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RESUMO

Neste trabalho, foram produzidos revestimentos ZnNi e revestimentos
nanocompasitos de matriz ZnNi reforgados com pentdxido de nidbio utilizando o método
da eletrodeposi¢cdo com corrente continua e corrente pulsada em substrato de aco SAE
1010 e as propriedades tribologicas do revestimento foram investigadas. As
nanoparticulas de pentdéxido de nidbio foram obtidas pelo método de sintese hidrotermal
assistido por micro-ondas durante 4hs. A influéncia dos parametros de eletrodeposicao
nas propriedades de microdureza e resisténcia ao desgaste dos depdsitos foram
investigados através de ensaios de dureza Vickers e teste de desgaste de deslizamento
a seco utilizando tribbmetro universal com carga de 3N a 6N e movimento alternado. A
morfologia e a composi¢gdo quimica da superficie dos revestimentos e das trilhas de
desgaste obtidas foram analisadas por microscopia eletrbnica de varredura acoplada
com energia dispersiva de raios-X, difragdo de raios-X e espectroscopia de fotoelétrons
de raios-X. Os revestimentos ZnNi e ZnNi-Nb2Os fabricados por eletrodeposigédo com
corrente continua e os revestimentos ZnNi e ZnNi-Nb2O fabricados por eletrodeposi¢cao
com corrente pulsada foram comparados e os resultados apontaram que os
revestimentos fabricados com nanoparticulas de Nb2Os apresentaram camadas mais
espessas de revestimentos, maiores valores de microdureza combinada, além de
apresentarem baixos coeficientes de atrito e auséncia de desplacamento quando sujeitos

aos testes de desgaste alternado.

Palavras-chave: Nanocompdsitos, pentoxido de nidbio, eletrodeposicdo, ago baixo
carbono;



ABSTRACT

In this work, ZnNi coatings and ZnNi matrix nanocomposite coatings reinforced with
Nb2Os were produced using the electrodeposition method with direct current and pulsed
current in SAE 1010 steel substrate and the tribological properties of the coating were
investigated. The niobium pentoxide nanoparticles were obtained by the microwave
assisted hydrothermal synthesis method for 4 h. The influence of electrodeposition
parameters on the microhardness and wear resistance properties of the deposits were
investigated via Vickers hardness tests and dry slip wear test using universal tribometer
with a load of 3N to 6N and alternating movement. The morphology and chemical
composition of the surface of the coatings and wear tracks obtained were analyzed by
scanning electron microscopy coupled with X-ray dispersive energy, X-ray diffraction and
X-ray photoelectron spectroscopy. The ZnNi and ZnNi-Nb205 coatings manufactured by
direct current electrodeposition and the ZnNi and ZnNi-Nb205 coatings manufactured by
pulsed current electrodeposition were compared and the results showed that coatings
made with of Nb205 showed thicker layers of coatings, higher values of microhardness,
in addition to having low friction coefficients and absence of detachment when subjected

to alternate wear tests.

Keywords: Nanocomposites, niobium pentoxide, electrodeposition, low carbon steel;
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1 INTRODUGAO

Os estudos na area de engenharia de superficies recebem grande importancia
devido ao aprimoramento que as modificacdes superficiais fornecem aos materiais.
Com um mercado global que tem a necessidade de proporcionar as pecas e
equipamentos maior vida util com baixo custo para suportar solicitagbes severas e
assim manter seu alto desempenho, os tratamentos superficiais tornam possivel o
aumento das propriedades mecanicas de diversos materiais. A modificagdo de
superficie utilizando o método da eletrodeposicdo permite melhorar o desempenho do
material através da melhora de desempenho da camada superficial, sem que o
substrato sofra alteracao [1].

Muitos pesquisadores estdo buscando na nanotecnologia, alternativas para
melhorar as propriedades mecanicas de diversos tipos de materiais. Uma alternativa
viavel € a incorporagao de nanoparticulas em revestimentos eletrodepositados em
substratos de baixo valor agregado, como o ago baixo carbono, ja que estes
revestimentos podem ser utilizados para o aumento da resisténcia ao desgaste e da
resisténcia a corrosao [2], gerando uma melhoria nas propriedades quimicas e
mecanicas do material.

O método da eletrodeposigcao tem sido descrito como um processo simples, facil
de controlar, barato e de alta eficiéncia [3], apresentando bons resultados em
modificagdo de superficie com nanoparticulas e boa ligagao entre o revestimento e o
substrato [4]. Além disso, € descrita como uma forma de reduzir os custos para
melhorar o desempenho econémico ja que permite a deposi¢ao na superficie de um
substrato com custo competitivo para obter propriedades similares a materiais mais
nobres [5]. O emprego desse método implica um cuidado na preparacao superficial e
na selegcao dos parametros do banho eletrolitico, pois a variagdo dos parametros da
eletrodeposicao influencia significativamente na obtengao das propriedades finais do
material revestido [6].

Dentre os revestimentos utilizados, as ligas ZnNi s&o capazes de proteger
substratos de ago com baixo custo, sendo de interesse comercial por proporcionarem
boa protegao contra a corrosao devido ao efeito sinergético entre o Zn e Ni no aumento
de desempenho de corroséo desta liga quando o revestimento apresenta uma faixa de

10 a 14% em peso de niquel [7]. Além disso, muitos nanocompdsitos sdo obtidos
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utilizando as ligas ZnNi como matriz por apresentarem boa adesao de particulas no
substrato e melhoria na soldabilidade e na conformabilidade do ago [8].

Estudos com revestimentos nanocompdsitos com matriz metalicas tém sido
utilizados devido a suas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas, que quando
combinadas podem gerar alto modulo de elasticidade, excelente resisténcia ao
desgaste [1], coeficientes desejaveis de expansao térmica, alta resisténcia especifica,
boa condutividade e dureza elevada. As técnicas empregadas para a fabricagcdo de
revestimentos nanocompdsitos com matriz metalica consistem em fundicdo por
compressao, galvanoplastia, eletrodeposicao, injecdo de metal liquido e metalurgia do
po [9].

Uma grande variedade de cargas com dimensdes nanométricas tem sido utilizada
na obtencdo de nanocompdsitos de matriz metdlica, dentre elas destacam-se os
incorporados nas matrizes metalicas, 6xidos (Al20s, TiOz, SiO2, ZrOz2) carbetos (SiC,
WC), nitretos (SisN4, NB, TiN), sulfuretos (WS2, MoS), grafeno, diamante ou grafite. A
incorporacgao destas nanoparticulas quando altamente dispersas em um revestimento
matriz, melhoram a resisténcia mecanica consideravelmente [10]. Além das
nanoparticulas metalicas, as nanoparticulas ceradmicas (Nb20s, ZnO, ZrO) e
poliméricas (nanotubos de carbono, MMT) também tém sido bastante estudadas
conforme as propriedades mecanicas e anticorrosivas que se deseja obter.

Os materiais contendo nidbio ganharam destaque devido as aplicagdes especiais
em que esse metal pode ser utilizado. Alguns estudos sobre a obtengao de nidbio com
diferentes estruturas e fases cristalinas vém sendo realizados com o intuito de
aumentar a resisténcia mecanica e tenacidade de agos baixo carbono. No entanto,
ainda n&o existe uma vasta gama de trabalhos dedicados ao estudo da melhoria das
propriedades mecanicas dos materiais através dos revestimentos com Oxidos de
niobio.

Anteriormente foram estudadas muitas aplicagdes com oOxidos de titanio e 6xidos
de silicio, que demostraram bom desempenho frente a corrosdo e comportamento
mecanico [11]. Porém, dadas as boas propriedades do nidbio e o fato do Brasil possuir
as maiores reservas conhecidas de nidbio, € importante que oxidos de nidbio sejam
estudados e explorados.

O pentdxido de nidbio (Nb20s) pode ser obtido através sintese hidrotermal

assistida por micro-ondas, que faz com que as particulas mais proximas a parede do
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reator atinjam um tamanho de gréao maior que as particulas do meio do reator, onde
ha temperaturas menores, gerando uma a distribuicdo de particulas homogénea. O
controle preciso sobre as condi¢cdes de sintese hidrotérmica € a chave para o sucesso

da preparagédo de materiais nanoestruturados com as caracteristicas desejaveis.
Neste estudo, foram desenvolvidos revestimentos com ZnNi em substratos de

aco carbono SAE 1010 e posteriormente, foram desenvolvidos revestimentos com
pequenas quantidades de pentdxido de nidbio no banho eletrolitico para investigar a
ocorréncia de uma melhoria das propriedades mecanicas do acgo, avaliar o efeito do
Nb20s5 na morfologia dos revestimentos ZnNi e o desempenho tribolégico dos

revestimentos.



16

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo a utilizagdo de nanocompadsitos ZnNi-Nb20s, com

o proposito de melhorar as caracteristicas morfolégicas e as propriedades mecéanicas

do revestimento para proteger o substrato de ago baixo carbono.

2.2 Objetivos Especificos

Desenvolver  revestimentos  nanocompdsitos de  ZnNi-Nb20s  por
eletrodeposigcéo sobre substrato de ago baixo carbono;
Selecionar a composi¢cao ideal do banho utilizado na obtencdo dos

revestimentos ZnNi padrao;

Definir os parametros de eletrodeposigao, incluindo: temperatura do banho;

agitacéo; pH; densidade de corrente e tempo.

Avaliar as caracteristicas morfolégicas, estruturais e mecanica dos
revestimentos obtidos, utilizando microscopia eletrobnica de varredura,
espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS), difracdo de raios-X (DRX),

ensaios de dureza e ensaios triboldgicos.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA OU ESTADO DA ARTE

Este capitulo apresenta o estado da arte do trabalho, abordando aspectos relativos
ao ago baixo carbono, suas propriedades mecanicas e resisténcia ao desgaste e
descreve os nanocompositos relevantes para o estudo, tal como o método de

eletrodeposicao e os parametros que influenciam na obtencéo dos revestimentos.

3.1 Ago Baixo Carbono

O aco consiste em uma liga metalica composta de ferro e carbono extremamente
essencial na industria mecanica. O ago baixo carbono constitui 90% da producao de
aco e possui teor de carbono menor que 0,30% em peso, possuindo baixa dureza em
certas condi¢cdes de servico em comparagdo aos outros agos, porém possui alta
tenacidade, alta ductilidade, boa usinabilidade e soldabilidade, além de apresentar
baixo custo de producao. A Tabela 3.1 mostra a composi¢cédo quimica tipica de um ago
SAE 1010 conforme a norma ABNT NBR NM 87.

Muitas solug¢des foram encontradas para melhorar as propriedades do agco como
a otimizacao dos processos de fabricacao, a adigao dos elementos de liga (Mg, Ni, Cr,
Mo, Vn, Tg, Si) e a utilizagdo de tratamentos térmicos. Atualmente, revestimentos
nanocompdsitos tém sido utilizados como uma opgéo para prolongar a vida util de

diversos tipos de agos [12].

Tabela 3.1. Composigcado quimica do agco SAE 1010.

Aco % C %Mn %S %P

1010 0,08 -0,13 0,30 - 0,60 0,05 (max) 0,03 (max)

3.1.1 Resisténcia ao Desgaste

O processo de desgaste é a principal causa da redugéo da vida util de maquinas
e equipamentos, sendo responsavel pela origem de defeitos e redugédo de camadas

superficiais através da perda de particulas por atrito ou deterioragdo do material.
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Diversos materiais foram desenvolvidos ao longo dos anos com o intuito de
aumentar a resisténcia do ago e retardar seu desgaste. Apos varias solugdes serem
exploradas, tais como os tratamentos térmicos dos acos e a utilizacdo dos diversos
elementos de liga, também esta sendo estudada a obtengcdo de revestimentos
nanoestruturados tendo em vista as vantagens que podem ser obtidas.

A estrutura das nanoparticulas, assim como a rugosidade, tamanho de grao e
composicao de fase sao fatores que podem influenciar na resisténcia ao desgaste de
um material. Por este motivo, as técnicas de revestimento com nanocompadsitos estao
sendo consideradas eficazes na protecdo ao desgaste de materiais metalicos e
aumento da durabilidade [13].

Um dos fatores que aumentam a resisténcia ao desgaste através do revestimento
com nanocompaositos € o aumento da dureza do material [14], que depende tanto das
caracteristicas dos particulados (quantidade e qualidade de distribuicdo) quanto das
propriedades da matriz (elementos de liga, estrutura de fase, tamanho de grao) [15].
Isto ocorre porque a incorporagdo de particulas com pequenas granulometrias
aumentam a taxa de nucleagéo e dificultam o escorregamento através dos contornos
de grao, resultando no aumento da dureza dos materiais [16].

Roosali et al. [15] conseguiram um acréscimo na resisténcia ao desgaste do
revestimento nanocompadsito de matriz de NiFe em substrato de cobre, através da
incorporagao de nanoparticulas de material ceramico duro (Cr203) pelo método da
eletrodeposicdo. De acordo com os resultados obtidos, as nanoparticulas de Cr203
incorporadas no deposito aumentaram a microdureza e geraram mais contornos de
graos, o que dificulta fortemente o movimento de discordancias e diminui a deformacgao
plastica dos revestimentos pela formacdo de cristalitos menores. Os autores
ressaltaram no estudo que uma introducdo de particulas de reforco em escala
nanométrica pode resultar em melhorias adicionais na dureza de revestimentos em
comparagao com particulas em escala micro.

Jhavad et al. [17] realizaram uma analise tribolégica em revestimentos
nanocompadsitos por spray eletrostatico com camadas multiplas de YSZ-TiN-SiC que
sao responsaveis pelo aumento de resisténcia ao desgaste de diversos materiais. O
acréscimo na resisténcia ao desgaste foi atribuido ao comportamento fragil do

revestimento nanocompdsito, pelo fornecimento de resisténcia ao surgimento de



19

trincas devido a redugédo na densidade de discordancias nos contornos de graos, o

que também gera boa tenacidade e resisténcia a deformacéo plastica.

3.1.1.1 Ensaios de Desgaste

As caracteristicas de ligacao interfacial determinam a resisténcia coesiva dos
revestimentos, dado que a interface dos materiais compdsitos é o principal meio de
transferéncia da carga de tensdo da matriz para a fase de reforgo [18]. Deste modo,
testes de adesdo e aderéncia do material sdo empregados no desenvolvimento de
revestimentos nanocompositos. Os ensaios de desgaste também sao importantes para
a caraterizagdo dos revestimentos pois a estimativa da resisténcia ao desgaste
demonstra a melhoria nas propriedades do material.

Para teste de desgaste do substrato de aco revestido com ZnCuSn-TiO2, Gao et.
al [10] realizaram o teste de desgaste por deslizamento a seco com uma esfera de ago
em condicbes ambientais. Foi aplicada uma carga ao longo de uma distancia de
deslizamento obtendo-se linhas rasas e uniformes, e posteriormente, uma area de
menor contato entre a esfera de ago e o revestimento foi indicada como area de maior
valor de dureza. Concluiu-se que o principal mecanismo de desgaste do revestimento
ZnCuSn é o desgaste adesivo, muito comum entre revestimentos com metais
galvanizados.

Ja a resisténcia a adesao consiste na adesdao mutua entre diferentes superficies,
que dependem de interacgdes interfaciais e quanto maior seu valor, menor a incidéncia
de falhas na aplicacao do revestimento [19]. A Tabela 3.2 mostra as caracteristicas de
alguns ensaios utilizados apds a fabricagdo de revestimentos nanocompdsitos em

substratos de aco.

Tabela 3.2. Ensaios de desgaste em revestimentos de matriz ZnNi.

Distancia de
Substrato Revestimento Ensaio Instrumento Carga Ref
deslizamento

Teste de
Aco SAE Bola de safira 12 mm
¢ ZnNi desgaste . AN 20]
1006 alternativo de % in (v=3 mm/s)

linear com
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deslizamento

a seco
Teste de
Aco desgaste 200 mm
] alternativo  Pino de aco 5
Carbono ZnNi ) 3N (v=0,1 [21]
linear com mmx20 mm ’
St57 . mm/s)
deslizamento
a seco
Teste de
desgaste
) Bola de (tempo de 5
) pino sobre o .
Aco leve ZnNi-Al203 . zirconia 6,0 0,6 N min de [16]
disco com
. mm abrasao)
deslizamento
a seco
Método pino 400 m
Ago macio ZnNi-Al203 ) - 10N [22]
no disco (v=10 mm/s)
Desgaste por
Bola de
Aco macio ZnCuSn-TiO2 deslizamento 3N 3m [10]
aco 9,58mm

a seco (3x)

A Tabela 3.2 mostra que a maioria dos ensaios utilizados para teste de desgaste
de revestimentos ZnNi sdo realizados com deslizamento a seco e cargas entre 3 N e
10 N. Através destes sédo obtidos os coeficientes de atrito entre o revestimento e a
esfera (método pino sobre disco), pois o atrito € uma resposta do sistema triboldgico
importante para a investigacdo do comportamento de desgaste na camada de

revestimento.

3.2 Revestimentos Nanocompdsitos em Aco

Os revestimentos nanocompdésitos tém sido estudados para diversos tipos de
aplicagdes, dado que esta modificacdo de superficie consiste em uma alternativa
viavel quanto a melhoria de desempenho de um material, pelo fato de que as estruturas
interfaciais de tamanho nano afetam significativamente suas propriedades mecanicas
[23].
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Um tamanho de particula pequeno (< 100 nm) utilizado no desenvolvimento de
revestimentos nanoestruturados pode resultar na melhoria de algumas propriedades
em comparagdo com as estruturas de granulagdo grosseira de revestimentos
convencionais [5]. Com o objetivo de servir como camada de protegédo, estes
revestimentos podem aumentar a produtividade de equipamentos e elementos de
maquinas, estender a vida util de ferramentas de corte e ferramentas de conformagao
devido a melhora das suas propriedades tribologicas. Além de melhorar a eficiéncia e
durabilidade com custos relativamente baixos [17].

Mejia at. el.[24] desenvolveram revestimentos em substratos de ago inoxidavel
AISI 420 e conseguiram melhorar a resisténcia ao desgaste e a corrosdao em
aplicagdes biomédicas utilizando particulas de TiAIN dopadas com nanoparticulas de
Ag e Cu, através do método de deposicdo de pulverizagdo por magnetron. As
nanoparticulas de Ag e Cu proporcionaram um potencial bactericida ao ago inox 304
possibilitando sua aplicagdo em instrumentagéao cirurgica e odontoldgica.

Radwan [5] e seus colaboradores, incorporaram particulas de AIN em
revestimentos nanocompdsitos de Ni-B utilizando a eletrodeposicado em substrato de
aco macio. Conclui-se que nanoparticulas com baixo coeficiente de expansao térmica
e estabilidade quimica, como o AIN, contribuem para a protecéo contra corrosao. A
Tabela 3.3 cita alguns estudos onde houve o acréscimo de dureza no material, apds a

fabricacao de revestimentos.

Tabela 3.3. Comparacao entre valores inicial e final das propriedades mecanicas em

revestimentos com aco.

Substrato  Revestimento Método Inicial Final Ref
Aco macio  ZnCuSn-TiO2 Eletrodeposicao 110 HVso 382 HVso [10]
Aumento de
Aco AISI . Pulverizagao a
TiO2-CNTs - 38,6 % [18]
4140 plasma .
microdureza
6,52 Gpa
. . . . . 9’3 Gpa -
Aco macio NiB-AIN Eletrodeposicao (Resisténcia ao 171G [5]
, a
desgaste) P

Aco macio Zn-Nb20s Eletrodeposicao 48 HV 200 HV [25]
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Aco macio
revestido Ni-Nb20s Eletrodeposicao 31 HKL 42 HKL [26]
com Ni

A Tabela 3.3. mostra que a incorporacao da fase de reforco com nanoparticulas
em revestimentos compdsitos pode fazer com que os valores finais de microdureza e
resisténcia ao desgaste sejam aumentados em comparagao aos valores iniciais de

microdureza, obtidos sem nanoparticulas.

3.2.1 Revestimento Nanocompdédsitos com Matriz ZnNi

Os revestimentos eletrodepositados com particulas de Ni tém sido amplamente
utilizados para melhorar a resisténcia a corroséo, a ductilidade, a dureza e a resisténcia
ao desgaste de materiais. Porém, para algumas aplicagdes o desempenho de
revestimento com particulas de Ni puro pode nado atender as demandas, fazendo com
que seja necessario revestimentos compostos com reforgos incorporados ao Ni puro
eletrodepositado para se obter uma melhoria nas propriedades triboldgicas do
material. A adicdo de nanocompdsitos a base de Ni é diretamente relacionada com o
aumento da resisténcia mecanica e resisténcia ao desgaste devido ao processo de
refinamento de graos [27], além de alto ponto de fusao, alta estabilidade quimica e
resisténcia a corrosao [28].

O zinco por outro lado, € um material muito interessante na aplicacido de
revestimentos por melhorar a resisténcia a corrosao e proteger o ago [29]. Sendo
assim, a combinacao de ZnNi na fabricacado de revestimentos é bastante promissora
do ponto de vista de melhoria das propriedades de corrosao e das propriedades
mecanicas dos metais [30].

Diferentes técnicas vém sendo estudadas para o desenvolvimento de
revestimentos com ZnNi, tal como sol-gel, método modelo, pirdlise de pulverizacéo,
galvanoplastia e deposigdo quimica em fase vapor. A eletrodeposicéo € considerada
uma solucéo de baixo custo para deposicao de alta qualidade [31].

Alguns autores definem a eletrodeposicdo de revestimentos de ZnNi como um
processo de co-deposicdo andmala, em que os ions de metais menos nobres (Zn2*)

sao preferencialmente reduzidos, fazendo com que o metal menos nobre se deposite
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sobre o metal mais nobre. Asseli [31] e seus colaboradores explicaram em seu estudo
sobre a nucleagdo e crescimento de grao em depositos a base de ZnNi, que a
deposigao de Zn é termodinamicamente mais favoravel que a de niquel.

Os revestimentos inorganicos a base de niquel sdo considerados promissores
devido as caracteristicas apresentadas em relagdo a protegdo contra corroséo e
desgaste de componentes de aco [5]. A Tabela 3.4 mostra estudos em que houve

acréscimo da dureza com revestimentos nanocompaositos de matriz ZnNi.

Tabela 3.4. Comparacao entre valores inicial e final das propriedades mecanicas em

revestimentos com matriz ZnNi.

Revestimento Material do

Método Inicial Final Ref

Nano substrato
) Eletrodeposigdo com 237 +6,6 312%127
ZnNi-Al2O3 Aco leve [16]
sol-gel HV100 HV100

ZnNi-Al2O3 Aco macio Eletrodeposicao 538 HV 750 HV [22]
Aco

ZnNi-TiO2 DINC25 AlSI Eletrodeposicao 253 HV 876 HV [6]

1025

A Tabela 3.4 mostra que em revestimentos compdsitos fabricados com matriz
ZnNi, a incorporagcao de nanoparticulas também faz com que haja alteracdo nas

propriedades finais de dureza dos revestimentos.

3.2.2 Revestimento Nanocompésitos Metal-Oxido

Os revestimentos superficiais com adicao de nanoparticulas de 6xidos possuem
potencial para diversas aplicagdes, desde a otimizacao do processamento de materiais
até a melhoria de propriedades mecanicas, magnéticas, elétricas e épticas [32]. Por
este motivo, & importante que se obtenha o conhecimento necessario sobre a
utilizacao de particulas de 6xidos para melhorar estas propriedades no revestimento.

Nanoparticulas de éxidos como o CeOgz, Ti2O3 e La203 foram utilizados em
compositos de matriz metalica por apresentarem excelentes desempenhos fisico e

quimico, ja que ao serem incorporados em matrizes metalicas, estas particulas
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melhoram tanto as propriedades mecéanicas de dureza e resisténcia ao desgaste,
quanto conferem ao material um aumento na estabilidade quimica, ou seja, aumento
da resisténcia a corrosdo e estabilidade térmica [4]. Alguns estudos mostram que
adicionar pequenas quantidades de nanoparticulas de Oxidos aos revestimentos
também pode melhorar a resisténcia a oxidagao no longo prazo [33].

Yan e colaboradores [34] utilizaram éxido de grafeno em nanocompdsitos a base
de niquel para melhorar a dispersao de nanoparticulas de TiN na eletrodeposi¢ao
pulsada e aprimoraram a dureza e a resisténcia ao desgaste do revestimento devido
ao refinamento de grao que o 6xido de grafeno promoveu.

Zakeri et. al. [35] estudaram o efeito de nanoparticulas de 6xido de cério (CeO2)
em um revestimento nanocompdsito de matriz NiCoCrAlY e observou-se que a taxa
de oxidacgao foi 87% menor apds a incorporacdo de nano-CeOz2, que foi atribuida a

dispersao das particulas nos contornos de grao.

3.3 Pentdxido de Nidbio

O nidbio (Nb) € um metal com elevada resisténcia a corrosao, elevado ponto de
fusdo e possui propriedades de supercondutividade em temperaturas baixas. O Brasil
destaca-se em contexto mundial no que diz respeito as reservas exploraveis de niobio,
possuindo um percentual de 80,2% de niébio do mundo e mais de 88% da producao
mundial [36]. Por este motivo, espera-se que além da comercializacdo do nidbio
processado em ferro-nidbio e 6xidos de nidbio, outras aplicacdes sejam desenvolvidas
para uso em instrumentos médicos, oticos, tecnologias para a industria automobilistica
e petroquimica e demais aplicagdes.

Os 6xidos de nidbio possuem diversas estequiometrias, como o0 mondxido de
nidbio (NbO), didxido de nidbio (NbO2) e pentdxido de nidbio (Nb20s). O pentdxido de
niébio € o estado mais estavel termodinamicamente do sistema nidbio-oxigénio e um
material promissor em varias aplicagdes cataliticas por ser um semicondutor com
acidez superficial forte devido aos cations de valéncia em sua superficie e apresentar
polimorfismo estrutural, o que gera diferentes propriedades fisico-quimicas, incluindo
propriedades eletrénicas, magnéticas, sensoriais e elétricas [37]. As propriedades do

Nb20s dependem dos pardmetros de sintese utilizados, podendo produzir muitas
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propriedades diferentes. Geralmente, possui uma cor banca sob forma de pé e
estrutura polimorfica.

Silva et al [38] processou nanocompdsitos de Al-Nb20s por torgdo de alta pressao
a temperatura ambiente para incorpora-los em revestimentos metalicos. O estudo
demonstrou que pequenas adi¢gdes de Nb20s aumentam drasticamente a dureza do
aluminio comercialmente puro pelo acentuado refinamento de graos da matriz de Al
em escala nanométrica e pela segregacéo de Nb metalico ao longo dos contornos de
graos.

Jha et al [39] explicam que apesar da eletrodeposic¢ao direta de nanoparticulas de
Nb20s a partir de precursores dissolvidos no banho ser um método atraente para o
desenvolvimento de revestimentos em diversos materiais, poucos autores realizaram
esse processo, pois a eletrodeposicao de 6xidos de nidbio NbOX é complicada devido
ao potencial de redugdo negativo dos ions Nb3*t (-1,1 V) que gera a evolugéo de Ho
em solugao aquosa.

Lee [40] explica em seu estudo sobre a deposigcao eletroquimica do pentdxido de
niébio diretamente no substrato a partir de precursores dissolvidos no banho que a

geragao de OH- na solugdo aquosa, dada pela reagéo:

e"+H,0->0H +H,

faz com que o pH da solugcdo aumente localmente perto do eletrodo e precipite as
particulas de Nb20s abaixo do eletrodo de trabalho. O autor também fala que a
evolugao de Hz é geralmente acompanhada por uma formagao grande e muito rapida
de pequenas bolhas na superficie do eletrodo e explica que essas bolhas de Hz retiram
imediatamente qualquer filme formado durante a eletrodeposi¢gdo dando origem aos
precipitados de Nb20s. Zhitomirsk [41] menciona em seu estudo sobre a deposigao
eletrolitica de 6xidos de nidbio que o proprio 6xido de nidbio gera sais que reagem com
a agua e formam precipitados.

Mohan e colaboradores [26] desenvolveram revestimentos nanocompdsitos de Ni-
nanoNb20s utilizando banho de sulfato e acido bodrico, € usou uma concentracao
relativamente pequena de nanoparticulas, apesar de citarem que as propriedades dos
revestimentos dependem principalmente da quantidade de nanoparticulas nos
revestimentos. Os resultados mostraram que na eletrodeposigdo com 1 g/L de Nb20s



26

na solugdo do banho ocorreu a incorporacao de 1% das particulas na matriz metalica
em corrente continua (DC) e 9% das particulas em corrente pulsada (PC). J& com uma
concentragéo de 0,25 g/L ou 0,5 g/L de Nb20s, a incorporagdo da carga € a mesma
tanto para corrente continua (DC) quanto pulsada (PC). E com uma concentragdo de
0,75 g/L houve a incorporacgéo de 4% das nanoparticulas. E importante ressaltar que
o autor utilizou agitagdo magnética por 24hs para a melhorar a dissolugdo do Nb20s
no banho eletrolitico.

Oluyori e colaboradores [25] desenvolveram revestimentos nanocompadsitos de
Zn-nanoNb20s utilizando banho de sulfato e aditivos orgénicos (glicina e tioureia), além
de cloreto de cetilpiridinio. Neste estudo, também foi utilizada agitagcdo magnética por
um longo periodo para promover a dissolugédo de Nb20s e a concentragédo de carga é

consideravel. Além disso, foi utilizada corrente pulsada durante a eletrodeposicao.

3.3.1 Sintese das Nanoparticulas de Pentoxido de Nidbio

As propriedades fisicas do pentdxido de nidbio dependem do método de sintese
desse material [37]. Os métodos convencionais utilizados para a sintese de
nanoparticulas incluem a sintese hidrotérmica/solvotérmica, sintese sonoquimica,
sintese assistida por micro-ondas e sintese mecanoquimica. Porém, estes métodos
podem apresentar problemas nos parametros de sintese, tal como alta pressao, alto
consumo de energia, alta temperatura, processo de sintese complicado, e
necessidade de equipamentos de reacao especificos [42]. Por este motivo, é
importante que o método de sintese das nanoparticulas seja bem definido conforme o
objetivo do estudo.

Existem diversos métodos de sintese de nanoparticulas, sendo as técnicas de rota
hidrotérmica, sol-gel, co-precipitacdo e spray de pirdlise bastante utilizadas na
literatura. Dentre estes, a sintese hidrotérmica tem sido escolhida por muitos autores
por apresentar varias vantagens como facilidade de sintese e baixo custo [43]. Além
disso, as técnicas hidrotérmicas permitem a producéo direta da estrutura cristalina,
sem a necessidade de recozimento. A irradiagdo de micro-ondas diminui o tempo de
processamento podendo ser utilizada em aplicagcdes para a industria [44] e garante
uma distribuicdo mais homogénea do tamanho de particula obtida pelo aquecimento

uniforme.
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A técnica de processamento empregada na sintese de nanoparticulas de
pentoxido de niébio tem uma influéncia significativa em suas caracteristicas
microestruturais, ja que contribui para as propriedades de dispersao da fase de reforgo
na matriz e na natureza do reforgo/matriz.

Carreira B. e colaboradores [45] descreveram a sintese de 6xidos de nidbio pelo
meétodo hidrotérmico assistido por micro-ondas e avaliaram suas caracteristicas
catalisadoras em reacdes de oxidacédo de alcoois terpénicos. O estudo mostrou que
os principais efeitos dos parametros de sintese foram a temperatura, carga oxidante e
catalisador.

Ruwer at el. [44] utilizou o0 método hidrotérmico assistido por microondas para a
obtencao de eletrodos nanoestruturados de pentdxido de nidbio através de placas de
niébio de 1 cm?. Para tal, as placas foram colocadas em uma solugao de fluoreto de
amonio (NH4F) e submetidas ao tratamento no forno micro-ondas durante 1 h e 2 h,
com temperatura de 175 °C e 200 °C. O estudo mostrou que além da irradiacdo de
micro-ondas permitir que o nidbio seja oxidado a Nb20s, foi possivel obter morfologia
homogénea em escala nano do 6xido em um tempo relativamente menor que o
encontrado na literatura, sendo a técnica mais barata e rapida para a producao de

Nb20s homogéneo.

3.4 Método de Eletrodeposicao

A eletrodeposicao € uma técnica de modificacdo de superficie bastante utilizada
na fabricacdo de revestimentos com nanoparticulas e possui diversas aplicagdes.
Durante a eletrodeposi¢ao, pode-se utilizar corrente continua (DC) ou corrente pulsada
(PC) [15] para a incorporagéo das nanoparticulas.

O processo de deposicao eletrolitica necessita de uma célula eletrolitica contendo
um eletrdlito, constituido de sais ibnicos (banho eletrolitico) e um contra eletrodo
conectados por uma fonte de energia geradora de corrente, conforme mostra a Figura
3.1, sendo conduzida em solugdo com temperaturas geralmente entre 25 °C e 60 °C.
O substrato do material a ser revestido é imerso na célula e ao ser conectado ao
terminal negativo faz com que ions sejam atraidos, formando o depdsito em sua
superficie. Este processo se torna uma eletrocodeposicdo quando mais de um

elemento é depositado na superficie do substrato.
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Figura 3.1. Representagcdo esquematica de uma célula eletrolitica utilizada na

eletrodeposi¢cao de revestimentos metalicos [4].

Durante a eletrodeposicao, o substrato é polarizado negativamente de modo que
os ions metalicos de carga positiva presentes na solucdo eletrolitica sdo atraidos em
diregcdo a sua superficie. Isto faz com que se forme um filme compacto, denso e
fortemente aderido ao substrato, cuja espessura pode ser controlada pela densidade
de corrente utilizada e pelo tempo de eletrodeposi¢cdo. O anodo da célula eletrolitica
pode ser de um material nobre que néo se dissolva durante a eletrodeposicéo ou do
mesmo material a ser depositado para que durante a dissolu¢gdo do anodo, os ions
liberados nao alterem significativamente a composig¢ao do banho.

Em comparacdo com outros métodos de fabricacdo de revestimentos, a técnica
de eletrodeposicao oferece varias vantagens, como baixo custo, simplicidade de
execucgao, alta taxa de producgao, possibilidade de fabricagdo de revestimento com
tamanho de grao abaixo de 20 nm, e facilidade de converter o processo do laboratério
para aplicagao industrial [11,15].

Além disso, esse método possibilita a geragao de varios tipos de revestimentos ja
que um unico tipo de particula pode ser envolvido em diferentes matrizes e um tipo de
matriz € capaz de comportar varias particulas de diferentes propriedades, assim como
a modificacdo do eletrdlito ou dos parametros de deposicdo possibilitam o

desenvolvimento de materiais com diversas propriedades.
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A Figura 3.2 descreve os processos que ocorrem durante a eletrodeposi¢ao com
nanoparticulas dispersas no eletrdlito. Ja a Tabela 3.5 mostra as densidades de
corrente utilizadas na eletrodeposicdo de ZnNi. A dispersao fisica de particulas inertes
no eletrélito e a eletromigragcédo das particulas em diregcado a superficie do catodo séo
dois processos que comumente ocorrem durante a obtengcdo de nanocompositos de
matriz metalica obtidos por eletrodeposigao.

Interacao e
adsorcao das
particulas com a

Transferéncia das
nanoparticulas da particulas pelo

solucdo até a crescimento da

superficie do catodo superficie do metriz metalica
eletrodo

Incorporagao das

Figura 3.2. Processos que ocorrem durante a incorporagéo de nanoparticulas em

revestimentos obtidos por eletrodeposigao.

A dispersao de nanoparticulas no depdsito consiste em uma técnica importante
para a obtencao de revestimentos uniformes. Alguns métodos de dispersao sao
utilizados na eletrodeposi¢ao, como a vibragao ultrassénica, para que a aglomeracgao
de nanoparticulas seja reduzida [16].

Tabela 3.5. Densidades de corrente utilizados na eletrodeposi¢ao de ZnNi.

Frequéncia Densidade Temperatura
Substrato Revestimento de o Ref.
de pulso (°C)
corrente
1-3,6 Alcm?
Cobre ZnNi Pulsada (corrente de 40 [8]
pico)
Acgo ZnNi-Al>O3 Constante 18 A/dm? 30 [22]

Aco ZnNi-TiO> Constante 3,5 A/dm? 35+1 [6]



30

30-50

Aco ZnNi-TiO> Constante mA/cm?

20 [16]

Baosong et al. [4] estudaram a influéncia de diferentes ciclos de trabalho (duty
cycles) na eletrodeposi¢cao pulsada de nanocompésitos de NiB-TiC/Y203 e os
respectivos comportamentos de corrosdo e desgaste. Ao longo do estudo, constatou
que o ciclo de trabalho nao afeta a composicido da fase, e que a intensidade de pico
esta relacionada com o tamanho do cristalito. Porém, foi constatado que ciclos de
trabalho muito elevados aumentaram significativamente a rugosidade da superficie.
Além disso, observaram a existéncia de um “efeito de descarga de ponta” durante o
processo de eletrodeposi¢ao, gerado pela geometria do substrato, onde ions metalicos
sdo adsorvidos preferencialmente nas “pontas” e justificou a existéncia de
protuberancias celulares e aglomerados pela elevada e rapida taxa de crescimento de
graos nessas regides. Indicou ainda, que um ciclo de trabalho de 30% durante a
eletrodeposicao gerou a melhor resisténcia ao desgaste das amostras e uma menor

perda de volume nos testes de desgaste.

3.4.1 Preparacgao Superficial

A formacao de defeitos na superficie dos revestimentos é causada pelo acumulo
de sujeira, contaminacdo e imperfeicdes no substrato [24]. Deste modo, uma
adequada preparacao superficial do substrato de ago baixo carbono é necessaria para
a obtencdo de um bom revestimento. A limpeza ultrassbénica pode ser realizada com
acetona, alcool e agua destilada [46].

As solugdes acidas como o acido sulfurico e o acido cloridrico sdo comumente
usadas para remover impurezas e produtos de corrosdo de substratos de acgo baixo
carbono [46], enquanto que a remocao de contaminantes na superficie pode ser
realizada por ultrassom com acetona [47].

Em seu estudo sobre revestimentos nanocompdsitos a base de Ni, D. Zhang et al.
[13] utilizou agos AISI 1045 como substrato, que foram polidos com lixas 100, 200,
300, 400, 600, 1000 para posterior limpeza ultrassénica com acetona para remover
residuos de gordura. Deng at el. [23] realizou a limpeza ultrassbénica do substrato de
metal em solucgao alcodlica por 15 min em temperatura ambiente antes da deposigao
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de nanocompdsitos de WNx. A Tabela 3.6 cita alguns pré-tratamentos superficiais

realizados em substratos de aco.

Tabela 3.6 Pré-tratamento superficial na eletrodeposi¢cao com substrato de aco.

Composigao do

Substrato Pré-tratamento superficial Ref.
revestimento
Polimento com lixa fina;
Ago baixo Remocgéao de gordura com agua e sabéo;
carbono ] Enxague com agua deionizada;
. ZnNi [48]
laminado a Imersdo em solugéo de acido sulfurico por 1
frio min:
Lavagem com agua deionizada.
Moagem mecénica com papel SiC 600-Grit;
] Eletropolimento com acido acético 95vol% e
Aco leve ZnNi-Al203 [16]
acido perclérico 5vol% a 20 V/3min;
Lavagem com &gua destilada.
Desengraxe em NaOH a 10% peso;
Aco macio ZnNi-Al2O3 Ativagao superficial com HCl a 10% em peso; [22]
Enxague com agua destilada.
Mergulho em solugéo de HCI (> 10%) por 5
Aco macio  CuSnZn-TiOz min em temperatura ambiente; [10]
Enxague em agua destilada.
Polimento com lixa (400,600,800,1000,2000 e
3000);
Aco baixo o Eletropolido por imersdo em solugdo com [49]
ZnNi-SiC
carbono 94% de acido acético (90% em peso) e acido
perciorico (60% em peso);
Enxague com agua destilada.
Esmerilhamento com lixa;
o Polimento com pasta de diamante;
Aco ZnNi-TiO2 [27]

Desengraxe com acido cloridrico a 10% e

hidroxido de sédio a 10% (5min);
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e Enxague com alcool/acetona.

e Desengraxe com tricloroetileno;

Aco o Enxague em agua destilada;
DINC25 ZnNi-TiO2 o Limpeza ultrassénica com acetona por 10 min [6]
AISI 1025 com acido HCl a 10%;

e Lavagem com agua destilada.

A Tabela 3.6 mostra que ha varias técnicas de pré-tratamento superficial e que
além do lixamento com lixa fina, muitos autores utilizam o polimento para se obter uma
superficie homogénea, sem riscos de lixa, antes do processo de eletrodeposi¢cao. A
decapagem quimica com acido cloridrico também é bastante utilizada para a ativagéo

da superficie.

3.4.2 Banho Eletrolitico

A presenca de aditivos no banho eletrolitico pode acarretar no clareamento do
deposito, redugdo do tamanho dos graos e alteragdo da composi¢cao quimica. Os
aditivos organicos adsorventes como o dodecil sulfato de sédio (CH3(CH2)11SO4Na), o
polietileno glicol (H(OCH2CH2)nOH), o brometo de cetriménio (Ci9H42BrN), o
polietoxilato de octilfenol (C14H220(C2H40)n)) e o D-sorbitol (CsH140s), podem formar
monocamadas que nivelam o substrato e geram revestimentos metalicos lisos e finos
[29]. Também sao utilizados para melhorar a adsorgao de zinco na superficie e suprimir
a evolucao do hidrogénio.

O banho de citrato aumenta significativamente a estabilidade do banho por
ocasionar uma menor ocorréncia de reagdes de evolugao de hidrogénio, assim como
o nitrato de amoénia que estabiliza o banho e gera revestimentos com uniformidade
[27]. A Figura 3.3 mostra os elementos que constituem a eletrodeposigao, tal como as

particulas, o substrato e o banho eletrolitico.
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A Tabela 3.7 apresenta exemplos de composi¢cao de banhos eletroliticos utilizados

na literatura na eletrodeposicdo com Zn, Ni e nanoparticulas de Nb20s. Os banhos

usados para a eletrodeposi¢ao de Zn e Ni geralmente sao de cloreto ou de sulfato. Um

aspecto importante a ser considerado na adicdo de nanoparticulas no banho

eletrolitico € o método de dispersdo de particulas que determina se estas foram

dissolvidas na solugéo.

Tabela 3.7. Exemplos de composi¢cao de banhos eletroliticos.

Revestimento Substrato  Banho eletrolitico Método de dispersao Ref.
Ago baixo pH=47;
carbono . :
ZnoNi | NH4 CI; H3(BO)3; [48]
laminado a Ni(Cl)2.6H-20; -
frio ZnCl2.7H:0;
pH = 2;
Aco leve Na2S0s4; Agitagao ultrassoénica a 1200
ZnNi-Al,0;3 [16]
NiSO46H20; pm.
ZnS0O47H20
pH =4, e Agitagdo magnética a 600
NT . rpm por 24 h;
ZnNi-Al,0; Aco macio ZnCl; NiCIBH-O; [22]

KCI; H3sBO3; NH4Cl;
SDS

e Sonicagao a 600 W por 16

min (4x);



Agitagdo magnética a 250
rpm durante deposicao.

Agitagao ultrassbnica a 1500

rpm (antes da deposi¢ao por
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H =4,6;
Aco p 24 hy;
ZnNi-TIO; DINC25 ZnClz; NiCI6H20; L o [6]
AISI 1025 KCI: NHACI: e Agitagdo ultrassbénica a 600
rpm (durante a
eletrodeposicéo).
pH = 4; Agitacao ultrassonica (antes
Aco baixo NT . da deposigao por 24 h);
ZnNi-Sic G ZnCl2; NiCI6H20; [49]
carbono H3BOs; H3PO4; Agitacdo magnética durante
SDS a deposigao.
pH =4,5;
- Ni : e Agitagdo magnética 350 —
ZnNi-TIO, Aco ZnClz; NiCI6H20; gitag g [27]
NH4CI; NaCl; SDS; 700 rpm.
Na(CeH1707)
pH = 8,6;
CuSO0g4; SnClz;
Z .
) _ nSOs; e Agitagdo magnética a 300
CuSnZn-TiO,  Aco macio NaH2PO42H:0: [10]
rpm.
CeHsK307;
KNaCsH4064H:20;
Sacarina;

3.4.3. Fatores que Afetam a Eletrodeposicao

As propriedades finais do material revestido dependem das propriedades
intrinsecas das nanoparticulas (concentragéo de particulas, tipo, tamanho, forma, e
carga superficial) e das modificagbes microestruturais que estas geram na matriz.
Sendo assim, as propriedades finais estdo relacionadas com a geragao de duas fases
distintas durante a eletrodeposicédo, a nucleacdo e o0 mecanismo de crescimento de

depdsito no metal, e das interagdes entre estas [42].
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Além disso, os parametros utilizados no banho também possuem influéncia
significativa no processo de eletrodeposic¢ao, tal como a densidade de corrente, pH do
banho, temperatura do banho e a adigdo de surfactante. Estes fatores devem ser
cuidadosamente selecionados para que se possa evitar a formagao de poros, defeitos
de deposicao e rugosidade excessiva.

Por isso, a otimizagdo dos parametros de deposi¢cédo faz com que os danos a
superficie do revestimentos sejam reduzidos, com base na qualidade e na composigéo

quimica dos revestimentos [24].

3.4.3.1. Densidade de Corrente

A densidade de corrente equivale a razdo entre a corrente elétrica fornecida
durante a eletrodeposigao e a area do eletrodo de trabalho. Ou seja, para que se ocorra
uma deposicado uniforme, a densidade de corrente deve ser otimizada. Os trés tipos

de correntes utilizadas na eletrodeposigéo sao:

a) Corrente continua (DC): este tipo de corrente permite que a incorporacao de
nanoparticulas ocorra simultaneamente com a reagao de reducéo.

b) Corrente pulsada (PC): a técnica de alternar a corrente em funcdo do tempo de
deposicdo tem impacto na concentracdo das nanoparticulas nos revestimentos.

c) Corrente reversa pulsada (PRC): a utilizacdo da PCR permite aumentar a
concentracdo das nanoparticulas no depésito e melhorar o refinamento da

microestrutura da superficie.

3.4.3.2. Efeito da Concentracdo, Forma e Tamanho das Nanoparticulas

Quanto maior for a quantidade de nanoparticulas no banho eletrolitico, maior sera
a deposicao na superficie do metal. Porém, pode-se dizer que uma concentragcéo
elevada de carga no substrato apds a eletrodeposi¢ao pode resultar na reducao de
desempenho mecanico de nanocompadsitos [50], devido a formacgao de graos globulares
de particulas aglomeradas na microestrutura dos revestimentos que podem resultar no
desenvolvimento de poros na superficie. O tamanho da nanoparticula influencia na
rugosidade da superficie. Quanto mais nucleos e graos, menor sera o tamanho do
cristalito e maior a rugosidade da superficie [15].
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As nanoparticulas podem ser classificadas como particulas condutoras e nao
condutoras. As particulas condutoras sdo atraidas facilmente pelo catodo, porém
apresentam uma deposigcéo seletiva, cuja taxa de deposi¢cdo depende dos locais de
conducéo, levando a um aumento de rugosidade na superficie, enquanto as particulas
nao condutoras promovem uma superficie de depdsito mais uniforme e com pouca

formacgao de poros .

3.4.3.3. Efeito do pH

A principal influéncia do pH do banho na eletrodeposicao diz respeito a evolugao
do hidrogénio, que causa falhas na incorporagdo de particulas e leva ao
desenvolvimento de revestimentos n&do uniformes e pouco resistente a corrosdo. A
maioria dos banhos utilizam pH acido que gera reagao de evolugdo do hidrogénio no
eletrélito [27]. O pH também influencia na coloragcdo do revestimento e na
eletrodeposicao de revestimentos a base de Zn e Ni, o pH baixo gera um revestimento
branco acinzentado.

Além disso, o potencial zeta () correspondente a um indicativo da carga superficial
que também pode ser alterado pelo pH. No caso da eletrodeposicdo com
nanoparticulas de Nb20s ha um ponto isoelétrico (IEP) ocorrendo com pH entre 2,6 e
2,8 [32].

3.4.3.4. Efeito do Surfactante

Os surfactantes séo classificados em catibnicos, anibnicos e nao idnicos. Os
catibnicos se dividem ainda em polieletrélitos fortes, cujo grau de ionizagdo néao
depende do pH da solugao aquosa do banho eletrolitico, e polieletrdlitos fracos, em que
o pH da solugao aquosa determina o grau de ionizagao [11]. Os surfactantes anidnicos
sd0 essenciais para suprimir a evolugao do hidrogénio e carregam as particulas
negativamente. Ja os catibnicos aumentam a taxa de incorporagao das nanoparticulas
e carregam positivamente as particulas.

Em seu estudo sobre a influéncia do surfactante na eletrodeposi¢cao de
revestimentos de Zn-Mo, Ozga e colaboradores [29] explicaram que o SDS consiste em

um surfactante aniénico que pode adsorver o depdsito de zinco e bloquear o processo
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de eletrocristalizagdo de acordo com o tamanho das moléculas organicas e da interagéo

do surfactante com o substrato. Os autores conseguiram analisar a influéncia dos

surfactantes na deposicdo, como mostra a Tabela 3.8.

Tabela 3.8. Influéncia dos surfactantes na composi¢gao do banho. Fonte: Ozga et al.

[29].
e D- Triton X-
Aditivo CTAB Sorbitol PEG 100 SDS
Poli
Brometo Hexano (oxietileno
de hexadecil- Polietoxilat Dodecilsulfat
IUPAC . . .. -1,23,456 - ) . "
trimetilamoni . o de 4-octifenol o de sbdio
o hexol (polietilen
o glicol)
Formula
molecular
Nao
Catidni iénico (pH NG N
Tipo ationic <13); a0  ao Anidnico
o . anidnico anidnico
Anidnic
o (pH > 13)
Adsorgao
na superficie do Sim Sim - Sim Sim
zinco
Supressao
na evolucao do Sim - Sim Sim sim
hidrogénio
Supressao
do crescimento Sim - Sim Sim -
dendritico
Aumento do
potenqal de ) ) Sim ) )
redugao do
zinco
Incorporaca
0 a camada de - - Nao - -
revestimento
Reduco go sim Sim Sim Sim -
tamanho de gréao
Nivelament
o superficial do sim - sim - -

revestimento
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3.4.3.5. Efeito da Agitagao

A agitagcdo é descrita na literatura como uma forma de manter as particulas
suspensas no eletrélito e de transportar as particulas para a superficie do catodo. O
processo de agitagao fornece o reabastecimento de ions no catodo e reduz a espessura
da camada de difusdo. A agitacao também pode atuar como um fator de reducgao de
corrosao, por ser responsavel pela diminuicdo da formagao de bolhas de gas geradas
pelas reagdes quimicas no banho eletrolitico.

A velocidade de agitagcado deve permitir um bom tempo de adsor¢ao, de modo que
altas velocidades de agitacdo geram alto impacto das particulas no catodo e
consequentemente baixa adsor¢cdo. No entanto, baixas velocidades de agitagédo nao
geram energia suficiente para quebrar o aglomerado de particulas e podem reduzir a
taxa de adesdo. A agitacdo também é responsavel pela mistura de sais na solugéo

aquosa do eletralito.

3.4.3.6. Efeito da Temperatura

O aumento na temperatura do banho melhora a solubilidade, ou seja, permite
maior facilidade de transporte das particulas e também diminui a viscosidade da
solugdo, além de diminuir a adsorg¢ao de hidrogénio nos depdsitos, que pode causar
defeitos superficiais. No caso dos revestimentos ZnNi, a temperatura tem forte

influéncia na concentracdo de Ni obtida no revestimento [8].
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4 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo aborda o procedimento experimental realizado no trabalho.

Conforme mostra o fluxograma da Figura 3.1, as etapas foram divididas em:

preparagao dos eletrodos para a eletrodeposigcdo, obtencéo da carga, obtencao do
revestimento, caracterizagdo microestrutural e morfolégica do revestimento,
caracterizagdo mecéanica e ensaios tribolégicos. O material escolhido como substrato
€ 0 aco baixo carbono AlISI 1010. O revestimento nanocompdsito desenvolvido possui

matriz de ZnNi e é reforgado com pentdxido de nidbio.

|| Tempo de
deposicao

Procedimento
Experimental
[ | | | — | E— 1
Obtenciodo | Obtencdoda| | Obtengdo do| | Caracterizacio CaracEerllzaga Ensaios de
Substrato Carga revestimento Estrutural e 0 Mecanica do desgaste
Morfolégica revestimento
N Definicao do EEE—
Estudo do [{_Definicdo dos|L | == 1 || Morfologia Ensaios de Tribémetro
aco utilizado reagentes eletrolitico por MEV microdureza
Anallse. d~a Métodos de Deflnl_gao das " Espessura |
composigdo = — propriedades| |__ por MEV e
quimica do banho
MO
|_|Caracterizacd|| | Se%egéo do | Composicio
o da carga anodo por EDS
J | Método de |
dispersdoda || Fasespor
carga DRX
|_|Caracteristica _
s de corrente ™= Rugosidade

Figura 4.1. Fluxograma do procedimento experimental
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4.1 Preparacao dos Eletrodos

Uma etapa importante na selecdo do substrato € o levantamento da composig¢ao
quimica do material. De uma maneira geral, a ades&o do revestimento € influenciada
pela homogeneidade microestrutural da liga, que depende da composi¢cdo quimica e
do histérico termomecanico que o material foi submetido. Deste modo, a composigao
quimica do aco foi obtida por espectrometria de emissao optica e esta apresentada na
Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Composicao quimica do substrato.

Elemento % Elemento % Elemento %

C 0,0788 Co 0,0025 Ca 0,0030
Si 0,1240 Cu 0,0560 Zr 0,0015
Mn 0,4490 Nb 0,0044 Bi 0,0038
P 0,0142 Ti 0,0032 As 0,0053
S 0,0129 \Y 0,0021 N 0,0269
Cr 0,0740 W 0,0075 Sb 0,0030
Mo 0,0073 Pb 0,0025 CE 0,1970
Ni 0,0296 Sn 0,0093

A composi¢cao mostra que o aco utilizado corresponde ao aco baixo carbono SAE
1010 com percentual de carbono de aproximadamente 0,08%, com teores de Mn e Si
dentro das faixas permitidas pela norma, e demais elementos em quantidades
residuais.

A partir do ago SAE 1010, foram confeccionados corpos de prova com dimensdes
40 mm x 18 mm x 2 mm através dos processos de corte, desbaste e fresagem. Varias
formas de proteger o corpo de prova durante a eletrodeposicdo foram estudadas, e
escolheu-se a que permitiu o melhor isolamento da area depositada desejada. Sendo
assim, apos a usinagem e o lixamento em lixa 60, as amostras receberam uma camada
de resina para isolamento elétrico durante a eletrodeposicdo. As dimensdes da

amostra de ago e da camada de resina podem ser vistas na Figura 3.2.
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Figura 4.2. Dimensbes do substrato de a¢o e da camada de resina.

Como mencionado anteriormente, os substratos foram confeccionados a partir do

aco SAE 1010 comercial, obtidos na forma de barras. A Figura 4.3. mostra algumas

etapas da obtencao do substrato, que podem ser detalhadamente descritas como:

1. Corte das amostras de aco nas dimensdes 18 mm x 40 mm x 2 mm;

. Usinagem das amostras, que consistiu em retirar as rebarbas do processo de
corte, realizar o fresamento com largura de 10 mm e profundidade de 1 mm e
realizar dois rasgos de raio 5 mm na area fresada, com o intuito de facilitar a
incorporagao da resina (ver Figura 4.3.a));

. Confecgao de caixinhas de papel com as dimensdes 45 mm x 21 mm x 5 mm (ver
Figura 4.3.b));

. Preparacao do adesivo cola epoxi Araldite ®, misturando a cola e o catalisador em
mesma quantidade (ver Figura 4.3.c));

. Lixamento da amostra com lixa d’agua 60 para retirar corroséo por pites e éxidos
na superficie;

. Limpeza da amostra com alcool para remover graos de lixa da superficie e retardar
0 processo de corrosao;

. Secagem da amostra;

. Isolamento com fita crepe da area em que o substrato é preso na célula eletrolitica
que consiste na area inferior da amostra com dimensao de 18 mm x 12 mm;

. Posicionamento da amostra na caixinha e aplicagao da resina Araldite ® (ver
Figura 4.3.d));
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10.Secagem da resina durante 24 horas (ver Figura 4.3.e)).;

11.Corte da camada de resina obtida e lixamento em lixa d’agua de granulometria 60

até a obtencao das dimensdes 30 mm x 20,5 mm x 4 mm (ver Figura 4.3.)).

Figura 4.3. Etapas de fabricagdo das amostras: a) usinagem; b) confec¢ao das
caixinhas; c) cola epoxi Araldite ®; d) aplicagao da resina; e) peca apds secagem; f)

amostra resinada e lixada.

4.2 Obtengao da Carga

Para a obtengéo da carga, foi utilizado o método de sintese hidrotermal assista por
micro-ondas em parceria com a Universidade Federal de Pelotas. Através desse
processo foram obtidas nanoparticulas de Nb20Os sintetizadas por 4 horas, utilizando
oxalato de aménio e nidbio disperso em agua destilada com perédxido de hidrogénio
atuando como catalisador. Desde modo, as nanoparticulas foram pesadas e
armazenadas em uma quantidade de 30 mg em recipiente para a posterior
incorporagao no banho eletrolitico. O procedimento detalhado de sintese pode ser
encontrado no trabalho publicado por Carreira e colaboradores [45]. Através da
microscopia eletrénica de varredura foi possivel obter imagens da morfologia das

nanoparticulas de pentdxido de nidbio.
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4.3 Pré-tratamento de Superficie do Substrato

Como mencionado anteriormente, o pré-tratamento superficial do substrato
determina a qualidade do revestimento. No inicio do pré-tratamento é feito o lixamento
para a limpeza e uniformizacdo da superficie do aco. Além do lixamento, alguns
estudos envolvendo eletrodeposicdo recomendam a utilizacdo de superficies polidas
a nivel metalografico. Sendo assim, as etapas de pré-tratamento utilizadas durante a

fabricagdo dos revestimentos consistiram em:

a) Lixamento: foram usadas lixas de granulometria 60, 100, 180, 220, 320, 400, 500,
600 e 1200 [8]. Apos o lixamento as amostras de ago foram limpas com alcool e
secadas.

b) Polimento: o polimento foi realizado em politriz com circulagéo de agua e alumina
em suspensao liquida de 1 um e 0,5 ym com o objetivo de nivelar a superficie do
substrato e melhorar a adesao, uniformidade e aparéncia dos revestimentos. Apds,
as amostras foram enxaguadas com agua destilada e alcool.

c) Limpeza ultrassbnica: nesta etapa as amostras foram mergulhadas em um béquer
com alcool e colocadas no ultrassom durante 10 min, conforme mostra a Figura
4.4 (a).

d) Decapagem quimica: esta etapa permite a ativagdo da superficie para a
eletrodeposicdo, e consistiu em mergulhar a amostra de agco em uma solugéo de
agua destilada com acido sulfurico (55 ml/L) durante um tempo de 2 min, como é
ilustrado na Figura 4.4 (b). Posteriormente, a amostra foi enxaguada em agua

destilada.

Ao longo dos experimentos, foi estudado implementar uma limpeza alcalina
durante as etapas de pré-tratamento, cuja é responsavel pela remocgao de tragos de
graxa, 6leo e produtos provenientes do polimento e consistiu em mergulhar a amostra
de aco em uma solugao de agua destilada com hidréxido de sédio (20 g/L) e carbonato
de sddio (25 g/L) com 60 °C durante um tempo de 2 min. Para o preparo da solugao
os reagentes foram pesados e dissolvidos em agua destilada em um béquer sujeito a

agitacdo magnética. A temperatura foi elevada até 60 °C para a limpeza da amostra,
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que posteriormente foi enxaguada com agua destilada. No entanto, ndo houve
diferengas significativas entre os revestimentos obtidos apds limpeza alcalina e com
polimento e decapagem quimica, portanto esta etapa de pré-tratamento nao foi
utilizada na fabricagao dos revestimentos.

(a) (b)

Figura 4.4. Etapas de limpeza ultrassénica (a) e decapagem quimica (b) dos

substratos.

4.4 Composicao do Banho Eletrolitico

A composicao do banho eletrolitico utilizado no presente trabalho para a realizagao
do processo de eletrodeposigao € apresentado na Tabela 4.2 [8]. Optou-se por utilizar
uma composigao de banho eletrolitico similar a literatura, dado que diversos estudos
ja foram realizados com o intuito de ajustar as concentragdes de ions em revestimentos
ZnNi.

Tabela 4.2. Parametros do banho eletrolitico.

Concentraciao
(g/L)

Reagente Foérmula molecular

Acido bérico H2BOs 40 g/L
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Acido cloridrico HCI 1,5mL
Cloreto de zinco ZnCl2 200 g/L
Cloreto de niquel hexadratado NiCl2.6H20 200 g/L
Dodecil sulfato de sédio NaC12H25S04 (SDS) 0,01 g/L
Pentoxido de Nidbio nano Nb20s 1g/L

Esta composigcdo de banho € bastante utilizada. O dodecil sulfato de sodio
(NaC+2H25S0.) ou laurel é um surfactante anidnico que ajuda a minimizar a evolugao do
hidrogénio no banho, o cloreto de niquel (NiCl,.6H;0) é a principal fonte de Ni, auxilia
na dissolugao anddica, reduz a polarizagdo e aumenta a condutividade do banho. Ja
o acido bdrico (H2BO3) atua como agente estabilizador e contribui para a manutengao
do pH no decorrer da formacéao do filme. Além disso, uma placa de niquel foi utilizada
como anodo na célula eletrolitica.

Alfantazi et al [8] utilizaram pH = 3,4 para obter bons revestimentos ZnNi.
Inicialmente, utilizou-se este pH na fabricagdo dos revestimentos e obteve-se
revestimentos homogéneos. No entanto, como o ponto isoelétrico (IEP) do Nb20s esta
situado entre o pH 2,6 e 2,8 [32], possuindo carga superficial negativa para um pH
menor que o IEP, o pH do banho foi ajustado para 2,4 com acido cloridrico com o
intuito de favorecer a incorporacao das nanoparticulas no revestimento. A temperatura
utilizada na eletrodeposicao foi 40 °C.

As etapas de preparacao do banho, envolveram:

1. Pesagem dos reagentes em balanca de precisdo e colocagédo no béquer
(Figura 3.6.a));

2. Preenchimento do béquer com agua destilada;

3. Agitagdo magnética da solugao para a dissolugdo dos reagentes (Figura
3.6.b));

4. Ajuste de pH com acido cloridrico (Figura 3.6.c)) com agitagdo magnética;
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Figura 4.5. Etapas de preparagao do banho eletrolitico: a) pesagem dos reagentes;

b) agitagdo do banho; c) ajuste de pH com HCI.

4.5 Processo de Eletrodeposicao

Durante a realizagao dos experimentos foi utilizada uma célula eletroquimica de
vidro com volume aproximado de 70 mL com duas garras para fixar o substrato
(catodo) e a placa de niquel (&4nodo). Foram usadas duas fontes, uma para os
experimentos com corrente continua e uma para os experimentos com corrente

pulsada. Os parametros utilizados sédo apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Parametros utilizados na eletrodeposigao.

Parametros de eletrodeposicao

Temperatura 40 °C
Densidade de corrente entre 10 e 40 mA/cm?; (CC)
Densidade de corrente de pico 3 A/lcm? (DC)
Ton 0,25 ms
Toff 4,75 ms
Duty cycle 5%
Frequencia 200 Hz

pH 24
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Preliminar ao estudo, foram fabricados 16 revestimentos ZnNi com densidades de
corrente de 10 a 40 mA/cm?, variando o tempo de deposi¢cado entre 5 e 20 min.
Posteriormente, foram realizados ensaios de Microdureza Vickers em microdurémetro
Shimadzu, modelo HV2 (ver Figura 4.6). O revestimento que apresentou maior
microdureza e revestimento mais homogéneo foi o realizado com os parametros 35

mA/cm? e 20 min de eletrodeposicio.
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Figura 4.6. Relacao entre densidade de corrente e microdureza.

A temperatura do banho foi mantida em 40 °C [22] e foi utilizada agitagédo
ultrassénica durante todo a fabricagdo do revestimento. O phgémetro Kasvi, com
precisdo de + 0,1, indicou que o pH do banho se manteve em 2,4 antes e apds o
processo de eletrodeposicao, e indicou que a adicdo de Nb20s na solugdao também
nao gerou alteracdo no pH, antes e apds a eletrodeposig¢ao. Previamente a obtencao
dos revestimentos, foi realizada a caracterizagao da superficie do substrato utilizando
Microscopio Optico Olympys GX51 durante a preparacdo superficial.

Os experimentos com corrente continua utilizaram apenas uma fonte Maynou DC
Source Meter de 30 V e 5 A, conectada a célula eletrolitica e o ultrassom para agitagéao
durante a eletrodeposigéo. O polo negativo da fonte foi conectado ao catodo e o polo
positivo ao anodo.

Ja os experimentos com corrente pulsada utilizaram uma fonte Minipa DC Power
Supply MPL- 1303 de 30 V e 3 A, acoplada a um Arduino ligado a um CPU, como
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mostra a Figura 4.7. O tempo de eletrodeposicdo durante a eletrodeposicdo com

corrente pulsada foi de 20 min.

Figura 4.7. Sistema da eletrodeposicdo com corrente pulsada.

4.6 Caracterizacdo dos Revestimentos

Os revestimentos produzidos foram caracterizados por microscopia eletrénica de
varredura e difracdo de raios-X, a caracterizacdo mecanica foi realizada por meio de
ensaios de microdureza Vickers com microdurédmetro Shimadzu, e a caracterizagcao

tribolégica foi realizada por testes com de desgaste com tribdmetro Rtec Instruments.
4.6.1 Caracterizagao Microestrutural e Morfoldgica
4.6.1.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia das superficies obtidas foi observada por meio do microscépio
eletrénico de varredura (MEV) do laboratério CEME-Sul da Universidade Federal do Rio

Grande (FURG), com tensédo de 15 kV. As imagens foram obtidas com detector de

elétrons retroespalhados e detector de elétrons secundarios.
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4.6.1.2 Espessura por MO

A espessura dos revestimentos foi determinada pela média de trés medigdes ao
longo da secao transversal dos depdsitos. Para as observagdes, cada amostra foi
cortada e embutida de forma que sua secao transversal fosse submetida a preparagéao
metalografica. Esta preparagao consistiu em realizar o lixamento dos corpos-de-prova,
utilizando lixas d’agua de granulometrias de 80, 180, 220, 320, 400, 600 e 1200

respectivamente, além de polimento com solugédo de alumina de 1 um e 0,5 um.

4.6.1.3 Composicao por EDS e XPS

As composigdes quimicas foram determinadas por espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (EDS) acoplado ao MEV da universidade, o que permitiu realizar
observagdes dos revestimentos.

Além disso, optou-se também pela analise da composicdo dos revestimentos
através da técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), que
permite identificar quantitativamente todos os elementos quimicos na superficie da
amostra, inclusive em escala nano. A andlise foi realizada sob alto vacuo (10-° mbar)
usando um analisador hemisférico concéntrico (Omicron CHA) e os espectros foram
analisados com o programa Casa XPS. A energia de passagem foi de 50Ev, o passo
de energia de 1eV e as escalas de energia de ligagdo foram corrigidas para pico de C

1s mais intenso em 284,8eV.

4.6.1.4 Fases por DRX

A técnica de difracao de raios-X foi utilizada para identificar as fases presentes nos
revestimentos. Para tal, utilizou-se o difratograma Bruker (modelo D8 Advance) do
CEME-Sul da Universidade Federal do Rio Grande, com uma faixa de medicao de 20°
a 100° para um angulo de 26, passo de intervalo de 0,02 e tempo de 1s durantes as

medicoes.

4.6.2 Caracterizacdo Mecanica
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4.6.2.1 Ensaios de Microdureza

A determinagéo da microdureza Vickers dos revestimentos foi realizada a partir de
trés medicdes, utilizando o microdurémetro Shimadzu (modelo HMV 2T), e a superficie
do revestimento foi analisada em duas regides: na regiao média dos revestimentos e

na extremidade superior. A Tabela 4.4 mostra os parametros de ensaio.

Tabela 4.4. Parametros utilizados no ensaio de dureza Vickers.

Parametros de medicao

Carregamento 0,2 HV
Carga 1N
Tempo de medi¢ao 10s
Numero de medigdes 3

4.6.2.2 Ensaio de Desgaste

Os ensaios de desgaste foram realizados com tribémetro universal da Rtec
Instruments (modelo RTec Mft 5000) utilizando o método pino disco de movimento
alternado e deslizamento a seco. As propriedades de deslizamento dos revestimentos
foram investigadas em temperatura ambiente e sem lubrificacdo, pelo método pino-
disco. O contra-corpo era uma esfera de aco AlSI 52100 de 6,35 mm de didmentro,
pela qual foram aplicadas cargas de 3 N, 4 N, 5 N e 6 N com comprimento de curso
de 4 mm sob a superficie do substrato revestido. A velocidade de deslizamento foi
mantida constante em 1 mm/s. Os parametros de ensaio sao apresentados na Tabela
4.5.

Tabela 4.5. Parametros utilizados nos testes com trib6metro.

Parametros de ensaio com tribometro

Velocidade 1 mm/s
Aceleragao 0,1 mm/s?
Distancia 2 mm

Tempo de ensaio 1 min
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Apo6s a definicao dos parametros de ensaio, foram feitos 4 roteiros de ensaio com

cargas de 3 N, 4 N, 5 N e 6 N. Os substratos foram cortados e fixados na mesa de

fixagao do tribbmetro. A Figura 3.10. mostra uma representagdo esquematica das trilhas
obtidas.

® N o o

9.

3N 4N 5N 6N

Figura 4.8. Representacgao das trilhas obtidas no ensaio.

As etapas de ensaio de desgaste com tribdmetro envolveram:

. Definir os parametros de ensaio;

Conferir a ligagdo com transformador e checar cabo da célula de carga do
tribébmetro;

Escrever roteiro de ensaio no programa “MFT 18 RA4” para cada carga a ser
aplicada;

Realizar a limpeza ultrassénica da esfera em solugao alcdolica para o ensaio, por
um periodo de 5 min;

Colocar a esfera no porta-esfera;

Posicionar e fixar o substrato no suporte para amostras;

Selecionar o roteiro de ensaio a ser utilizado;

Referenciar o tribémetro nas posigdes x, y e z;

Posicionar a esfera em contato com a superficie do revestimento;

10.Rodar ensaio;

11. Afastar o porta-esfera;



12.Conferir a medigdo no programa “Rtec View”;
13.Anotar a média de coeficiente de atrito do ensaio;
14.Girar a esfera no porta-esfera;

15.Realizar uma nova medicéo.

52
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5 ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Este capitulo apresenta a discussdo dos resultados obtidos correspondentes a
caracterizacao dos revestimentos nanocompdsitos de ZnNi e Nb20s produzidos

conforme a metodologia apresentada na sec¢ao anterior.
5.1 Caracterizagao Microestrutural do Substrato
Conforme foram realizadas as etapas de preparagdo metalograficas, o substrato

foi observado no microscépio 6ptico Olympus GX51. A Figura 5.1 apresenta as

micrografias da superficie do agco AISI 1010 antes do processo de eletrodeposigao.

Figura 5.1. Micrografias da preparagao da superficie do ago AISI 1010: a) amostra

usinada; b) amostra lixada; c) polida; d) amostra apds decapagem quimica.

A Figura 5.1 a) mostra a superficie do ago antes das etapas de preparagao
superficial. Evidentemente, o material apresenta superficie altamente irregular com
caracteristicas tipicas oriundas dos processos de fabricagao, com oxidagao excessiva
e contaminagdes de manuseio. A Figura 5.1 b) mostra a superficie da amostra

submetida aos processos de lixamento e a Figura 5.1 ¢) a amostra apos etapa de
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polimento. Pelas Figura 5.1 b) e c) é possivel verificar poucos riscos de lixamento.
Desta forma, podemos inferir que o pré-tratamento utilizado atende perfeitamente os
padrdes utilizados neste tipo de deposigao. Ja a Figura 5.1.d) mostra a micrografia da
amostra apos etapa de decapagem quimica em HCI.

Como discutido, o pré-tratamento adequado da superficie do substrato antes do
procedimento de eletrodeposi¢cao esta diretamente relacionado com a qualidade do
revestimento. A formacgao de defeitos na superficie dos revestimentos é causada pelo
acumulo de sujeira, contaminagéo e imperfeicbes no substrato. Apesar das imagens
mostradas na Figura 5.1 apresentarem algumas inclusées nao metalicas, € possivel

observar que a preparacgao superficial foi realizada da forma correta.
5.2 Caracterizagao Microestrutural das Nanoparticulas
A Figura 5.2 mostra a imagem obtida por microscopia eletrénica de varredura das

nanoparticulas de Nb20s . Através da analise da imagem pode-se notar que o pé de

Nb20s é formado por particulas esféricas com superficie porosa [51].

Figura 5.2. Imagem de MEV das nanoparticulas de Nb20s.

Através da sintese hidrotermal assistida por micro-ondas, o Nb20s pode ser
obtido no estado amorfo ou em um estado polimorfo cristalino. A Figura 5.2 mostra que

o0 Nb20s sob a forma de p6 possui uma coloragao branca e pode-se supor que houve
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formacao de fases intergranulares apresentando certo grau de aglomeracgao. A Figura

5.3 mostra o DRX do p6 de Nb20s sintetizado por 4 horas.

Intensity (u)

10 20 30 40 50 60 70
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Figura 5.3 Difratograma do p6 de pentéxido de nidbio.

O difratograma do po6 de pentdxido de nidbio mostra que os picos mais intensos
estdo nos valores de 20 iguais a 23,72°, 47,58 e 54, 34° [51]. Os picos em 22,6°, 28,6°,
34,5°, 46,3°, 50,7° e 55,2° corresponde a estrutura cristalografica pseudo-hexagonal

do Nb20s com orientagéo preferencial na diregéo (001) [45].

5.3 Caracterizacao Microestrutural dos Revestimentos Obtidos

5.3.1 Composigédo Quimica e Espessura dos Revestimentos

A Tabela 5.1 mostra a composi¢cao quimica dos revestimentos, obtida por
espectroscopia dispersiva das particulas confirmando a presenga dos elementos Zn e
Ni. A presenca de oxigénio ocorre devido a formacao de 6xidos durante o processo de
eletrodeposicdo, enquanto que a presencga de carbono ter sido detectada através da

fita utilizada para prender as amostras.

Tabela 5.1. Composicao quimica dos revestimentos obtidos por espectroscopia de

energia dispersiva.

ZnNi-Nb.Os ZnNi PC ZnNi-Nb2Os

% ZnNi CC cC PC

C 10,08 2,95 5,98 3,44
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O 2,76 0,80 1,39 0,73
Ni 18,02 18,64 18,32 20,30
Zn 69,14 77,61 74,31 75,53

Alfantazzi et. al. [8] estudaram a composigao ideal de banho eletrolitico para obter
revestimentos ZnNi com fase y e mostraram que a composicdo quimica dos
revestimentos utilizada atinge um percentual de 12 a 14% de Ni com banho de cloreto,
0 que gera uma melhoria nas propriedades anti-corrosivas do revestimento. Os autores
explicam que quanto maior a concentragado de ZnCl2 no banho, maior a concentragao
de zinco no depdsito. A deposigéo preferencial do Zn se da pela redugéo dos ions Zn*?
[31].

Na analise de EDS nao foi possivel detectar a presenca de Nb na composi¢ao
quimica dos revestimentos. Ja na analise XPS foi detectada a existéncia de Nb, porém
o pico de Nb era muito barulhento e nado foi possivel encaixar o seu estado de
oxidagao. Isto pode ter influéncia do sinal Nb 3d utilizado na analise para identificar o
estado de oxidacdo do Nb, que provavelmente € menos sensivel que o sinal Nb 3s

utilizado no trabalho. A Figura 5.4 mostra o resultado da analise XPS para o

revestimento ZnNi-Nb20s CC.
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Figura 5.4. Analise XPS do revestimento ZnNi-Nb20s CC.
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As imagens da Figura 5.5 ilustram as secbes transversais obtidas por MEV com
detector de eletréns secundarios. A Figura 5.5.a) apresenta a imagem obtida na segao
transversal do revestimento ZnNi CC, a Figura 5.5.b) apresenta a imagem obtida na
secao transveral do revestimento ZnNi-Nb20s CC, e as imagens da Figura 5.5.c) e
Figura 5.5.d) mostram as secdes transversais dos revestimentos ZnNi PC e ZnNi-

Nb20s5 PC, respectivamente.

Substrato

Revestimento

Baquelite

Figura 5.5. MEV da secéao transversal dos revestimentos com pentdxido de nidbio: a)
ZnNi CC; b) ZnNi- Nb20s CC; c) ZnNi PC; d) ZnNi- Nb20s PC;

Através das imagens da Figura 5.5 foi possivel identificar as camadas do subtrato,
da camada de revestimento e da camada de baquelite gerada durante o embutimento.
Deste modo, pode-se observar que os revestimentos com Nb20s tiveram aumento de
espessura em comparagao com os revestimentos ZnNi, sob as mesmas condigbes de
fabricagdo. Além disso, o revestimento ZnNi-Nb20Os PC apresentou duas camadas de
revestimento, como mostra a Figura 5.5. d).

O revestimento ZnNi eletrodepositado com corrente continua apresentou uma
espessura de 14 + 1 ym, nquanto que o revestimento ZnNi-Nb20s fabricado com

mesma densidade de corrente e tempo de deposi¢ao, apresentou uma espessura de
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32 + 1 ym. O revestimento ZnNi eletrodepositado com corrente pulsada apresentou
espessura de 24 + 1 um e o revestimento ZnNi-Nb20s5 fabricado com mesma corrente
de pico e tempo de deposi¢cao apresentou uma espessura de 38 + 1 ym. Esses
resultados sugerem que a adigao de Nb20s5 no processo de eletrodeposigdo aumenta
a concentragao de particulas no revestimento dado que os parametros utilizados nao

foram alterados.

5.3.1 Morfologia dos Revestimentos

As imagens apresentadas na Figura 5.6 foram obtidas da observacdo da
morfologia dos revestimentos obtidos por microscopia eletrbnica de varredura com
detector de elétrons secundario para as condi¢des de corrente continua (esquerda) e
corrente pulsada (direita), obtidas por contraste topografico e mostram a estrutura
morfolégica dos revestimentos com ampliagao de 500x. O intuito de utilizar ampliacéao
de x500 foi obter uma visdo ampla do revestimento para avaliar a homogeneidade e

presenca de defeitos.

Figura 5.6. MEV das amostras x500 SEIl. a) revestimento ZnNi CC; b)
revestimento ZnNi-Nb20s CC; c) ZnNi PC; d) ZnNi-Nb20s PC;
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As micrografias mostram que ha o recobrimento de toda a superficie do substrato
e que a morfologia sofre alteragdes de acordo com o tipo de corrente utilizada e alguns
poros e microfissuras podem ser observados. O teor de niquel nos depdsitos € o
parametro principal nas caracteristicas morfolégicas de revestimentos ZnNi [8].

A adi¢do de nanoparticulas de Nb20s reduziu significativamente a formagéo de
lacunas observadas no revestimento ZnNi convencional, o que sugere que Os
revestimentos com Nb20s obtiveram microestrutura mais densa e refinada.

Segundo Abedini et.al. [7], revestimentos de matriz ZnNi eletrodepositados com
potencial constante sdo compostos por uma camada de passivagao mais compacta e
apresentam maior resisténcia a polarizacao. Na eletrodeposi¢cao com fonte pulsada
verificou-se uma estrutura de granulagéo fina gerada pela densidade de corrente de
pico, que influencia diretamente no tamanho de gréo [8].

Outro fator que diminui o tamanho de grdo é o aumento da incorporagédo de
particulas de Ni, que pode originar defeitos de cristalizacdo e surgimento de
microtrincas [30], como pode ser observado na Figura 5.6.b).

Ataie e colaboradores [22] relatam que a combinacdo de corrente pulsada com
agitacao ultrassénica durante a eletrodeposicao faz com que ocorra uma ordenagao
na estrutura granular dos revestimentos ZnNi, gerando uma superficie mais
homogénea, sem a presenga de vazios.

No entanto, observando-se a superficie do revestimento ZnNi PC, mostrado na
Figura 5.6.c), é possivel constatar que houve uma fragilizacdo do material, que deve
ter sido ocasionada pela utilizacdo de corrente de pulso. Em contrapartida, o
revestimento ZnNi- Nb20s PC n&o apresentou fragilizagdo e sim um aumento na
nucleagao heterogénea do revestimento.

As imagens da Figura 5.7 apresentam a morfologia dos revestimentos para as
condi¢des de corrente continua (esquerda) e corrente pulsada (direita), e mostram a
estrutura morfolégica dos revestimentos com ampliacdo de 5000x. A ampliacdo de

5000x foi utilizada para avaliar o refinamento microestrutural e a morfologia.



60

5pm 3
/. .

|gura 5.7. Mdas am x500 EI. a) reestimnto ZnNi CCb)rtimento

ZnNi-Nb20s CC; ¢) ZnNi PC; d) ZnNi-Nb20s PC

As imagens mostram que a estrutura dos revestimentos fabricados por corrente
continua (a esquerda) possuem uma geometria esférica, enquanto que os
revestimentos fabricados por corrente pulsada (a direita) possuem uma geometria
mais piramidal e um maior grau de refinamento microestrutural devido ao aumento da

nucleacéo heterogénea.
5.3.1 Espectro DRX dos Revestimentos

A Figura apresenta o espectro de DRX dos revestimentos. A linha vermelha
representa os picos de difracdo do revestimento ZnNi CC, a linha rosa representa os
picos de difragdo do revestimento ZnNi-Nb20s5 CC, a linha azul representa os picos de
difracdo do revestimento ZnNi PC e a verde do revestimento ZnNi-Nb20s PC.
Resultados semelhantes foram encontrados por Alfantazzi et. al. [8] e Tozar et. al. [30],
e [7].
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Figura 5.8. DRX dos substratos revestidos.

Tozar et. al. [30] explica que a eletrodeposi¢céo de ZnNi ocorre em duas fases ricas
em zinco, a fase d (Ni3;Zn,,) e a fase y (NisZn,,). Os picos de difragao em 37° e 62°
correspondem a fase y (NisZn,,) e aos planos (422) e (600), e os picos 42° e 78°
correspondem a fase d (NizZn,,) e aos planos (200) e (322). Os autores também
relatam que as intensidades dos picos mostram a quantidade relativa de Zn e Ni nos
depdsitos. Sendo assim, a medida que os picos da fase d aumentam, a quantidade de
Zn aumenta de acordo com a altura dos picos € a medida que a altura dos picos da
fase y aumentam, a quantidade de Ni nos depdsitos também aumenta. Isto aponta que
o revestimento ZnNi com Nb20s fabricado com corrente continua possui maior
concentracédo de Zn e de Ni que o revestimento com apenas ZnNi e corrente continua
pela maior intensidade dos picos, o que €& confirmado pelos resultados de

espectroscopia de energia dispersiva.
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Os picos da eletrodeposicao com corrente pulsada possuem comportamento um
pouco diferentes dos picos obtidos com corrente continua. Abedini et. al. [7]
esclarecem que os revestimentos ZnNi fabricados por eletrodeposi¢cdo pulsada
possuem intensidade de pico menor em 42° do que os revestimentos ZnNi fabricados
por eletrodeposi¢ao com corrente constante, e que os outros picos também tendem a
diminuir conforme a corrente de pulso € aplicada. Sobre a variacéo de intensidade nos
picos de maior grau, Tozar et. al. [30] sugerem que pode ocorrer devido a formagéo
de microdeformacao durante a eletrodeposicéo, o que pode justificar o comportamento
dos picos do revestimento ZnNi de corrente pulsada, uma vez que esse revestimento
apresentou microfissuras superficiais em sua microestrutura. Ao contrario do
revestimento ZnNi com Nb20s de corrente pulsada, em que ndo houve formacao de
microfissuras superficiais e os picos apresentados sao similares aos picos de difragao
dos revestimentos fabricados com corrente continua.

Também é importante analisar que nos revestimentos fabricados com Nb20s ha
pequenos picos entre 20° e 50°, que podem ser justificados pela presenca de ruido
durante a utilizagdo do difratograma ou pela presenca de Nb20s no revestimento, em

pequenas quantidades.

5.3.1 Microdureza dos Revestimentos

Os resultados de microdureza Vickers mostraram que os revestimentos fabricados
com corrente pulsada obtiveram maior dureza. A medigao de microdureza do substrato
de ago sem revestimento indicou uma dureza de 177 + 3 HV. Ao longo das medigdes
pode-se observar que as extremidades dos revestimentos apresentam maior dureza.
Deste modo, foram realizadas medigbes na regido média dos revestimentos,
representadas na Figura 5.9 e posteriormente, foram feitas medigdes de dureza na
extremidade superior dos substratos, exibidas na Figura 5.10, com o intuito de estimar

o0 acréscimo de dureza na extremidade.
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Figura 5.9. Microdureza dos revestimentos.

Os resultados de dureza apresentados na Figura 5.9 mostram que houve
acréscimo de dureza nos revestimentos fabricados com Nb20s tanto na
eletrodeposicdo com corrente continua quanto na eletrodeposicao com corrente
pulsada. Este acréscimo pode ser justificado pela melhoria das propriedades do
material, pela modificagcdo microestrutural através do refinamento dos gréos e pelo

aumento da espessura dos revestimentos devido a adicdo de Nb20s na solugao
eletrolitica.
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Figura 5.10. Microdureza dos revestimentos nas extremidades.
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Durante os ensaios de microdureza Vickers, foi possivel observar que as
extremidades dos revestimentos possuiam valores maiores de microdureza, isto pode
ser explicado pelo fendmeno de “efeito de ponta”, no qual as particulas tendem a se
aglomerar mais facilmente nos contornos do substrato durante a eletrodeposigao
devido a maior taxa de nucleagcdo nas extremidades e acumulo de corrente. A
geometria quadrada da area de deposi¢cao pode ter acentuado esse efeito, o que
contribuiu para um acréscimo de dureza de até 28 HV. Outro fator a ser considerado
€ o possivel aumento do refinamento microestrutural nas extremidades dos
revestimentos.

Contudo, dado que as medi¢des foram realizadas a partir da superficie dos
revestimentos, pode-se inferir que estes resultados de microdureza correspondem a
dureza combinada do revestimento e substrato (HVcs). Portanto, a dureza real do
revestimento (HVc) foi estimada usando o modelo de Hogmark e Jonsson [52] que
relaciona a dureza combinada com a diagonal média da indentagao (D), a espessura

média (t) e a dureza do substrato (Hs), dada pela equacgéo:

HVCS_HVS

HV.=H —_—
Ve Vst 205—C2(5)?

(Eq. 1)

Através da equacao, obteve-se valores de dureza de 355 HV, 278 HV, 416 HV e
424 HV para os revestimentos ZnNi CC, ZnNi-Nb205 CC, ZnNi PC e ZnNi-Nb20s PC,
respectivamente. Isso indica que o principal efeito das nanoparticulas de Nb20s néo
foi aumentar a dureza do revestimento, mas aumentar a espessura dos revestimentos

pela reducao de lacunas e defeitos superficiais.
5.3.1 Resultados dos Ensaios de Desgaste

A Figura 5.11 mostra dois revestimentos ZnNi sujeitos a teste de desgaste com
tribdmetro. No substrato da esquerda foi realizada a decapagem quimica, tornando
possivel realizar testes de desgaste de 2 N a 6 N, enquanto que no substrato da direita,

que nao foi submetido ao processo de decapagem quimica, ndo foi possivel realizar
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0s ensaios de desgastes pois a camada de revestimento se desprendeu da amostra
de ago quando foi sujeita a uma carga de 2 N. A diferenga entre os substratos mostra
a importancia da decapagem quimica que permite a ativagdo da superficie antes da
deposig¢ao e uma melhor ades&o dos revestimentos [15].

Figura 5.11. Teste de desgaste de substratos com e sem decapagem quimica.

Através da analise microscopica eletronica de varredura foi possivel investigar o
comportamento de desgaste dos revestimentos. As imagens das trilhas de desgaste
foram realizadas com detector de elétrons retroespalhados para alto e baixo vacuo e
mostram a topografia dos revestimentos.

Nas micrografias realizadas com detector de elétrons retroespalhados, o contraste
da imagem mostra o espalhamento dos elétrons pelo nucleo dos atomos. Portanto,
quando o atomo é maior, ha um espalhamento maior de elétrons. Em outras palavras,
quanto maior o numero atdmico do elemento presente no revestimento, mais visivel
ele sera nas imagens MEV. Sendo assim, como o Niquel possui numero atdmico 28
e 0 Zinco possui um numero atoémico 30, os atomos de Zn e Ni, presentes em maior
composi¢cado nos revestimentos, apresentam um contraste mais claro que os atomos
do substrato do ago, que sdo compostos por C (numero atdbmico 6) e Fe (numero
atdbmico 26).

Por este motivo, quando o revestimento € arrancado durante a execugao dos

testes com tribébmetro, as imagens de elétrons retroespalhados mostram regiées do
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substrato com coloragado mais escura devido a presenca de C e Fe e a perda de Zn e
Ni. Neste caso, quando o revestimento é arrancado durante os ensaios com tribémetro,
as imagens MEV com elétrons retroespalhados mostram regides escuras nas trilhas
de desgaste. Quando as imagens apresentam trilhas claras e visiveis, pode-se inferir
que a camada de revestimento sobre o ago nao foi arrancada durante o ensaio.

A Figura 5.12.a) mostra a trilha de desgaste de 3 N para o revestimento ZnNi e a
Figura 5.12.c) mostra a trilha de desgaste de 3 N para o revestimento ZnNi com
nanoparticulas adigdo de Nb20s no banho eletrolitico, ambos fabricados com corrente
continua. A Figura 5.12.b) mostra a trilha de desgaste para o revestimento ZnNi
fabricado com corrente pulsada e a 5.12.d) mostra a trilha de desgaste para o
revestimento ZnNi fabricado com corrente pulsada e nanoparticulas com adi¢cao de
Nb20s5 no banho.

100 pm

Figura 5.12 Trilhas de desgaste realizadas nos revestimentos com carga de 3 N. a)
Revestimento ZnNi CC; b) Revestimento ZnNi PC; c¢) Revestimento ZnNi-Nb20s CC;
d) Revestimento ZnNi-Nb20s PC;
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Todas imagens da Figura 5.12 mostram trilhas claras e visiveis que indicam a
presenca de Zn e Ni na superficie. Isto também indica que os quatro tipos de
revestimentos fabricados suportaram o ensaio com tribbmetro sem ocorréncia de
desplacamento quando sdo sujeitos a uma carga de 3N. Na Figura 5.12.b),referente
ao revestimento ZnNi fabricado com corrente pulsada, pode-se observar a presencga
de microtrincas na superficie, recorrente da fragilizagdo do material durante a
eletrodeposicdo. Porém, observando a imagem do revestimento ZnNi-Nb20s com
corrente pulsada, representada na 5.12.d), nota-se que a fragilizagdo do material é
bem menor apesar deste revestimento possuir a maior microdureza, o que sugere que
a adicado de Nb20s na solugao eletrolitica melhorou o desempenho do revestimento
quanto a formacéo de microfissuras superficiais.

A existéncia de pontos escuros nas imagens MEV obtidas no modo retroespalhado
sugere que ha camadas de o6xidos formadas durante a eletrodeposicdo devido a
oxidagao superficial. O oxigénio também é um elemento quimico de menor numero
atbmico em comparagdo com o Zn e Ni, por isso que a presenga de oxigénio no
revestimento de forma generalizada é observada em pontos escuros ao redor das
trilhas de desgaste. A imagens da Figura 5.12 mostram que o desgaste gerado pelo
ensaio com tribébmetro fez com que uma parte do oxigénio aderido no revestimento
fosse arrancado da superficie, expondo o revestimento. Mas todos os revestimentos
sujeitos a carga de 3N resistiram ao ensaio.

A Figura 5.13 mostra as trilhas de desgaste obtidas com cargas de 4 N. A Figura
5.13.a) mostra a trilha de desgaste de 4 N para o revestimento ZnNi e a Figura 5.13.c)
mostra a trilha de desgaste de 4N para o revestimento ZnNi com nanoparticulas de
Nb20s, fabricados com corrente continua. A Figura 5.13.b) mostra a trilha de desgaste
para o revestimento ZnNi fabricado com corrente pulsada e a Figura 5.13.d) mostra a
trilha de desgaste para o revestimento ZnNi fabricado com corrente pulsada e
nanoparticulas de Nb20s.
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Figura 5.13. Trilhas de desgaste realizadas nos revestimentos com carga de 4N.
a)Revestimento ZnNi CC; b) Revestimento ZnNi PC; c) Revestimento ZnNi-Nb20s CC;
d) Revestimento ZnNi-Nb20s PC.

Na carga de 4 N, o revestimento ZnNi de corrente continua mostrado na Figura
5.13.a) comeca a ser arrancado e o ago vai se tornando visivel na regidao escura ao
redor da trilha, além de possuir a trilha mais larga. Ja o revestimento ZnNi de corrente
pulsada mostrado na Figura 5.13.b) n&o é arrancado mas apresenta uma trilha de
desgaste visivel e continua com pontos escuros. Sendo assim, através da analise da
Figura 5.13.c), é possivel afirmar que a adicdo de Nb20s no banho durante a
eletrodeposicao, faz com que a resisténcia ao desgaste seja aumentada, tanto para a
corrente continua quanto para a corrente pulsada, pois o revestimento nao é
arrancado. A Figura 5.14.d) mostra uma trilha bem clara, ainda com forte presenga de
Zn e Ni no revestimento.

A Figura 4.14. ilustra as trilhas de desgaste obtidas com cargas de 5 N. A Figura
4.14.a) e a Figura 4.14.c) ilustram as trilhas de desgaste de 5N para o revestimento

ZnNi e a trilha de desgaste de 5N para o revestimento ZnNi com nanoparticulas de



69

Nb20s, respectivamente, fabricados com corrente continua. Ja a Figuras 4.12.b)
mostra a trilha de desgaste para o revestimento ZnNi fabricado com corrente pulsada
e a Figura 4.12.d) mostra a trilha de desgaste para o revestimento ZnNi fabricado com

corrente pulsada e nanoparticulas de Nb20Os.

100 pm

Figura 5.14. Trilhas de desgaste realizadas nos revestimentos com carga de 5 N.
a) Revestimento ZnNi CC; b) Revestimento ZnNi PC; c) Revestimento ZnNi-Nb20s
CC; d) Revestimento ZnNi-Nb20s PC.

Na carga de 5 N, o revestimento ZnNi de corrente continua exibido na Figura
5.14.a) apresenta regides escuras ao redor da trilha de desgaste, apontando que
conforma a carga é aumentada, o substrato de ago se torna mais visivel dado ao
desplacamento do revestimento. A Figura 5.14.b) mostra regiées escuras no centro da
trilha que denotam que o desplacamento ocorre dentro da trilha ao invés de ocorrer ao

redor dela. Os revestimentos com Nb20s por outro lado, permanecem intactos com
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carga de 5 N, tanto o revestimento fabricado com corrente continua quanto o fabricado
com corrente de pulso.

Por fim, os revestimentos foram sujeitos a aplicagdo de uma carga de 6 N. A Figura
5.15. ilustra as trilhas de desgaste. A Figura 5.15.a) e a Figura 5.15.c) ilustram a trilha
de desgaste de 6 N para o revestimento ZnNi e a trilha de desgaste de 6 N para o
revestimento ZnNi com adicdo de nanoparticulas de Nb20s no banho,
respectivamente, fabricados com corrente continua. A Figura 5.15.b) mostra a trilha de
desgaste para o revestimento ZnNi fabricado com corrente pulsada e a Figura 5.15.d)
mostra a trilha de desgaste para o revestimento ZnNi fabricado com corrente pulsada

com adicdo de Nb20s no banho eletrolitico.

100 pm

Figura 5.15. Trilhas de desgaste realizadas nos revestimentos com carga de 6 N.
a) Revestimento ZnNi CC; b) Revestimento ZnNi PC; c) Revestimento ZnNi-Nb20s
CC; d) Revestimento ZnNi-Nb20s PC.

A partir das imagens da Figura 5.15, pode-se afirmar que o unico revestimento que
nao houve desplacamento quando foram sujeitos a aplicagéo da carga de 6 N, foi o
revestimento ZnNi com Nb20s fabricado com corrente pulsada. A Figura 5.15.a)

referente ao revestimento ZnNi de corrente continua mostra uma trilha espessa e o
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substrato de ago bastante visivel nas regides escuras ao redor da trilha, enquanto que
a Figura 5.15.c) do revestimento de corrente continua com o Nb20s mostra uma trilha
também espessa com uma tendéncia ao desplacamento ao redor da trilha, porém o
substrato ndo é visivel. A Figura 5.15.b) referente ao revestimento ZnNi de corrente de
pulso, ilustra uma trilha estreita mas evidencia a fragilizagcao sofrida pelo material
durante o ensaio. O revestimento ZnNi fabricado com corrente pulsada e adigao de
Nb20s5 apresentado na Figura 5.15.d) por outro lado, mostra a trilha de desgaste
intacta, apenas com presenga de pontos escuros.

A Tabela 5.2 apresenta os valores médios de coeficiente de atrito obtido para cada
revestimento nos ensaios com tribbmetro, ao longo das 5 medi¢cdes com variagao de
carga. A resisténcia ao desgaste do revestimento durante ensaios de desgaste
deslizante se da pelo tamanho de gréo, tipo de estrutura, rugosidade de superficie e
propriedades das particulas de reforco. Quando o revestimento apresenta baixas
propriedades triboldgicas, geralmente é devido ao perfil de rugosidades gerado na
superficie e aglomerados de cristais na superficie gerado pela deposicdo de

nanocompaositos [22].

Tabela 5.2. Médias de coeficiente de atrito obtidas.

. ZnNi-Nb2Os . ZnNi-Nb.Os

Carga ZnNi CC cC ZnNi PC PC

3N 0,115+ 0,188 + 0,176 £ 0,227 +
0,024 0,017 0,013 0,059

4N 0,621 0,256 + 0,157 0,284 +
0,091 0,018 0,032 0,048

5N 0,511 + 0,366 + 0,187 0,202 +
0,106 0,034 0,052 0,047

6N 0,445 + 0,285 * 0,150 0,265 *
0,048 0,031 0,029 0,032

Os coeficientes de atrito encontrados durante os ensaios apresentaram baixos
valores em comparagao com o coeficiente de atrito encontrado para o substrato de
ago e a resina, que correspondem respectivamente a uma faixa de 0,8 a 1,8 e 0,6 a
1,0. Isto demonstra que os quatro tipos de revestimento promoveram a protecao do

substrato do ponto de vista da resisténcia ao desgaste.
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Durante a carga de 3N, todos os revestimentos apresentaram baixos coeficientes
de atrito. Ja durante as cargas de 4N, 5N e 6N houve uma maior variagao dos
coeficientes de atrito, em que o revestimento ZnNi fabricado com corrente continua
obteve os maiores valores e pior desempenho de resisténcia ao desgaste, o que pode
ser claramente observado nas imagens de microscopia eletrénica de varredura com
detector de elétrons retroespalhados, dado que este revestimento apresentou regides
escuras ao redor das trilhas de desgaste realizadas. Em contrapartida, o revestimento
com pentoxido de nidbio apresentou menores coeficientes de atrito e o inicio do
desplacamento sé ocorreu durante o ensaio com carga de 6N. Portanto, pode-se
afirmar que o acréscimo de nanoparticulas de Nb20s melhoraram as propriedades de

resisténcia ao desgaste do revestimento na eletrodeposi¢do com corrente continua.

Comparando os dois revestimentos fabricados com corrente pulsada, o
revestimento ZnNi sem Nb20s apresentou os menores coeficientes de atrito obtidos.
Entretanto, analisando as imagens de microscopia eletronica de varredura é possivel
constatar que houve um processo de fragilizagdo deste revestimento durante a
eletrodeposicdo e que 0 mesmo n&o resistiu as cargas imposta de 6N, apresentando
desplacamento e exposicdo do substrato durante o ensaio. Ja o revestimento com
Nb20s, também apresentou baixos coeficientes de atrito e através da observacéo das
imagens de microscopia eletrénica de varredura nao € possivel verificar a ocorréncia
de fragilizagao do material. Sendo assim, pode-se concluir que na eletrodeposi¢cao com
corrente de pulso, a inclusdo de nanoparticulas de Nb20s5 também melhorou o

desempenho dos revestimentos em termos de microdureza e resisténcia ao desgaste.



73

6 CONCLUSOES

Neste trabalho, tentou-se aumentar as propriedades tribologicas de revestimentos

ZnNi-Nb20s5 eletrodepositados através do acréscimo de dureza e resisténcia ao

desgaste, as conclusdes do estudo podem ser resumidas em:

A adicdo de nanoparticulas de Nb20s ao banho eletrolitico fez com que a
espessura dos revestimentos fosse aumentadas na eletrodeposicdo com
corrente constante e também na eletrodeposi¢cao com corrente de pulso.

A adicao de nanoparticulas com Nb20s durante a eletrodeposigcao, diminuiu
os coeficientes de atrito no caso dos revestimentos fabricados com corrente
continua pois o atrito alternativo seco foi menor e mais estavel do que o
revestimento ZnNi.

Na carga normal mais alta, todos os revestimentos apresentaram atrito
ligeiramente reduzido em comparagao com cargas mais baixas, o que pode
ser justificado pela oxidagdo triboquimica acompanhada ao desgaste.

Os revestimentos com Nb20s5 apresentaram desgaste insignificante e
nenhuma fragmentacdo, mesmo para a carga normal mais alta, enquanto
que os revestimentos ZnNi mostraram desgaste consideravel sob as cargas
de 4 N e 5 N, e desplacamento sob carga de 6 N.

A adicdo de nanoparticulas com Nb20s durante a eletrodeposi¢ao, também
diminuiu o processo de fragilizagdo do material no caso dos revestimentos
fabricados com corrente pulsada.

Pode-se inferir que as nanoparticulas de Nb20s favoreceram a
eletrodeposicdo de ZnNi por aumentar o numero de locais para nucleagao
heterogénea, gerando um refinamento microestrutural e revestimentos mais
resistentes e aderentes.

O pior revestimento obtido do ponto de vista de resisténcia ao desgaste foi
o revestimento ZnNi fabricado com corrente continua e o melhor foi o

revestimento ZnNi-Nb20s fabricado com corrente pulsada.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para os proximos trabalhos, recomenda-se que seja realizados os seguintes itens
para melhorar a analise dos resultados:

e Realizar eletrodeposi¢cdes com maior quantidade de Nb20s para melhorar a
deteccao durante as caracterizagdes com EDS e DRX;

e Monitorar a profundidade de desgaste durante os ensaios com tribédmetro;

e Fazer DRX mais qualitativo para investigar a estrutura dos filmes e melhorar
a indexacao dos picos de difracdo. Assim como utilizar o difratograma com
angulo rasante;

e Realizar ensaio de desgaste de durabilidade, para estimar o comportamento
de atrito x tempo até o desplacamento total dos revestimentos, para estimar

a duragao dos revestimentos durante os ensaios tribologicos;
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