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RESUMO

A existéncia de materiais que consiga propriedades bastante especificas que sirvam
para atividades cada vez mais sofisticadas para a industria faz com que sejam
demandadas pesquisas em materiais como recobrimentos especializados como os
nanomateriais. Nesse meio a nanociéncia desenvolveu-se e disseminou o seu uso. As
industrias se voltaram para nanotecnologia para dar viabilidade técnica a varios
projetos cada vez mais complexos. Naturalmente, os recobrimentos superficiais
também acompanharam essa demanda. Neste trabalho, estudou-se a sintetize do
recobrimento de niquel-fosforo (Ni-P) e a insergdao de nanoparticulas de éxido de zinco
funcionalizado em meio a este. Experimentou-se os parametros do banho que
influenciam diretamente as caracteristicas do recobrimento tais como temperatura, pH,
tipo e concentragdo de surfactantes bem como a concentragdo da prépria
nanoparticula. Apds obter os recobrimentos desejados, analisou-se a difragdo de raioX
para comprovar a formagao desse revestimento que tem espessura aproximada de 15
micrometros. No microscopio eletrénico de varredura com aumento de até 3500 vezes
observou-se as segdes transversais desse recobrimento para verificar a uniformidade,
espessura e a incorporagdo dessas nanocargas. Aplicou-se uma técnica qualitativa
para se verificar a resisténcia a corrosdo baseada na norma ASTM G48 ao
recobrimento e mediu-se a hidrofobicidade da superficie das amostras no BET. Os
resultados deste trabalho apontaram que a obteve-se com sucesso a sintesedo binario
metalico Ni-P e incorporou-se as nanoparticulas de 6xido de zinco funcionalizado ao
mesmo. Também notou-se que aumentou a hidrofobicidade, da superficie recoberta
com o oxido de zinco funcionalizado em cerca de 45% em relagdoao substrato de ago
AISI 1020. Incrementou-se também a resisténcia a com a adicdodas nanoparticulas.

Palavras-chave: Ni-P/ZnO. Recobrimento. Nanoparticulas.



ABSTRACT

The existence of materials that achieve very specific properties that serve increasingly
sophisticated activities for the industry causes research in materials such as
specialized coatings such as nanomaterials to be demanded. Nanoscience has
developed and disseminated its use. The industries have turned to nanotechnology
togive technical viability to several increasingly complex projects. Of course, surface
coatings also accompanied this demand. In this work, studies were done to synthesize
the nickel-phosphorus (Ni-P) coating and to insert nanoparticles of functionalized zinc
oxide in the medium. The bath parameters that directly influence the coating
characteristics such as temperature, pH, surfactant type and concentration as well as
the concentration of the nanoparticle itself were tested. After obtaining the desired
coatings, X-ray diffraction analyzes were performed to prove the formation of this
coating having a thickness of approximately 15 micrometers. In the scanning electron
microscope with an increase of up to 3500 times the transversal sections of this
coating were observed to verify the uniformity, thickness and the incorporation of
thesenanoparticles. A qualitative technique for corrosion resistance based on ASTM
G48 was applied to the overcoating while the surface hydrophobicity of the samples
was measured in the BET. The results of this work indicated that the Ni-P metal
binary synthesis was obtained and the functionalized zinc oxide nanoparticles were
incorporated into it. It was also shown that the hydrophobicity of the surface coated
with the zinc oxide functionalized was increased by about 45% relative to the AISI
1020steel substrate. The corrosion resistance was also increased with the addition of

the nanoparticles.

Keywords: Ni-P/ZnO. Electroless plating. Nanoparticles.
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1 INTRODUGAO

A producédo industrial crescente nos ultimos anos encontrou um importante
contraponto que diminui significativamente seu avango: A existéncia de materiais que
consiga propriedades bastante especificas.

A tecnologia de revestimento de recobrimentos esta avangando rapidamente
para acompanhar as novas aplicagbes em tecnologias na industria petroquimica,
semicondutoras, oOpticas, tribologicas, decorativas, solares e médicas. As demandas
de desempenho em praticamente todos os tipos de materiais de recobrimento estao
aumentando continuamente. Para atender a essas demandas, revestimentos e suas
estruturas estdo se tornando mais complexos. Os processos e tecnologias de
deposicdo também estdo mudando rapidamente para acompanhar o ritmo avangado.
Os processos convencionais de deposicdo estdo sendo adaptados para produzir
estruturas de recobrimentos com desempenho melhorado.

Umas das linhas de estudo é a incorporagao de particulas e nanoparticulas
aosrecobrimentos para inserir uma caracteristica especifica a este. A combinacao de
elementos de liga, tratamentos térmicos e de superficie, bem como a infinidade de
cargas e nanocargas naturais e artificiais existentes, confere ao recobrimento infinitas
possibilidades de propriedades, e com isso seu uso alcanga praticamente todas as
areas, e principalmente, podem adquirir propriedades, que até o momento, €&
conseguido apenas com elementos raros na natureza ou em materiais
extremamentecaros.

A nanotecnologia estendeu-se para quase todas as areas da sociedade e ja
afeta a industria, economias, ciéncia e tecnologia, militar e vida humana. Numerosas
industrias se voltaram para nanociéncia para otimizar seus processos. Em
consequéncia disso os recobrimentos superficiais também acompanharam essa
tendéncia, visto que, em muitos casos as nanotecnologias de recobrimento sao
melhores e mais simples do que outros métodos caros e mais complicados.

Neste trabalho, estudou-se a sintetize do revestimento do binario metalico de
niquel-fosforo com a inclusdo de nanocargas, formando uma camada de Ni-P/ZnO

funcionalizado sobre um substrato do ago AISI 1020.
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a)

2 OBJETIVO

2.1  Objetivo geral

Estudar a sintese da liga binaria do recobrimento de niquel-fésforo (Ni-P)

autocatalitico com incorporagcdo de nanocargas neste mesmo revestimento.

2.2 Objetivos especifico

Promover a sintese do recobrimento de niquel-fosforo autocatalitico sobre um
substrato de ago AISI 1020 previamente preparado, selecionando reagentes
necessarios;

Estudar parametros como surfactantes, pH e temperatura do banho de forma
que, além de favorecer a reacdo de redugao do niquel-fésforo, permita
também a inclusdo de nanoparticulas de 6xido de zinco funcionalizado em
meio ao recobrimento do binario metalico;

Analisar e caracterizar os revestimentos obtidos através de difragcao de raio X,
microscopia eletronica de varredura para comprovar a sintese do niquel-
fésforoe investigar sua uniformidade e espessura;

Caracterizar os revestimentos em relagdo a hidrofobicidade comparando com
seu substrato;

Verificar qualitativamente a resisténcia a corros&o destes recobrimentos nos

parametros segundo a norma ASTM G48.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Recobrimento de niquel-féosforo (Ni-P)

3.1.1 Historico

A deposicao de niquel metélico a partir de solugdo aquosa na presenca de
hipofosfito foi preparada acidentalmente pelo quimico por Wurtz em 1844 (MALLORY,
1990).

Entre 1869 e 1886 comecou a comercializar as solu¢des nos Estados Unidos.
A niquelagem tornou-se conhecido em todo o mundo, e em 1886, o consumo anual
de niquel para revestimento aumentou (BARI, 2011).

Durante o periodo de 1954 a 1959, a GATC (General American Transportation
Corporation) trabalhou no desenvolvimento em escala industrial de recobrimento
apenas por redugdo quimica, como um processo alternativo a eletrodeposicao
convencional. Sua pesquisa foi considerada como a nova base cientifica para a
deposicdo moderna. O trabalho sobre deposicdo de niquel até entdo, baseou-se
exclusivamente no banho alcalino. Apos isso, as vantagens proporcionadas pelo uso
de banhos acidos receberam maior atencdo (GUTZEIT, 1959).

Uma préxima geragao de recobrimentos foi o de de niquel eletrolitico contendo
particulas de alumina (Al203) de tamanho micrométrico, durante o ano de 1966. A
primeira aplicagdo comercial utilizou os revestimentos Ni-SiC e Ni-P-PTFE em motor
de combustao durante o ano de 1981. No entanto, a co-deposicdo de diamante e
particulas de PTFE foi mais dificil do que os compostos que incorporam Al2O3 para
astécnicas aplicadas nessa época. A viabilidade de incorporar as particulas finas, em
escala nanométrica, dentro de uma matriz de metal liga iniciou uma nova geragao de
revestimentos (AGARWALA, 2016).

Atualmente o recobrimento de Ni-P é amplamente utilizado em industria de
tecnologia avangcada como a automotiva, componentes eletronicos e aeroespacial etc.

No grafico 1 podemos ver o numero de artigos cientificos relacionados com o
assunto recobrimento de niquel-fosforo entre os anos de 1995 até atualmente.
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Grafico 1: Numero de artigos cientificos pesquisados com a palavra-chave Ni-P
do ano de 1995 até 2018
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Fonte: Disponivel em www.sciencedirect.com, acesso no dia 25/11/2018 as 08:51h.

No portal de periodicos da CAPES no site www.sciencedirect.com acessado
nodia 25/11/2018 as 08:51h, foi pesquisado com a palavra-chave Ni-P o obtemos os
resultados do grafico 1. Estes resultados mostram o interesse crescente nos desde

1995 até 2018 com pesquisas sobre niquel-fésforo.

3.1.2 Recobrimento Ni-P autocatalitico

Processo eletrolitico € um método autocatalitico em que a redug&o dos ions
metalicos na solugao se deposita com formato de uma fina pelicula realizada atraves
da oxidagdo de um composto quimico presente na prépria solugao, isto €, o agente
redutor, que fornece uma corrente interna. O processo requer que um cation do
metala ser depositado seja reduzido pelos elétrons receptores, sobre uma superficie
de umsubstrato metalico ou a partir da superficie dos catalisadores utilizados para
iniciar a deposi¢cdo. A redugdo autocatalitica ou quimica destes ions metalicos
acontece em meio aquoso revestindo assim o substrato de base. Neste caso, ndo é

necessaria umacorrente elétrica externa para se obter a reacdo (CARDOSO, 2006).
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Os revestimentos de Ni-Zn-P tém alta resisténcia a corrosdao e melhores
propriedades eletroquimicas. Os recobrimentos com ZnO incorporadas apresentam
melhor desempenho mecanico bem como propriedades eletroquimicas. Os
revestimentos incorporados com oOxido de zinco, geralmente, s&o brilhantes e
apresentam uniformidade de dispers&o (SHIBLI, 2004).

Os depodsitos de Ni-Cu-P cristalinos apresentam uma melhor resisténcia a
corrosdo em comparagao ao Ni-P. O A presenca de tungsténio em revestimentos Ni-
P provoca aumento na camada dura em até 30% e melhora resisténcia a corrosao. A
resisténcia ao desgaste pode ser aumentada pela incorporagdo de diamantes como
particulas em Ni-P. O depdsito de liga de Ni-P contendo 2,5% de nanoparticulas de
TiO2 tem o coeficiente de friccdo sete vezes maior que a do depdsito puro de Ni-P.
Os compostos de nanotubos Ni-P-carbono tém resisténcia ao desgaste cerca de
1000 vezes mais alto do que o revestimento que Ni-P.

A incorporagdo do ZnO modifica significativamente o revestimento de Ni-P,
suas propriedades como semi-condutividade, propriedades piezoeléctricas e
também sua biocompatibilidade s&o significativamente melhoradas. Os banhos
alcalinos sédo vantajosos para o revestimento de Zn. Os revestimentos de Ni-Zn-P
tém alta resisténcia a corrosdo e melhores propriedades eletroquimicas (SHIBLI,
2006).

Essa reagao tem a possibilidade de formag&o de diversas ligas como por ser

visto na figura 1.
Figura 1 - Categoria geral das ligas de niquel autocatalitico
CATEGORIAS DO NiQUEL AUTOCATALITICO

Niquel
puro

LIGAS DE NiQUEL
AUTOCATALITICO

(1) Alcalino, niquel-fésforo
(1i) Acido, niquel-fésforo
A) 3-5% P (baixo teor de fosforo)

COMPOSITOS DE NiQUEL
AUTOCATALITICO

(I) Compostos de niquel-fésforo
(Ni-P-X)

li) Niquel-
B) 6-9% P (fésforo médio) (1) Iqlu<.e boro
C) 10-14% P (alto teor de f6sforo) Compésitos
(lii) Alcalino, niquel-boro (Ni-B-X)

(Iv) Acido, niquel-boro
(V) Ternariana, liga quaternaria
(polialeia).

(X=2nO, Al,03, Zr02, SiC, C,
PTFE etc.)

Fonte: Sudagar, 2013.
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Os elementos componentes da liga influenciam as caracteristicas do material
aser depositado. Na tabela 1 podemos ver a influéncia dos elementos da liga nas

caracteristicas do recobrimento.

Tabela 1 - Caracteristicas e tipos de revestimentos de liga metalica
autocataliticas

Uso Tipos de ligas

Protec&o a corroséo Ni-P, Ni-P-Mo, Ni-Sn-P, Co-P, Co-P-Mo, Ni-Cu-P
Resisténcia ao Ni-B, Ni-B-Ti, Ni-B-Mo, Ni-B-Sn, Co-P, Co-P-W, Co-B;
desgaste Ni-P-SiC, Ni-P-WC

Magnética Au-Ni, Au-Co; Ni-Co-P, Ni-Co-B, Ni-Fe-P
Soldabilidade Sn-Pb, Ni-P

Z;S;)S;fa”ti';a alta Co-W-B, Ni-Re-P

Barreira de difusédo Ni-P

Fonte: SUDAGAR, 2013.

3.1.3 Uniformidade do depdsito e densidade

O depésito de niquel autocatalitico tem a capacidade de produzir espessura
uniforme em pegas com geometrias e formas complexas. Densidade do niquel
autocatalitico depende do espagamento interatdmico e da porosidade, preparacao e
espessura da superficie. Para a mesma espessura a resisténcia a corrosao dos
depdsitos do niquel quimico € maior do que a dos eletrodepositados devido a menor
porosidade. A densidade dos depdsitos € inferior ao niquel puro devido a presenca
de fosforo como constituinte de uma liga. O material cristalino € mais denso que o
tipo amorfo (KUNDU, 2014).

3.1.4 Estrutura do revestimento

Um teor de fosforo de menor que 7% resulta na estrutura de niquel cubica de
face centrada (FCC), enquanto uma estrutura amorfa é gerada sob um alto teor de
fésforo. O teor de fosforo € determinado pelo valor de pH do banho, temperatura
de
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deposicao e agente redutor. A maioria dos revestimentos contendo mais que 7% em
peso de fésforo sdo de natureza amorfa e exibem boa resisténcia a corrosao e
soldabilidade. Tais revestimentos sdo normalmente preparados usando banhos
acidos a temperaturas até 90°C. A altas temperaturas, que formam fosfito de niquel
devido a oxidagao do hipofosfito, ele ira precipitar no banho (LEE, 2009).

Estudos indicaram a presenga de fases de Ni e Ni3P nestes recobrimentos
que tem formato tetragonal (c / a = 0,49). A estrutura do depodsito muda com
aquecimento com formacado de complexo fosfatos de niquel. As transformacdes de
recozimento n&dosao apenas responsaveis por variagcdes de dureza, mas para muitos
outros efeitos que permitirdo que o niquel autocatalitico seja usado mais
amplamente na pratica. Esta propriedade levou a um interesse particular em
aplicagcdes de engenharia onde dureza elevada é necessaria para resisténcia ao
desgaste (CANNING, 1974).

3.1.5 Propriedades gerais do revestimento

3.1.5.1 Ponto de fusdo do revestimento

Embora o Ni puro tenha um ponto de fusdo de 1455°C, o ponto de fusédo da
ligaNi-P diminui com o aumento do teor de fosforo, e na composicao eutética (11%
em peso P) o ponto de fusédo é 870°C (TZENG, 2006).

3.1.5.2 Ductibilidade

A adicdo de reagentes especificos ao banho melhora a ductilidade do
revestimento de Ni-P, que pode ser devido a formacdo de estrutura colunar
independente ao longo da diregdo vertical sobre o substrato, auxiliando o alivio de
tensdes internas, e provocando refinamento do noédulo e reducdo de vazios
(WENCHANG, 2016).

3.1.5.3 Dureza

Na condicdo de depositado, revestimentos de Ni-P alcangam normalmente
valores de dureza da ordem de 500 - 700 HVO0,1. Estes valores séo
aproximadamente iguais a 49 — 60 HRC e sdo equivalentes a muitos agos

temperados, porém ainda



estdo abaixo dos valores encontrados para depédsitos de cromo eletrodepositados
(emtorno de 950 HVO0,1), limitando sua aplicacdo em situacdes mais severas de
desgaste. Apds tratamento térmico adequado, valores de dureza podem atingir até

1100 HVO0,1, resultados estes até superiores que o cromo duro.

Grafico 2 — Dureza do revestimento Ni-P de acordo com o teor de fosforo
800

700 -@
Dureza (HVo,1)

600 i
T

500 i ' A 1 A L A 1
2 4 6 8 10 12
Teor de Fésforo (% em peso)

Fonte: Goettems, 2017.

3.1.5.4 Fricgao e Resisténcia ao desgaste

Estudos mostram que a taxa de desgaste e o coeficiente de atrito das ligas Ni-
P-W apresentaram decréscimo significativo com o aumento do teor de W nas
camadasdepositadas (AKYOLH, 2018).

Em temperaturas relativamente elevadas, dureza e resisténcia ao desgaste
dos depodsitos de Ni — W — P sdo melhores do que os depdsitos de Ni — P. O
tratamento térmico dos depdsitos também melhora a dureza e resisténcia ao
desgaste(PALANIAPPA; SESHADRI, 2008).

Inclusdo de particulas de diamante aumentam substancialmente essa
resisténcia ao desgaste e dureza (WANGA, 2018). Outros tipos de particulas com
menor custo como por exemplo oxidos de silicio também aumenta ou potencializa
essas propriedades (BRANCO, 2003).

O niquel tem sido usado como um material versatil para proteger do desgaste
e da corrosdo. Sua resisténcia ao desgaste tem sido bem estabelecida pelo

tratamento térmico adequado e como um revestimento composto pela incorporagao
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de particulas duras, ou seja, SiC, Al20s3, etc. ou particulas lubrificantes, ou seja, PTFE,
MoS2, grafite etc. na matriz Ni-P. Revestimentos compasitos, utilizando niquel quimico
como matriz, tém sido aplicados nas comunidades de acabamento superficial e
engenharia ha muitos anos. No entanto, a dureza do revestimento de compostos Ni —
P €& correspondentemente diminuida com a fragcdo volumétrica de particulas
lubrificantes no revestimento, e o coeficiente de atrito se torna pior por causa das
particulas duras. Verificou-se que compadsitos hibridos reforcados com particulas
ceramicas de alta resisténcia e como por exemplo o polimero Politetrafluoretileno
(PTFE) exibem melhores propriedades triboldégicas do que os reforgcados com
particulas unicas, devido ao efeito cooperativo das respectivas vantagens. Assim, é
uma abordagem promissora na producao de compositos hibridos de matriz de Ni— P
com alta resisténcia ao desgaste e baixo coeficiente de atrito (WU, 2006)

3.1.6 Resisténcia a Corrosao

Na natureza, quase todos os metais sdo encontrados em seus estados
termodinamicamente estaveis que sdo minérios que sdo compostos principalmente
por 6xidos, sulfetos e halogenetos. A energia deve ser utilizada para extrair os metais
elementares dos minérios. Consequentemente, assim que os metais elementares sao
extraidos de seus minérios, eles tém uma propensao para retornar aos seus
compostos termodinamicamente estaveis. Na maioria dos casos, os metais formarao
oxidos quando expostos a umidade. Se o 6xido for poroso e ndo tem boa adesao ao
substrato metal o metal deve corroer. Se o 6xido formar uma camada impermeavel
compacta e tem boa adesao, o metal passivarg, resultando em excelente resisténcia
a corrosdao. Em ambientes que contém ions agressivos, no entanto, o recobrimento
passivo pode quebrar, resultando em corrosio localizada e taxas de corrosao muito
altas. Assim, revestimentos sdo muito frequentemente necessarios para suprimir a
corrosao em metais que naturalmente nao formam recobrimentos passivos protetores
ou para ambientes agressivos que podem quebrar a passividade (TIWARI, 2015)
(BIGDELI, 2009).

Os principais fatores corrosivos aos quais os metais estdo expostos no

ambiente podem ser:

a) estado fisico do ambiente, seja de gas, liquido ou solido;
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b) composi¢cado quimica que inclui constituintes e concentragoes;

c) temperatura.

Esses trés fatores tém uma influéncia significativa na taxa de corrosao, no
entanto, fatores adicionais como a velocidade da solugao corrosiva (taxa de fluxo) e o
estresse mecanico ou as cargas também podem desempenhar um papel importante
na corrosao de metais (ZARRAS, 2014).

As ligas do recobrimento de niquel quimico podem sem otimizadas para
promover um recobrimento otimizado para resisténcia a corrosdo. Os parametros
operacionais, incluindo pH, temperatura, concentragdo de CuSOs - 5H20 no banho do
revestimento, tem efeitos significativos no teor de cobre nos revestimentos de Ni - Cu
- P. O teor de cobre nos revestimentos de 17,2% em peso, faz com que o
desempenho anticorrosivo dos revestimentos Ni-Cu-P seja melhorado de forma
significativa. O desempenho anticorrosivo destes revestimentos Ni-Cu-P em solugdes
HCI 1,0N ou 20% NaCl é superior aos revestimentos Ni-P e cobre (ZHAO, 2004).

3.1.7 Hidrofobicidade

A molhabilidade é uma propriedade muito importante de uma superficie solida.
Os materiais de superficie com alta molhabilidade sdo amplamente empregados em
microeletrénica, impressao, transporte, sintese de novos materiais e biochip. Os dois
casos extremos, superhidrofilicidade com angulo de contato da agua inferior a 52 e
superhidrofobicidade com &ngulo de contato da agua maior que 1502 atrairam
atencdo em aplicagbes autolimpantes. Superhidrofobicidade € uma propriedade
importante para anti-congelamento, impermeabilizagdo, revestimento marinho,
separacao 6leo / agua, anticorrosao, etc. Estudos de superficies superhidrofébicas
naturais como a folha de |6tus, concluiu-se que a superhidrofobicidade do material €
regida tanto pela energia de superficie quanto pelas micro e nano estruturas (FEIFEI,
2012).

A propriedade autolimpantes de uma superficie superidrofobica, especialmente
quando o angulo de contato estatico da agua for maior do que 1509, tem importancia
também em revestimentos anti-adesivo (YONGQUAN, 2013).
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3.2 Composicao dos banhos

Segundo Mallory (1990), depdsito de recobrimentos autocataliticos, numa
reacao de oxirredugado é uma alternativa as reagdes em que se faz necessario inserir
uma corrente elétrica externa. Neste caso, a reagdo ocorre inicialmente sobre o
substrato para em seguida continuar a deposi¢do sobre o préprio metal (por esse
motivo é chamado autocatalitico). As principais rea¢cées quimicas entre o niquel e
hipofosfito sao:

Tabela 2 - Principais reagoes quimicas entre o niquel e hipofosfito

Oxidacao Ni*2 + 2e” — Ni° E°= -25mV
Reducéao HoPO? + H20 — HoPO® + 2H* + 2e E°=+50mV
Ni*2 + H20 — Ni® + HoPO* + 2H* E°= +25mV

Fonte: Mallory, 1990.

As reagbes da tabela 2, mostra de forma resumida, sem as reacodes
intermediarias, a reducéo do niquel, inicialmente sob a forma de um sal. E uma reagéo
espontanea em que o hipofosfito atua como agente redutor do niquel. Toda a reacao
ocorre em meio aquoso e ao final da reacao temos como principal produto o niquel
reduzido em sua forma metalica e também a reagdo é caracterizada por
desprendimento de hidrogénio que € outro produto desta reacdo. O desprendimento
desse gas é bem visivel durante o banho do recobrimento.

A composicao dos reagentes de um banho eletroquimico é geralmente muito
complexa e pode ser montada com sal do metal de interesse, agente redutor, agente
complexante, estabilizador, acelerador, solugdo tampao e um agente molhante. A
funcao dos principais componentes do banho autocatalitico esta descrito a seguir:

O sal metalico fornece ions metalicos, que sdo a fonte de metal na liga dos
depdsitos. Os tipos de sais de metais a serem utilizados dependem dos depdsitos de
liga que se deseja, por exemplo, dois sais de metal s§o necessarios para revestir ligas
Ni-W-P: NiSO4 e Na2WO4, e sdo necessarios quatro sais metalicos para revestir as
ligas Co-Ni-Mn-Re-P, CoSOs4, NiSO4, MNSO4 e NH4ReO4 (ZHANG, 2016).

O agente redutor € um doador de elétrons, e isso reduz os ions metalicos em
metais. Além disso, o agente redutor geralmente fornece elementos ndo metalicos nos

depdsitos de liga, por exemplo, hipofosfito de sédio (NaH2PO2) fornece fosforo e boro
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hidreto de sodio (NaBHa4) fornece boro. Naturalmente, o agente redutor é essencial no
banho. Se for necessario que o depdsito de liga tenha dois elementos nao metalicos,
por exemplo, liga Ni-P-B, entao dois agentes redutores devem ser incluidos no banho:
NaH2PO:2 e NaBH4 (KARTHIKEYAN, 2014).

O agente complexante também é conhecido como quelador, e seu papel é
complexo, impedindo o aparecimento de excesso de concentragdo livre de ions de
niquel, e assim evitando a precipitagcdo de sais metalicos e estabilizando o banho.
Experimentos indicaram que a taxa de deposicdo apds a adicdo de um complexo
adequado, o agente é maior do que aquele sem agente complexante. Além disso,
também pode atuar como tampdes de pH, evitando que o pH do banho diminua
rapidamente. Assim, os banhos quase sempre tém esse agente (AHMADI, 2017).

O estabilizador pode proteger nucleos cataliticamente ativos, retardando o
potencial de decomposicao espontdnea do banho eletroquimico. O estabilizador
também € denominado inibidor catalitico. O uso excessivo de estabilizador pode
diminuir a taxa de formagdo da camada do recobrimento e pode até fazer com que a
reacao do recobrimento seja completamente inibida. Por conseguinte, as quantidades
de trago de estabilizador sdo sempre usadas, e raramente sao usados acima 10 ppm
O acelerador pode ativar o agente redutor e acelerar a taxa de formacao da camada
do revestimento. O acelerador também é chamado de exultante, e age em oposi¢ao
ao estabilizador (BASKARANA, 2006).

3.2.1 Efeito da porcentagem de fésforo na liga Ni-P

A variacdo do valor do pH ndo so altera as caracteristicas do banho, mas
também tem um forte impacto sobre a estrutura fisica, microdureza e propriedades
eletroquimicas do revestimento. O pH da solugdo do banho também tem influéncia
sobre a porcentagem de fosforo na liga, microdureza, na taxa de deposicao e
resisténcia a corrosdo dos depdsitos (BONIAN, 2013).

Amostras com 3 a 5% de fésforo (baixo teor de fosforo) apresentam excelente
resisténcia ao desgaste. Eles tém excelente resisténcia a corrosdo em soda caustica
concentrada. Recobrimentos com 6 a 9% de fésforo (fésforo médio) tem boa protecao
contra corrosao e resisténcia a abrasao para a maioria das aplicagdes. Amostras com

recobrimento com teor de fosforo entre 10 a 14% (alto teor de fosforo) sdo muito
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ducteis e resistentes a corrosdo. Particularmente, eles tém resisténcia a corrosao

contra cloretos e estresse mecanico simultaneo (ANSARI, 2015).

3.2.2 Efeito do tratamento térmico

O tratamento térmico muda algumas caracteristicas do revestimento de Ni-P,
por exemplo, o incremento de dureza apos tratamento térmico a temperatura abaixo
4002 C é devido a formacao de pequenos graos de Ni3P cristalizados da estrutura
amorfa, dando forga ao revestimento. No entanto, a tendéncia decrescente na dureza
do revestimento Ni-P quando submetido a uma temperatura superior a 400°C € devido
a supressao da fase NisP mencionada anteriormente (LIEW, 2014).

O tratamento térmico a 400°C durante uma hora melhorou significativamente a
densidade e estrutura do revestimento, dando origem a uma resisténcia a corrosao
aos revestimentos (BIGDELI, 2009).

3.3 Surfactantes e seus efeitos no banho de Ni-P

A introducao intencional de particulas insoluveis na solu¢gdo do banho afeta,
portanto, a taxa de recobrimento, a estabilidade e a vida do banho, e pode até resultar
em rapida decomposi¢cao do banho, se nenhuma medida for tomada. Neste caso e
preciso tornar o banho estavel, adicionando estabilizadores a solugdo do banho.
Esses tipos de estabilizadores também sao conhecidos como "estabilizador de
particulas". Um estabilizador é geralmente selecionado de tal forma que nao afeta a
cinética basica do processo de revestimento (ZHANG, 2016).

O fato de incorporar particulas nanométricas em revestimentos autocataliticos
Ni-P melhoram suas propriedades e aumenta o seu desempenho. Os resultados
essenciais de tal reforgo de particulas s6 podem ser alcangados se a fase solida for
bem dispersa no revestimento de metal. Sem duvida, as propriedades de
revestimentos compostos Ni — P & altamente dependente da dispersao estavel das
nanoparticulas no banho de revestimento. A distribuicdo uniforme de particulas sera
afetada, devido a segregacao e aglomeragcdo de nanoparticulas com alta energia
superficial. Para manter a suspensao de nanopos na solugédo, ultrassom e agitacao

magnética sdo amplamente utilizados.



Surfactantes sdo frequentemente usado para separar a separagdo das
particulas nos banhos. Os Surfactantes sao responsaveis por melhorar a estabilidade
e uniformidade de uma suspensao, aumentando a molhabilidade e sua capacidade de
modificar a carga superficial (TAMILARASAN, 2015)

Parametros como agitacdo e a adicdo de surfactantes tem um efeito
significativo sobre a dispersao de particulas pois ndo existe ligacdo molecular entre
particulas e materiais de base e a ligagdo da particula ao revestimento é puramente
mecanico. Os surfactantes aumentam a estabilidade de uma suspensao aumentando
a molhabilidade e a carga superficial de particulas suspensas. A carga (conhecida
como o potencial zeta) de particulas também seria afetada pela quantidade de
surfactante absorvido na superficie da particula. Assim, enquanto o potencial zeta é
mantido a um nivel positivo, quantidades mais elevadas de algumas particulas
poderiam ser incorporadas na matriz Ni-P (IMAN, 2011) (CAO 2009).

Os surfactantes sao frequentemente utilizados em sistemas coloidais, onde sao
responsaveis pela uniformidade e estabilidade. Sendo um componente de banhos de
niquel autocatalitico, os surfactantes influenciam as caracteristicas da matriz de Ni-P
e quantidade de sadlidos incorporados. Isso esta relacionado a modificagao de a carga
de superficie das particulas que os surfactantes sdo adsorvidos (ZIELIN, 2012).

Portanto, selecionando o tipo apropriado de surfactante desempenha um papel
importante na prevencédo de aglomeragao de particulas. Um exemplo de surfactante
usando para dispersar alguns oxidos é o surfactante n&o iénico polietilenoglicol (PEG)
com a concentragédo de 0,3 a 1g /| (AFROUKHTEH, 2012) (JIANGA, 2018).

Em certas concentragées muitos surfactantes se juntam na solugdo formando
micelas. A concentragdo em que surfactantes comegam a formar micelas € conhecido
como concentragdo critica micelar (ELANSEZHIANA, 2009).

O surfactante cloreto de N,N-dimetil-N-2-propenil-2-propeno-1-amonio-2-
propenamida (polyquaternium-7, PQ7), que tem uma estrutura catidnica, € usado em
banho de niquel em baixas concentragdes, para aumentar a taxa deposi¢ao e também
diminuir o tamanho dos gréos e com isso tornando o recobrimento nivelamento e mais
brilhante (SEZER, 2012).

Outra linha de investigag&o dos surfactantes é destinada a melhorar a atividade
de superficie do substrato, de modo a obter uma superficie de boa qualidade com uma
taxa de deposicdo melhorada. Um surfactante € um composto que contém tanto

segmentos polar e apolar. A porgao apolar do surfactante € tipicamente uma longa
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cadeia de hidrocarbonetos, conhecida como cauda da molécula. O grupo polar
frequentemente inclui anions e cations como sulfato, fosfato (ZHANG, 2016).

De acordo com a natureza do seu grupo principal, os surfactantes podem ser
categorizados em quatro grupos (1) O primeiro € um surfactante aniénico, que carrega
uma carga negativa. Esse grupo inclui sais de sulfonato, alcool, sulfatos,
alquilbenzeno, ésteres fosféricos, e sais (2) O segundo € um surfactante catidnico,
que tem uma carga positiva. Este grupo inclui poliamidas e seu sal, quaternario sais
de amido, sal de aminas de cadeia longa (3) O terceiro grupo é surfactantes nao
ibnicos que nao carregam carga. Os exemplos do grupo sao alquilfendis
polietilenados, etoxilatos de alcool e alcanolamidas (4) Finalmente, o quarto é
surfactantes anfotéricos, que podem apresentar cargas negativas ou positivas,
dependendo fatores como o pH da solu¢cdo. Aminoacido de cadeia longa, betainas e
sulfobetaina s&o os exemplos deste tipo (ELANSEZHIANA, 2009).

Além de dispersar particulas no banho, estudos indicam que existe uma
possibilidade de melhoria significativa no acabamento superficial médio das camadas
de Ni- P. O acabamento superficial da camada revestida melhorou significativamente
quando a concentracao do agente tensoativo (surfactante) excedeu cercade 0,6 g/ 1.
Mas nos niveis mais baixos de concentracdo, o acabamento da superficie era ruim.
Com SDS, particulas finas de niquel se dispersaram uniformemente na superficie do
substrato, resultando em um acabamento superficial mais suave das camadas
depositadas. Na presenca de CTAB, a concentragdes mais baixas, percebia-se
aglomeracao e interferia no acabamento e em concentragcdes mais elevadas obteve-
se um acabamento superficial uniformemente melhorado da camada depositada
(ELANSEZHIANA, 2009).

3.4 Efeito do pH do banho

A variacdo do valor do pH altera as caracteristicas do banho, e
consequentemente a microestrutura, microdureza e propriedades eletroquimicas do
revestimento. E importante manter a estabilidade do valor de pH do banho
adicionando estabilizador de pH apropriado. Algumas pesquisas estudaram a
influéncia dos valores de pH nas aparéncias e as propriedades dos revestimentos.
Outros inspecionaram a influéncia de pH na soluc¢ao de banho sobre o teor de fésforo,
microdureza e resisténcia a corrosao dos depdsitos (BONIAN H, 2013).
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No caso da liga de Ni-P depositada a alteragao do pH do meio afeta diretamente

a porcentagem de fosforo na liga como visto no grafico 3.

Grafico 3 - Teor de Fésforo na liga Ni-P de acordo com o pH
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Fonte: Cardoso, 2006.

Verificamos que o aumento do pH € inversamente proporcional a porcentagem
de fosforo na liga de Ni-P.

A taxa de deposicao, por outro lado, depende principalmente a reatividade do
banho ou pH (ANSARI, 2017).

A estabilidade de suspensodes de ZnO pode ser influenciada por uma variedade
de maneiras. Particulas coaguladas ou dispersas sao influenciadas pelo tipo de
dispersante (surfactantes), pH ou presenga de outras substéncias. Suspensdes de
ZnO sao estaveis na faixa de pH neutro e sGdo também mais estaveis no etilenoglicol
do que em agua. Surfactantes combinados com pH s&o parametros interdependentes
na criagdo de um ambiente que estabilize essas particulas porque afetam a
estabilidade da superficie e a interagbes da carga das destas (MARSALEK, 2014).

3.5 Nanotecnologia empregada nos recobrimentos
Nanociéncia e nanotecnologia desenvolveu-se recentemente e disseminou o

seu uso indicando que a sociedade humana entrou na era dos nanomateriais em o

inicio do novo século. Hoje, ndo s6 a nanociéncia penetrou e se estendeu para quase
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todas as outras disciplinas macro, mas também comecou a afetar as economias,
ciéncia e tecnologia, militar e vida humana. Numerosas industrias se voltaram para
nanociéncia e nanotecnologia para resolver seus problemas e avancar. Naturalmente,
0s recobrimentos superficiais também acompanharam essa tendéncia. Por que os
recobrimentos que usam nanoparticulas apareceu e se desenvolveu tao rapidamente?
O principal motivo € que os revestimentos por si s6 nao podiam satisfazer
completamente as necessidades de aplicagdes criticas no avango rapido da ciéncia e
da tecnologia. As nanotecnologias de recobrimento sdo melhores e mais simples do
que outros métodos caros e mais complicados (ZHANG, 2016).

A nanotecnologia tem como objetivo primordial a elaboracdo de moléculas
construidas artificialmente em escala nanométrica. No seu processo 0os atomos sao
ligados um a um para que, quando a molécula finalizada atingir o tamanho de um
nandémetro, seja possivel elaborar produtos e materiais no nivel atbmico. Esta é a ideia
central das pesquisas e a esséncia da nanotecnologia: construir estruturas, para que
se possa confeccionar algum produto diferenciado. Como esta transformacgédo tem
como principio a constru¢cado de estruturas a partir dos atomos, torna-se possivel a
modificagdo das estruturas de produtos ja existentes para a produgdo de materiais
diferenciados (FERREIRA, 2016).

Além disso, a adicao de algumas particulas inertes, como Al203, SiC, TiOz2,
ZrO2, B4C e nanoparticulas de diamante no banho do recobrimento levam a co-
deposicdo das particulas soélidas juntamente com metais puros. A incorporagao
dessas particulas em uma matriz de metal altera as caracteristicas de recobrimentos
de metal como Ni, Cu, Zn e liga de Ni-P. Recentemente, varias experiéncias foram
conduzidas na protecado de superficie pela criacdo da fina camada de grafeno. Este
recobrimento impermeavel impede a oxidagcdo do substrato metalico como um
revestimento inibidor da corrosdo (SHARIFALHOSEINI, 2015).

O oxido de zinco tem excelente protecao ultravioleta e agdo antibacteriana e
tem aplicagdo promissora em revestimento a base de agua como acabamento de
ceramica e textura e essas aplicagcdes geralmente pertencem sistemas aquosos.
Portanto, é essencial modificar a superficie da nanoparticula ZnO de modo a dispersar
homogeneamente. O nanoparticula ZnO é considerado como um dos materiais mais
promissores, por suas ser catalitico, possuir propriedades eletroeletrénicas, dpticas e
propriedades antimicrobianas, bem como seu baixo custo e aplicagbes extensas em
diversas areas (TANG, 2005).
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Na figura 2 é apresentado um exemplo da distribuicdo de nanoparticulas
em meio a um recobrimento de Ni-P com uma dispersdo adequada. Uma boa
dispersdao faz com que as propriedades inerentes das nanocargas sem
igualmente distribuida ao logo do recobrimento sem causar descontinuidade que

poderia ser um ponto fraco.

Figura 2 - Distribuigao de nanoparticulas

Nanoparticula

- oo

Fonte: Ashassi, 2013.

3.6 Aplicagoes do recobrimento de Ni-P

Devido a sua combinacgao unica de propriedades, os recobrimentos de Ni-P
autocatalitico sdo utilizados em varios setores industriais, em particular como
revestimentos funcionais e protetores. O tratamento térmico pode ser muito util
para modificar e melhorar muitas das propriedades do material, como dureza,
desgaste, resisténcias a corrosdo além do comportamento magnético e elétrico.
Isso da aos depdsitos flexibilidade que muitos outros depdsitos podem néo ter.
No geral, as caracteristicas do Ni-P autocatalitico podem ser resumidos como
descrito abaixo (SHA, 2011):

a) amorfo ou cristalino no estado depositado com a presencga de fraco laminagens;
b) mudancgas microestruturais no depdsito ocorrendo a temperatura elevada devido
a cristalizagao da estrutura amorfa tornando os depoésitos termo trataveis para
melhorar ainda mais as propriedades do material;

c) alta dureza, mas ductilidade limitada;
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d) excelente resisténcia a corroséo e ao desgaste;

e) lubrificagdo inerente e alta soldabilidade;

f) propriedades elétricas e elétricas ajustaveis;

g) excelente uniformidade de espessura e possivel de se depositar em materiais
condutores ou ngo condutores;

h) superficie antibactericida;

i) superficie hidrofébica e hidrofilica;

j) antiincrustante;

k) etc.

A incorporagao de elementos metalicos adicionais no processo eletrolitico nos
depositos podem ser um meio importante de ampliar a gama de propriedades
quimicas, mecanicas, fisicas, magnéticas e outras propriedades. Algumas ligas
podem ser facilmente depositadas combinando metais que sdo independentemente
depositados (SAHOO, 2011).

No grafico 4, a seguir, podemos ver a aplicagdo destas caracteristicas nas
diversas areas industriais:

Grafico 4 - Uso industrial do revestimento de Ni-P

Propriedades Outros
Lubrificantes 5%

5%
Condutividade - ‘ Desgaste / Dureza
5% P\ ' 25%
N

Uniformidade

Depésito
11% |
N
\\"
. Resisténcia a Corroséo
Propriedades Magnéticas 31%
18% '

Fonte: SAHOO, 2011.
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3 MATERIAIS E METODOLOGIA

3.1 Preparagao das amostras de ag¢o AlSI 1020

Como sugerido em Branco (2003), neste trabalho cortou-se as amostras de ago
AISI 1020 com dimensodes 2 x 3 cm, possuindo uma espessura de 3mm. Essas
dimensdes sao compativeis com as porta amostras dos aparelhos que irdo fazer a
caracterizagao dos recobrimentos como o MEV e o BET. Em seguida, para se remover
a camada grosseira de oxidagado, mergulhou-se estas amostras em uma solugao de
acido cloridrico 35% por 3 minutos. Apds isso, submeteu-se estas amostras ao
acabamento superficial com lixas de 120, 320, 400, e 600# utilizando para isso um
disco de lixas rotativos. Depois mergulhou-se em cetona para se retirar 6leos e graxas
da superficie proveniente do manuseio feito em etapas anteriores. Apos isso,
embalou-se essas amostras em papel toalha para preserva-las de possiveis

oxidagoes.

3.2 Ultrassom

Como mostrado em Ashassi (2013), antes de efetivamente iniciar os banhos
dos recobrimentos, para dispersar as nanoparticulas no banho, estas foram colocadas
em um béquer e misturadas com cerca de 50 ml uma soluc¢ao de alcool isopropilico,
que também ajuda a dispersar, e submetidas ao ultrassom por cerca de 30 minutos
até a completa desagregacao das nanocargas.

Apesar de o alcool isopropilico dispersar as particulas durante a etapa de
ultrassom, este reagente ndo possui estabilidade a uma temperatura de cerca de
90°C, que foi a temperatura utilizada para se fazer os recobrimentos, e por esse motivo
outro dispersante de nanoparticulas, que foi um surfactante, foi usado durante o banho
de niquel.

3.3 Banho autocatalitico

A solucao autocatalitica contém reagentes que promovem a redugao dos ions
de niquel na superficie do metal base, que no caso deste estudo é o ago AlISI 1020.
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Entao a superficie desse metal base age como plataforma catalitica para que a reagéao
de redugdo aconteca.

Para Sha (2011) e também para nossos estudos, preparou-se a solucao
autocatalitica usando os reagentes sulfato de niquel na concentragdo de 30 g/L,
hipofosfito de sédio 10 g/L, citrato de sodio 84 g/L e cloreto de aménio 50 g/L. O pH
foi ajustado com o reagente hidréxido de aménio nas faixas indicadas conforme item
3.4 deste trabalho. Para garantir a qualidade do banho, um monitoramento da reagao
foi feito com pHmetro e um termdémetro, que ficou mergulhado no banho durante todo
0 experimento e os valores encontra-se descrito na tabela 3. O ajuste do pH teve como
meta formar um ambiente na solucdo propicio a dispersdo das nanoparticulas.
Preparou-se surfactante e nanoparticulas conforme descrito no item 4.4, variando as
concentragdes das nanocargas e tipos de surfactante em diferentes concentragoes.
Incorporou-se as nanocargas ao recobrimento por arraste mecénico durante a
formacéao do recobrimento. O tempo total do recobrimento durou uma hora.

Na figura 3 o0 esquema usado em laboratorio para se realizar os banhos.
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Figura 3 - Desenho esquematico dos banhos eletroquimicos
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Fonte: Proprio autor.

Com o auxilio de um bastdo magnético, a solugdo manteve-se em agitagao
durante todo o tempo da reacdo. Regulou-se a temperatura na propria chapa
aquecedora e um termbémetro ficou mergulhado todo o tempo no banho para
monitoragdo. Mergulhou-se as amostras a solugdo suspensas através de hastes e fios

de aco.

4.4 Nanocarga de 6xido de zinco funcionalizado

As nonocargas utilizadas neste trabalho foi o éxido de zinco funcionalizado. As
nanoparticulas de 6xido de zinco funcionalizado foisintetizada na pesquisa de metrado
da aluna Carla Ferreira orientada pelo Dr. Professor Claudinei Calado em
(FERREIRA, 2016). A funcionalizagdo do Oxido de zinco tem como objetivo
compatibilizar quimicamente a carga com a matriz polimérica de PS (poliestireno) e
EPS (poliestireno expandido) (FERREIRA, 2016).



Com o objetivo de compatibilizar o recobrimento e a nanocarga realizou-se uma
camada dupla de recobrimento. A primeira camada foi de Ni-P em um banho sem a
presencga da nanocarga. Apos 30 minutos, adicionou-se as ao banho. O tempo total
do recobrimento foi de uma hora. Sendo assim, obteve-se uma camada dupla de
recobrimento, a primeira camada sem as nanocargas e a segunda com as
nanocargas. A camada sem a nanocarga € a camada que estara em contado com o
metal base e a outra camada € a que estara em contato com o meio exterior ao metal.
Um dos principais motivos é o fato de melhorar a aderéncia do metal base e o
recobrimento ja que estes ndo sofrerdo a interferéncia das nanoparticulas que
atrapalha esta aderéncia e estdo aderidas a massa do recobrimentos apenas

mecanicamente.
4.5 Parametros do banho usados nos experimentos
Com base em discussoes feitas em laboratorio, fez-se varias tentativas de

otimizar os fatores que potencialmente poderiam influenciar a incorporacdo de

nanocargas no recobrimento de Ni-P conforme tabela 3.

Tabela 3 — Parametros do banho

PARAMETROS

Concentragcdo da Nanocarga (g/L) 0,3 0,7 0,9
Concentracao do surfactante (PEG) (g/L) 0,03 0,09 0,15
Concentracao do surfactante (PQ7) (g/L) 0,02 0,04 0,06
Temperatura (°C) 50 85 95

pH do banho 6 7 7,5

Fonte: Proprio autor.

Selecionou-se os fatores de forma a possibilitar a incorporagdo das nanocargas

em meio ao revestimento. Tais fatores foram:

a) Concentragcdao da nanocarga: Foram preparados os banhos para se fazer os
recobrimentos com trés concentracoes diferentes de 6xido de zinco funcionalizado:
0,3g/L0,7g/Le0,9g/l
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b) Surfactante: Segundo conforme Sezer (2012) e Jianga (2018), o surfactante

tem forte influéncia sobre as propriedades do banho de Ni-P e também tem

forte influéncia na incorporacdo de nanoparticulas ao recobrimento. Nesse

caso foi testado dois surfactantes diferentes, um catiénico e outro n&o idnico e

trés concentragdes diferentes destes:

= polietileno glicol (PEG), n&o idnico: 0,03 g/L, 0,09 g/L e 0,15 g/L;

= N,N-dimethyl-N-2-propenyl-2-propene-1-ammonium chloride-2-
propenamide (polyquaternium-7, PQ7), catiénico: 0,02 g/L, 0,04 g/L e 0,06
g/L.

Temperatura do banho: A temperatura também sinalizada em Sha (2011) e a

realizada neste trabalho foi entre 50 a 95°C.

pH do banho: A escolha da faixa de pH deste experimento foi determinada

durante os experimentos baseado em Marsalek (2014) e através de resultados

praticos, conseguiu-se chegar a uma faixa 6tima.
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4 RESULTADOS E DISCUSAO

4.1 Estudo da acao do surfactante e sua concentragao

A principal acdo do surfactante aqui € promover uma estabilidade as
nanoparticulas de oxido de zinco funcionalizado de forma que estas ndo se
aglomerem em meio ao banho. A importancia disso € que naturalmente vai haver
reflexo na dispersdao adequada destas no préprio recobrimento evitando falhas
(regides relativamente grandes com auséncia de particulas) que pode proporcionar
descontinuidade da caracteristica desejada ao recobrimento.

Pelo fato de o 6xido de zinco funcionalizado ser uma nanoparticula nova no
contexto de inclusdo de nanocargas em meio a um recobrimento metalico, houve certa
dificuldade em se achar um surfactante em que atendesse esses estudos. Varias
tentativas foram feitas.

Durante os banhos, o surfactante ndo anionico polietileno glicol (PEG), ndo se
conseguiu dispersar as nanoparticulas. Inclusive as nanocargas, dispersas no banho
de Ni-P se aglomeraram ainda mais com esse reagente.

Ao experimentar o surfactante catidnico N,N-dimethyl-N-2-propenyl-2-propene-
1-ammonium chloride-2-propenamide (polyquaternium-7, PQ7), observou-se que as
nanoparticulas sdo muito sensiveis as concentragdes deste reagente. A concentragcao
de 0,02 g/L n&o foi suficiente para evitar com que a nanocargas se aglomerassem. O
mesmo observou-se com a concentracao de 0,06 g/L.

No caso especificamente da nanocarga deste experimento, o surfactante PQ-7
a uma concentragdo de 0,04 g/L em um pH mantido em 7 e a uma temperatura de
85°C verificou-se que houve dispersao das nanoparticulas. Nao se observou, a olho
nu, aglomeracgao de nanoparticulas nestas condi¢ées no banho do recobrimento.

4.2 Temperatura do banho
Inicialmente testou-se a temperatura de 50°C. Observou-se que a reagdo nao

se iniciou, pois, a superficie da amostra nao desprendeu o gas hidrogénio que é
caracteristico da reacao.
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Como previsto em SHA (2011), testou-se com temperatura em 85°C e
imediatamente o depdsito de niquel foi iniciado sobre a superficie da amostra. Em
95°C a reagdo também acontecia, mas iniciava se a ebulicdo e com isso gerava

instabilidade ao banho.

4.3 Ajuste do pH do banho

Com o auxilio de um pHmetro, que ficava monitorando o pH da solug¢ao de Ni-
P durante todo o tempo em que o recobrimento acontecia, comprovou-se que o pH
em que foi possivel criar condigdes para a incorporacao das particulas o pH 7.

Com o pH 6, observou-se que as particulas se aglomeravam impossibilitando
a incorporagao da mesma ao recobrimento de Ni-P.

Com o pH 7,5 observou-se visualmente que as particulas se aglomeraram em
meio ao banho do recobrimento.

Segundo Ansari (2015) € possivel regular o teor de fésforo na liga de Ni-P e
para isso basta ajustar o pH do banho conforme o grafico 3.

Porém, segundo Marsalek (2014) e também para estes estudos, necessitou-se
de fixar o pH em 7, pois somente nesse pH foi conseguido a dispersao das

nanoparticulas no banho.

4.4 Difracao de raio X

5.4.1 Amostra de nanoparticulas de 6xido de zinco funcionalizado

Empregou-se a técnica de difracdo de raios X, neste caso, para comprovar a

nanocarga a serem inseridas ao recobrimento de N-P.
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Grafico 5 - Resultado da analise de raio X (ZnO funcionalizado)
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Fonte: Proprio autor.

Segundo Ferreira (2015), as nanoparticulas de 6xido de zinco puro os sinais
aparecem acima de 309. Ja os sinais de difragdo do acido estearico estao situados
antes de 209°.

Contudo acredita-se que nao se trata de duas fases distintas, mas que a técnica

consegue enxergar o interior das nanoparticulas funcionalizados.

5.4.2 Amostra com recobrimento de Ni-P

O grafico 6, foi analisado no raio X, as fases do recobrimento de Ni-P s&o

mostradas.



Grafico 6 - Resultado da analise de raio X (Ni-P)
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Fonte: Proprio autor.

Semelhante a Yang (2015), que também analisou o recobrimento de Ni-P no
raio X, encontramos que no angulo de 26 de aproximadamente 45 graus, € tipico
encontrar a fase de Ni (1 1 1) e quando 206 é aproximadamente 65 graus temos a fase
Ni (2 2 0).

5.4.3 Amostra com recobrimento de Ni-P& Ni-P/ZnO funcionalizado
Temos no grafico 7, a analise feita na amostra contendo Ni-P& Ni-P/ZnO

funcionalizado. Aqui fez-se uma tentativa de se analisar o binario metalico com o 6xido

de zinco funcionalizado que se encontra ao meio desde revestimento.
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Grafico 7 - Resultado da analise de raio X (Ni-P& Ni-P/ZnO funcionalizado)
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Fonte: Proprio autor.

N&o é percebido diferenga no DRX entre as amostras de Ni-P e Ni-P& Ni-P/ZnO
funcionalizado. Entende-se que ha probabilidade baixa do raio de incidéncia de um
feixe sobre uma nanoparticula dispersa em meio ao recobrimento.

Desta forma, através do grafico 7 conseguiu-se mostrar apenas a existéncia do

recobrimento de Ni-P ja que o grafico 7 ficou idéntico ao grafico 6.
4.5 Microscopia eletréonica de varredura (MEV)
5.5.1 Oxido de zinco funcionalizado
Nas imagens de microscopia eletronica de varredura com aumento de 300
vezes, avaliou-se as nanoparticulas de ZnO modificada com acido estearico.

Consegiu-se a dispersao dessas particulas em meio ao recobrimento metalico com os

parametros descritos nos resultados desses estudos.
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Figura 4 - Mlcroscopla eletronlca do ondo de zinco funmonallzado
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Fonte: Proprio autor.

5.5.2 Recobrimento Ni-P sem incorporacao de nanocarga

A figura 5, vista em um corte transversal, com aumento de 3500 vezes,

percebeu-se a espessura do recobrimento préoximo de 5 micrometro.

Figura 5 - Sec¢ao transversal da camada simples de Ni-P
ey

e

Fonte: Proprio autor.

A figura 6 mostra a camada do recobrimento em que as particulas nao foram
incorporadas pelo fato destas terem se aglomerado no banho e com isso ficaram em
um tamanho incompativel para conseguirem serem inseridas ao revestimento. Assim

como a amostra da figura 6, outras tentativas feitas com o surfactante PEG em outras



concentragdes como mostrado na tabela 3 e também com o pH abaixo e acima de 7

e em todas estas as nanocargas aglomeraram-se.

5.5.3 Recobrimento camada dupla de Ni-P&Ni-P/Nanocarga com concentragcaode
0,3 g/L no banho. Aumento de 3500 vezes.

Realizou-se a amostra da figura 6 com os parametros de pH igual a 7 e
concentragdo do surfactante N,N-dimethyl-N-2-propenyl-2-propene-1-ammonium
chloride-2-propenamide (polyquaternium-7, PQ7) em concentragao de 0,04g/L e uma
concentragado da nanocarga 0,3 g/l.

Figura 6 - Sec¢ao transversal da camada dupla - 0,3 g/L de nanocarga
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Fonte: Préprio autor.

A espessura manteve-se em cerca de 5 micrometros. De acordo com secgao
transversal da figura 7, com aumento de 3500 vezes, observou-se que as nanocargas
ficaram com distribuicdo de forma que nao percebeu-se a aglomeracdo de

nanoparticulas em meio ao recobrimento.

5.5.4 Recobrimento camada dupla de Ni-P&Ni-P/Nanocarga com concentragao
de 0,7 g/L no banho.

A figura 7, com aumento de 800 vezes, mostra a camada dupla do
recobrimento. A primeira camada, que esta em contato com o substrato é de Ni-P sem
as nanocargas. A segunda camada € de Ni-P/ZnO funcionalizado dispersa em meio
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ao recobrimento comprovando a incorporagdo da nanocarga. Apesar de nao ser
perceptivel no banho do recobrimento, a olho nu, a aglomeragdo da nanocarga,

percebe-se uma aglomeragao destas particulas.

{
——— 2iun
CEFET-MG - DEMAT

O recobrimento da figura 8 apresenta uniformidade de espessura no depdsito.
Obteve-se a amostra com os parametros de pH igual a 7 e concentragao do
surfactante catiénico N,N-dimethyl-N-2-propenyl-2-propene-1-ammonium-chloride-2-
propenamide (polyquaternium-7, PQ7) em concentragdo de 0,04g/L e uma

concentragdo da nanocarga 0,7 g/L

5.5.5 Recobrimento camada dupla de Ni-P&Ni-P/Nanocarga com concentragcao
de 0,9 g/L no banho.

Usou-se neste caso também, a técnica de camada dupla, sendo a camada mais
préxima do substrato € a de Ni-P e a outra camada com nanoparticulas dispersas.
Verificou-se na figura 9, um comportamento diferente, em relagdo as outras camadas
deste experimento. Durante a acomodacdo das nanoparticulas em meio ao
recobrimento formou-se camadas ora do metal (sem nanoparticulas) ora nanocarga.
Isso pode evidenciar que no ambiente do banho, algumas regides continham

particulas em e outras regides ndo continham. Neste caso, evidenciou-se que as



nanocargas nao ficaram perfeitamente dispersas no banho e consequentemente

também nao ficaram no recobrimento.

Figura 8 - Secgao transversal da camada dupla - 0,9 g/L de nanocarga
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Fonte: réprio autor.

Utilizou-se Para esta amostra os parametros com pH igual a 7 e concentragao
do surfactante catiénico N,N-dimethyl-N-2-propenyl-2-propene-1-ammonium chloride-
2-propenamide (polyquaternium-7, PQ7) em concentracdo de 0,04g/L e uma
concentragao da nanocarga 0,9 g/l.

4.6 Hidrofobicidade

A hidrofobicidade € uma importante propriedade capaz de repelir a agua. A
medida do angulo entre uma superficie a gota de agua e a superficie da amostra,
mede a hidrofilicidade ou hidrofébicidade conforme a figura 10. Fez-se, com as
medidas obtidas desse aparelho um tratamento estatistico mostrado a seguir.
Empregou-se em todos os casos duplicatas de amostras.
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Figura 9: Escala de hidrofobicidade e hidrofilicidade
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Fonte: Dominio publico.

Verificou-se no gréfico 8, que a amostra Ni-P&Ni-P/ZnO com 0,3 g/L de ZnO
funcionalizada houve aumento angulo entre a superficie da amostra e da gota de
agua, indicando com isso que a hidrofobicidade aumentou. Nas amostras seguintes,
0 aumento da concentragdo das nanocargas nao contribuiram para o aumento da
hidrofobicidade. A fragao polimérica das nanocargas influenciou determinantemente
para a hidrofobicidade.

Grafico 8: Resultado da analise de hidrofobicidade
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Fonte: Proprio autor.



A amostra Ni-P&Ni-P/ZnO com 0,3 g/l de ZnO funcionalizada acomodou-se de
forma diferente da amostra Ni-P&Ni-P/ZnO com 0,7g/l e também diferente da amostra
Ni-P&Ni-P/ZnO com 0,9 g/l como pode ser visto nas figuras 7, 8 e 9. E provavel que o
modo como as nanocargas se acomodaram ao recobrimento influenciou a
hidrofobicidade apresentada.

5.6.1 Anadlise de hidrofobicidade no Substrato

A figura 10 mostra o angulo formado entre a gota de agua e a superficie do
substrato de ago AlSI 1020.

Figura 10: angulo formado entre a gota de agua e a superficie do substrato de

aco AISI 1020

Fonte: Proprio autor.

O angulo formado nesse caso teve média de 60,0 graus com desvio padrao de
0,7. O numero de medidas feitas foi de 590 em duas amostras do mesmo material.
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Tabela 4: Dados estatisticos de hidrofobicidade substrato de ago AISI 1020

Média 60,09
Erro padrao 0,02
Mediana 60
Modo 59,8
Desvio padrao 0,69
Variancia da amostra 0,48
Curtose 51,29
Assimetria 6,04
Intervalo 8
Maximo 59,3
Minimo 67,3
Soma 35457,8
Contagem 590
Nivel de confianga (95,0%) 0,06

E destacado aqui o desvio padrdo e variancia relativamente baixos indicando

Fonte: Proprio autor.

uma superficie bem uniforme no que diz respeito a propriedade de hidrofobicidade.

5.6.2 Analise de hidrofobicidade no recobrimento de Ni-P

A figura 11 mostra o angulo formado entre a gota de agua e a superficie do
recobrimento de Ni-P. Com média de 89,37 graus e desvio padrao de 1,13 graus, essa
superficie entra na classificagao de hidrofébica que é considerado angulos entre 90 a

140 graus.
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Figura 11: Angulo formado entre a gota de agua e a superficie do recobrimento

de Ni-P

Fonte: Préprio autor.

Tabela 5: Dados estatisticos de hidrofobicidade da superficie do recobrimento

de Ni-P
Média 89,37
Erro padrao 0,05
Mediana 89,6
Modo 89,6
Desvio padrao 1,13
Variancia da amostra 1,29
Curtose 13,13
Assimetria -3,47
Intervalo 7,2
Maximo 83,2
Minimo 90,4
Soma 35214,9
Contagem 394
Nivel de confianga (95,0%) 0,11

Fonte: Proprio autor.

Novamente o destaque aqui € o desvio padrao e a variancia relativamente

baixos.
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5.6.3 Analise de hidrofobicidade no recobrimento de camada dupla de Ni-P& Ni-
P/Zn0 0,3 g/L

A figura 12 mostra o aumento do angulo entre a bolha de agua e a superficie.
Neste caso observou-se um aumento de cerca de 45% no angulo em relagédo ao ago
AISI 1020. Esta amostra foi a que apresentou maior angulo e, portanto, € o que
apresenta maior hidrofobicidade.

Figura 12: Angulo formado entre a gota de agua e a superficie do recobrimento
de Ni-P&Ni-P/ZnO com 0,3 g/L

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 6: Dados estatisticos de hidrofobicidade da superficie do recobrimento
de Ni-P&Ni-P/ZnO com 0,3 g/L

Média 113,00
Erro padrao 0,31
Mediana 114,6
Modo 114,6
Desvio padrao 6,04
Variancia da amostra 36,51
Curtose 118,28
Assimetria -9,03
Intervalo 89,1
Maximo 25,7
Minimo 114,8
Soma 42149,9
Contagem 373
Nivel de confianga (95,0%) 0,61

Fonte: Proprio autor.

A variancia e o desvio padrao neste caso foi o maior entre as amostras
apresentadas. Apesar disso os intervalos entre os desvios padrdo maximo e minimo
nao se sobrepds aos intervalos dos desvios de outras amostras.

5.6.4 Analise de hidrofobicidade no recobrimento de camada dupla de Ni-P& Ni-
P/Zn0 0,7 g/L

Aqui o aumento do angulo em que a gota faz com a superficie foi de cerca de
40%, comparando com uma superficie sem recobrimento.
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Figura 13: Angulo formado entre a gota de agua e a superficie do recobrimento
de Ni-P&Ni-P/ZnO com 0,7 g/L

Fonte: Préprio autor.

Tabela 7: Dados estatisticos de hidrofobicidade da superficie do recobrimento
de Ni-P&Ni-P/ZnO com 0,7 g/L

Média 99,99
Erro padrao 0,16
Mediana 100,8
Modo 100,8
Desvio padrao 2,70
Variancia da amostra 7,29
Curtose 15,32
Assimetria -3,90
Intervalo 16
Maximo 85,1
Minimo 101,1
Soma 27199,3
Contagem 272
Nivel de confianga (95,0%) 0,32

Fonte: Proprio autor.

O intervalo que compreende o desvio padrao, ndo se sobrepds ao intervalo de
outras amostras. Podemos perceber que concentragdes acima de 0,3g/l de oxido de
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zinco funcionalizado, as medidas dos angulos entre a gota e a superficie comegam a
diminuir, ou seja, a hidrofobicidade comega a diminuir.

5.6.5 Analise de hidrofobicidade no recobrimento de camada dupla de Ni-P& Ni-
P/Zn0 0,9 g/L

A amostra de recobrimento em que se usou uma carga de 0,9 g/l de 6xido de
zinco funcionalizado, apresentou um angulo médio de 76,95 e um desvio padréao de
0,16. Essa superficie € considerada intermediario entre hidrofdbica e hidrofilica.

Figura 14: Angulo formado entre a gota de agua e a superficie do recobrimento
de Ni-P&Ni-P/ZnO com 0,9 g/L
-

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 8: Dados estatisticos de hidrofobicidade da superficie do recobrimento
de Ni-P&Ni-P/ZnO com 0,9 g/L

Média 76,95
Erro padrao 0,01
Mediana 76,9
Modo 76,9
Desvio padrao 0,16
Variancia da amostra 0,02
Curtose 0,48
Assimetria 0,45
Intervalo 1
Maximo 76,5
Minimo 77,5
Soma 25933,3
Contagem 337
Nivel de confianga (95,0%) 0,02

Fonte: Proprio autor.

Para uma concentracao de 0,9g/I confirmou-se que a hidrofobicidade continuou
diminuindo como aumento da concentragao de 6xido de zinco funcionalizado a partir
de 0,3g/l.

4.7 Resisténcia a corrosao

Seguiu-se a norma ASTM G48 “Métodos de teste padrao para resisténcia a
corrosdo de aco inoxidavel acos e ligas relacionadas por uso de solugéo de cloreto
férrico” para os testes de resisténcia a corrosdo das amostras.

Esta norma descreve como as amostras ferrosas devem ser submetidas a uma
solucdo contento acido cloridrico e cloreto férrico em concentragdes especificas para
cada tipo de liga, no caso deste trabalho foi 68,72 g/L de cloreto férrico e 16 mL/L de
acido cloridrico 35%. Esta solugdo acelera o processo corrosivo destas amostras
quando mergulhadas.
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Submeteu-se a esta solug¢do, as amostras preparadas de acordo com o item

as amostras.

4.1,4.2 e 4.3. O tempo em que as amostras resistiram ao ataque corrosivo deste teste,

até a sua deterioracao, foi cronometrado. Em seguida fez-se uma comparagao entre

Assim, submeteu-se as amostras ao teste de corrosao como descrito na norma

teste.

ASTM G48. Durante o teste, fez-se uma analise visual e de forma qualitativa foi
observado a formacgao de 6xido nas superficies das amostras. Na tabela 4 € mostrado

o tempo em que a amostra se deteriorou com a oxidagao provocada pela solugéo do

Como pode ser percebido na tabela 9, ao longo do tempo da reagao, conforme

a solucao de cloreto de ferro acido era consumida a cor desta passou de amarela para
incolor.

Tabela 9: Ensaios de corrosao

Identificagcao
das amostras

Tempo de reagdao das Amostras a Solugao Oxidante (horas)

2,3

Aco sem
recobriment
0

Recobrimen
to Ni-P

Recobrimen

to Ni-P&Ni-

P/Zn0O 0,3
g/L

Recobrimen

to Ni-P&Ni-

P/zn0O 0,7
g/L

Recobrimen

to Ni-P&Ni-

P/Zn0O 0,9
g/L

Fonte: Préprio autor.
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Na tabela 9, temos representado a amostra (a) aco sem recobrimento, (b)
recobrimento Ni-P, (c) recobrimento Ni-P&Ni-P/ZnO 0,3 g/I, (d) Recobrimento Ni-P&Ni-
P/Zn0O 0,7 g/l, (e) Recobrimento Ni-P&Ni-P/Zn0O 0,9 g/l.

Observou-se que o desempenho das amostras na resisténcia a corrosao teve
ganho gradativo a medida em que a concentragdo das nanocargas aumentaram.

As amostras de aco AISI 1020, que é o substrato de todas as amostras, nao
resistiu a primeira hora de reagao na solugao acida, vindo a corroer.

Amostras em que continha o recobrimento sem as nanoparticulas conseguiu
resistir a cerca de 1,5 horas de reagdo sem se deteriorar.

O recobrimento submetido ao banho com concentracao de 0,3g/l e 0,7 g/l de
oxido de zinco funcionalizado, resistiu sem se corroer a cerca de 2,3 horas de reacao.

Chamou a atencdo o tempo em que a amostra preparada com 0,9 g/l de éxido
de zinco funcionalizado, resistiu sem se corroer, que foi um tempo significativamente
superior as demais amostras: 10 horas.

Tabela 10: Tempo de reacao das amostras mergulhadas na solugao acida até a
deterioragcao do recobrimento

Amostras Tempo de deterioragcao do

recobrimento (h)

Aco sem recobrimento 1,5
Recobrimento Ni-P 1,5
Recobrimento Ni-P&Ni-P/ZnO 0,3 g/L 2,3
Recobrimento Ni-P&Ni-P/ZnO 0,7 g/L 2,3
Recobrimento Ni-P&Ni-P/ZnO 0,9 g/L 10

Fonte: Proprio autor.

A tabela 10 mostra que este método nao teve sensibilidade suficiente
para diferenciar a resisténcia a corrosdo entre amostras de aco AlSI 1020 sem
recobrimento e amostras com recobrimento sem as nanoparticulas de éxido de
zinco funcionalizado. O mesmo podemos afirmar para as amostras com cargas
de 0,3 g/l e 0,7 g/l de 6xido de zinco funcionalizado.

De forma qualitativa, tal como foi aplicado neste método, observou-se
gue a resisténcia a corrosao € superior em amostras em que o banho recebeu
carga de 0,9 g/l de 6xido de zinco funcionalizado.
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5CONCLUSAO

Neste trabalho, sintetizou-se o recobrimento do binario niquel-fésforo (Ni-P)
pelo método de deposigcdo autocatalitica em um substrato previamente preparado de
aco AlSI 1020.

Preparou-se o banho com reagentes que promoveram a redugédo do Ni-P e a
temperatura de 85°C foi a que se iniciou e a que manteve a reagao de reducao do
niquel-fésforo.

Quando o pH foi igual a 7 as nanoparticulas se dispersavam no banho. O
surfactante catiénico N,N-dimethyl-N-2-propenyl-2-propene-1-ammonium chloride-2-
propenamide (polyquaternium-7, PQ7) dispersou as nanoparticula de éxido de zinco
funcionalizado no banho.

Com o pH diferente de 7 as nanoparticulas se aglomeraram no banho. Todas
as concentragoes do surfactante anidénico polietileno glicol (PEG) favoreciam para que
as nanocargas se aglomerassem.

Comprovou-se,com a difragao de raio X a formacao do recobrimento de niquel
conforme encontrado também em Yang (2015).

Confirmou-se no microscopio eletrénico de varredura a presenca das
nanocargas de 6xido de zinco funcionalizado incorporadas ao revestimento que teve
uma espessura uniforme de aproximadamente de 15 microns.

O recobrimento que recebeu uma nanocarga de 0,3g/l de Oxido de zinco
funcionalizado, teve um aumento de cerca de 45% em sua hidrofobicidade em relacao
a superficie do aco AlSI 1020, enquanto que os que receberam 0,7g/l de oxido de
zinco funcionalizado teve um aumento de 40%. Para amostras que receberam 0,9¢/I
desse mesmo Oxido ndo se observou alteracao significativa de hidrofobicidade em
relagdo a superficie do mesmo recobrimento sem nanoparticulas.

Comparando o aco AISI 1020 que € o substrato das amostras, de todos os
recobrimentos, feito aqui, de um modo geral apresentaram maior resisténcia a
corrosdo em uma analise qualitativa feito segundo a norma ASTM G48. A resisténcia
a corrosao de amostras em que o banho recebeu carga de 0,9 g/l de 6xido de zinco
funcionalizado resistiu a um tempo maior quando submetida a solug¢ao acida de cloreto

de ferro.
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