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Abstract

Ni-P alloys have different characteristics, such as hardness, resistance to chemical attack,
good adhesion and weldability, which make them suitable for corrosion protection coatings.
In the present work, the electroless deposition was used to obtain a layer of nickel-
phosphorus, on a circular substrate of AISI 1020 Steel with approximately 1.0 cm? of surface
area, at 50 °C, pH between 4.0 and 7.0, with exposure time of 2h in autocatalytic solution.
The autocatalytic bath was composed of NiCl,.6H.0 0.12 mol.L™? as source of Ni,
NaH2PO2.H20 0.09 mol.L? as reducing agent and HsCCOONa 0.6 mol.L? as electrolyte.
Chemical and physical characterizations were performed to determine the chemical
composition, surface morphological and microstructural characteristics of NigaPo7 alloy
obtained. These characterizations were made by X-ray Diffraction (XRD), Energy Dispersive
X-ray (EDX) and Scanning Electron Microscopy (SEM). Linear Polarization
Potentiodynamics (PLP) and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) were used to
evaluate corrosion resistance in three different corrosive medium: HCI 0.1 mol.L%, NaCl 0.1
mol.L"t and NaOH 0,1 mol.L™. The electroless deposition method was efficient in obtaining
the alloy. In the deposit composition the presence of nickel and phosphorus was verified and,
by means of the superficial morphological analysis, a predominantly nodular aspect,
characteristic typical of the deposits of Nickel. The PLP and EIE analyzes indicated that the
NigsPo7 alloy had a higher resistance to alkaline corrosion.
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Resumo

As ligas metélicas de Ni-P possuem caracteristicas diferenciadas, como dureza, resisténcia a
ataques quimicos, boa aderéncia e soldabilidade, que as tornam adequadas para recobrimentos
protetores contra a corrosdo. No presente trabalho, a deposicao autocatalitica foi utilizada na
obtencdo de uma camada de niquel-fésforo, sobre substrato circular de Ac¢o 1020 com
aproximadamente 1,0 cm? de area superficial, a 50°C, pH entre 4,0 e 7,0, com tempo de
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exposicdo de 2h em solucdo autocatalitica. O banho autocatalitico foi composto por
NiCl2.6H20 0,12 mol.L™* como fonte de Ni, NaH2PO2.H.0 0,09 mol.L"* como agente redutor
e HsCCOONa 0,6 mol.L como eletrdlito. Caracterizagbes quimicas e fisicas foram
realizadas, a fim de determinar a composicdo quimica, caracteristicas morfologicas
superficiais e microestruturais da liga NigsPo7 obtida. Essas caracterizagdes foram feitas por
Energia Dispersiva de raios X (EDX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Difracdo de Raios-X (DRX). Polarizacao Linear Potenciodinamica (PLP) e Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIE) foram usadas para avaliar a resisténcia a corrosdo em trés
meios corrosivos distintos: HCI 0,1 mol.L, NaCl 0,1 mol.L* e NaOH 0,1 mol.L. O método
de deposicdo autocatalitica mostrou-se eficiente na obtencdo da liga. Na composicdo do
depdsito foi verificada a presenca de niquel e fésforo e, por meio da analise morfologica
superficial, verificou-se um aspecto predominantemente nodular, caracteristica tipica dos
depositos de Niquel. As analises de PLP e EIE indicaram que a liga Nig3Po7 apresentou uma
maior resisténcia a corrosdo em meio alcalino.

Palavras-chave: Corrosdo, Metalizacdo, Niquel autocatalitico.

Introducao

O processo de metalizacdo quimica de um substrato, consiste em depositar uma camada
metélica condutiva sobre ele, através da imersdo em uma solucdo que contenha algum metal
capaz de ser reduzido sobre a superficie do material'.Conforme alguns autores, na deposicéo
autocatalitica (eletroless) a reacdo eletroquimica acontece espontaneamente 2,

Depdsitos obtidos por deposicdo autocatalitica apresentam caracteristicas com boa
uniformidade, aderéncia e baixa porosidade, além de uma excelente resisténcia a corrosdo e
ao desgaste abrasivo, tornando o processo atrativo ao setor produtivo®

O niquel é usado frequentemente como revestimento, sendo depositado sobre alguns metais
suscetiveis a corrosdo como medida de prote¢ao®

As ligas metalicas de Ni-P possuem caracteristicas diferenciadas, como dureza, resisténcia a
ataques quimicos, aderéncia, soldabilidade, que as tornam adequadas para recobrimentos
protetores contra a corros&o "*°.

No presente trabalho, um substrato circular de aco 1020 foi revestido por um camada de

niquel-fosforo, por meio de um processo autocatalitico. Posteriormente, caracteristicas
quimicas e fisicas, bem como os ensaios de corrosdo para esse deposito foram realizadas.

Metodologia

A deposicdo autocatalitica do Niquel foi feita sobre uma superficie de aco 1020 com é&rea
circular exposta de aproximadamente 1,0 cm?2. A composico quimica do banho autocatalitico
esta disposta na Tabela 1.
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Tabela 1 — Composicéo da solugdo autocatalitica para deposicdo de Ni

Reagentes Concentracdo [mol.L] Funcéo
NiCl2.6H,0 0,12 Fonte de Ni
NaH2PO,.H,0 0,09 Agente redutor
H:CCOONa 0,6 Condutividade

Previamente ao processo de eletrodeposicéo, os eletrodos de ago 1020 foram submetidos a um
polimento com papel de carbeto de silicio em granulacdo decrescente de 240 a 1200 mesh,
seguido de desengraxe quimico em uma soluco aquosa de NaOH (10% m.v?) e finalizada
com ativagdo &cida em HCI (10% v.v). O processo foi conduzido & temperatura de 50°C, pH
entre 4,0 e 7,0, com tempo de exposi¢do ao banho autocatalitico de 2 horas.

CaracterizacOes quimicas e fisicas

A composicdo quimica da liga NigsPo7 foi obtida por Energia Dispersiva de raios X (EDX).
As caracterizagdes morfoldgicas superficiais e microestruturais do depdésito foram feitas por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Difragdo de Raios-X (DRX).
Respectivamente, foram utilizados para estes objetivos; um espectrometro de fluorescéncia de
raios X modelo MIRA 3 da Tescan®, um microscopio eletrénico da Tescan® modelo MIRA 3
e um difrator de raios-X modelo XRD-600 da Shimadzu®, aplicando-se radiacio de cobre
(CuKa; A =1,541838 A).

Ensaios de Corrosao

Os ensaios de corrosdo foram realizados em meios de HCI 0,1 mol.L, NaCl 0,1 mol.L? e
NaOH 0,1 mol.L?, com o auxilio de uma célula eletroquimica composta de trés eletrodos:
Ag/AgCl, como eletrodo de referéncia, platina como contra eletrodo e o substrato de aco 1020
revestido com Ni como eletrodo de trabalho. Esses foram feitos em um
postensiostato/galvanostato Autolab® modelo PG STATE 204 e utilizou-se o software NOVA
versdo 1.11 para aquisicéo e tratamento de dados.

Na determinacgdo das curvas PLP, foram executadas varreduras de potencial entre 300 mV
abaixo e 300 mV acima em relacdo ao potencial de circuito aberto (ECA), com uma
velocidade de varredura de ImV.s™. Utilizou-se 0 método da extrapolagdo das retas de Tafel
para obter os potenciais de corrosdo (Ecorr), correntes de corrosdo (leorr) € resisténcia a
polarizagdo (Rp).

As analises de EIE foram feitas em potencial de circuito aberto na faixa de frequéncia de
10000 Hz a 6mHz, a temperatura ambiente de 25°C.

Resultados e discussao

Composicdo Quimica da Liga Ni-P

Visualmente, o depdsito apresentou-se semibrilhante, toda a extensdo do substrato foi
recoberta sem ocorréncia de defeitos perceptiveis como falhas, rugosidades ou formacéo de
material pulverulento.

-3-
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Para uma protecdo a corrosdo mais efetiva & fundamental a auséncia de descontinuidades,
trincas ou falhas, capazes de expor o substrato ferroso ao meio externo*.

A composicao quimica da liga determinada por EDX esta apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 — Composigdo quimica da liga Ni-P obtida a
50°C, pH entre 4,0 e 7,0, com tempo de exposi¢do de 2 h.

Liga Ni.at1.% P.at1.%

Ni-P 93 07

O espectro de EDX (Figura 1) indicou a presenca dos elementos Niquel e Fdésforo. A partir
disso pode-se sugerir boa eficiéncia do processo autocatalitico na obtencdo da liga NigsPos.
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Figura 1 — Espectro de EDX para a liga NigsPo7

Morfologia e Caracteristicas Microestruturais

A Figura 2 apresentou uma micrografia superficial tipica da liga NigzPo7 com ampliacfes de

5000 vezes. Verificou-se um aspecto predominantemente nodular, caracteristica tipica do
deposito de niquel*?
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SEM HV: 15.0 kV WD: 14.65 mm VEGA3 TESCAN

Det: SE SEM MAG: 5.00 kx 10 ym

niquel 5 kx Date(m/dly): 05/16/16 Laboratorio de microscopia eletronica - CPVSA

Figura 2 - Micrografia superficial da liga NissPo7 com
ampliacao de 5000 vezes

Verificou-se na Figura 2 a presenca de nddulos heterogéneos. Este aspecto tem sido associado
a coalescéncia de nddulos menores que geram nddulos com dimensdes maiores. Nao foi
observado superposicdo ou descontinuidades, o depdsito apresentou-se bastante compacto.
Para uma protecdo a corrosdo mais efetiva é fundamental a auséncia de descontinuidades,
trincas ou falhas, capazes de expor o substrato ferroso ao meio externo®?.

Na Figura 3 é demonstrado um difratograma de raios X da liga estudada, observa-se picos
caracteristicos de estrutura cristalina, referente a uma pelicula de 6xido de niquel formada
aproximadamente em 45°, um segundo pico relativo ao monéxido de niquel pode ser
verificado aproximadamente em 53° e, por fim, o terceiro pico referente ao elemento fésforo
torna-se evidente em aproximadamente 65°. Esse resultado demonstra cristalinidade do
depésito estudado.
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Figura 3 — Difratograma de raios-x da liga NissPo7
Ensaios de Corrosao

As curvas PLP da liga NigsPo7 obtidas nos meios estudados sdo demonstradas na Figura 4.
Observa-se que a curva em meio basico (NaOH) tem tendéncia a formacdo de filmes de
passivacdo, enquanto as demais ndao apresentaram esse comportamento.

T
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Figura 4 — Curvas de Polarizacdo Potenciodindmica Linear obtidas a partir do
depdsito NissPo7 em meios de HCI (0,1 mol.L1), NaCl (0,1 mol.LY) e NaOH (0,1
mol.LY)
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Os valores dos potenciais de corroséo (Ecorr), resisténcias de polarizacdo (Rp) e correntes de
corrosdo (Icorr) estdo dispostos na Tabela 3. A andlise comparativa dos potenciais de
corrosdo, indicou que a liga analisada possui um carater mais nobre em meio alcalino e menos
nobre em meio de NaCl. No entanto, em relacdo a resisténcia de polarizacdo, o depdsito
apresentou uma maior resisténcia a corrosdo em meio alcalino e menor em meio acido

Tabela 3 — Valores de potencial de corrosao e resisténcia a polarizagéo

Meio corrosivo

(0 1 moI.L'l) Ecorr (V) Rp (Q) lcorr (A)
HCI -0.42184 654.58 3,13E-02
NaCl -0.4975 1966.4 8,33E-02

NaOH -0.39188 2875.8 8,76E-02

Os resultados obtidos nas EIE corroboraram com os dados obtidos nas curvas PLP. A Figura
5 mostra os diagramas de Nyquist do depdsito nos trés meios investigados. Verificou-se que
hé& formacdo de dois arcos capacitivos referentes a dois processos de transferéncia de carga
em meio alcalino. A formacéo do primeiro arco pode ser atribuida a oxidacao da liga NigsPo7 €
formacdo do filme de passivacdo - que estd em consonancia com os dados apresentados na
Tabela 3, enquanto o segundo pode estar associado a dissolucdo e ruptura do filme que
aconteceu em elevada resisténcia total; indicativo de uma maior resisténcia a passagem de
corrente e capacitancia em meio basico. Esse comportamento nao foi verificado nos meios de
HCI e NaCl. Obteve-se uma menor resisténcia a passagem de corrente no meio &cido.
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Figura 5 - Diagrama de Nyquist da liga NissPoz em meios de HCI (0,1 mol.L™?), NaCl (0,1
mol.L?) e NaOH (0,1 mol.L™?)
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Conclusoes

O método de deposicdo autocatalitica foi eficiente na obtencédo da liga NigsPo;. Obteve-se um
deposito semibrilhante, estavel, aderente e com bom aspecto estético. A composi¢do quimica
da liga determinada por EDX confirmou a presenca de niquel e fésforo no deposito. A liga
formada € cristalina e apresentou um aspecto predominantemente nodular, sem defeitos como
micro trincas ou superposi¢do de camadas. Os ensaios de corrosdo indicaram que o depdsito
NigsPo; apresentou melhor comportamento em meio alcalino, com a formagéo de um filme de
passivacao mais resistivo a passagem de corrente do que nos outros meios estudados.
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