindo maiores densidades de
corrente e velocidades de deposigdo. Em certos processos, uma significativa
polarizagdo catodica, devido a elevadas -densidades de corrente, produz um
decréscimo na eficiéncia de corrente, resultando em deposigSes mais uniformes.
Entretanto, em processos de deposi¢do de Cr, por exemplo, ocorre o inverso, e a
eficiéncia de corrente catédica aumenta com o aumento da densidadé de
corrente, o que justifica a obteng&o de depdsitos muito irregulares.

2.1.3 Mecanismo de Deposicédo

A deposigdo de metais difere de outros processos eletroliticos, pela
formagéo de uma nova fase sélida. Esse processo dindmico torna os mecanismos
mais complexos e introduz novos fatores na mudanga de cargas nas superficies
dos eletrodos. Dessa forma, podemos dizer que o processo de deposi¢do é
determinado pelos seguintes fatores:

1. A dupla camada elétrica (~10 A de espessura) e a adsorgdo de ions na
superficie do eletrodo (2-3 A). Como ja foi mencionado, em qualquer eletrodo
imerso em um eletrdlito, uma dupla camada de cargas elétricas é
estabelecida, imediatamente, entre o metal e a solugdo, envolvendo ions
presentes na solugdo adjacente a essa superficie. Em eletrodos sélidos, que
sdo geralmente heterogéneos, o carater e a constituigiio dessa dupla camada

elétrica pode exibir variagdes locais, resuitando em mudangas na cinética do
processo de deposigao;

2. A energia e a geometria dos fons solvatados, especialmente aqueles
envolvendo ions complexos. Todos os ions metalicos s&o associados ao

solvente (dgua) ou sdo complexados com outros componentes da solugdo,
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ligados de forma covalente ou por atragdo eletrostatica (ponte-de Van der
Waals);

i 3. Efeitos de polarizagao (descritos anteriormente).

Assim, as condigdes da superficie do catodo constituem um fator
determinante na cinética do processo de deposicio e na morfologia e
propriedades do depésito final. A presenga de outros ions inorganicos e aditivos
organicos, na dupla camada elétrica ou adsorvidos na superficie, pode modificar

muito os processos de cristalizagdo e crescimento da camada depositada (figura
9). '

Com base nessas consideragdes, varios mecanismos de deposicdo

tém sido propostos . As etapas basicas e essenciais, como mostra a figura 10,
incluem:

1. O ion metalico complexado (ou aquo-ion) é transferido ou depositado, como
um ion adsorvido, em um sitio na superficie do eletrodo. Esses sitios incluem

superficie plana, degraus, cantos, trincas e vazios, considerados sitios
primarios;

2. Esses ions adsorvidos se difundem através da superficie até encontrar um

“degrau” em crescimento ou um local onde ocorra uma nova solubilizago;

3. Etapas de difusdo ou continua transferéncia podem ocorrer em uma lacuna,
discordancia ou coordenadas com outros fons adsorvidos, acompanhadas por
solubilizagdo, até que finalmente fiquem coordenados com outros fons (e
elétrons) e se tornem parte do metal, sendo incorporados na rede cristalina.

A deposicdo de ions metalicos provoca uma deficiéncia dos mesmos '
na solugdo adjacente a superficie do gletrqdo. Para que o processo de deposigédo
tenha continuidade, precisa haver uma reposi¢c@o desses ions. Esse mecanismo
envolve transferéncia de ions e pode ocorrer de trés maneiras:
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Figura 9: (a) apresenta a distribuicdo de ions e dipolos na dupla camada

elétrica: (1) cations, (2) anions, (3) dnions especificamente adsorvidos, (4)
aditivos adsorvidos, (5) agua adsorvida e (6) elétrons; (b) o potencial em
fungéo da distancia na dupla camada elétrica, correségondente a (a), medido

a partir da superficie do metaf °,

nucleo na superficie
(muito pequeno) . .
_-discordancia

nlcleo na
superficie (1
R » %b
/ =7/ (4tomo adsorvido)
— /
degrau- V4
plano da rede cristalina '

Figura 10: Diagrama do processo cristalizagio " mostrando diferentes
posicSes dos 4tomos: (a) outra fase ( gés, eletrélito), (b) no plano da
superficie (ion adsorvido), (c) no “degrau” da rede e (d) no sitio de
crescimento.
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1. Migragao de ions — &€ menos efetiva porque a mobilidade dos ions metalicos é
muito baixa, e a taxa de migragéo é dependente da corrente e do ntimero de
transporte, que, em geral, é menor que 0,5. Quando outros sais condutores
s&o adicionados a solugdo, a maior parte da corrente & conduzida por eles, o
que reduz a migragdo de fons a praticamente zero; ‘

2. Convecgdo - ¢ a mais efetiva, envolvendo movimento substancial da solugao.
Torna-se eficiente quando acompanhada por agitagdo mecanica, circulagdo da
solugdo, agitagdo por borbulhamento de ar ou pelo movimento dos eletrodos:

3. Difusdo — & 0 mecanismo efetivo para migraggo idnica nas proximidadeé da
superficie do eletrodo, onde a convecgdo torna-se desprezivel. Essa regiao,
conhecida como camada de difusio é definida, arbitrariamente, como a regiao
na qual as concentrages diferem 1% ou mais. Essa camada € muito maior
que a dupla camada elétrica e depende, da presenca ou néo, de agitagido do
eletrolito.

2.1.4 Parametros

Os parametros que, geralmente, controlam a composigao, estrutura e
propriedades do depésito s3o:

1. COMPOSICAO DO ELETROLITO: inclui os componentes que fornecem os ions
metalicos que serdo depositados, e os que servem de suporte para esses
ions. As fungbes basicas desses componentes s&o: estabilizar o eletrolito,
aumentar a condutividade da solugdo, impedir a excessiva polarizagdo e
passivagdo (especialmente anddica) e promover a compatibilidade com as
condigbes de deposigao desejadas.

2. ADITIVOS: sdo, frequentemente, adicionados a solugdo de deposicdo para
alterar, propositadamente, as caracteristicas do depésito. Geralmente s3o de
natureza orgéanica ou coloidal, embora alguns sejam componentes inorganicos

soluveis. Quando os aditivos produzem um efeito especifico, eles podem ser
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descritos como abrilhantadores, niveladores, refinadores de grao, aliviadores
de tensdo, etc. Efeitos consideraveis sao produzidos com pequenas
concentragdes, da ordem de 10 a 107 M, embora os mecanismos pelos quais
esses efeitos s#o alcangados, ainda ndo sejam muito claros. Por outro lado,
esses aditivos parecem ter fungao importante na camada de difusdo, onde sao
adsorvidos ou incorporados ao depoésito, para promover as modificagbes
benéficas a que foram destinados.

Embora as caracteristicas alcangadas com o uso de aditivos, como
brilho e auséncia de' trincas, nao sejam consideradas propriedades dos
| depoésitos, estas podem influenciar muito as suas propriedades fisicas e
mecanicas.

PARAMETROS DO PROCESSO: a influéncia e efeitos dessas variaveis de operagao
sdo dependentes da composiggo do eletrélito e podem alterar a estrutura e as
propriedades do depdsito. Entre esses parametros de processo podemos citar

densidade de corrente, temperatura e pH do eletrdlito, tempo de deposigdo e
agitagdo do banho.

IMPUREZAS: & praticamente impossivel manter uma solugdo de deposicio
isenta de impurezas. Existem varias fontes potenciais que podem introduzi-las
no banho como, por exemplo, anodos impuros, reagentes contaminados,
agua, limpeza dos eletrodos e acessorios, decomposicdo de componentes e
aditivos do banho, ambiente, etc. Particulas suspensas na solugdo podem ser
incorporadas ao depésito, resultando em rugosidades e imperfeigdes, que
afetam, de forma adversa, a integridade e resisténcia a corrosido do depésito.

OMISSEC XLCICNZL OF ENERGIL LUCLEAR/SP  (PES
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 PARTE 1: ENSAIOS PRELIMINARES ‘

A composi¢do basica do banho eletrolitico utilizado nos ensaios

preliminares para depositar as ligas amorfas Fe-Cr-P esta apresentada na tabela

Il abaixo. '

Tabela ll: Composigdo basica dos banhos eletroliticos utilizados
para deposigao de ligas amorfas Fe-Cr-P, nos ensaios
preliminares.

Reagente Concentragdo (g/l) Fungao
Fe(NH4)(S04)2.H20 60 fonte de ferro
Cr2(S04)3 nH0 167 fonte de cromo
NaH.PO,.H.0 10 fonte de fésforo
(NH4)2 SO4 80 complexante
K2 SO4 20 aumento de condutividade

A adigdo de agentes complexantes ao banho eletrolitico tem, como
fungdo, a formagdo de compostos complexos de ions de Fe, com potenciais de
deposigdo mais negativos, 0 que permite a sua co-deposigdo com ions de Cr.
Resultados experimentais *®5® mostram que glicina, citrato de sédio e &cido
citrico sdo, particularmente, mais efetivos em banhos contendo hipofosfito de
sédio. Visando analisar os efeitos desses aditivos complexantes, foram
preparados dois banhos: a solugéo | contendo acido citrico (30 g/l), citrato de
sodio (45 g/l) e acido boérico (40 g/l) e a solugdo !l com glicina (15 g/l). Como
anodo foi utilizado ago inoxidavel AlSI 408, as eletrodeposi¢oes foram realizadas

sob agitagdo constante do banho eletrolitico, e variou-se alguns parametros de
ensaio como:

1. catodo: chapas de Cu, ago inoxidavel AISI 304 e aco baixo carbono SAE 1020;
2. densidade de corrente,
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3. temperatura do banho;
4. tempo de deposicdo e
S. acabamento superficial do catodo.

3.2 PARTE 2: OBTENGAO DOS ELETRODEPOSITOS AMORFOS

Com base nos resultados obtidos na parte 1, as ligas amorfas Fe-Cr-P
foram preparadas a partir de um banho eletrolitico (tabela 1Il) usando hipofosfito
de so6dio como fonte de P, sulfato de Cr e suifato de Fe como fontes de Cr e Fe,
respectivamehte. As condigbes experimentais ‘utilizadas nas eletrodeposigdes
estdo descritas na tabela IV. Como anodo foi empregado ago inoxidavel AIS| 408
e os depoésitos amorfos foram feitos sobre chapas (50x20x2 mm) de ago carbono
SAE 1020 lixadas e desengraxadas, ultrasonicamente, em tricloroetileno. Como
nos experimentos preliminares foi constatada a péssima aderéncia do depésito
sobre substrato de ago carbono, ao contrario de chapas de cobre, que
apresentaram boa aderéncia, neste estudo, as chapas de ago carbono foram
submetidas a um pré-tratamento de ativag@o e deposi¢do de uma camada muito
fina de cobre, antes da eletrodeposicao das ligas amorfas.

O pré-tratamento de ativagdo das chapas de ago carbono foi conduzido
em uma solug@o com a seguinte composigio: H,SO, (200 gn), K2S04 (100 g/l) e
NaCl (1 g/l), nas seguintes condigdes: temperatura da solugio 25°C, densidade
de corrente 150lmA/cm2 e tempo 30 segundos. A deposigdo da camada de cobre

foi obtida em solugdo contendo: CuS0Q4.5H,0 (50 gN) e H,SO4 (13,3 g/l) a
temperatura ambiente.

O pH dos banhos eletroliticos foi mantido em torno de 1,5 e as

deposicdes foram realizadas submetendo-se os banhos a agitagcdo constante e
moderada.

Segundo alguns pesquisadores “%5'%% para evitar uma possivel
interferéncia dos ions Cr®* formados a partir da oxidagdo do Cr** no anodo, deve-
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se utilizar uma membrana seletiva de ions para separar os eletrélitos. Em alguns
dos nossos experimentos, o anodo foi separado do catodo por uma membrana
seletiva de cations, denominada Selemion CMT, de fabricagdao da Asahi Glass

Company, similar as utilizadas por Laivani “®5% ¢ Ng 051,

Tabela lll : Composigdo do banho eletrolitico utilizado para a
deposicdo das ligas amorfas Fe-Cr-P.

Reagente Concentragao (g/l) Fungao
FeNH4(S04),.H.0 60 fonte de ferro
H2BO3 40 reducdo de pH
Na;CgHs507.2H,0 45 complexante / tamponante
CeHsO7.H,0 30 complexante / tamponante
Cry(S04)3.nH,0 182 -| fonte de cromo
NaH,PO,.H,O 10 fonte de fésforo
(NH4)2S04 80 complexante
K280, 20 aumento da condutividade

Tabela IV : Condigoes experimentais utilizadas na
eletrodeposicao de ligas amorfas de Fe-Cr-P (pH do banho: 1,5).

Condi¢do | Temperatura do Densidade de Tempo de
Banho Corrente Deposicao
(°C) (mA/cm?) (min)
1 25 100 60
2 25 100 90
3 25 100 120
4 25 150 60
5 25 150 90
6 25 150 120
7 15 100 60
8 25 200 60
9 25 250 60
10 25 300 60

A figura 11 mostra um esquema do arranjo experimental utilizado, com
e sem a membrana seletiva de ions, (a) e (b), respectivamente. A agitagdo do
banho eletrolitico no reservatério maior foi feita com um agitador magnético e, no
interior do acessério confeccionado para separar o anolito do catolito, a agitagao
foi proporcionada por um agitador mecénico, munido de uma haste e hélice de




vidro borossilicato inerte. A corrente aplicada foi fornecida por uma fonte de
alimentacéo corrente/tensio estabilizada MCE mod. 1241-10A/20 V.

A A

C) (b)

Figura 11: Esquema do arranjo experimental utilizado para eletrodepositar
as ligas metalicas amorfas Fe-Cr-P, com e sem a membrana seletiva de ions,
(a) e (b), respectivamente.

Com o objetivo de otimizar as caracteristicas dos depésitos, com base
em informacdes obtidas na literatura, procedemos, também, a realizacdao de
ensaios para determinar a influéncia de aditivos sobre a qualidade dos depésitos.
Entre esses aditivos, escolhemos o acido férmico e lauril sulfato de sédio ©9,
sendo o primeiro um complexante especifico para os ions Cr** e o segundo um
surfactante, cuja principal funcdo é reduzir a tensio superficial do banho
eletroquimico e promover uma melhor mothabilidade do catodo, durante o
processo de eletrodeposicdo. Além dessa Caracteristica, o surfactante permite a
formacao de uma espessa camada de espuma sobre o banho, evitando, assim, a
saida de vapores e soluggdo durante o processo. Estudos recentes ©° mostram,
também, que, em eletrodeposicdo de ligas Ni-P, esse agente de molhabilidade

provoca um aumento na desordem da estrutura dos depositos e uma variacdo

significativa em varias de suas propriedades fisicas.
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3.3 CARACTERIZAGAO

Para caracterizar os depésitos obtidos, foram realizadas analises semi-
quantitativa por fluorescéncia de raios-X (EDXRF Higaku mod. RIX-3000) - parte
1, e por dispersdo de energia de raios-X (EDS Oxford) - parte 2, para
determinagdo da composigdo quimica dos depositos, difragéo de raios-X para
andlise do grau de cristalinidade ®", e microscopia eletrénica de varredura
(Philips XL-30 e Leo 440i) para estudos morfoldgicos.

Estudos comparativos entre os resultados obtidos por fluorescéncia de
raios-X e EDS, confirmaram a mesma precisdo quanto a composicio quimica
obtida por EDS. Esta técnica foi, entdo, escolhida para andlise durante a segunda
etapa deste trabalho, devido a maior disponibilidade de equipamento.

3.3.1 Composigio
A partir dos valores da composi¢do quimica (porcentagens atémica e
em peso, de Fe, Cr e P) dos depositos, foi possivel calcular a espessura de
camada e a eficiéncia de corrente, para as diversas condi¢des experimentais
utilizadas.
3.3.1.1 Caélculo da Espessura de Camada

Os valores de espessura foram estimados utilizando a equaggo “9:

1 _ BpusoF®  %oynsCr Yope,,P

_ peso

Piga  Pre-100  p, 100 p,.100

(8)

onde piiga , pre , pcr € pp S30 as densidades da liga e de seus constituintes, Fe, Cr
e P, respectivamente. Comparagbes feitas entre espessuras de depésito, medida
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e calculada ®®, mostram que a equag&o acima é uma boa aproximagio para
estimar a espessura de camada.

3.3.1.2 Calculo da Eficiéncia de Corrente

A eficiéncia de corrente foi calculada aplicando-se a Lei de Faraday,
considerando-se as seguintes reagdes catédicas:

Fe® +3e - Fe 9)
Cr** +3e = Cr (10)
HPO; + 2H* + " — P + 2H,0 _ (11)
2H* + 2¢" > H, (12)

Na eletrodeposicdo da liga Fe-Cr-P, a reagdo de evolugdo de
hidrogénio é uma reagdo indesejavel, uma vez que diminui a eficiéncia de
corrente, prejudica a deposigdo de ions presentes no banho e influencia a
morfologia do depésito, como podera ser comprovado posteriormente.

3.3.2 Estrutura (Difragdo de Raios-X)

A medida de tamanho médio de cristalito foi feita a partir dos resultados

de analise por difragdo de raios-X (Rigaku Denki) com tubo de CrK, - 40 kV/20
mA e faixa angular de 55-80°, utilizando a equagio de Scherrer ©":

_ KA
B,,.coso

(13)
onde K = constante = 0,9
A = comprimento de onda = 2,29092 A

B1r2 = largura do pico a meia altura e

0 = angulo de Bragg.
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A Figura 12 abaixo mostra o difratograma obtido para uma amostra
com tamanho médio de cristalitos de 15A.

8

8

8

Intensidade (cps)

—
-
&

35.000 40.000 45.000 §0.000
26 (graus)

Figura 12. Difratograma de raios-X de uma amostra de uma liga amorfa
Fe-Cr-P (TMC: 15A).

3.3.3 Ensaios de Corrosio

As medidas de resisténcia a corrosdo foram realizadas por meio de
ensaios de polarizagdo potenciodindmica de acordo com a norma ASTM G5-82.
Para isto, foi utilizado um potenciostato/galvanostato EG&G Princeton Applied
Research mod 173 — parte 1 — e um potenciostato/galvanostato EG&G Princeton
Applied Research modelo 273a e um software Softcorr I Corrosion

Measurements modelo 352/252, para analisar o comportamento de corrosdo dos
eletrodepésitos- parte 2.

Como contra-eletrodo foi empregada uma tela de platina, e como
eletrodo de referéncia, um eletrodo de prata/cloreto de prata.

Com o auxilio de um acessério da EG&G, denominado Flat Cell (figura
13), desenvolvido, especificamente, para realizar ensaios de corrosdo em
camadas e revestimentos, foi possivel caracterizar a resisténcia a corrosdo dos
depositos em solugéo 1M H,SO4 - parte 1 — e 0,1M H,SO4 e 0,5M HCI — parte 2.
Nesse acessoério, uma area de 1,0 cm? do revestimento é exposta a solugdo, e a
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densidade de corrente pode ser medida varrendo-se o potencial entre -1000 mV e
+2000 mV, a uma velocidade de 1,0 mV/s.

Figura 13: Acessério Flat Cell (EG&G) para ensaios de corrosio em
revestimentos e camadas.

3.3.4 Ensaios de Calorimetria (DSC)

Os ensaios de DSC (calorimetria de varredura diferencial) tiveram
como objetivo observar as transformagdes de fase das ligas, quando aquecidas a

temperaturas acima da temperatura de recristalizagdo. Alguns ensaios
preliminares foram conduzidos em um DSC-50 Shimadzu, usando uma taxa de
aquecimento de 10°C por minuto até 3 temperatura de 480°C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PARTE 1: OBTENGAO DE ELETRODEPOSITOS AMORFOS -
ENSAIOS PRELIMINARES

4.1.1 Influéncia dos Componentes do Banho Eletrolitico
.
Nos experimentos iniciais, nos quais foi estudada a influéncia de
diversos parametros de processo, como densidade de corrente, temperatura do
banho eletroquimico e tempo de deposi¢do, sobre o grau de cristalinidade e

composigdo do depdsito, o substrato catédico utilizado foi chapa de cobre puro.

A Tabela V mostra os resultados do primeiro conjunto de experimentos
obtidos com a solugao | contendo citrato de sédio. Pode-se observar que, com
densidade de corrente de 50 mA/cm? & temperatura ambiente (25°C), na faixa de
5-30 minutos de deposi¢cdo, os depdsitos obtidos foram microcristalinos com
tamanho médio de cristalito entre 20 e 32 A. Densidades de corrente maiores
(100 e 128,2 mA/cm?) resultaram em tamanhos de cristalito superiores a 79 A.

TABELA V: Resultados obtidos com a solugao I (pH=1,3) &
temperatura ambiente (25°C) em substrato de cobre.

Densidade de Tempo de Tamanho de
Amostra Corrente Deposi¢ao Cristalito

(mA/cm?) (min) (A)
EAO1 50 10 32
EA02 50 15 22
EAO3 50 20 20
EAO04 50 25 -
EAO5 50 30 26
EA06 100 15 89
EAO7 100 20 84
EAO8 100 25 102
EAQ9 100 30 89
EA10 128,2 5 102
EA11 128,2 10 79
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O segundo conjunto de experimentos realizados com a soluggo |
(Tabela V1), utilizando densidade de corrente de 50 mA/cm?, por 15 a 60 minutos,
mostraram depdésitos com tamanho meédio de cristalito de 156 A, para a
temperatura de 25°C, e 154 A, para 50°C. Estes resultados indicam que
variagdes do tempo de deposicdo e da temperatura do banho nao afetam o
tamanho dos cristalito, mesmo que tenha sido observado um aumento da
espessura do depésito. Foram realizados ensaios temperatura de 75°C, nio se
obtendo depdsitos amorfos. .

TABELA VI: Resultados obtidos com a solucéo I (pH=1,3) com
densidade de corrente de 50 mA/cm? em substrato de cobre.

Tempo de Temperatura do Tamanho de
Amostra Deposicao Banho Cristalito

(min) CC) A)
SDO01 15 25 17,0
SD02 15 25 17,0
SD03 15 25 15,0
SD04 30 25 -
SDO05 30 25 15,0
SD06 30 25 15,0
SDO7 30 25 15,0
SD08 30 25 -
SD09 30 25 16,0
SD10 30 25 15,4
SD11 45 25 16,0
SD12 60 25 15,0
SD13 60 25 15,8
SD14 45 25 -
SD15 30 25 15,0
SD16 30 25 15,8
SD17 10 50 14,4
SD18 20 50 16,5

A Tabela VIl apresenta os tamanhos de cristalito dos depésitos obtidos
a partir da solugdo Il, utilizando densidade de corrente de 50 mA/cm?. As
primeiras quatro amostras resuitaram em depésitos cristalinos e as trés
subsequentes foram amorfas, com tamanho médio de cristalito de 18,8 A, para a
temperatura de 25°C. Isto significa que a solugdo ficou deficiente de alguma
substéncia ou componente, o que permitiu a amorfizag&o dos UGltimos depésitos.
As temperaturas de 50 e 75°C nao foi possivel obter depdsitos amorfos.




Os resultados da analise semiquantitativa por fluorescéncia de raios-X,
para alguns depositos amorfos eletrodepositados com a solugdo |, estdo
apresentados na Tabela VIl abaixo. As amostras SD11 e SD13, com tamanho de
cristalito de 16 A, apresentaram a composicdo média: Fess Crg P;. A amostra
SD14, que ndo apresentou microcristalinidade, embora tenha sido depositada sob
condigbes idénticas a amostra SD13, revelou 26,6% P e 2,73% Cr, valores
completamente diferentes dos depositos amorfos.

TABELA Vii: Resultados‘obtidos com a solugao Il
(pH=2,56) a temperatura ambiente (25°C) com densidade
de corrente de 50 mA/cm? em substrato de cobre.

Amostra Tempo de peposigéo Tamanho de Cristalitos

(min) (A)

SD19 10 -

sD20 15 -

SD21 30 -

sD22 15 -

SD23 15 17,5

sD24 30 18,0

sD25 30 21,0

TABELA VIii: Resultados de EDXRF para amostras
depositadas com a solugdo | & temperatura de 25°C.

Teor de Fe Teor de Cr Teorde P
Amostra (%) (%) (%)
SD11 87,10 6,32 6,53
SD13 80,90 10,50 8,64
sSD14 70,60 2,73 26,60

Analises realizadas em amostras obtidas a partir da solugdo |l
apresentaram S em lugar de P.

4.1.2 Influéncia do Acabamento Superficial e Natureza do Substrato
Visando estudar a influéncia do acabamento superficial sobre a

aderéncia dos depdsitos ao substrato de cobre, foram utilizadas lixas de’
diferentes granulometrias (#180 a #600), para preparar as superficies. Os

resultados mostraram que a aderéncia e boa, independente da rugosidade da
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superficie das chapas de cobre, desde que preparadas, metalograficamente, com
lixas acima da #180.

Também foi estudada a influéncia da natureza do substrato sobre g
qualidade dos depésitos. Materiais como aco inoxidavel AISI 304 e aco baixo
carbono, apresentaram baixa aderéncia dos depdsitos e camadas facilmente
destacaveis. A Figura 14 mostra um depésito sobre ago inoxidavel, obtido com
densidade de corrente de 50 mA/c[nz, por 60 minutos, onde podem ser
observadas trincas que reduzem, consideravelmente, a aderéncia do depésito.

Figura 14: Depésito amorfo Fe-Cr-pP sobre aco inoxidavel
AISI 304.

Analises morfolégicas dos eletrodepésitos amorfos, realizadas por
microscopia eletrénica de varredura, mostraram diferentes formas de estrutura
superficial, basicamente dependente do substrato, conforme pode ser observado
nas figuras 15 e 16. Além da melhor aderéncia dos depdsitos sobre o cobre, a
menor influéncia da reacdo de evolugdo de hidrogénio ajuda a explicar a
morfologia mais homogénea obtida nesta condicido.

4.1.3 Consideragées Gerais dos Resultados dos Ensaios

Preliminares

Foram obtidas ligas quase amorfas, com tamanhos de cristalito de

~15A, a partir de banhos eletroliticos aquosos, contendo dois tipos de agentes

CMISSRO MACCNZL DF ENERGIA NUCLEAR/SP  IPED
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complexantes. Depositos obtidos a partir da solugdo contendo citrato de sédio e
acido citrico (solucao |), apresentaram teor de P, enquanto que, com a solugéo
contendo glicina (solucgéo Il), os depdsitos continham S em lugar de P. A presenca

desses metaloides é necessaria para conferir amorfizacdo do depésito.

, L - -
Acc.Y SpotMagn Det WD Exp

°.'Y_° 4001 128 1 m: ) . 0Ky 60 42Tk 144 1 4 - B
Figura 15: Morfologia do Figura 16: Morfologia do
eletrodepdsito amorfo Fe-Cr-P em eletrodepdsito amorfo Fe-Cr-P em

substrato de cobre. substrato de ago inoxidavel AlISI 304.

Parametros do processo de eletrodeposicao, como densidade de
corrente e temperatura do banho, afetam significativamente as caracteristicas dos
depositos. Temperaturas ate 50°C e densidades de corrente de 50 mA/cm?

favorecem depdsitos amorfos.

A composicdo do banho eletrolitico deve ser ajustada, para permitir a
obtencdo de depodsitos com teores minimos de Cr e P, que confiram a

amorfizacao do depbsito.

A natureza do substrato influencia somente a aderéncia dos depdsitos,

sendo que, sobre cobre, os depdsitos sdo mais aderentes que sobre ago,

provavelmente devido ao baixo potencial catdédico do ago no banho.
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4.2 PARTE 2: OBTENGAO DE ELETRODEPOSITOS AMORFOS

4.2.1 Obtengéo e Caracterizagdo (Composigdo e Morfologia)
4.2.1.1 Influéncia do Substrato

Uma das maiores dificuldades, nesta etapa do trabalho, foi a obtengao
de camadas espessas dos eletrodepdsitos amorfos, sobre substrato de ago
‘carbono SAE1020. A presenga de Cr &€ um dos fatores responsaveis por elevadas
tensdes internas, que provocam trincas, que por sua vez comprometem a
aderéncia dos depositos. Estudos anteriores sobre a obtengao e caracterizagao
de ligas tipo Fe-Ni-Cr-P %262 Fe-Cr-p “951538%) cr.p %983 Nj.Cr-p ® Nj.p ©9),
Fe-P ©9 obtidas por eletrodeposigao utilizaram sempre substratos de cobre e nao
sdo mencionados problemas com a aderéncia dos depodsitos. Chishoim e
Carnegie ©® estdo entre os poucos pesquisadores que observaram o efeito do
tipo de substrato sobre os depésitos. Em seus experimentos utilizando, como
substrato, cobre, ago carbono e ago carbono com um eletrodepésito de cobre, os
depédsitos de Fe-Ni-Cr apresentaram caracteristicas similares as observadas
neste trabalho, com baixa aderéncia e muito susceptiveis a agitagcao do eletrdlito,
devido a presenga de trincas nos depdésitos.

Realmente, a questdo da aderéncia dos depositos, aliada a agitagio
constante do banho e a baixa eficiéncia catodica, torna critica a obtengado de ligas
metalicas contendo Cr, pelo processo de eletrodeposi¢cdo. Estudos sobre a
circulagdo continua do eletr6lito mostram, claramente, que a rapida
movimentagao da solugdo, na superficie do catodo, impede a formagdo continua
de depositos, provocando a destacamento dos depdsitos formados, devido as
trincas. Esse fato, por sua vez, promove a diminui¢do da eficiéncia catédica.

Em nossa pesquisa, verificou-se que o pré-tratamento de ativagédo e a
deposi¢do de fina camada de cobre, aliados a boa preparagéo superficial do

substrato de ag¢o carbono, foram decisivos para a obtengdo de camadas espessas

e aderentes. Foi possivel, assim, depositar camadas com espessuras maiores
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com aumentos em tempo de deposicdo e densidade de corrente. A figura 17
mostra a superficie do catodo de ago carbono em uma regido na qual o depésito
nio recobriu totalmente o substrato. E possivel observar a regido com o “flash” de
cobre, a direita na figura, que permitiu uma melhor aderéncia dos depésitos,
provavelmente, devido ao maior potencial catédico no banho, relativamente ao

aco carbono.

Figura 17: Morfologia da superficie do catodo. Depésito
de Fe-Cr-P, a esquerda, e “flash” de cobre, a direita.

4.2.1.2 Influéncia da Composigdo do Banho Eletrolitico

A tabela IX apresenta os resultados de eficiéncia de corrente,
espessura de camada calculada, tamanho médio de cristalito e porcentagem em
peso de Fe, Cr e P, com os depositos amorfos Fe-Cr-P, obtidos nas primeiras

condicbes experimentais, utilizadas nesta segunda parte experimental.

A eficiéncia de corrente obtida, em torno de 17%, é significativamente
maior que a observada em deposi¢des, feitas em banhos similares, contendo
glicina como aditivo (5%). Em outros trabalhos *, usando banhos com citrato de
sodio e acido citrico, como agentes complexantes, foram observados resultados
semelhantes aos nossos. Este fato se deve a um melhor tamponamento do
banho, que permite, assim, um melhor controle do pH na superficie do eletrodo, o

que favorece a deposicdo da liga. Como consequéncia da melhor eficiéncia de

corrente, as espessuras de deposito também foram maiores.
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Deposi¢des conduzidas em banho eletrolitico a temperatura de 15°C
apresentam baixa eficiéncia de corrente e, portanto, menor espessura de camada,
e resultaram depdsitos com aspecto “queimado” e baixo teor de Cr. Dessa forma,
a diminuigdo da temperatura leva a uma diminuigdo das velocidades das reagdes
envolvidas e, consequentemente, da velocidade de deposigcdo. Nao foi possivel
medir o tamanho médio de cristalito, devido a péssima aderéncia dos depdsitos.
Esta condigdo foi testada, visando a obtengdo de depositos com tamanhos de
cristalito maiores, uma vez que a cinetica do processo de deposi¢do € menor
quando a temperatura diminui.

4.2.1.3 Influéncia da Membrana Seletiva de ions

Com o objetivo de estudar a interferéncia do ion Cr® nos depésitos, foi
utilizada uma membrana seletiva de cations, para separar o anolito do catolito. De
acordo com os resultados apresentados na tabela IX, ndo houve variagdo
significativa na eficiéncia de corrente, que se manteve em torno de 17%, ao
contrario do que foi constatado por outros pesquisadores “**%, cujos trabalhos
mostraram que a presenga da membrana resultou em eficiéncia de corrente muito
baixa e espessura de depositos de apenas alguns microns.

A presenga da membrana reduziu a concentragdo de Cr nos depositos.
Uma vez que a taxa de deposi¢do de Cr®* é consideravelmente maior que a do
Cr** €788 ¢ de se esperar que o teor de Cr nos dep6sitos seja maior quando ndo
ha separagao entre os eletrélitos. Por outro lado, os possiveis efeitos prejudiciais
dos ions Cr®*, como enfraquecimento dos depdésitos, ndo foram observados na
auséncia da membrana seletiva de ions. A utilizagdo de banhos contendo cr,
para deposicdo de Cr, tem sido amplamente difundida, mas esse banho
apresenta muitas desvantagens técnicas, ambientais e relacionadas com a saude.
O Cr** é extremamente tdxico, o tratamento da agua de lavagem é muito caro, a

eficiéncia de corrente do processo de deposigdo é muito baixa e o nimero de

depésitos que se obtém fora de especificagdo € muito grande (69),




W

Figura 18: Condigao 1 (100mA/cm?,

60 min), com banho eletrolitico

basico.
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Figura 20: Condigao 2 (100mA/cm?,

S S

90 min), com banho eletrolitico

basico.

Figura 22: Condigdo 3 (100mA/cm?,
120 min), com banho eletrolitico
basico.
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Figura 19: Condigio 4 (150mA/cm?,
60 min), com banho eletrolitico
basico.
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Figura 21: Condicdo 5 (150mAIcm2,
90 min), com banho eletrolitico
basico.
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Figura 23: Condigao 6 (150mA/cm?,
120 min), com banho eletrolitico
basico.
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Figura 24: Condlgao 1 (100mAlcm2, Figura 25 Condlgao 4 (150mA/cm

60 min), com banho eletrolitico 60 min), com banho eletrolitico
basico e membrana seletiva. basico e membrana seletiva.
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Flgura 26: Condlgao 2 (100mAIcm Figura 27: Condigdo 5 (150mAIcm ,

90 min), com banho eletrolitico 90 min), com banho eletrolitico
basico e membrana seletiva. basico e membrana seletiva.
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Figura 28: Condigéo 3 (100mAIcm2 F|gura 29: Condigéo 6 (150mAlcm :
120 min), com banho eletrolitico 120 min), com banho eletrolitico
basicoe membrana seletiva. basico e membrana seletiva.
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As figuras 18 a 29 mostram a morfologia dos depésitos obtidos nas
condigGes experimentais apresentadas na tabela [X. E possivel observar, nas
deposicSes feitas com e sem membrana seletiva de fons, as etapas de
crescimento da camada depositada, e o aspecto geral se deve a elevada taxa de
evolugao de hidrogénio durante o processo. Comparando, porém, as figuras
correspondentes, podemos verificar que essa taxa de evolugdo de hidrogénio é
maior na auséncia da membrana e com densidade de corrente de 150 mA/cm>.
Apesar de praticamente nao haver Cr nos depositos obtidos com a membrana, os
aspectos morfolégicos sdo semelhantes.

Resultados de difragdo de raios-X mostraram que os depésitos obtidos
(tabela 1X) sdo amorfos (ou microcristalinos), com os difratogramas apresentando
um pico largo préximo de 26 = 44°. O tamanho médio de cristalito ndo variou
nessas condi¢Ges experimentais, permanecendo em torno de 15 A, embora os
teores de P obtidos tenham sido relativamente baixos (6-13%). De acordo com
alguns pesquisadores “9 existe a possibilidade de incorporacdo de carbono ao
deposito devido & utilizacdo de agentes orgénicos no banho eletrolitico. Este
elemento ndo pode ser determinado por nossa analise por EDS. A sua presenca,
aliada a do P, contribue para a formagao da estrutura amorfa dos depositos.

Como uma das propriedades quimicas mais interessantes desses
depdsitos amorfos ¢ a resisténcia a corrosdo e varios pesquisadores ©19 tam
constatado que ligas Fe-Cr-P-C e Fe-Cr-Ni-P-C contendo 8% (em peso) ou mais
de Cr, n3o sofrem corrosio por pite em varios meios neutros e com acido
cloridrico, como solugdo 6% FeCl; a 60°C, neste trabalho procuramos verificar em
que condigbes experimentais essa porcentagem de Cr poderia ser obtida. Os
resultados (tabela 1X) mostram que teores de Cr entre 7-8% foram obtidos sem a
utilizagdo da membrana seletiva de ions e com densidade de corrente de 150
mA/cm?, para tempos de deposigao de 60 a 120 minutos. De acordo com estudos
utilizando ESCA "%, a resisténcia a corrosdo de uma liga FeCrsoP13C; & conferida
pela formagdo de um filme passivo, composto principalmente de oxi-hidréxido de
Cr, que &, essencialmente, a composig&o basica dos filmes passivos formados em
acos inoxidaveis comuns.
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Pode ser verificado também que, na auséncia da membrana seletiva de
ions, houve um aumento na porcentagem de Cr com aumentos no tempo de
deposi¢do e na densidade de corrente. Como o potencial de eletrodo padrdo do
Cr € mais negativo quando comparado com outras espécies eletroativas
presentes no banho eletrolitico, a sua taxa de deposigdo & favorecida em
densidades de corrente maiores. O baixo teor de Cr, nos depositos obtidos com a
membrana, nos leva a concluir que a atividade dos ions Cr** no banho é muito

baixa, e o efeito dos agentes complexarites n3o é muito eficaz para estes ions.

Chisholm et al. ®® afirmam que o problema basico encontrado em seus
experimentos foi a rapida queda de eficiéncia de corrente com o tempo, e a
resultante deterioragdo da qualidade dos depbsitos. Eles associaram esse fato a
absorgdo de gases no depdsito e a variagdo da composi¢do do banho eletrolitico
durante o processo de deposi¢do. Dessa forma, sugerem como solugdo, a
reposi¢do continua do eletrélito a uma velocidade muito baixa, ou a utilizagio de
anodos consumiveis, com composicdo préxima a da liga que estd sendo
depositada. Em nosso estudo, sem a membrana seletiva de fons, nao foi
observado um esgotamento dos componentes ativos do banho. Este fato confirma
a teoria de Chisholm et al. ), uma vez que o ago AISI 410 (86%em peso Fe:
12,2%em peso Cr), que utilizamos como anodo, apresenta composi¢do apropriada
para repor os ions de Fe e Cr do banho, durante a eletrodeposicao.

Na presenga da membrana seletiva de ions, separando o anodo do
catodo, verificamos, nitidamente, a variagdo na composigdo do catolito. Isto, ndo
apenas pela variag&o da cor do banho, que passa de um verde escuro (suifato de
Cr) para um tom azul escuro, mas também, por varios experimentos realizados
com o intuito de verificar a influéncia desse fator sobre as caracteristicas dos
depdsitos. Foi constatado que, em primeira instancia, ocorre um leve decréscimo
na eficiéncia de corrente, porém a composicdo quimica do depdsito € mantida.
Em seguida, ha uma acentuada queda de eficiéncia de corrente, e um aumento
no teor de P em detrimento do Cr. Isto significa que houve um esgotamento da
forma ativa dos complexos de Cr no banho.
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Dessa forma, em todos os experimentos conduzidos com a membrang
seletiva de ions, tomamos o cuidado de evitar este problema, providenciando-se g
reposigéo de eletrélito durante a obtengio dos depdsitos.

4.2.1.4 Influéncia da Adigao de Acido Férmico (Complexante)

Segundo algumas pesquisas 425870-72) utilizagdo de um complexante
especifico para os ions cr*, como, por exemplo, acido férmico, poderia conduzir
~a maiores teores de Cr no depésito. Com base nessa possibilidade, realizamos
uma segunda sequéncia de experimentos, para estudar a influéncia conjunta da

adicdo de 4cido férmico, da presenca da membrana seletiva de fons e da variagio
da densidade de corrente (tabela X).

Em primeiro lugar, resolvemos testar o efeito do &cido férmico.
Segundo Drela et al. ™ 4 propor¢ao necessaria desse aditivo corresponderia a
1.2 de [Crs*]:[HCOOH]. Aplicando essa razio para os reagentes que estamos
utilizando, o volume de acido formico seria de 20 mi/l do banho eletrolitico. Nestas
condicées ocorre a formagdo dos complexos de Cr: [Cr(H0)]** e
[Cr(H20)4.(HCOO)?*. Convém ressaltar que, nesta etapa experimental, as
deposigbes foram feitas logo apés a adic&@o de acido férmico.

Para as deposicSes realizadas Sém a membrana seletiva de ions,
comparando os resultados obtidos, sem (tabela IX) e com &cido férmico (tabela X)
no banho eletrolitico, verificamos que houve uma diminuicdo acentuada nos
teores de Cr, passando de valores entre 6-8% para 0,2-1,5% em peso. O mesmo
comportamento foi observado Para a eficiéncia de corrente e espessura de
camada. As figuras 30 a 32 mostram a morfologia desses depésitos e, como a
eficiéncia de corrente é bem menor (2-8%), pudemos observar que houve um leve
recobrimento da superficie do catodo, e a presenca de grande quantidade de
trincas. A figura 32 correspondente ao deposito mais espesso (150 mA/cm? e 120

minutos de deposigcdo) permite observar a forma de crescimento da camada
depositada.
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Figura 30: Condigdo 1 (100mA/cm?, Figura 31: Condig&o 4 (150mA/cm?,
60 min.), com acido férmico (20 60 min.), com acido férmico (20
ml/l) e sem a membrana. ml/l) e sem a membrana.
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Figura 32: Condigao 6 (150mA/cm?,

120 min.), com acido férmico (20
ml/l) e sem a membrana.

Em segundo lugar, ainda com a concentragcdo de 20 ml/l de &cido
férmico, usando uma densidade de corrente de 150 mA/cm?, separamos o catodo
do anodo com a membrana seletiva de ions. Verificamos, entdo, que houve um
aumento do teor de Cr e diminui¢cdo no teor de P, ao contrario do que aconteceu
com os depésitos obtidos sem a membrana, onde o Cr praticamente ndo se
depositou, e o teor de P foi maior (16-18% em peso). Provavelmente, o
mecanismo de complexacado do Cr* ¢ afetado pela presenca de Cr®, e vice-versa
(7172 o que impede a sua co-deposicao nessas condigdes experimentais. Quando
o anodo ¢é separado do catodo, pela membrana, a complexacéo dos ions Cr** se

torna mais eficiente e a sua deposicdo mais efetiva. As figuras 33 a 35 mostram a

morfologia dos depositos obtidos a 150 mA/cm?, tempos de 60, 80 e 120 minutos,
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onde podemos observar um recobrimento mais plano, porém, com elevada

densidade de trincas, devido ao maior teor de Cr.

thl i o ) et oS D T

Figura 33: Condigéo 4 (150 Figura 34: Condicdo 5 (150

mAJ/cm? 60 min.) com acido mA/cm? 90 min.), com acido
férmico (20 mi/l) e a membrana. formico (20 ml/l) e a membrana.

Figura 35: Condigdo 6 (150
mAJ/cm?, 120 min.) com acido
formico (20 m/l) e a membrana.

Foi observado, também, um aumento dos valores de eficiéncia de
corrente (14—23%) e de espessura de camada (28-74 pm), com o aumento do

tempo de deposicao. ’

Como DeNeve et al. @ utilizou a concentragdo de 50 ml/l de &cido:
formico, essa foi outra condicdo testada. Os resultados, também apresentados na

tabela X, foram obtidos para a densidade de corrente de 150 mA/cm?, por 60 e

120 minutos, sendo que, para densidade de corrente de 100 mA/cm?, ndo ocorreu
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uma deposigao eficaz, mesmo por 120 minutos. A adicdo de um volume de 50 mi/l
de &cido férmico, provocou uma deterioragdo de todas as qualidades dos
depdsitos, impedindo até mesmo a co-deposi¢do de Cr.

4.2.1.4.1 Influéncia da Adicio de Lauril-Sulfato de Sédio
(Surfactante)

Em processos de deposig@o de Cr, normalmente é empregado um
composto surfactante, em quantidades bem pequenas, como agente de
molhabilidade ***% e, também com o objetivo de formar uma espessa camada de
espuma sobre a superficie do banho. Isto evita a saida de vapores e solugio
durante a deposigao, causada pelas elevadas taxas de evolugdo de hidrogénio e
redugéo de oxigénio "7 e pela agitagdo do banho.

Alguns ensaios foram realizados com a adi¢do de 0,1 g/l de lauril
sulfato de sodio ¥, usando densidade de corrente de 150 mA/cm?, 20 mi/l de
acido formico e a membrana seletiva de ions entre o anodo e o catodo.
Observamos que, além de cumprir a sua fungao, a presenca desse aditivo alterou
significativamente as caracteristicas dos depdsitos. Conforme pode ser verificado

na tabela X, houve uma deposi¢do acentuada de Cr (6-13% em peso) e uma
maior eficiéncia de corrente (17-31%).

Apesar da formagdo de uma camada aparentemente homogénea de
cada lado do catodo, a utilizagdo desse aditivo tornou mais sensivel o efeito da
agitagdo do banho eletrolitico sobre a qualidade dos depdsitos. As amostras nas
quais essa influéncia da agitagdo nio foi tdo acentuada, a morfologia dos
depésitos, em ambos os lados do catodo, apresentou-se similar, e as figuras 36 a
38 mostram o resultado dessa distribuicdo mais equilibrada da densidade de
corrente. Provavelmente nesses casos, a posi¢do do catodo permitiu que o fluxo
do eletrolito, sobre toda a area do catodo, fosse mais homogéneo durante a
deposi¢do. Pode-se verificar, também, a forma de crescimento da camada

depositada e o efeito do tempo de ensaio, sobre a morfologia dos depdsitos.
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Figura 37: Condigédo 5 (150 mA/cm?,

60 min.), com a membrana, acido 90 min.), com a membrana, acido
formico (20 mi/) e lauril sulfato de formico (20 ml/l) e lauril sulfato de
sodio (0,1g/l). sédio (0,1g/l).
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Figura 38: Condigdo 6 (150 mA/cm?,
120 min.) com a membrana, acido
féormico (20 ml/l) e lauril sulfato de

soédio (0,1g/1).

Nessas condi¢des, podemos afirmar que, com o aumento do tempo
deposicdo, houve, em média, um aumento do teor de P e um decréscimo do teor
de Cr, uma diminuicao da eficiéncia de corrente € um aumento da espessura de
camada. Também, nessa sequéncia de ensaios, o tamanho médio de cristalito se

manteve préximo ao valor obtido sem aditivo (~15 A).

4.2.1.4.2 Influéncia do Tempo de Repouso do Eletrélito

Com o intuito de obter os depésitos nas condicdes desejadas.

realizamos uma terceira etapa de experimentos, com base em informacoes
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fornecidas por Drela et al. 7. Esses pesquisadores, estudando o efeito do acido
férmico na eletrodeposicéo de Cr, a partir de eletrélitos contendo Cr*, efetuaram
i as deposi¢es ap6s manter todas as solugdes a temperatura ambiente por trinta
dias, para atingir o equilibrio na formagéo dos complexos de Cr. Dessa forma,
resolvemos averiguar a influéncia desse tempo de espera nas caracteristicas dos
depositos, especificamente para o banho eletrolitico utilizado em nosso estudo.
Isto porque ele contém outros componentes, o que poderia promover reagdes
muito mais complexas. A tabela X| apresenta os resuitados obtidos para
diferentes concentragSes de acido formico (20, 30 e 40 mi/i), com a utilizagdo da
. membrana seletiva de ions.

Os melhores resultados foram alcangados com 20 mi/!l de Acido
férmico, com densidade de corrente de 100 mA/cm? e para tempos de 90 e 120
minutos de deposicdo, apesar das menores eficiéncia de corrente (~12%) e
espessura de camada (22-31 pm) comparativamente aos obtidos anteriormente.
O melhor aspecto desses depésitos revela uma deposi¢do mais homogénea e
mais reprodutivel que em todas as outras condi¢Ges testadas. As figuras 39 a 41
mostram a morfologia observada nesses depdsitos. Além desses fatores
positivos, o mais importante foi o alto teor de Cr obtido, entre 7-15% em peso.

Para densidade de 150 mA/cm?, a qualidade dos depésitos nao foi tao
boa, a eficiéncia de corrente foi maior (14-18%), porém o teor de Cr no deposito
foi menor (2-4%). Com essa densidade de corrente, os efeitos de distribuicdo de
corrente sao acentuados, resultando depdsitos mais heterogéneos e com regides

com aspecto “queimado”. As figuras 42 e 43 mostram a morfologia de regides
proximas ao centro das amostras.

Para concentragdes de 30 e 40 ml/l de acido formico e tempo de
repouso, as deposicdes ndo foram satisfatérias, apresentando regides nao
recobertas para densidade de corrente de 100 mA/cm?, e regides com aspecto
“queimado”, evidenciando a diferenca de distribuicdo de corrente, para densidade
de corrente de 150 mA/cm® As figuras 44 a 47 foram obtidas em regies
intermediarias entre o centro e a borda dos depésitos.
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Figura 40: Condig&o 2 (100mA/cm?,
60 min.), com membrana, acido 90 min.), com membrana, acido
férmico (20 ml/l) e tempo de férmico (20 mi/l) e tempo de
repouso. repouso.

¢ — =

Figura 41: Condig&o 3 (100mA/cm?, 120
min.), com membrana, acido férmico
(20 ml/l) e tempo de repouso.

Figura 43: Condicio 6 (150 mA/cm?,
90 min.), com a membrana, acido 120 min.), com a membrana, acido
férmico (20 mi/l) e tempo de féormico (20 ml/l) e tempo de
repouso). repouso).
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-Figura 44: C

60 min.), com a membrana, acido 90 min.), com a membrana, acido
féormico (30 mi/l) e tempo de formico (30 mi/l) e tempo de
repouso. ’ repouso.

1y ¥ /,-/ ’ ' —
Figura 47: Condigao 5 (150mA/cm?,
90 min.), com a membrana, acido

Figura 46: Condigio 4 (150mA/cm?,

60 min.), com a membrana, acido L
formico (30 mi/l) e tempo de férmico (30 mi/l) e tempo de
repouso.
repouso.

A taxa de evolucdo de hidrogénio também foi menor, o que justifica o
aspecto mais plano das camadas e, apesar do baixo teor de Cr, observa-se,

também, uma maior quantidade de trincas.

4.2.1.5 Influéncia da Densidade de Corrente

Segundo alguns pesquisadores ", com densidades de corrente

maiores que 150 mA/cm?, ocorre a formagéo de uma camada de hidroxido de Fe




na superficie do catodo. Isto faz CoOm que o processo de deposicao seja
controlado pelo mecanismo de difusdo que, além de aumentar a taxa de evolugio
de hidrogénio, promove a diminuig&o acentuada da eficiéncia de corrente. Apesar
disto, procedemos também a alguns experimentos para avaliar as caracteristicag
e propriedades dos depdsitos obtidos com densidades de corrente maiores (200,
250 e 300 mA/cm?). Os resultados, também apresentados na tabela XI, mostram
que houve um comportamento diferente do esperado. Kang et al. 9 por
exemplo, obtiveram eficiéncia de corrente menor que 10%, para densidades de
Corrente de 200 e 300 mA/cm? e revestimentos rugosos com regides nio

- recobertas. Em nossos experimentos, a eficiéncia de corrente e espessura de

camada aumentaram com o aumento da densidade de corrente. Mesmo com uma
elevada taxa de evolugdo de hidrogénio, houve a formagdo de depositos
espessos, porém, devido as elevadas densidades de corrente, pudemos observar
um acentuado efeito de borda. As figuras 48 a 50 revelam que a morfologia dos
depdsitos, de alguma forma, n3o sofreu a mesma influéncia da taxa de evolugao
de hidrogénio quando comparada com os outros experimentos. As regies
apresentadas correspondem a areas préximas ao centro das amostras.

4.2.1.6 Consideracdes Gerais

Os problemas basicos, em todas as etapas experimentais, com
certeza, foram as baixas eficiéncias de corrente de deposicdo e as elevadas
tensdes internas dos depositos.

A baixa eficiéncia de corrente, durante a deposigao, pode ser atribuida
a facilidade com que o hidrogénio ¢ evoluido durante o processo de
eletrodeposigdo. Isto, por sua vez, pode ser atribuido as seguintes causas: (1)
baixo potencial de eletrodo do Cr em relac@o ao hidrogénio e (2) baixo pH do
banho eletrolitico (ou elevada concentragdo de ions hidrogénio). Como os sais de
Cr sédo facilmente hidrolisaveis e formam precipitados de sal de Cr, para prevenir
a formagdo desses precipitados, o banho eletrolitico precisa ser mantido a baixo

pH, e esta condi¢do, por sua vez, leva a um decréscimo na eficiéncia de corrente
catédica 2,




Flgura 48 Condlgao 8 (200 mA/cm?, Flgura 49: Condigao 9 (250 mA/cm
60 min.), com a membrana, acido 60 min.), com a membrana, acido
férmico (20 ml/l) e tempo de repouso. formico (20 mifl) e tempo de repouso).

Flgura 50: Condlgao 10 (300 mA/cm?,
60 min.), com a membrana, acido
férmico (20 mi/l) e tempo de repouso.

Para promover a co-deposicdo de Cr e Fe no catodo, agentes
complexantes tém que ser adicionados ao banho eletrolitico, para formar
complexos com os ions de Fe e, como resultado, o potencial de deposicdo de Fe
se torna mais negativo. Além disso, sais de Cr*, em meio aquoso, formam
sistemas altamente complexos, nos quais a molécula de agua atua como um
ligante coordenado, e o complexo pode ficar carregado positivamente,
negativamente, ou, até mesmo, permanecer neutro 4. Esses complexos s&o
muito estaveis e impedem a deposicéo de Cr, mesmo em elevadas densidades de -
corrente catodica . Quando ions NH,", PO,* e (HCOO) s#o adicionados a
solucdo de Cr**, as moléculas de agua sdo substituidas por esses ions, tornando

os ions Cr** passiveis de reducdo no catodo. Dessa forma, também, o P e

depositado durante o processo.
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Outro fator importante, que deve ser considerado, no processo de

; eletrodeposi¢do, € que a deposi¢do tem lugar apenas para os complexos de
menor potencial. Apds a exaustdo desses complexos, a deposigéo cessa até que
a lenta restauragdo do equilibrio promova o fornecimento de complexos
adequados. Os ions Cr** tém a capacidade de atingir o equilibrio rapidamente,
mas, na auséncia de membrana seletiva de ions, esses ions sdo reoxidados no
anodo, pela atmosfera de oxigénio. A presenga de Cr®* em banhos de Cr** em
quantidades acima de 1,0 g/l é, geralmente, aceita como sendo prejudicial,
levando a uma menor eficiéncia de corrente e eventual interrupgdo do processo

. de deposicao ™.

Os resultados dos experimentos indicam que ocorrem muitos efeitos
sinergeticos complexos entre os varios componentes do banho eletrolitico,
complexantes e aditivos, que dependem muito dos parametros do processo de
eletrodeposigio.

As elevadas tensdes internas dessas ligas Fe-Cr-P &, obviamente
devido a presenga de Cr, uma vez que, tanto eletrodepésitos amorfos como
cristalinos de ligas Fe-P apresentam, comparativamente, menor nivel de tensdes
internas, o que permite a obtengo de depésitos espessos livres de trincas 7677,
Ao contrario, depésitos de Cr e suas ligas apresentam alto nivel de tensdes
internas, e as trincas geralmente surgem em espessuras acima de 0,5 um 7.
Para explicar as origens de tensGes em eletrodepésitos, Weil 7® propde as
seguintes teorias: (1) dos cristalitos; (2) do hidrogénio; (3) da presenga de
substancias estranhas (‘change-in-foreign-substances”); (4) do excesso de
energia e (5) do defeito de rede.

Na verdade, evidencia-se que ndo existe apenas uma causa simples
para a presenca de tensGes internas. Por exemplo, sob condigbes de evolugéo de
hidrogénio e co-deposigéo, o gas hidrogénio ou um hidreto pode ser a causa das
tensGes, porém a teoria dos cristalitos ajuda a explicar certas condigdes nas quais
cristalitos podem ser nucleados tridimensionalmente e, possiveimente, sob outras
condigbes de nucleagdo. Também a natureza das regides entre os cristalitos pode
estar relacionada com as teorias de defeitos e excesso de energia, €
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indiretamente as teorias envolvendo a introdugdo de substancias estranhas e
discordancias.

3

Com relagéo, especificamente, aos eletrodepésitos de Cr e suas ligas,

as pesquisas mostram que a teoria da formagdo de hidreto de Cr e syus

subsequente decomposigdo durante a deposigo & mais aceita ®®. Brenner g
por outro lado, sugere que a dificuldade em depositar ligas de Cr-Co, em solugses
complexadas com ions hidroxiacetats, é devido a evolugcdo de hidrogénio. Esta
aumenta o pH na camada de difusdo do catodo, dificultando a deposigdo do Cr e
do Co e, favorecendo a deposicéo de outros elementos do banho. Dessa forma,
as elevadas tensdes internas dessas ligas s&o provocadas pela introducédo de
substancias estranhas. '

De qualquer forma, tanto a presengca de tensdes internas nos
deplsitos, como a baixa eficiéncia de corrente catdédica durante a
eletrodeposigdo, estdo relacionadas a evolugé@o de hidrogénio. Para solucionar
este problema, seria necessario desenvolver um banho eletrolitico adequado que
proporcione uma melhor eficiéncia de corrente. Isto seria possivel pela analise e
estudo da influéncia de aditivos e variagado de parametros de processo sobre as
caracteristicas e propriedades dos eletrodepésitos resultantes. Foi o que
tentamos, em parte, realizar com esta pesquisa.

4.2.2 Ensaios de Corrosio e Analise Térmica

Como ja foi mencionado anteriormente, a elevada resisténcia a
corros@o de ligas amorfas & base de Fe se deve 3 presenga de Cr e P. De alguma
forma, deve existir alguma interag&o entre esses dois elementos da liga no
processo de passivagdo, que promove essa caracteristica, mesmo para baixas
concentragbes de Cr (6-12%). A influéncia do P no mecanismo de formagéo de
filmes passivos protetores, nas ligas a base de Fe-Cr, ainda nio é conhecida.
Porém, & interessante destacar que, segundo alguns pesquisadores 2479 esse
metaloide ajuda a aumentar, significativamente, a resisténcia ao ataque de ions
CI" na regido de potenciais de passivagio. Aoyagi et al. ® observaram a
influéncia da adicdo de P em ligas Fe-Cr obtidas por eletrodeposi¢do, usando

LT R WA
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banho de cloreto-hipofosfito de sddio. Estes pesquisadores constataram um
aumento da resisténcia a corrosdo e do potencial de pite, para teores entre 27-
} 47%at de Cr e 4%at de P. Varias pesquisas conduzidas em ligas amorfas Fe-Cr-
l P,s-C, (813348081 o Fe-Cr-C ®? obtidas por outros métodos, comprovaram que
um teor de Cr acima de 8% at, confere elevada resisténcia a corroséo e
imunidade ao ataque por pite em varios meios acidos e neutros.

Visando alcangar essas propriedades, estudamos, subsequencialmente

ao processo de obtengdo, o comportamento & corros&o dos depodsitos amorfos
Fe-Cr-P obtidos em nosso trabalho.

\ 4.2.2.1 Ensaios Preliminares

Para analisar o comportamento a corrosdo aquosa dos depésitos
amorfos obtidos nos experimentos iniciais, foram realizados ensaios
eletroquimicos potenciodinamicos preliminares em solugdo 1M de H.SO4 aerada.
A Tabela XIl mostra os resultados dos ensaios eletroquimicos, encontrados para
os diversos tipos de substratos com e sem eletrodeposito amorfo.

TABELA XlI: Resultados de ensaios eletroquimicos com eletrodo de
referéncia de calomelano saturado (ECS).

Densidade | Tempo de erit
de Corrente | Deposi¢ao
(mA/cm?) (min) | (mAem®) | (mA/cm®) | (mV) | (mV)
- 490,3 19,2 +380,0 | +430,0

Amostra iPaSS Epico Epass

Condigao

Aco Carbono

" + depésito 50 60 2884 48,1 +1350 | +222,5
§ " + depésito 50 60 307,7 48,1 +170,0 | +307,5
‘ Cobre Puro - - 391,0 6,4 +605,0 | +687,5

" + depésito 50 15 224 4 166,7 +265,0 | +522,5

Onde ixw= densidade de corrente critica, ipsss= densidade de corrente de passivagao, Epico™
potencial correspondente & ix € Epass= potencial de passivagao.

Podemos observar que, tanto para o ago carbono como para o cobre,
com o depésito, a densidade de corrente critica (icrt) € 0 potencial correspondente
(Epico) S80 menores que para os substratos isentos de depdsito. As amostras com
depésito iniciam a passivagdo em potenciais menores quando comparadas com O

substrato, mas com uma densidade de corrente de passivacao (ipass) maior. Foi
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observado um patamar de passivagio que, subsequentemente, decresce para um
valor menor. A densidade de corrente de passivagdo do depdsito é maior que a
do substrato. Na pratica, se o potencial estiver abaixo de 350 mV (vs. ECS), a.
camada depositada pode ser considerada protetora.

Dessa forma, podemos afirmar que, avaliagdes preliminares do
comportamento a corros&o, mostraram que os depositos conferem um aumento
na resisténcia a corros@o, relativamente aos substratos sem depésito.

4.2.2.2 Eletrodepédsitos Amorfos (Parte 2)
4.2.2.2.1 Resultados de Corrosio

Tendo obtido véarios depodsitos amorfos Fe-Cr-P, para diferentes
condigbes experimentais, procedemos a analise do comportamento a corros3o,
utilizando, também, a técnica eletroquimica de polarizagdo potenciodinamica.
Foram realizados ensaios em solugdo de 0,1M de H,SO4 e 0,5M HCI, e os
resultados comparados com dados da literatura e com o comportamento do aco
carbono SAE 1020, utilizado como substrato para o depésito, e do aco inoxidavel
AIS| 304, obtido nessas mesmas solugdes.

As figuras 51 e 52 mostram as curvas de polarizacao
potenciodinamica, em solugdo 0,1M H,SO4 e 0,5M HCI, respectivamente, dos
depdsitos obtidos com o banho eletrolitico basico (tabela 1X). Podemos verificar
que as ligas ndo passivaram em solugdo de 0,1M H,SO, mesmo tendo teores
consideraveis de Cr. O mesmo comportamento foi observado para a solugao de
0,5M HCI, sendo que, melhores potenciais de corrosdo foram alcangados pelas -
amostras com deposito, em ambas as solugdes.

A presenga da membrana seletiva de ions impediu a deposicdo de Cr
no depdsito (0,8-2,4%em peso), POrém, esse fato ndo modificou, significativamente,
o comportamento eletroquimico nas solugdes utilizadas (figuras 53 e 54).

Percebe-se, novamente, melhores potenciais de corrosdo, e menores densidades
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de corrente em toda a regido anddica, com relagdo ao aco carbono,

principalmente, em meio de acido cloridrico.

2 ' _—
— Fe(80,01%at)Cr(5,80%at)P(14,19%at)-100 mA/cm2, 90 min. I
5 —— Fe(72,43%at)Cr(6,92%at)P(20,65%at)-100 mA/cm2,120 min. f
—— Fe(73,38%at)Cr(8,81%at)P(17,81%at)-150 mA/cm2, 90 min. i
—— Fe(76,39%at)Cr(9,34%at)P(14,27%at)-150 mA/cm2, 120 min. }
—— Ago carbono SAE 1020
14
2
$
s 05 4
K
§
o 4
0,5
-1 — T r . T T 3 T
1,0E-08 1,0E-07 1,0E-06 1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00

Densidade de Corrents {A/cm?)

Figura 51: Curvas de polarizagdo potenciodinamica, em solu¢io 0,1M H,SO,,
dos depésitos obtidos com o banho eletrolitico basico.

2
——Fe(80,01%at)Cr(5,80%at)P(14,19%at)-100 mA/cm2, 90 min.
——Fe(73,38%at)Cr(8,81%at)P(17,81%at)-150 mA/cm2, 90 min.
15 1 —— Ago carbono SAE 1020
1
2
$
$ 05
3
Q9
$
2
0 4
0,5 -
-1 T - T y \
1,0E-06 1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00
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Figura 52: Curvas de polariza¢ao potenciodinamica, em solugio 0,5M HCI,
dos depositos obtidos com o banho eletrolitico basico.
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—— Fe(74,68%at)Cr(2,72%at)P(22,60%at)-100mA/cm2, 60 min.
-—— Fe(84,09%at)Cr(1,11%at)P(14,80%at)-100 mA/ecm2, 90 min.
1,5 - —— Fe(84,50%at)Cr(1,60%at)P(13,76%at)-150 mA/cm2, 60 min.
—~—— Fe(86,52%at)Cr(1,08%at)P(12,40%at)-150 mA/cm2, 90 min.
——Ago carbono SAE 1020

0.5 1

Potencial (V) vs Ag/AgCI

-1 v T y T ™ T
1,0E-08 1,0E-07 1,0E-06 1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00

Densidade de Corrente (A/cm?)

Figura 53: Curvas de polarizagao potenciodinamica, em solug¢éo 0,1M H;SO,,
dos depodsitos obtidos com o banho eletrolitico basico, utilizando a
membrana seletiva de ions separando o anolito do catolito.

Em meio de acido sulfurico, em regides de potenciais muito anédicos,
os depositos apresentam correntes menores. Como os ensaios foram conduzidos
em meio estacionario, parte da camada que sofreu corrosao permanece proximo
a superficie. Fosfatos formados durante o processo de dissolugdo do deposito
(que contém P), provavelmente contribuiram para a redugédo das densidades de

corrente nessa faixa de potencial.

Com a utilizagdo da membrana seletiva de ions e 20 ml de acido
formico por litro de solugao (tabela X), a deposigéo de Cr foi efetiva. E, como pode
ser observado na figura 55, esses depésitos, formados, basicamente, a partir de
ions Cr¥*, sao mais resistentes a corrosdo, em meio de acido sulfurico, que 0s
correspondentes depdsitos formados com a interferéncia de ions Cr®* (figura 51).
Todos os depédsitos obtidos nessa condi¢gdo, passivaram, mesmo que em

densidades de corrente muito superiores as do ago inoxidavel.
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Na realidade, o termo “passivacdo” poderia ndo ser muito adequado,
neste caso, justamente devido a essas elevadas densidades de corrente de
“passivagdo”. Porém, outros pesquisadores “%%3%9 que obtiveram resultados
similares, atribuem esse termo a esse comportamento das ligas amorfas
eletrodepositadas.

——Fe(74,68%at)Cr(2,72%at)P(22,60%at)-100mA/&m2, 60 min.
— Fe(84,09%at)Cr(1,11%at)P(14,80%at)-100 mA/cm2, 90 min.
1.5 4 ——Fe(84,50%at)Cr(1,60%at)P(13,76%at)-150 mA/cm2, 60 min.
—Fe(86,52%at)Cr(1,08%at)P(12.40%at)-150 mA/cm2, S0 min. /
—— Ago carbono SAE 1020

b
2
N

Potencial (V) vs Ag/AgC)
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Figura 54: Curvas de polarizagio potenciodinadmica, em solugio 0,5M HCI,
dos depésitos obtidos com o banho eletrolitico basico, utilizando a
membrana seletiva de ions separando o anolito do catolito.

Como se trata de um depésito com trincas e heterogeneidades
superficiais, devido a reagédo de evolugdo de hidrogénio durante o processo de
eletrodeposigdo, e ndo uma liga amorfa como as obtidas por outros processos, 0O
comportamento eletroquimico a corrosdo tende a assumir um estagio
intermediario entre os comportamentos do ago carbono do substrato e da liga
amorfa. Dessa forma, os resultados eletroquimicos representam, na verdade,
valores mistos entre as densidades de corrente assumidas pelo substrato e pelo

deposito. Este aspecto sera considerado na analise de todas as curvas

potenciodindmicas obtidas neste trabalho.
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Observa-se, também, potenciais de corroséo mais nobres para teores
de Cr acima de 11,3%at. Para o mesmo teor de P, as densidades de corrente
critica e de passivagdo sdo menores para teores crescentes de Cr. Parece haver,
no entanto, um efeito interativo entre Cr e P, dependendo de suas concentragdes
no depdsito, que promove um balanceamento entre as propriedades de corroséo,

4

em potenciais anodicos.

——Fe(71,16%at)Cr(11,34%at)P(17,50%at)
— Fe(75,64%a()Cr(7,46%at)P(1 6,90%at)
—— Fe(73,84%at)Cr(12,48%at)P(13,84%at)
—— Ago carbono SAE 1020
—— Ago inoxidavel AlSi 304

0,5

Potencial (V) vs Ag/AgCl

1,0E-08 1,0E-07 1,0E-06 1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00
Densidade de Corrente (Alcm’)

Figura 55: Curvas de polarizagdo potenciodinamica, em solugio 0,1M H2SO,,
dos depésitos obtidos com o banho eletrolitico basico, utilizando a
membrana seletiva de ions e acido férmico (20 ml/i).

A figura 56 apresenta as curvas de polarizagao potenciodinamica, para
esses depositos, em solugdo de 0,5M de HCI. Ndo pode ser constatada nenhuma
mudanca de comportamento, nesse meio, relativamente aos depositos obtidos em

condicoes anteriores (figuras 52 e 54). .

Com o aumento na concentragao de acido férmico (50 mlfl), o teor de
Cr no deposito diminuiu para valores muito baixos (~1,0%em peso), € ©

comportamento a corroséo (figuras 57 e 58) foi similar ao observado com 0S

depositos obtidos com o banho eletrolitico basico (figuras 51 e 52).
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Com a adigao do surfactante, lauril sulfato de sédio, as caracteristicas
dos depdsitos mudaram muito, como descrito anteriormente. Da mesma forma, o
comportamento a corrosdo, em meio de acido sulfurico, apresentou regidao de
passivagao, e densidades de corrente menores, na regido anddica, em relagéo ao
substrato. As figuras 59 e 60 mostram as curvas obtidas para depdsitos com
mesmos teores de Cr, 10 e 13%at, respectivamente, e a figura 61, para depésitos
com mesmo teor de P, ~17,5%at. Confirma-se um aumento nos valores de
potencial de passivagao e densidades de corrente, critica e de passivag&o, com o
aumento no teor de P para depésitos com mesmo teor de Cr. Porém, para
concentragGes acima de 10%at de Cr, a interagdo com P n&o é muito efetiva, com
excecdo das regides de potenciais muito anddicos. Esse resultado pode ser
verificado, também, na figura 61, na qual os depésitos com mesmos teores de P

sofrem maior mudanca de comportamento em potenciais acima da regiao de
“passivagao.

~—— Fe(73,84%at)Cr(12,48%at)P(13,84%at)
—— Fe(81,90%at)Cr(8, 14%at)P(9,96%at)
——Ago carbono SAE 1020

151 | ——Acoinoxidavel AISI 304

0,5 4

Potencial (V) vs AgiAgCI

05 |

-1 T T T r T v
1,0E-07 1,0E-06 1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00
Densidade de Corrente (A/cm?)

Figura 56: Curvas de polariza¢ao potenciodinamica, em solugao 0,5M HCI,
dos depdsitos obtidos com o banho eletrolitico basico, utilizando a
membrana seletiva de ions e acido férmico (20 mi/l).
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2
—— Fe(72.65%at)Cr(0,76%at)P(26,59%at}-150 mA/om2, 60 min.
L]
—— Fe(74.86%at)Cr(1,12%at)P(24,02%at)-150 mA/cm2, 120 min.
151 | —— Ago carbono SAE 1020
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Figura 57: Curvas de polarizagio potenciodindmica, em solugao 0,1M H2S0,,
dos depdsitos obtidos com o banho eletrolitico basico, utilizando a
membrana seletiva de ions e acido formico (50 mii).

2
—— Fe(72,65%at)Cr(0,76%at)P(26,59%at)-150 mA/cm2, 60 min.
——Fe(74,86%at)Cr(1,12%at)P(24,02%at)-150 mA/cm2, 120 min.
151 —— Ago carbono SAE 1020
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Figura 5§8: Curvas de polarizagio potenciodinamica, em solugio 0,5M HCI,
dos depdsitos obtidos com o banho eletrolitico basico, utilizando a
membrana seletiva de ions e acido férmico (50 ml/l).
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2
——Fe(79,79%at)Cr(10,56%at)P(9,65%at)-150 mA/cm2, 60 min.
— Fe(77,71%at)Cr(10,15%at)P(12,14%at)-150 mA/cm2, 90 min.
1,5 —— Fe(71,15%at)Cr(10,34%at)P(18,51%at)-150 mA/cm2, 90 min,
—=—Ago carbono SAE 1020
—— Ago inoxidavel AlS| 304
1 4
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i [ 9
! 0 1
0,5 -
1,0E-08 1,0E-07 1,0E-06 1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01
Densidade de Corrente (A/cm?)

Figura 5§9: Curvas de polarizagio potenciodinamica, em solugio 0,1M H.SO,,
dos depdsitos obtidos com o banho eletrolitico basico, utilizando a
membrana seletiva de ions, acido formico (20 ml/l) e lauril sulfato de sodio
(0,1 g/l). Amostras com mesmo teor de Cr (~10%at).

2
i ——Fe(75,20%at)Cr(13,20%at)P(11,60%at)- 100 mA/cm2, 60 min.
—— Fe(69,49%at),Cr(13,04%at)P(17,47%at)-100 mA/cm2, 90 min.
1,5 —— Ago carbono SAE 1020
——Ago inoxidavel AlS] 304
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Figura 60: Curvas de polarizagio potenciodinamica, em solugdo 0,1M H2SO4,
dos depdsitos obtidos com o banho eletrolitico basico, utilizando a
membrana seletiva de ions, acido férmico (20 mi/l) e lauril sulfato de sédio
(0,1 g/l). Amostras com mesmo teor de Cr (~13%at)
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— Fe(75,49%at)Cr(6,87%at)P(17,64%at)-150 mA/cm2,120 min.
— Fe(71,15%at)Cr(10,34%at)P(18,51%at)-150 mA/cm2, 90 min.
1,6 —— Fe(69,49%at)Cr(13,04%at)P(17,47%at)-150 mA/cm2, 120 min.
—— Ago carbono SAE 1020
—— Ago inoxidavel AISI 304

0,5 |

Potencial (V) vs Ag/AgCl

-0,5 4

-1 T T
1,0E-08 1,0E-07 1,0E-06

1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03 1,0E-02 1,0E-01
Densidade de Corrents (A/cm?)

Figura 61: Curvas de polarizagido potenciodindmica, em solugio 0,1M H2SO,,
dos depdsitos obtidos com o banho eletrolitico basico, utilizando a
membrana seletiva de ions, acido férmico (20 ml/l) e lauril sulfato de sédio
(0,1 g/l). Amostras com mesmo teor de P (17,5-18,5%at)

Em meio de acido cloridrico (figura 62), novamente, o comportamento a
corrosao se manteve similar aos depésitos obtidos em todas as outras condi¢des

experimentais, mostrando, assim, baixa resisténcia a corrosdo nesse meio.

Para os melhores depdsitos obtidos neste trabalho, do ponto de vista
morfoldgico e de composi¢do, o comportamento a corrosdao, em meio de acido
sulfurico, pode ser observado nas figuras 63 e 64, para densidades de corrente de
deposicdo de 100 e 150 mA/cm?, respectivamente. O depésito que, praticamente,
nao apresentou teor de Cr, mostrou um comportamento diferente dos depositos
com composi¢cdo quimica semelhante, provavelmente, devido a melhor aspecto
superficial e morfologia. Com aumento no teor de Cr, o depdsito apresenta

comportamento de passivacdo, sendo que a melhor condi¢ao foi verificada para o

depdsito Fe7sCrsP17 € FezgCrsPqg, para as densidades de corrente de deposigao
de 100 e 150 mA/cm?, respectivamente.
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L Fe(75.20%at)Cr(13,20%at)P(11,60%at)-100 mA/cm2, 60 min.
— Fe(77.71%at)Cr(10,15%at)P(12,14%at)-100 mA/cm2, 90 min.
1.5 1 —— Fe(79,79%at)Cr(10,56%a)P(9.65%at)-150 mA/cm2, 60 min,
—— Ago carbono SAE 1020

—— Ago inoxidavel 304
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Figura 62: Curvas de polarizagao potenciodinamica, em solugio 0,5M HCI,
dos depésitos obtidos com o banho eletrolitico basico, usando a membrana
seletiva de ions, acido férmico (20 mi/l) e lauril sulfato de sédio (0,1 g/).

2

——Fe (75,88%at)Cr(0,40%at)P(23,72%at)-100 mA/cm2, 60 min.
~— Fe(74,66%at)Cr(7,74%at)P(17,60%at)-100 mA/cm2, 90 min.
15 1 — Fe(69,99%at)Cr(15,79%at)P(14,22%at)- 100 mA/cm2, 120 min.
' —— Ago carbono SAE 1020
i ——Ag¢o inoxidavel AISI 304
; '
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Figura 63: Curvas de polarizagdo potenciodinamica, em solucio 0,1M H,SO,,
dos depdsitos obtidos com o banho eletrolitico basico, utilizando a
membrana seletiva de ions, acido formico (20 ml/l) e tempo de repouso.
Densidade de corrente de 100 mA/cm?,
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—— Fe(82,57%at)Cr(5,60%at)P(11,83%at)-150 mA/cm2, 90 min.
—— Fe(78,71%at)Cr(1,23%at)P(20,06%at)-150 mA/cm2, 120 min.
—— Ago carbono SAE 1020

—~——Fe(76,05%at)Cr(4,51%at)P(19,44%at)-150 mA/cm2, 60 min.
|
} — Ago inoxidavel AISI 304

0.5 -

Potencial (V) vs Ag/AgCl
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Figura 64: Curvas de polariza¢do potenciodinamica, em solugio 0,1M H,SO,,
dos depositos obtidos com o banho eletrolitico basico, utilizando a
membrana seletiva de ions, acido férmico (20 ml/l) e tempo de repouso.
Densidade de corrente de 150 mA/cm?>.

A figura 65, mais uma vez, mostra que, em meio de acido cloridrico,
independentemente dos teores de Cr e P, as ligas ndo passivaram. Conforme
resultados de varios pesquisadores “*®® em ensaios similares utilizando ligas
Fe-Cr-P, obtidas tambem por eletrodeposi¢éo, ocorre a passivagédo das ligas em
meio de 0,5M HCI, para teores de Cr acima de 6-8%at, apesar das elevadas

densidades de corrente de passivagao (em torno de 1 mA/cmz).

Para as ligas amorfas depositadas com densidades de corrente
maiores (200, 250 e 300 mA/cmz), 0s ensaios eletroquimicos em solugao de acido
sulfurico (figura 66), mostram comportamentos coerentes com os resultados ,
anteriores, relativamente a influéncia dos teores de Cr e P. Todas as ligas
exibiram regido de passivagdo, sendo que a liga de maior espessura (densidade ,
de corrente de deposicdo de 300 mA/cm?) n3o apresentou menores densidades

de corrente na regido anddica, relativamente as outras ligas, somente uma maior

faixa de potencial de passivagao.
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——Fe (75,88%at)Cr(0,40%at)P(23,72%at)-100 mA/cm2, 60 min.
—— Fe(74,66%at)Cr(7,74%at)P(17,60%at)-100 mA/cm2, 90 min.

1,5 ——Ago carbono SAE 1020
——Ago inoxidavel AISI 304
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Figura 65: Curvas de polarizagao potenciodindmica, em solugdo 0,5M HCI,
dos depésitos obtidos com o banho eletrolitico basico, utilizando a
membrana seletiva de ions, acido férmico (20 mi/l) e tempo de repouso.

2
——Fe(77,06%at)Cr(0,99%at)P(21,95%at)-200 mA/cm2, 60 min.
—— Fe(79,45%at)Cr(3,78%at)P(16,77%at)-250 mA/cm2, 60 min.
— Fe(81,35%at)Cr(6,93%at)P(11,72%at)-250 mA/cm2, 60 min.
5 ——Fe(31,94%at)Cr(3,02%at)P(15,04%at)-300 mA/cm2, 60 min.
— Ago carbono SAE 1020
—— Ago inoxidavel AiSI 304
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Figura 66: Curvas de polarizagéo potenciodinamica, em solugao 0,1M H.SO,,
dos depésitos obtidos com o banho eletrolitico basico, utilizando a
membrana seletiva de ions, acido férmico (20 mi/l), tempo de repouso e
densidades de corrente de 200, 250 e 300 mA/cm>.
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Estes ensaios, novamente, .conﬁrmam que menores densidades de
corrente, critica e de passivagdo, e o potenciais de corrosdo mais nobres sag
alcangados com teores crescentes de Cr, e maiores teores de P promovem
menores densidades de corrente em potenciais muito anddicos (acima de 1,0 V),

4.2.2.2.2 Resultados de Analise Térmica

Foram conduzidos ensaios preliminares de calorimentria, em algumas
ligas amorfas Fe-Cr-P, obtidas neste trabalho. Porém, nao foi possivel realizar um
estudo sistematico para todas as condigdes experimentais, devido a dificuldade
de se retirar amostras com peso suficiente para as analises. Além deste fator,
seria necessario submeter, sequencialmente,' cada amostra a analise por difragao
de raios-X, para determinar as fases presentes apos cristalizagao. Isto, também,
nao foi realizado, devido a vérias dificuldades experimentais e indisponibilidade
dos equipamentos necessarios.

A figura 67 mostra uma curva DSC, obtida para uma amostra de liga
amorfa Fe-Cr-P com teores de ~20%at de P e ~5%at de Cr. £ possivel observar
dois picos exotérmicos muito préximos, a temperaturas de 426 e 440°C. Segundo
Ng et al. ®", que realizaram ensaios de calorimetria (taxas de aquecimento de
50°C/min) com ligas Fe-Cr-P eletrodepositadas com varias densidades de
corrente, foi observado um pico exotérmico na faixa de temperatura de 450-
460°C. Eles atribuiram essa transformacao a mudanga da fase amorfa Fe-Cr-P
para uma mistura de FesP e CrsP, ao longo de gréos a-Fe-Cr. Também
registraram um pico alargado em torno da temperatura de 235°C, devido,
provavelmente, a liberag&o de hidrogénio absorvido no depésito €.

Comportamento semelhante ao observado em nossos ensaios, foi
obtido em pesquisas conduzidas com ligas amorfas Ni-P eletrodepositadas ¥,
para teores de P em torno de 20%at (considerado teor intermediério). Essas ligas
tambeém apresentaram curvas de calorimetria com dois picos exotérmicos
proximos, na faixa de temperatura de 370-410°C. Difratogramas de raios-X,
claramente, indicaram que a fase amorfa se transforma em uma mistura de Ni e
NisP a temperaturas menores (picos a 383 e 375°C), e em uma fase intermediaria

Al
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a temperaturas maiores (picos a 386 e 408°C). A cristalizacdo final da liga,
formando a fase Ni(CFC) e NisP, ocorre a temperaturas superiores (478 e 488°C).
Esses estudos comprovaram, também, a acentuada influéncia do teor de P sobre
as temperaturas de transformacao das ligas amorfas Ni-P.

Afirmagbes mais conclusivas sobre o comportamento de cristalizagdo
das ligas Fe-Cr-P eletrodepositadas, somente poderéo ser feitas apés estudos

mais extensos e completos.

160
I:— Liga amorfa Fe-Cr-P eletrodepositada (~20%at de Pﬂ
140 -
120 -
100 A
d
= 80
2
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60 -
40 4
204 426°C e 440°C
50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura (°C)

Figura 67: Curva de calorimetria (DSC) de uma liga amorfa Fe-Cr-P com teor
de ~20%at de P, obtida a taxa de aquecimento de 10°C/min.




5§ CONCLUSOES

1. Foi possivel obter camadas aderentes e espessas de ligas amorfas Fe-Cr-P, a
partir de um banho de suilfatos-hipofosfito de sédio, sobre substrato de ago
carbono, fazendo um pré-tratamento de ativagédo e deposi¢do de camada fina
de cobre sobre a superficie, antes da eletrodeposigao.

2. O tamanho médio de cristalito ndo variou nas condigbes experimentais
; utilizadas, e permaneceu em torno de 15 A.

3. A utilizagdo de membrana seletiva de fons, para o banho eletrolitico basico,
nao afetou a eficiéncia de corrente e nem o tamanho médio de cristalito,
porém, o teor de cromo nos depdsitos obtidos foi muito baixo.

4. Ainda, para o banho eletrolitico basico, teores de cromo em torno de 7-8%,
puderam ser obtidos, com densidade de corrente de 150 mA/cm? e sem a

membrana seletiva de ions, separando o anolito do catodo, para tempos de
deposigao variando de 60 a 120 minutos.

5. A adigao de 20 ml de acido férmico para cada litro do banho eletrolitico basico,
impediu a deposi¢éo de cromo, além de diminuir, acentuadamente, a eficiéncia
de corrente e espessura dos depésitos. Nas mesmas condigbes, com a
utilizagdo da membrana seletiva de ions, as qualidades dos depdsitos foram
melhores em todos os aspectos, para densidade de corrente de 150 mA/cm?.

6. A utilizagdo de 20 mi de acido férmico e de 0,1 g de lauril sulfato de sédio para
cada litro do banho eletrolitico basico, com a membrana seletiva de ions, -
resultou na co-deposigdo mais efetiva de cromo, e no aumento da eficiéncia

de corrente e da espessura de camada.
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7. Os melhores depésitos amorfos Fe-Cr-P, com homogeneidade de morfologia,
boa aderéncia e alto teor de cromo, foram obtidos nas seguintes condicdes:
densidade de corrente de 100 mA/cm?, para tempos de 90 e 120 minutos de
deposigéo, com 20 ml de &cido férmico por litro do banho eletrolitico basico
(com tempo de repouso), e utilizando a membrana seletiva de ions. Nessas
condicbes a eficiéncia de corrente e espessura de camada foram
comparativamente menores.

8. Os resultados dos ensaios eletroquimicos de polarizagdo potenciodinamica,
em solugdo de 0,1M H,SO4, mostraram que as ligas, obtidas neste trabalho,
apresentam um comportamento intermediario entre o do ago carbono do
substrato e o da liga amorfa. Isto se deve as iregularidades do deposito,
causadas pelas elevadas taxas de evolugdo de hidrogénio, durante o processo
de eletrodeposicao, e as trincas, devido as tensdes internas.

9. Ainda em solugdo 0,1M H2S04, com excegdo dos depésitos obtidos com
interferéncia de ions Cr®*, os depdsitos amorfos passivaram e mostraram
menores densidades de corrente, critica e de passivagdo, e potenciais de
corrosdo mais nobres, para teores crescentes de Cr. Nessas condigées,
também, observamos menores densidades de corrente para teores crescentes
de P, em potenciais bem anddicos (acima de 1,0 V).

10.Em solugdo de 0,5M HCI, o comportamento eletroquimico das ligas amorfas
Fe-Cr-P, observado nos ensaios de polarizagdo potenciodinamica, mostraram
menores densidades de corrente e potenciais de corrosdo mais nobres, em

toda a regido anddica, relativamente ao ago carbono do substrato.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com o objetivo de melhorar as propriedades dos depositos amorfos Fe-

Cr-P obtidos pela técnica de eletrodeposig3o, com relagdo ao comportamento de

corrosdo, e isto implica em menores niveis de trincas, maior homogeneidade de
deposicao e teores satisfatorios de Cr e P, sugerimos, para trabalhos posteriores,
os seguintes topicos:

1. Dar continuidade ao estudo do processo de obtengdo de eletrodepositos
amorfos Fe-Cr-P, testando outros tipos de aditivos, principalmente aliviadores
de tensdo, como EDTA ® e tiouréia " , sendo, este ultimo, conhecido,
também, por aumentar a eficiéncia de corrente de deposigao.

2 Analisar a influéncia do teor de hipofosfito de sodio, no banho eletrolitico,
sobre o tamanho de cristalito do depésito. Isto possibilitaria a deposicédo de
revestimentos com gradiente do tamanho de cristalitos ao longo da espessura
do deposito. Essa caracteristica pode ser interessante, dependendo da

aplicagédo, solicitagéo e compatibilidade com o substrato (materiais com
gradiente de fung&o).

| 3. Estudar o efeito da utilizagdo da técnica de aplicagéo de corrente pulsada
sobre as caracteristicas e propriedades dos dep6sitos amorfos Fe-Cr-P. Essa

técnica vem sendo largamente pesquisada e utilizada, por promover melhor

uniformidade de deposicdo e menores niveis de defeitos nos revestimentos
obtidos.
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