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RESUMO

As ferramentas superabrasivas tém sido amplamente empregadas em processos de usinagem de
materiais modernos cada vez mais desafiadores. Sao tantos os desafios, que as ferramentas
superabrasivas assumem composicOes especificas destinadas exclusivamente a cada uma de
suas finalidades. Comumente, estas ferramentas sdo classificadas de acordo com o tipo de
ligante utilizado para a aglutinacdo dos gréos superabrasivos. As ferramentas superabrasivas
que fazem uso de uma monocamada metéalica como agente aglutinante sdo denominadas
ferramentas superabrasivas de camada Unica. Sua crescente aplicacdo no setor de producéo
industrial tem demonstrado seu grande aspecto promissor. Uma das metodologias utilizadas
para a confeccdo da monocamada metalica € a eletrodeposicao de niquel. Neste contexto, o
presente trabalho traz uma abordagem quimica detalhada das etapas que constituem a cadeia
produtiva de uma ferramenta superabrasiva de camada Unica pautada nesta metodologia.
Explora a riqueza da natureza quimica ao considerar os aspectos envolvidos desde a preparacéo
do corpo base até a obtencdo do produto acabado. Discorre quanto a importancia da limpeza
para a promog¢édo de uma boa aderéncia dos eletrodepdsitos. Coloca em destaque o fenémeno
da eletrolise para a realizacdo da eletrodeposicdo de niquel, discutindo a composicéo da solucéo
eletrolitica e os parametros de operacdo. De modo geral, expde as diferentes atuacdes dos
eletrodepdsitos de niquel e suas respectivas relevancias ao longo do processo produtivo, ao que
se pode mencionar: prote¢do da superficie da pega, aglutinacdo dos gréos superabrasivos e

acabamento brilhante.

Palavras-chave: Ferramenta superabrasiva de camada Unica. Eletrolise. Eletrodeposi¢do de

niquel.



ABSTRACT

Superabrasive tools have been widely used in processes of modern material machining that are
increasingly challenging. There are so many challenges that the superabrasive tools assume
specific compositions designed exclusively for each of their purposes. Commonly these tools
are classified according to the type of binder used for superabrasive grains agglutination.
Superabrasive tools that use a metal monolayer as a binding agent are called single-layer
superabrasive tools. Its increasing application in the industrial production sector has shown its
great promising aspect. One of the methodologies used to make the metallic monolayer is nickel
electroplating. In this context, the present work brings a detailed chemical approach to the steps
that constitute the production chain of a single-layer superabrasive tool based on this
methodology. It explores the richness of the chemical nature when considering the aspects
involved, from the preparation of the base body to obtaining the finished product. It discourses
regarding the importance of cleaning to promote good adhesion of electrodeposits. It highlights
the phenomenon of electrolysis for the achievement of nickel electroplating, discussing the
composition of the electrolyte solution and the operating parameters. In general, it exposes the
different performances of nickel electrodeposits and their respective relevances throughout the
production process, which can be mentioned: protection of the part surface, superabrasive

grains agglutination, and a bright finish.

Keywords: Single-layer superabrasive tool. Electrolysis. Nickel electroplating.
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ELETRODEPOSICAO DE NIQUEL APLICADA A PRODUCAO DE FERRAMENTAS SUPERABRASIVAS

1 INTRODUCAO

Sob o ambito da producéo industrial, muito do que é hoje a indUstria da manufatura’
provém do aperfeicoamento de ferramentas abrasivas.® A continua busca por melhorias na
qualidade e funcionalidade dos componentes fabricados industrialmente, atrelada as exigéncias
de mercado cada vez mais rigorosas, impulsionaram rapidamente o desenvolvimento de

produtos de alta tecnologia, desempenho e precisio.?

Por processo abrasivo entende-se o processo de remogao de material por friccdo entre
gréos duros e o material que se deseja desgastar. De modo que tais gréos atuem como ferramenta
de corte.? Dessa maneira, uma ferramenta abrasiva tem por fungio remover material excessivo
de uma peca obra'', em virtude de Ihe promover a geometria e as dimensdes requeridas a niveis
estreitos de tolerancias. No entanto, a selecdo da ferramenta abrasiva ideal para cada aplicagéo
especifica desempenha um papel fundamental na performance deste processo e na qualidade da

peca usinada.®

A crescente necessidade pela usinagem de materiais modernos, dificeis de serem
cortados, dada sua alta dureza, propulsionou o advento dos superabrasivos. O termo
“superabrasivo” refere-se a dois tipos de gréos abrasivos de elevada dureza, alta resisténcia ao
desgaste e excelente estabilidade da aresta de corte: o diamante e o nitreto cibico de boro (do
inglés, Cubic Boron Nitride, CBN).*®> Ferramentas que fazem uso destes grdos sio, entio,

denominadas ferramentas superabrasivas.*

Segundo Hintermann e Chattopadhyay®, o surgimento destas ferramentas revolucionou
e expandiu os dominios tradicionais de formas, perfis, tamanhos e materiais atendidos pelas
ferramentas abrasivas convencionais. Atualmente, as aplica¢cdes dos superabrasivos em
processos de usinagem tem sido sindnimo de alta produtividade (longa vida util das
ferramentas), alta eficiéncia e ultra precisdo!, sobretudo, quando a escolha dos demais

componentes que constituem estas ferramentas € feita de maneira correta e certeira. De modo

" Industria responsavel pela transformagdo em série padronizada de matérias-primas em produtos acabados.

i Peca em que se realiza o processo de usinagem pela atuagéo de ferramentas abrasivas; Peca de trabalho.

Silva, N. S. Trabalho de Conclusdo de Curso. UFSCar. 2021.
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geral, cada ferramenta superabrasiva é produzida de maneira Unica e exclusiva para suprir as

necessidades individuais de cada aplicacéo.

Neste sentido, os superabrasivos podem assumir uma infinidade de diferentes produtos
ao alterar o material do corpo base, o tipo de grédo superabrasivo, a granulometria do gréo e/ou
o ligante empregado para a aglutinacdo dos graos ao corpo base. A selecdo deste ultimo é de
extrema relevancia, sendo, na maioria das vezes, o primeiro quesito avaliado durante a
especificacdo de uma ferramenta superabrasiva, tamanhas as tarefas desempenhadas por ele.
Linke® elenca algumas dessas tarefas, sdo elas: promover a reten¢do do grdo abrasivo em sua
posicao; ser resistente aos esfor¢os de usinagem; promover seu desgaste controlado, de modo
a expor novas arestas de corte do grao; oferecer espaco suficiente para o transporte do material
em continua remocao e de fluidos refrigerantes; transferir calor ao corpo base; ser resistente ao

choque-térmico e; por fim, apresentar resisténcia quimica ao fluido refrigerante.

Dentre as ligas capazes de atender aos propdsitos mencionados, as ligas comumente
empregadas na confeccdo de ferramentas superabrasivas sdo: ligas resinoides, ligas vitrificadas
e ligas metalicas (multicamadas e monocamada).® Os termos “multicamadas” e “monocamada”
referem-se ao nimero de camadas contendo grdos abrasivos. Ligas resinoides e vitrificadas
apresentam multiplas camadas de grdos abrasivos, ao passo que ligas metalicas podem

apresentar tanto multiplas camadas quanto uma Unica.

Quando estas ligas sdo comparadas, as ligas metalicas de camada Unica conferem
grandes vantagens em relagdo as demais ligas, ao que se pode citar:>® boa manutencio
geométrica e dimensional, mesmo quando exposta a longos periodos de funcionamento;
excelente performance a altas velocidades de operacdo, que sdo possiveis de serem atingidas
devido ao elevado nivel de exposicdo dos graos abrasivos, bem como a grande capacidade de
transportar 0 material removido; baixa necessidade de pré-usinagem, uma vez que 0S graos
abrasivos ja estdo bem expostos, o que permite que a ferramenta possa ser utilizadas assim que
finalizada sua producéo; alta flexibilidade no processo, o que permite a fabricagdo de
ferramentas com geometrias relativamente complicadas e; por ultimo, boa capacidade de
reaplicacdo, tendo em vista que podem ser facilmente removidas e redepositadas ao mesmo

corpo base.

Dadas as vantagens atreladas ao emprego deste ligante, as ferramentas superabrasivas

de camada Unica tém ganhado cada vez mais espacgo e aplicagcdes no universo da industria

Silva, N. S. Trabalho de Conclusdo de Curso. UFSCar. 2021.
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moderna, podendo ser empregadas, por exemplo, na usinagem de acos, ferros fundidos, ligas

de titanio e superligas de niquel, tdo presentes em indstrias automobilisticas e aeroespaciais.®

Com a sua crescente aplicacdo, fica evidente a necessidade de se dominar a arte de sua
producdo, uma vez que uma boa compreensdo do seu processo de fabricacdo possibilita a

manutencdo de uma continua busca por melhorias.

Um dos métodos de producdo mais empregados para a confeccéo de ligas metélicas de
monocamada é a eletrodeposicdo. Pasa e Munford’ definem a eletrodeposicio como um
processo eletroquimico, em que uma fina camada sélida é depositada na superficie de materiais

condutores ou semicondutores.

O processo eletroquimico envolvido por tras desta defini¢do é a eletrdlise. Tal processo
é, por sua vez, descrito pela atuacao de uma corrente continua sobre uma célula eletroguimica,
um sistema formado por um dispositivo retificador " e dois eletrodos condutores ou
semicondutores imersos em uma solucgdo aquosa contendo ions provenientes da dissolucdo de
sais metalicos, podendo conter também substancias tampdes e/ou aditivos.”® Cada um dos
eletrodos deve estar conectado a um dos polos do retificador. Aquele conectado ao polo
negativo (catodo) € denominado eletrodo de trabalho e é nele onde uma fina camada solida é
depositada durante o processo de eletrodeposicdo.” Ja aquele conectado ao polo positivo
(anodo) é denominado contra-eletrodo e é ele quem completa o circuito elétrico estabelecido,
possibilitando, assim, o transporte dos ions positivos e negativos (eletrdlitos) no interior da

solugdo em direcéo as superficies dos eletrodos polarizados com cargas opostas.’

Essa aproximacdo dos eletrdlitos as superficies polarizadas permite a transferéncia de
elétrons entre as espécies ionicas e os eletrodos, 0 que proporciona a ocorréncia de reacdes de
reducdo e oxidagdo e, consequentemente, a formacdo de uma fina camada sélida depositada

sobre a superficie do material desejado.

O niquel ¢ um metal de transicdo maledvel muito empregado em processos de
eletrodeposicdo, devido, sobretudo, a sua capacidade de elevar a resisténcia mecanica e a

resisténcia a corrosio dos substratos em que € eletrodepositado.>!° Por essa razdo, é o metal

iii Dispositivo capaz de converter corrente alternada da rede de energia elétrica para corrente continua.

Silva, N. S. Trabalho de Conclusdo de Curso. UFSCar. 2021.
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utilizado como ligante para a aglutinacdo dos grdos ao corpo base durante a producgédo de

ferramentas superabrasivas de camada Unica.

E neste contexto da producio de ferramentas superabrasivas de camada Unica que o
presente trabalho se enquadra, ao buscar explorar com riqueza de detalhes a beleza da natureza
quimica presente em cada etapa da cadeia produtiva dessas ferramentas, sobretudo, no que

tange a eletrodeposicdo de niquel.

Silva, N. S. Trabalho de Conclusdo de Curso. UFSCar. 2021.
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2 PRODUCAO DE FERRAMENTAS SUPERABRASIVAS DE CAMADA
UNICA: UMA ABORDAGEM QUIMICA

A eletrodeposicdo de niquel aplicada & producdo de ferramentas superabrasivas de
camada unica tem por objetivo promover a aglutinacdo do gréo superabrasivo no corpo metalico
base da ferramenta. Trata-se, portanto, de uma das etapas principais que constituem a cadeia

produtiva de uma planta industrial destinada para tal finalidade.

De maneira geral, a cadeia produtiva é composta por trés etapas principais, sendo elas a
preparacdo do corpo metalico, a eletrodeposicdo de niquel para fixacdo dos gréos
superabrasivos e 0 controle para garantir e assegurar a qualidade da peca produzida, cada qual

composta por outras subetapas, conforme apresentado na Figura 1.

Figura 1 — Cadeia produtiva para fabricacdo de ferramentas superabrasivas de camada Unica.

1. Recebimento do corpo metalico; —

2. Controle dimensional; 1. Analise microscopica;

3. Limpeza da superficie metilica; Lo L= G 2. Remocio do material

. ~ . 2. Fixagdo dos graos
4. Niguelacdo protetiva; . i -
c C: Qt [Fj) € ; e abrasivos; isolante;
. Isolamento das areas onde nao 3. Niguel brilhante,
8 (e 3. Feche{mento da camada
abrasiva.

6. Ativacdo das dreas de interesse.

Controle de

Preparacio Qualidade

Fonte: Elaborada pela propria autora a partir dos conhecimentos obtidos pela observacdo e acompanhamento do
processo produtivo na Norton Winter, unidade integrante do grupo Saint-Gobain Abrasivos (2020).

Como pode ser observado, a producdo de ferramentas superabrasivas de camada Unica,
ou também designadas ferramentas galvanicas, inicia-se pelo recebimento do corpo metalico
base para a confeccdo da ferramenta desejada. Geralmente, 0s corpos sdo confeccionados a
partir da usinagem de acos de baixo carbono ou de agos tratados termicamente.! Este tltimo é
utilizado quando melhores propriedades mecénicas, tais como dureza e resisténcia ao desgaste,

Silva, N. S. Trabalho de Conclusdo de Curso. UFSCar. 2021.
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sdo necessarias.!! Tal escolha de material se deve, sobretudo, ao elevado mddulo de elasticidade
(E) dos acos (cerca de 207 GPa) frente a outros materiais, como o aluminio (E = 69 GPa), por
exemplo.!1? Por médulo de elasticidade entende-se a constante de proporcionalidade entre a

tensdo exercida (o) e a deformaco eléstica provocada (e), conforme descreve a Lei de Hooke!?
(Equacao (1)).

o = Ee 1)

De tal modo que quanto maior E, mais rigido é o material.'> Em outras palavras, menor
é a deformacdo elastica resultante da aplicacio de determinada tenso.'? Considerando que o
corpo metalico de ferramentas superabrasivas de camada Unica podem ser reutilizados por
diversos ciclos de vida, através de remogdo dos graos superabrasivos e redeposi¢ao, 0s agos sao
0S materiais mais indicados para constituir o corpo base dessas ferramentas. Embora este seja
um parametro importante de ser analisado durante a escolha do material do corpo, existem
outros parametros que também devem ser avaliados, como boa condutividade elétrica e boa

resisténcia a corrosdo, entre outros que ndo serdo abordados neste trabalho.!2

O corpo pode apresentar duas origens distintas: produzido pelo proprio setor de
usinagem da unidade fabril ou cedido pelo cliente, podendo, nesta ocasido, conter ou ndo uma
camada abrasiva em sua superficie. Caso o corpo cedido pelo cliente apresente camada
abrasiva, a mesma deve ser removida através de um banho acido (dissolucdo do agente
aglutinante) para que, assim, o processo de eletrodeposicao possa ser realizado novamente. No
entanto, independente da origem do corpo, suas dimensdes devem ser aferidas, de modo a
verificar se a ferramenta a ser produzida esta em conformidade com o desenho projetado para
tal. Se as dimensdes nao estiverem de acordo com o desenho, o corpo deve retornar para o

centro de usinagem para ser retrabalhado até que as dimensdes requeridas sejam atingidas.

Os proximos passos determinados pela etapa de preparacdo consistem na realizacao
cuidadosa de um pre-tratamento superficial do corpo metalico, passos estes essenciais para
garantir, posteriormente, a obtencdo de um revestimento de niquel com boa aderéncia,
uniformidade e aparéncia®, que, consequentemente, impacta positivamente no desempenho e

performance do produto acabado.*

Silva, N. S. Trabalho de Conclusdo de Curso. UFSCar. 2021.
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2.1 Limpeza da Superficie Metélica

O primeiro passo para a realizacdo do pré-tratamento é a limpeza da superficie metélica,
uma vez que 0s atomos que a constituem sdo mais reativos quando comparados com 0s atomos
do interior metalico, devido, sobretudo, a auséncia de atomos vizinhos, o que, portanto, propicia
a presenca de contaminantes e impurezas?®, tais como 6leos*®, gorduras®®, impressoes digitais*,
rastros de tintas**/pigmentos, manchas* (contaminantes extrinsecos), além de propiciar a
formacdo de oxidos!® e ferrugens* (contaminantes intrinsecos) em virtude de suprir tal
auséncia. Consequentemente, essas impurezas acabam por interferir e até mesmo impedir o
contato direto com a superficie do corpo, diminuindo, assim, a eficiéncia do processo de
eletrodeposicdo, bem como comprometendo o sucesso da sua realizagdo.'® Por essas razoes,
contaminantes e impurezas devem ser removidos. Neste sentido, Ernest H. Lyons Jr.}” descreve
a esséncia da limpeza dizendo que este processo esta primeiramente associado a uma questdo
de aderéncia e apenas em segunda instancia a uma questdo de aparéncia. Além disso, o
pesquisador!’ também ressalta que uma superficie aceitavel para a eletrodeposicio ndo
necessariamente precisa estar absolutamente limpa, precisa apenas permitir que o metal

desejado seja eletrodepositado com boa aderéncia na superficie da peca.

De maneira geral, a remogdo das substancias indesejadas pode ser realizada através de
duas abordagens, uma fisica e outra quimica.’® Sdo exemplos de limpeza fisica o jateamento
abrasivo com esferas de vidro, a agitagdo ultrassonica e a escovacio abrasiva.'® No entanto,
esta abordagem é mais empregada para pecas de baixa precisdo que sejam capazes de suportar
0 atrito gerado.® Além disso, a abordagem fisica requer maiores investimentos financeiros para
a aquisicdo dos equipamentos necessarios.'® Dessa maneira, para a remogao de contaminantes,
sobretudo os extrinsecos, a abordagem quimica € preferivel, ao empregar solventes organicos
que evaporam rapidamente sem deixar porcdes residuais na superficie metalica.’® A remoc&o
nessa abordagem é baseada na dissolu¢do ou emulsificagdo dos contaminantes na solucdo de

limpeza.'®

Uma das metodologias mais utilizadas para promover a remog¢do dessas substancias
indesejadas em pré-tratamentos que antecedem o processo de eletrodeposicao envolve ambas
abordagens fisica e quimica em um procedimento dividido em trés estagios fundamentais
segundo a norma ASTM B322-99 revisada no ano de 2014.1* Séo eles:* pré-limpeza, limpeza

intermediaria (ou ainda, limpeza alcalina) e eletrolimpeza (do inglés, electrocleaning). No
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entanto, um ou mais desses estagios podem ser eliminados ou modificados a depender da
quantidade e do tipo de contaminante presente na superficie da base metalica, de modo que o

pré-tratamento seja 0 mais adequado para atender a necessidade da peca.'*
2.1.1 Pre-Limpeza

A pré-limpeza tem como propdsito remover grosseiramente o grande excesso de
contaminantes e impurezas, sem que o substrato metalico seja agredido.!* A intencio € que esse
estagio fundamental ndo ofereca danos a superficie no ato da remogdo ou, entdo, que seja 0
minimo possivel. Além desse propdsito inicial, a pré-limpeza também contribui com a reducéo
da viscosidade de 6leos mais densos,** o que facilita sua retirada nos estagios subsequentes.
Neste estagio, normalmente a limpeza é conferida pela imersdo da peca em solventes, como
tricloroetileno, percloroetileno e cloreto de metileno (diclorometano).’®* Embora amplamente
utilizados, quando possivel estes solventes tém sido substituidos por alternativas mais

amigaveis ao meio ambiente, tal como solucdes aquosas.®

A simples imersdo da peca metélica no solvente escolhido ndo é capaz de remover o
excesso de todos os diferentes tipos de contaminantes e impurezas. E capaz de retirar uma
grande parcela deles, porém nédo todos, principalmente aqueles que se apresentam como

insoluveis ao solvente,* evidenciando, assim, a necessidade de uma etapa subsequente.
2.1.2 Limpeza Intermediaria

A limpeza intermediaria consiste, por sua vez, em eliminar alguns dos contaminantes
remanescentes.!* Para este estagio fundamental, normalmente utiliza-se solucdes alcalinas
compostas por aditivos tensoativos.** Existe uma infinidade de solucdes e produtos disponiveis
para essa finalidade, indicando a complexidade envolvida na sele¢do do produto mais adequado
para cada aplicacdo.’* Segundo a ASTM B322-99 (2014),** a formulacdo dos limpadores

alcalinos para imersédo deve seguir alguns requisitos, tais como:

a) Ser capaz de saponificar 6leos vegetais e animais em casos em que ha necessidade
de remocdo de tintas/pigmentos. Caso contrario, ndo € preciso atender a este
requisito, visto que nestas condi¢Ges, alguns metais podem ser agredidos;

b) Apresentar acdo umectante e emulsificante para facilitar a suspensdo de éleos e

gorduras e permitir facil remocao durante o enxague;
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c) Apresentar acdo defloculante para atrair impurezas de particulas solidas, suspendé-
las e remové-las durante o enxague;

d) Ser capaz de reduzir a dureza da dgua ao complexar ions de calcio e magnesio;

e) Apresentar agdo tamponante para manutencdo do pH adequado e, por ultimo;

f) Ser capaz de inibir a agressdo a metais sensiveis as condic¢des aplicadas.

J& a concentracgdo ideal do agente alcalino de limpeza deve variar na faixa de 30 a 120
g.L? a depender da peca a ser limpa e dos componentes do agente empregado.’* A norma
também sugere que a temperatura varie em uma faixa ideal de 82°C a temperatura de ebulicéo
da solucdo utilizada. Quanto maior a temperatura adotada, melhor é a eficacia do processo,
visto que o aumento da temperatura favorece a reducdo da viscosidade dos contaminantes, bem
como promove uma maior agitacdo das moléculas, facilitando, assim, a remocgdo desses
interferentes. Além dos parametros citados, a norma aconselha que a imerséo seja realizada em
periodos de 3 a 15 minutos.’* No entanto, deve-se ressaltar que alguns metais e/ou ligas
metélicas sdo sensiveis a essas condic¢des, tal como o aluminio e o latdo, e, portanto, quando o
corpo metalico é constituido por alguns desses metais/ligas metéalicas o tempo de limpeza

alcalina deve ser o minimo possivel.'*

Salvo os fatores j& mencionados (concentracdo e temperatura), um outro fator que
também influencia na performance da limpeza alcalina € o enxague com agua destilada ou
desmineralizada. A norma preconiza como desejavel duas lavagens consecutivas para reduzir a
concentracéo do limpador alcalino na superficie metélica.’* De modo que um primeiro enxague
a quente possa proporcionar uma remogdo mais eficiente do limpador, enquanto um segundo
enxague a frio possa proporcionar uma diminuicdo da tendéncia de oxidacdo e embagamento
da superficie durante a passagem para 0 proximo e ultimo estagio fundamental: a

eletrolimpeza.'*
2.1.3 Eletrolimpeza

A eletrolimpeza trata-se do estagio final para a completa remocdo dos contaminantes e
interferentes da superficie metalica a ser eletrodepositada. Assim como nos estagios anteriores,
é considerada uma limpeza por imersdo. No entanto, diferencia-se dos demais pelos principios
envolvidos. Aqui, a remocdo é promovida pelo movimento ascendente de bolhas de géas

hidrogénio ou oxigénio geradas pela decomposicdo da agua por eletrélise.!* Por essa razéo, a
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eletrolimpeza é muito conhecida em ambientes industriais pelo nome de “desengraxe

eletrolitico”.

Existem dois modos de operacdo estabelecidos, um anddico e outro catddico.'® Em
ambos 0os modos, um dispositivo capaz de converter corrente alternada da rede de energia
elétrica para corrente continua (dispositivo retificador) é conectado ao anodo e ao catodo. A
diferenca entre os modos esta em qual € o eletrodo empregado como anodo e qual como catodo,
sendo um modo oposto ao outro. Normalmente, 0 modo anddico é mais utilizado quando
comparado ao modo catddico.’® Nele a peca a ser limpa atua como o anodo, estando
positivamente carregada, enquanto uma barra/chapa de aco ou acgo inox atua como cétodo,
estando, portanto, negativamente carregada.'®!® Em alguns casos, a propria parede do tanque é

constituida de ago e atua como catodo da célula eletroquimica.*®

Quando o retificador é ligado, o circuito elétrico é fechado, visto que a partir deste
momento a corrente elétrica passa a fluir através da solucdo, possibilitando o transporte de ions
positivos e negativos em direcdo as superficies dos eletrodos polarizados com cargas opostas.
Tal transporte permite, consequentemente, a transferéncia de elétrons entre os ions e 0s
eletrodos. Como o eletrolito empregado € a agua, uma substancia cuja capacidade de

autoionizacéo (Equacio (2)) é muito baixa, a condugio da corrente em seu meio é dificultada.?’
2H,0(y = H3O{aq) + OH(,q) (2)

Sendo assim, a simples presenca da &gua pura ndo é suficiente para permitir sua
decomposicdo nos gases hidrogénio e oxigénio (Equacdo (3)), vista a dificuldade com que a
corrente é conduzida em seu meio e a obrigatoriedade da presenca da corrente para forcar a

procedéncia dessa reacdo ndo-espontanea.

Neste sentido, é preciso que um segundo eletrolito seja adicionado a 4gua, tal como um
acido forte ou uma base forte, substancias essas capazes de se ionizarem facilmente, atendendo,
dessa forma, ao quesito pontuado. Geralmente, para 0 modo de operacao anddico, adiciona-se
uma base forte, como hidréxido de sodio (NaOH) ou hidroxido de potassio (KOH), de maneira

a contribuir para uma maior condutividade da solugéo eletrolitica.'®*°
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Além da adicdo de um segundo eletrolito, normalmente inclui-se a essa solucdo alcalina
alguns aditivos, tais como: tamp@es para o controle de pH; agentes dispersantes para a inibicdo
da redeposicdo dos contaminantes; agentes umectantes (tensoativos) para a reducao da tenséo
superficial; agentes “amaciantes” para a diminuigdo da dureza da &4gua; agentes complexantes

para a retencdo de ions metalicos e; surfactantes para a emulsificacdo de 6leos.!819

Interessante ressaltar que esses aditivos podem ser combinados de diferentes formas,
dando a abertura para uma variedade de formulag6es, que devem ser escolhidas de modo a

atender ao tratamento de superficie pretendido.

Determinados os componentes da solucao eletrolitica e, consequentemente, com o fluxo
de elétrons estabelecido, reacdes de oxido-reducdo ocorrem nas superficies dos eletrodos. A

reacdo de decomposicdo da agua pode ocorrer como demonstrado pelas Equacdes (4) e (5).

Redugéo: ZHZO(I) +2e = H2 ® + ZOH(_aq) (4)

Oxidacéo: H,0¢) = %Oz @ t ZHE;q) + 2e (5)

Cada uma dessas reacdes ((4) e (5)) de dxido-reducdo ocorre sobre a superficie de um
dos eletrodos. Uma vez que a peca a ser limpa atua como o &nodo e esta conectada ao polo
positivo do retificador, sua superficie metalica é tida como um ambiente propicio para a
ocorréncia de reacdes de oxidacdo. Isto porque a oxidacao da agua oferece elétrons para a peca
carente de tais. De modo contrario, a barra/chapa de aco atua como catodo e esta conectada ao
polo negativo do retificador, assim, sua superficie metalica rica em elétrons é tida como um
ambiente propicio para a ocorréncia de rea¢Ges de reducdo, dada a capacidade da barra/chapa
em ceder os elétrons necessarios para a promogdo da redugdo da agua. Portanto, O, €

produzido sobre a superficie da peca a ser limpa ao passo que Hyg) € produzido sobre a

superficie da barra/chapa de ago.

Sao essas bolhas de oxigénio geradas sobre a superficie da pega metalica as responsaveis
pela remocdo dos contaminantes. Elas sdo geradas rentes a superficie, visto que é ali onde
ocorre a transferéncia de elétrons, de forma que sua geracao € dada por debaixo das impurezas,

ajudando a levanta-las, remové-las da peca e as deixando suspensas em solucgéo.®
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Note que o gas hidrogénio é gerado em uma razdo de 2:1 em relacdo ao gas oxigénio, o
gue em teoria indicaria uma remocao mais eficiente, dado o dobro de bolhas geradas sobre a
superficie. E o que se espera quando 0 modo de operagéo catddico é empregado. Contudo, ainda
assim o modo anddico é mais utilizado. 1sso se justifica pelo fato de que tragos de contaminantes
metélicos, além de algumas impurezas, estando carregados positivamente, acabam se
acumulando no tanque de processo durante a vida Gtil da solucdo utilizada.*® Por apresentarem
carga positiva, tais contaminantes acumulados séo atraidos pelo eletrodo polarizado com carga
negativa (catodo), depositando-se como uma pelicula sobre sua superficie. Por isso, 0 modo
anodico é tao efetivo, ele impede que interferentes carregados positivamente e acumulados no
tanque sejam depositados sobre a superficie do corpo metalico (dnodo), que na realidade deseja-
se limpar.t® Assim, embora 0 modo catddico proporcione a evolugio de mais bolhas gasosas, 0
que aparentemente o torna um método mais efetivo, o fato de a peca metalica de interesse atuar

como cétodo neste modo de operagéo traz desvantagens ao seu emprego.*®

Outra desvantagem associada ao modo catodico é a possibilidade de proporcionar o
efeito de fragilizagdo por hidrogénio em pecas de aco, por exemplo. Neste efeito, uma parcela
das bolhas de hidrogénio adsorvidas na superficie do catodo é absorvida, penetrando, assim, na
estrutura cristalina do metal.?! Com tempo suficiente, tais bolhas se difundem para as regites
de descontinuidade do material catédico, como discordancias e contornos de grdo, exercendo
pressdo na rede cristalina, o que altera e prejudica as propriedades mecénicas do metal, ao

reduzir sua ductilidade e, em alguns casos, induzir ao craqueamento. 222

Um detalhe interessante e que ndo pode deixar de ser mencionado para ambos os modos
de operacdo é com relacdo a estabilidade dos eletrodos de aco, que ndo devem se dissolver na
solucéo eletrolitica durante o processo. O aco € uma liga metalica formada majoritariamente
por ferro e carbono, em que a propor¢do deste Gltimo varia aproximadamente até 2% em
massa.?® Tal estabilidade pode ser avaliada sob a dptica da termodinamica a partir de uma
analise de um diagrama de equilibrio potencial-pH, o Diagrama de Pourbaix. Para esta ocasiao,
como 0 aco é constituido em sua maioria por ferro, uma analise do Diagrama de Pourbaix para
o0 sistema Fe-H;O a 25°C traz uma boa dimensdo da estabilidade termodindmica desta liga
(Diagrama 1).
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Diagrama 1 - Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-H.O a 25°C.
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Fonte: Adaptado de Pourbaix, M.; de Zoubov, N. Iron. In Atlas of Electrochemical Equilibria in Aqueous
Solutions; Pourbaix, M., Ed.; National Association of Corrosion Enginieers: Houston, Texas, USA, 1974; pp 307—
321 (Ref.24).

As linhas estabelecem os dominios de estabilidade termodinamica dos diversos ions e
compostos possiveis de serem formados.?* As tracejadas e indicadas com niimeros e apdstrofo
representam os limites em que uma dada substancia idnica se apresenta estavel
termodinamicamente na solucéo aquosa.?* As tracejadas e indicadas com letras limitam a regi&o
de estabilidade da &gua, de modo que fora desses limites, a dgua passa a estar sujeita a reacdes
de Oxido-reducdo, como aquelas apresentadas pelas Equacgdes (4) e (5). Acima do limite

superior desta regido (reta b), a reacdo de oxidacdo prevalece ((5)), enquanto a reacdo de
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reducdo ((4)) é prevalecida abaixo do limite inferior (reta a).2° Ja as linhas cheias e espessas
delimitam as interfaces das regides de imunidade (Fe()), corrosdo (ions em solugdo) e
passivacdo (Oxidos/hidroxidos).?* Na regido de imunidade, independente do pH utilizado na
solucéo eletrolitica, o metal permanece estavel na sua forma metalica. Fora desta regido o ferro
se oxida as espécies idnicas Fef;q) ou Fef;’q), dependendo do potencial aplicado. Pelo diagrama,

pode-se observar que a presenca de ions ferrosos (nimero de oxidagdo +2) é prevalecida em
potenciais mais baixos enquanto a de ions férricos (numero de oxidacgéo +3) em potenciais mais
altos. Além do mais, um outro fator pode ser observado pela analise minuciosa do diagrama:
dependendo do pH do meio estes ions poderdo precipitar na forma de dxidos/hidroxidos ou
permanecer estaveis em solucdo. Quando precipitados, formam um filme sobre a superficie

metalica. Ja quando estaveis em solucdo, sinalizam a deterioracdo dos eletrodos.

Considerando a necessidade de limpar a superficie de uma peca de aco através da
aplicacdo da eletrolimpeza, espera-se que o corpo metalico ndo seja agredido e deteriorado
durante o processo. Dessa forma, o ideal seria que a eletrolimpeza ocorresse na regido de

imunidade do aco, regido em que ocorre a reducdo da H,0 a H; () (Equacdo (4)). No entanto,

no modo de operacdo anddico o que se deseja na superficie da peca é a geracao de bolhas de
gas oxigénio e ndo hidrogénio. Assim, embora fosse ideal que 0 aco permanecesse na regido de
imunidade, tal regido ndo é propicia para a evolugdo do gas de interesse para a remogao de
contaminantes e interferentes. Para tanto, a eletrolimpeza deve ocorrer em um pH alcalino,
confirmando a escolha de uma base forte como segundo eletrélito, em um potencial em que a
H,0 é oxidada a O, (4 (Equagdo (5)), enquanto o aco € passivado por uma fina camada de

oxido/hidréxido.

A formacéo do 6xido/hidroxido € inevitavel e, teoricamente, indesejavel, visto que vai
contra ao que se pretende com a realizacdo da eletrolimpeza. Porém, segundo DorMohammadi
e colaboradores?®, a formagcéo desse filme passivo reduz a velocidade de dissolugdo do metal
base para a solucdo eletrolitica a niveis considerados praticamente insignificantes.

Importante frisar que tais aspectos abordados pelo Diagrama de Pourbaix referem-se
apenas a aspectos de estabilidade termodinamica e, portanto, para uma analise mais
aprofundada das regifes de corrosdo e passivacdo, aspectos cinéticos também devem ser

levados em conta.
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Dada a estabilidade dos eletrodos de aco durante o processo de eletrolimpeza, bem como
a remocdo dos contaminantes e interferentes, sobretudo os extrinsecos, pelo movimento
ascendente de bolhas de gas oxigénio decorrentes da decomposicdo da agua por eletrdlise, é
preciso que ao final do procedimento a peca seja enxaguada com agua destilada ou

desmineralizada para a retirada da solucao eletrolitica remanescente na superficie.

Executados cuidadosamente os trés estagios fundamentais para a limpeza de superficies
metalica em pré-tratamentos que antecedem o processo de eletrodeposicdo, conforme
preconizado pela norma ASTM B322-99 (2014),%* a pe¢a deve prosseguir para o proximo passo

que constitui a etapa de preparacao: a protecao.
2.2 Eletrodeposicédo de Niquel: Protecdo da Superficie Metalica

Embora a superficie do corpo de aco esteja passivada com uma fina camada de
oxido/hidréxido de ferro, conforme descrito no item anterior, tal revestimento ndo € capaz de
proteger a superficie metalica da oxidag&o.® Trata-se de um revestimento ndo protetivo.*® Isto
se deve a existéncia de poros e defeitos na estrutura desses 6xidos/hidréxidos que possibilitam
a exposicdo da peca ao ambiente.?” Ambiente este tido como corrosivo, dado que os metais
reagem com os componentes do ar atmosférico, como &gua e gas oxigénio.’® Além disso, o
ambiente no qual se encontram as plantas industriais destinadas para a producéao de ferramentas
superabrasivas de camada Unica, embora equipadas com exautores, ainda possibilitam o contato
das pecas com os vapores dos tanques de acidos, levando a oxidacdo das mesmas. Tendo isto
em mente e considerando que, na maioria das vezes, a preparacao da peca a ser eletrodepositada
ndo ocorre no mesmo dia em que a eletrodeposicdo propriamente tida, fica evidente a

necessidade de uma protecéo efetiva da superficie metalica.

Deste modo, para a protecao efetiva da peca, primeiramente, é preciso que a fina camada
oxido/hidréxido seja, entdo, removida da superficie metélica. A remocdo é obtida através da
imersdo da peca em um tanque de acido cloridrico, em que os ions cloreto agem dissolvendo a
camada passiva e estabilizando os ions ferro em solucdo. Existem diferentes modelos que

buscam explicar essa acdo dos ions cloreto.

Segundo Pang e demais co-autores?, os dois modelos mais comumente propostos sio:
modelo de troca idnica, em que os ions Cl~ penetram no filme através da troca ibnica com 0s

fons 072 da rede cristalina do 6xido e; modelo de defeito pontual, em que DorMohammadi e
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colaboradores? sugerem a atuacio catalitica dos fons C1~ na formagdo de vacancias de ferro,
que migram da interface filme/solucdo em direcdo a interface metal/filme, provocando o

desprendimento da camada passiva da superficie metélica.

Removida a fina camada Oxido/hidréxido, a peca deve ser enxaguada com &agua
destilada ou desmineralizada para a retirada do acido remanescente na superficie. Estando
vulneravel a oxidacdo, o corpo metalico prossegue para o segundo passo do pré-tratamento: a

protecdo efetiva da superficie metalica.

Dentre as possibilidades existentes para se obter um filme protetor sobre a superficie
metéalica, aguela normalmente escolhida por inddstrias designadas para este ramo é a protecao
com niquel, visto que o setor j& estd preparado e equipado com recursos para tal. Inclusive, a
protecdo com uma camada de niquel ndo deixa de ser também um processo de eletrodeposicéo.
Claro que com um proposito diferente da eletrodeposicéo a ser realizada como segunda etapa
para a producdo das ferramentas, uma vez que na presente ocasido, tem-se uma eletrodeposicédo

definida para fins decorativos, em que se deseja proteger a superficie da corrosao.

Uma das metodologias empregadas para a geracdo de um filme protetor de niquel
eletrodepositado é a niquelacdo brilhante. Embora ndo seja a Unica e muito menos a mais
indicada para esta finalidade, visto que existem outras metodologias de niquelacdo direcionada
para este objetivo, como, por exemplo, a eletrodeposicdo de niquel-cromio.?® A niquelacéo
brilhante certamente é mais direcionada e mais ideal para oferecer um acabamento final
brilhante ao material.*® No entanto, para este propdsito, em que se deseja uma protecéo da peca
apenas entre a execucdo de uma etapa e outra, tal metodologia é tida como satisfatoria e

adequada.*°

A obtencgdo de um fino revestimento protetor de niquel é conseguida pela redugéo de
fons Ni%;q) a Ni) sobre a superficie metalica da peca (Equagdo (6)) atraves do mesmo

fendmeno discutido para a realizacdo da eletrolimpeza, o fenbmeno da eletrolise.
Nifyy +2€= Nig (6)

Para tanto, dispGe-se de uma célula eletroquimica formada por dois eletrodos
condutores, sendo um o material metalico a ser revestido e protegido, que neste sistema atua

como céatodo, e o outro um material provedor de ions Niéfq), geralmente esferas de niquel
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metéalico dispostas em uma cesta circular de titanio, que agem como anodo. Ambos os eletrodos
devem estar imersos em uma solucdo aquosa acida contendo ions provenientes, por exemplo,
da dissolucdo de sais metalicos, cuja selecdo deve estar de acordo com os cations e anions que
favorecam a ocorréncia das semi-reacdes desejadas, permitindo que a corrente elétrica flua

através da solucdo quando o retificador € ligado e o circuito elétrico fechado.

A composicdo dessa solu¢do aquosa é muito similar a composi¢do do tdo conhecido e
explorado banho de Watts, cujo nome advém de seu criador, Professor Oliver P. Watts da
Universidade de Wisconsin, nos Estados Unidos.?® Desenvolvido em 1916, este banho ¢ uma
das solucdes eletroliticas mais empregadas, se ndo a mais, para a eletrodeposicdo de niquel
sobre superficies metalicas.?®3! Sua formulacdo é, basicamente, a combinagdo de trés
substancias: sulfato de niquel hexahidratado (NiSO,.6H,0), cloreto de niquel hexahidratado
(NiCl,. 6H,0) e acido borico (H;B03).2%%132 Embora definidas as substancias, as proporcdes
na qual sdo utilizadas variam de acordo com a aplicacéo,*! dando abertura a uma variedade de
banhos “tipo” Watts. Isto €, existe uma infinidade de banhos que se assemelham pela
combinacéo das trés substancias mencionadas, no entanto diferenciam-se pelas concentragdes

de cada uma delas.

Além das concentragdes, um outro fator importante que também contribui para esta
ampla variedade de banhos “tipo” Watts é a adicdo de aditivos 2°. Os aditivos sdo, em sua
maioria, compostos organicos que aliados as trés substancias estabelecidas podem influenciar
nas propriedades, estrutura, morfologia e aparéncia dos eletrodepdsitos, em busca de oferecer
ao material um revestimento mais brilhante, uniforme e/ou aderente.®3-3> Quando ausentes,
o0s eletrodepdsitos obtidos a partir do emprego do banho de Watts sdo macios (baixa dureza),
ducteis, de granulagio grosseira e de aparéncia opaca.3"** Aspectos estes passiveis de serem
modificados pela acdo dos diferentes aditivos, que sdo, entdo, classificados de acordo com o
efeito desejado.®® De acordo com a literatura?®30-3436-44 o5 principais aditivos presentes nos
banhos direcionados a realizagdo da eletrodeposicdo podem atuar como: niveladores,
abrilhantadores, surfactantes, refinadores de grdo e endurecedores. A seguir esta apresentada

uma breve descricdo desses aditivos:

a) Niveladores — atenuam as microirregularidades presentes na superficie do corpo
metalico ao proporcionar depdsitos mais espessos em microdepressdes.* 3637 Isto se

deve ao fato de que o agente nivelador se acumula (adsorve) nas microsaliéncias da
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superficie com maior facilidade, uma vez que sua difusdo é relativamente rapida a
estes locais, devido a menor distancia dos mesmos a camada de difusdo. Pode-se
dizer, portanto, que as microsaliéncias estdo mais proximas a camada de difuséo que
as microdepressdes e, por isso, a difusdo nas microdepressdes € muito mais lenta.
Deste modo, a eletrodeposi¢do do metal é inibida nas microsaliéncias, mas nao nas
microdepressdes. Assim, 0 consequente preenchimento das microdepressdes produz
uma superficie mais lisa.*® Sdo exemplos de niveladores:3*! sacarina, cumarina,

tioureia, 2-butino-1,4-diol, quinolina, quinaldina, hidrato de cloral.

b) Abrilhantadores — podem produzir depoésitos constituidos com cristalitos menores

que o comprimento de onda da luz de onda visivel (isto é, < 0,4um) e com estrutura
de gréos orientada.’” Além do mais, tem sido observado que o brilho depende do
grau para o qual os componentes morfoldgicos da superficie do eletrodepdsitos estdo
orientados.®” Sendo o brilho definido como o poder de reflexdo Optica da
superficie.®® Dessa maneira, os abrilhantadores conferem a superficie a capacidade
de refletir a luz especularmente, o que significa dizer refletir a luz com o0 mesmo
angulo de incidéncia. Estes aditivos podem ser classificados em trés categorias:
abrilhantadores de primeira classe (responsaveis pelo controle de crescimento dos
cristalitos), abrilhantadores de segunda classe (em combinacdo com o0s demais
abrilhantadores, sdo responsaveis pelo nivelamento e brilho), abrilhantadores
auxiliares (aceleram o processo de obtencéo de nivelamento e brilho). Sdo exemplos
de abrilhantadores de primeira classe:?*® 4cido benzeno sulfonico, acido 1,3,6-
naftaleno sulfénico, p-tolueno sulfonamida, sacarina, &cido tiofen-2-sulfénico e
acido benzeno sulfonil. Entre os abrilhantadores de segunda classe encontram-
se:2%% formaldeido, hidrato de cloral, o-sulfobenzaldeido, &cido alilsulfonico,
cumarina, maleato dietilico e tioureia. Quanto aos abrilhantadores auxiliares, sdo

exemplos:?° alil sulfonato de sodio e 1,4-butino-2-diol;

c) Surfactantes — também denominados de agentes tensoativos ou molhadores,
diminuem a tensdo superficial na interface catodo-solucdo, facilitando o
desprendimento de possiveis bolhas de gas hidrogénio aderidas a superficie da
peca.*? Entre os mais variados surfactante, o dodecil sulfato de sodio (do inglés,

sodium dodecyl sulfate, SDS) é o mais empregado em banho para a eletrodeposicao
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de niquel, no entanto é uma substancia tdxica que pode provocar problemas
ambientais.*® Neste sentido, Djaghout e colaboradores* sugerem a substituicio
deste surfactante amplamente utilizado pela polivinilpirrolidona (do inglés,
polyvinylpyrrolidone, PVP), uma macromolécula surfactante dotada de muitas

vantagens, como baixa toxicidade e elevada capacidade de adsorcéo;

d) Refinadores de grdo — diminuem a granulometria dos cristais do metal

eletrodepositado através do controle do seu crescimento. Um dos refinadores mais
utilizados é a sacarina. Segundo Shirazi e colaboradores*, a sacarina tem sido
empregada em banhos de niquel a anos, sobretudo por proporcionar aumento na
ductilidade, brilho e reducdo no tamanho do grdo. Nesse trabalho, publicado em
2016, os pesquisadores revelam a influéncia do anel benzénico na estrutura da
sacarina na reducdo do tamanho de grdos de niquel, bem como esclarecem o

mecanismo de ac¢do dessa molécula.** E, por fim;

e) Endurecedores — aumentam a dureza dos depdsitos. S&o exemplos de

endurecedores:?® sacarina, p-tolueno sulfonamida e p-benzeno sulfonamida.

Embora sejam classificados desta maneira, a acdo dos aditivos ndo € Unica e, por isso,
um mesmo aditivo pode ser observado em mais de uma classificagdo.>* Dada a grande variedade
de compostos organicos que atuam como aditivos, é de se esperar uma amplitude ainda maior

para as possibilidades de solucdes “tipo” Watts.

Visando demonstrar a diversidade alcangada pelos banhos “tipo” Watts sob a dptica das
trés substancias principais, a Tabela 1 e a Tabela 2 comparam as faixas de concentracfes

tipicas (em gLt e em molL™, respectivamente) descritas por trés referéncias da literatura.
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Tabela 1 - Formulages do banho de Watts em gL descritas em trés diferentes literaturas.

Concentragoes em gL

Componentes
Referéncia 29 Referéncia 31 Referéncia 32
NiSO,.6H,0 225-400 240-300 240-300
NiCl,.6H,0 30-60 30-90 40-60
H;BO; 30-45 30-45 25-40

Fonte: Bari, G. A. Di. Electrodeposition of Nickel. In Modern Eletroplating; Schlesinger, M., Paunovic, M., Eds.;
John Wiley & Sons, Inc.: Hoboken, New Jersey, 2010; p.83 (Ref. 29). Rose, I.; Whittington, C. Nickel Plating
Handbook; Nickel Institute: Bruxelas, Bélgica, 2014; p.13 (Ref. 31). Panossian, Z. Banho de Niquel Tipo Watts:
Funcdo Dos Principais Constituintes. Tratamento de Superficie. Sdo Paulo - SP Dezembro 1995, pp 32-38. (Ref.
32).

Tabela 2 - Formulagdes do banho de Watts em molL™ descritas em trés diferentes literaturas.

Concentragdes em molL™

Componentes Referéncia 29 Referéncia 31 Referéncia 32
NiSO,.6H,0 0,86-1,52 0,91-1,14 0,91-1,14
NiCl,.6H,0 0,13-0,25 0,13-0,38 0,17-0,25

H3;BO; 0,49-0,73 0,49-0,73 0,40-0,65

Fonte: Conversdo das concentracdes destacadas na Tabela 1, através da razdo entre a concentragio em gL e as
respectivas massas molares. Massa molar NiSO4.6H,0: 262,84 gmol*. Massa molar NiCl,.6H,0: 237,69 gmol™.
Massa molar H3BOj3: 61,83 gmol™.

As faixas apresentadas sao distintas e abrangentes, evidenciando a amplitude com que

este universo de diferentes proporcdes e combinacdes de proporgdes pode assumir.

Conforme dito, as propor¢6es de cada um dos componentes variam segundo a aplicagéo.
Isso se justifica pelo fato de que cada uma dessas substancias constituintes da formulacéo de
Watts desempenha uma finalidade no banho. De modo que os propoésitos dos processos de
niquelacdo devem ser avaliados individualmente e as concentragcdes adequadas de acordo com

tais, a fim de satisfazer os anseios de cada processo.

Pelos dados apresentados na Tabela 1 e na Tabela 2, fica facil perceber que o sulfato
de niquel é o principal componente do banho, uma vez que seu intervalo de concentracéo se

encontra bem acima dos demais itens. Sua relevancia deriva da ideia de que este sal ibnico atua
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como fonte primaria de ions Nif.jq) para a solugdo®, uma vez que é prontamente soltvel no
meio aquoso (570 gL a 50°C) e relativamente mais acessiveis economicamente, o que lhe

confere maiores vantagens em relacéo a outros sais de niquel.*®

Por sua vez, o cloreto de niquel, embora muito mais caro que o sulfato de niquel, atua

como fonte contribuinte de ions Nif;q).e’l Porém ndo so, este sal idbnico desempenha um papel
essencial para o sistema eletroquimico como um todo, visto que os ions Cl,, auxiliam na

dissolucio do eletrodo de niquel (4nodo).3454¢ Além do mais, contribuem para uma maior

condutividade da solugéo eletrolitica. 314546

Um outro parametro que contribui com o aumento da condutividade do meio é a
temperatura. Em geral, o aumento da temperatura do banho esta relacionado ao aumento da
solubilidade dos compostos na solugédo, o que acarreta uma maior condutividade. No entanto,
de acordo com Kumar e demais co-autores*’, a elevagdo da temperatura também esta associada
ao aumento do tamanho dos cristalitos, sobretudo acima de 55°C, o que vai contra a acdo de

alguns aditivos, conforme discutido anteriormente.

Por fim, o &cido bdrico tem como principal objetivo controlar o pH da solucéo
eletrolitica, fator de fundamental importancia para garantir e assegurar a qualidade e eficiéncia
do processo da eletrodeposicio.®*>*6 Se n4o fosse pela sua agdo tamponante, no decorrer do
processo 0 pH da solucdo eletrolitica aumentaria gradativamente.*® Isto porque, na pratica,
semi-reacGes secundarias e indesejaveis, como redugdo da H,0 a H, (g) ou dos ions H{aq) a
H; (g) €m meio acido, ocorrem na superficie dos eletrodos, consumindo uma parcela da corrente
destinada para a procedéncia das semi-reagdes de interesse.*® Frequentemente, essas semi-

reacOes paralelas ocorrem em maiores proporcdes na superficie do catodo, indicando uma

menor eficiéncia de corrente neste eletrodo em comparagio ao outro.®!

O acido borico por apresentar seus atomos de hidrogénio ligados covalentemente com
0s atomos de oxigénio, exibe baixo grau de ionizacdo e, consequentemente, um valor muito
pequeno para a constante de dissociacio (K1),*® que se apresenta na ordem de 10™%a 25°C. Por
essa razdo, é tido como um &cido fraco, estando, portanto, parcialmente ionizado em solucao

aquosa (Equacdo (7)).%*

Ky=581.10"10 H3BO3 (aqy & Hhg + H2BO3(aq) (7)
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Tendo isso em mente, € muito provavel que a geracdo de bolhas de gas hidrogénio na
superficie do catodo seja observada devido, principalmente, a reducdo da H,0 a H;, (4 (ainda

mais pelo fato de que 0s banhos “tipo” Watts sdo solu¢des aquosas).

Todavia, ambas as semi-reagdes secundarias provocam a alcalinizacdo da interface

metal/solugdo, uma vez que a reducgéo de H@q) a H, (g) diminui a disponibilidade destes ions
em solucdo, enquanto H,O a Hj g produz ions OH,q, de acordo com a Equagdo (4)

apresentada.

De forma auxiliar ao acido borico, a literatura® revela a necessidade de adicdes
regulares de &cido sulfurico para reduzir a alcalinizacdo provocada pela reducdo da agua e

ajudar na manutencao do pH do meio durante o processo de eletrodeposicédo de niquel.

Este fato indica a baixa acdo tamponante do &cido borico durante o tempo de operacao,
pois se atuasse como um bom tamponante ndo haveria necessidade da adi¢ao de &cido sulfurico.
Neste sentido, Lowenheim?® reporta que o acido bdrico atua como um tampéo fraco na solugdo
de deposicdo de niquel e que sua principal acdo é controlar o pH na superficie do filme catodico.
Também, reporta que esse acido é util na obtencéo de depdsitos lisos tendo acdo conjunta com

agentes niveladores.*®

Tal manutencéo do pH é vista como de fundamental importancia para 0 processo, uma
vez que, em conjunto com o potencial elétrico da célula eletroquimica, o pH influencia na
determinacdo das espécies termodinamicamente estaveis presentes no meio, conforme pode ser
observado pela analise do diagrama de equilibrio potencial-pH do ferro, constituinte majoritario
do aco. A fim de avaliar a estabilidade termodinamica das espécies de niquel e a influéncia do
pH sobre elas, o Diagrama de Pourbaix para o sistema Ni-HO a 25°C esta apresentado a seguir
(Diagrama 2).
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Diagrama 2 - Diagrama de Pourbaix para o sistema Ni-H.O a 25°C
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Fonte: Adaptado de Deltombe, E.; de Zoubov, N.; Pourbaix, M. Nickel. In Atlas of Electrochemical Equilibria in
Agueous Solutions; Pourbaix, M., Ed.; National Association of Corrosion Enginieers: Houston, Texas, USA, 1974;
pp 330-342 (Ref.49).

As linhas estabelecem os dominios de estabilidade termodinamica dos distintos ions e
compostos de niquel possiveis de serem formados.*® A tracejada e indicada com nimero e
apostrofo representa o limite de predominancia entre duas substancias idnicas estaveis
termodinamicamente na solugéo aquosa, Nif;q) e HNiO;(aq).49 As tracejadas e indicadas com
letras limitam a regido de estabilidade da agua, de modo que fora desses limites, a agua passa a
estar sujeita a reagdes de Oxido-reducdo, de acordo com o que fora discutido anteriormente. Ja

as linhas cheias e espessas delimitam as interfaces entre a regido onde ha imunidade do niquel
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metalico e as regides onde este passa ser suscetivel a ionizagdo, podendo, entdo, estar disponivel
na forma de ions estaveis em solucdo ou na forma de oxidos/hidréxidos precipitados e aderidos

a superficie metalica.*®

Considerando que a obtencdo do filme protetor de niquel ocorre pela reducéo de ions
Niéfq) a Ni) sobre a superficie metalica da peca (Equacdo (6)), entdo tal peca atuando como
catodo deve estar polarizada negativamente. Uma vez dotada de carga negativa, atrai 0s cations
(carga positiva) do seio da solucdo. Quando esses cations atingem a superficie do cétodo,
elétrons sdo transferidos da superficie da peca metélica para os ions positivos, reduzindo-os e
promovendo, assim, a formacdo do revestimento de protecdo. Para que essa reducdo ocorra

conforme descrita, o eletrodo deve estar polarizado em um valor de potencial ainda mais

2+

negativo que o potencial padrdo de redugdo do ion Ni,,

isto é, mais negativo que -0,23 V

versus o Eletrodo Padréo de Hidrogénio (EPH).

Semi-reacao de reducao do niquel na superficie do catodo E..q/EPH
-2 — .
NiGag) +2€ = Nig) 0,23V
Segundo o Diagrama de Pourbaix do Ni-H>O (Diagrama 2), para que 0S Nif;q) estejam

em solucdo esta deve ser acida. O banho de Watts tem pH ~ 4,7 (possibilitado pela presenca de

acido bdrico, conforme demonstrado pelos calculos abaixo), valor este adequado para que 0s

2+
(aq)

oxidos/hidroéxidos.

jons Ni permanecam estaveis em solugdo, ou seja, para que ndo precipitem como

Dissociacdo parcial do acido fraco:
H;BO; = H* 4+ H,BO3 (7)

A expressdo da constante de dissociacdo (K1) do acido borico pode ser dada como a

razdo entre as concentracdes molares dos produtos e reagente da reagéo.

_ [H*][H,B03] _ _
Kl = W = 5,81.10 10 (8)

Como [H*] = [ H,BO3], devido a estequiometria da reacdo de dissociacdo, entdo a

expressdo de K pode ser reescrita da seguinte maneira:
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[H*]?

Ki=——
' [H3BO;]

=5,81.10"1° (9)
Considerando as faixas de concentracdes molares apresentadas na Tabela 2 para o acido
borico e reorganizando a expressdo matematica, pode-se encontrar as concentragdes molares de

H* no banho de Watts. E a partir delas o pH pode ser determinado através da expressao:

pH = —log[H"] (10)

A realizagdo dos célculos resulta em valores de pH préximos a 4,7, como indicado. No

2+

entanto, vale lembrar que, em paralelo a redugéo dos ions Nig),

reacdes secundarias podem
ocorrer na superficie do catodo, como exemplificado pela reducéo de ions H@q) a Hy (o) elou
H,0 a H; (), sendo esta Ultima favorecida pelo potencial negativo na superficie do catodo

(abaixo do limite inferior de estabilidade da agua, vide Diagrama 2). Tais reacdes levam ao

aumento do pH do meio.

Sendo assim, a acdo tamponante do &cido borico, impede que o pH se eleve e os ions
Nif;q) precipitem e co-depositem na forma de o6xido/hidroxidos, resultando na obtencdo de

nodulos verdes que contaminam o eletrodepésito de niquel e compromete a eficacia do

processo.*’

Tomando o pH acido (pH ~ 4,7) da solucédo eletrolitica como constante e o catodo
polarizado em um potencial mais negativo que -0,23 V (potencial padrdo versus EPH), a espécie

ionica disponivel na forma de fons em solugdo se reduzira a Ni (rever Equagdo (6)). Isto

2+

levara ao consumo de Nif,q,

no banho. Para repor estes ions em solucdo, utiliza-se um anodo
de Ni), 0 qual se oxidara por agdo da voltagem imposta a célula, liberando ions Nig;q) na

solucédo (Equacéo 6.1).

Portanto, as semi-reacdes balanceadas envolvidas durante o processo de niquelacdo
brilhante destinada para a geracdo de um filme protetor estdo descritas pelas Equacdes (6) e
(6.1).

No catodo, ions Nif;“q) migram do “bulk ” da solucdo para a interface aco/solucéo e se

reduzem a Ni. Enquanto no &nodo de Ni, ocorre a oxidacdo deste metal e a espécie ibnica
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oxidada migra em direcdo ao “bulk” da solucdo, repondo, entdo, os ions Ni%;q) que foram

consumidos no catodo de ago.

Proveniente

da solugao
Cétodo: NiZl) + 28 = Nig (6)
Anodo: Niy = NifJ, + 28 (6.1)

Proveniente

do eletrodo

Visando auxiliar no melhor entendimento deste fenémeno que rege a eletrodeposicao, a
Figura 2 demonstra de forma simplificada o que ocorre na interface de cada um dos eletrodos

com a solucéo eletrolitica.

Figura 2 — Representacdo esquematica das semi-reacdes nas interfaces eletrodo-solugéo.

Fonte de Voltagem
Unidirecional Variavel

.1
|

I e Interface
metal/solucdo

Voltimetro

Interface

metal/solugao Peca de Aco
(Catodo)

Barra de Niquel
(Anodo)

\ Solugido
>

eletrolitica

\—/ “tipo” Watts

Fonte: Elaborada pela propria autora (2020), com base na Figura 17-1 da literatura: Harris, D. C. Electroanalytical

Techniques. In Quantitative Chemical Analysis; W. H. Freeman and Company: New York, USA, 2007; p 349
(Ref.50).
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Embora a Figura 2 apresenta 0 anodo como uma barra de niquel, normalmente o que se
encontra em plantas industriais que realizam este procedimento diariamente sdo esferas de
niquel metalico dispostas livremente em cestas de titinio acomodadas na parede do tanque
(célula eletroquimica), conforme demonstrado esquematicamente pela Figura 3. Opta-se por
esferas ao invés de uma Unica barra, pois estas fornecem uma maior area de contato com a
solucdo, possibilitando maior interacdo e aumentando o nimero de interfaces disponiveis para
a transferéncia de elétrons. Justamente por serem esferas soltas, deve haver algo que as sustente,
por essa razdo, a presenca da cesta de titdnio, um material leve e resistente que além de

sustentar, deve conduzir a corrente elétrica do retificador as esferas.3!

Figura 3 - Representacdo esquematica da cesta retangular de titanio contendo as esferas de
niquel (anodo).

Fonte: Adaptado de uma figura disponivel em meio eletronico.V

Um detalhe importante que deve ser avaliado para uma boa performance do processo
operacional ao empregar cestas de titanio como material de sustentacdo para as esferas de niquel
é o potencial elétrico selecionado para a eletrodeposi¢éo a partir do banho Watts (pH ~ 4,7).

Tal potencial ndo deve ser capaz de descaracterizar a cesta, isto é, dissolvé-la ativamente.

v Acessorios, disponivel em:
http://www.eurogalvano.com.br/index.php?page=cestos-de-titanio
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Novamente, trata-se de uma questdo de estabilidade, podendo ser avaliada sob a dptica da

termodinamica através da analise do Diagrama de Pourbaix para o titanio (Diagrama 3).

Diagrama 3 - Diagrama de Pourbaix para o sistema Ti-H.O a 25°C
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Fonte: Adaptado de Schmets, J.; Muylder, J. Van; Pourbaix, M. Titanium. In Atlas of Electrochemical Equilibria
in Aqueous Solutions; Pourbaix, M., Ed.; National Association of Corrosion Enginieers: Houston, Texas, USA,
1974; pp 213-222 (Ref.51).

A cesta de titanio por sustentar o &nodo (esferas de Ni) da célula eletroquimica esta
polarizada com carga positiva e imersa em meio acido (pH ~ 4,7, banho de Watts). De acordo
com o Diagrama 3, nestas condicdes o titanio encontra-se termodinamicamente estavel em

uma regido fora da zona de imunidade, estando presente na sua forma oxidada Ti‘(‘;’q) como
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oxido TiO, (5).** Logo, nas condigdes experimentais deste processo de niquelagdo, a cesta de

titdnio apresenta-se passivada pela pelicula de 6xido formada sobre sua superficie, indicando,

assim, ser um material ideal para desempenhar sua funcio de conducio e sustentacgo.>!

Por fim, realizada a protecdo da superficie metalica do aco através do seu revestimento
por eletrodeposicdo de uma fina camada de niquel (niquelacédo brilhante), devido, sobretudo,
ao ambiente corrosivo (umidade do ar, vapores acidos) em que se encontra, a peca deve

prosseguir para 0 proximo passo que constitui a etapa de preparacao.
2.3 Isolamento das areas de desinteresse

O terceiro passo que antecede a etapa principal do processo de producéo das ferramentas
é a protecdo das areas onde ndo hé interesse pela fixacdo dos gréos superabrasivos ao corpo
metalico de ago. Dessa maneira, este passo tem como propdsito delimitar a regido de exposi¢do

a préxima etapa de eletrodeposicéo.

O isolamento das areas de desinteresse € concedido por meio da aplicagdo de fitas ou
tintas especiais, capazes de resistir as condi¢bes empregadas sem que haja problemas de solturas
e/ou degradacdo. Normalmente, utiliza-se fitas isolantes quando a geometria do corpo metalico
é de baixa complexidade (superficies regulares). J& quando de alta complexidade (superficies
irregulares - entrancias, furos, valetas, detalhes pequenos), 0 uso de tintas é preferivel e mais
apropriado, visto que permite acesso as areas complexas com uma maior facilidade. E
aconselhavel que ambas as aplicacdes sejam realizadas manualmente com cuidado e cautela,

atentando-se ao desenho projetado para a ferramenta.

Mais de uma opcao de fitas e tintas destinadas para processos de eletrodeposicéo estdo
disponiveis no mercado. Independente da escolha, o importante é que tanto a fita quanto a tinta
apresentem boa aderéncia a superficie metalica, resistam as condicdes &cidas da solucdo
eletrolitica, a temperatura, atuem como isolantes elétricos e que ndo deixem residuos e/ou

marcagdes no momento de sua remogao.

Quando a geometria da peca e 0 desenho projetado para tal permitir, a superficie do
corpo metéalico deve, ainda nesta etapa de preparacao, ser envolvida por um tecido permeéavel a
passagem da solucdo eletrolitica, no entanto impermeével aos grdos superabrasivos, mesmo

quando finos. De maneira a cercar 0 entorno de toda a regido de interesse, formando uma
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barreira que mantem acessivel apenas a regido a ser eletrodepositada. Geralmente, quando a
fixacdo dos grdos superabrasivos é desejada na face superior da peca, o tecido € preso na sua
regido periférica (lateral). Quando a geometria é circular e a area a ser eletrodepositada ¢ a
superficie lateral da peca, por exemplo, cria-se com o tecido um dispositivo similar a uma
vasilha, de modo que a pega possa ser posta no seu interior durante a etapa de fixacéo dos gréos

superabrasivos. Logo, neste caso, dispensa-se a adaptacdo com o tecido na propria peca.

Em seguida, o proximo e ultimo passo da etapa de preparagédo é a remocgéo da pelicula
protetora de niquel brilhante, desejavel apenas entre a execucdo de uma etapa e outra. Como a
pelicula visa proteger o corpo metélico da corrosdo, tal procedimento de remocdo deve ser

realizado se, e somente se, a eletrodeposicédo for realizada imediatamente.
2.4 Ativacdo das areas de interesse: Decapagem

A remocao do filme de niquel tem por objetivo expor a regido onde se deseja realizar a
fixagdo dos gréos superabrasivos a acdo do processo de eletrodeposi¢cdo. Em outras palavras,
esta Ultima etapa de preparacdo busca ativar as areas de interesse para, assim, proporcionar a
obtencdo de um revestimento de niquel com boa aderéncia a superficie metalica. Revestimento
este capaz de conferir a aglutinacao entre o corpo base e 0s grdos superabrasivos, viabilizando,

dessa forma, a confeccdo de ferramentas superabrasivas de camada Unica.

Déa-se 0 nome de decapagem a acdo de remocdo da pelicula protetora de niquel.
Procedimento este cuja realizagdo pode ser conseguida através de duas abordagens: uma
quimica e outra eletroquimica. A decapagem quimica é promovida pela dissolugdo dos
eletrodepdsitos por imersdo da peca em meio acido, o que resulta na formacéo de um sal soluvel.
Ja a decapagem eletrolitica é promovida pela oxidacdo via eletrélise do metal depositado a
espécies idnicas estaveis em solucdo, que podem subsequentemente formar um sal solGvel ou

precipitar na forma de sal insoltvel.>

N&o necessariamente deve-se optar por uma abordagem ou outra, as duas podem ser

combinadas e empregadas em sequéncia, de modo a garantir a maxima remogcao.

Um ponto importante a ser discutido estd relacionado ao uso de &cidos para a
procedéncia de ambas as abordagens. Os acidos devem ser suficientemente fortes para

promover a remocdo dos eletrodepdsitos de niquel, no entanto ndo devem agredir o corpo de
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aco, que tem de ser preservado e mantido inalterado ao longo da decapagem, sobretudo as reas
expostas, visto que as demais estdo isoladas com material resistente a estas condi¢des. A adicdo
de compostos organicos, como a glicerina e etileno glicol minimiza essa situagio,* visto que

reduzem a agdo dos &cidos ao aderirem a superficie do corpo metélico.

Na decapagem eletrolitica, 0 material metalico do qual se deseja remover a pelicula
protetora atua como anodo da célula eletroquimica, assim como no processo de eletrolimpeza
descrito anteriormente. Todavia, na eletrolimpeza uma chapa de ago atuava como catodo,
enquanto, neste sistema, uma chapa de chumbo assume esta fun¢do.>®> Ambos os eletrodos
devem estar imersos em uma soluc&o de &cido sulfurico concentrado (50% a 60% em volume).>
Este &cido confere boa condutividade ao meio, o que contribui para uma melhor distribuicdo da
densidade de corrente sobre a superficie da peca que, na maioria das vezes, apresenta geometria
complexa e irregular.>* Quando o retificador € ligado, o eletrodepdsito de niquel é, entdo,

2—

2+ e estabilizado pelos &nions SO%(aq)» dando origem ao sal ionico soluvel.

oxidado a Nif g

Enquanto na chapa de chumbo observa-se a evolugdo de H (4, proveniente da reducao de H(;q)

a Hy (o) e/ou H,0 a Hy (o).

Na decapagem quimica, a peca € simplesmente imersa em um tanque de acido
cloridrico, de modo que os ions Cli,q) agem promovendo a dissolugdo do eletrodeposito ao
interagir com os atomos de niquel e proporcionar a formacao do respectivo sal solvel. Além
da sua aplicagdo nesta Ultima etapa de preparagdo, esta abordagem também é frequentemente
empregada quando se deseja a remocao de camadas abrasivas de corpos metalicos vindos de
clientes ou na recuperacdo de ferramentas imperfeitas, que ndo atenderam aos requisitos

desejados e precisam ser retrabalhadas.

Com a acdo conjunta tanto da decapagem eletrolitica quanto da decapagem quimica,
tem-se uma superficie ativada, desprotegida e preparada para a etapa principal da cadeia

produtiva.
2.5 Eletrodeposicédo de Niquel: Aglutinacdo dos Gréaos Superabrasivos

E nesta etapa que a confecgao de ferramentas superabrasivas de camada Unica é, entdo,
proporcionada, pois é através dela que os gréos superabrasivos sdo fixados ao corpo metalico
base da ferramenta por meio da eletrodeposi¢do de niquel, cujo procedimento € muito similar

ao da niquelacao brilhante descrita em passos anteriores. O que diferencia sdo 0s propositos na
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qual a eletrodeposicdo é realizada. Neste momento, sua aplicacdo € destinada a aspectos para

além dos estéticos-decorativos, estando designada para fins funcionais.

A etapa se inicia pela eletrodeposicdo de um filme de niquel sobre a &rea de interesse
de abraséo, para que, assim, o grdo superabrasivo ndo entre em contato direto com a peca de
aco. Como esse revestimento inicial ainda ndo atua como agente aglutinante, a ele da-se 0 nome

7 7 - ~ 7 ~ s 2+ . ;s =
de pré-niquel, cuja obtencdo € dada pela reducdo de ions Nif,,) a Nig) sobre a superficie

metalica da peca (catodo) pela atuacdo do fendmeno da eletrolise.

Revestida com a pelicula de niquel, a &rea de interesse é, entdo, recoberta por uma
grande quantidade de gréos superabrasivos (diamante ou CBN), de modo que a vasilha ou a
barreira de tecido permeavel a solucdo eletrolitica seja preenchida. Diferentemente da solucao
eletrolitica empregada durante a niquelacdo brilhante, nesta solucdo as proporcdes de

abrilhantadores sdo menores.

Considerando que as pecas apresentam geometrias diferentes, cada qual com suas
particularidades, o procedimento para a eletrodeposicdo ideal deve ser tal a garantir sua
reprodutibilidade e a obtencao de depositos nivelados e de espessura uniforme ao longo de toda
area eletrodepositada. Aspectos que podem ser atingidos pela acdo dos aditivos presentes no

banho “tipo” Watts e por uma disposicdo centralizada da peca em relacdo ao anodo.

Tal disposicéo centralizada é conseguida pela implementacdo de uma cesta circular de
tithnio como material de conducdo e sustentacdo das esferas de niquel (anodo), conforme
demonstrado pela Figura 4.

Figura 4 - Cesta circular de titanio contendo as esferas de niquel (anodo).

Fonte: Imagens cedidas pela Norton Winter, unidade integrante do grupo Saint-Gobain Abrasivos.
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A forma circular da cesta possibilita, entdo, que a peca a ser niquelada seja colocada no
centro da célula eletroquimica, de modo a minimizar as discrepancias nas distancias entre as
suas faces e 0 anodo, permitindo, assim, que haja uma distribuicdo mais uniforme da corrente.
Todavia, as diferentes geometrias da peca de ago provocam a varia¢ao da densidade de corrente
sobre sua superficie, fazendo com que alguns locais da pec¢a estejam mais préximos do anodo
gue outros. Consequentemente, fazendo com que a eletrodeposicao nestes locais mais proximos
ocorra com maior facilidade, o que pode resultar na presenca de descontinuidades e
irregularidades nos eletrodepdsitos, evidenciando a necessidade de um bom controle e boa
distribuicdo da densidade de corrente.*’

Inclusive a prdpria selecdo da densidade de corrente € um fator contribuinte para a
aquisicao de eletrodepdsitos nivelados e de espessura uniforme, visto que pode influenciar tanto
no tempo de operacdo, quanto na espessura tedrica de niquel depositado, de acordo com a

Equacdo (11), obtida a partir da aplicacéo das Leis de Faraday.*

_ e

 zdF (11)

Em que: h é a espessura tedrica de niquel eletrodepositado em centimetros; M é a massa
molar do niquel (My; = 58,7 gmol™1); J é a densidade de corrente escolhida em Acm™2; ¢t é 0
tempo de operacdo em segundos; z € o nimero de elétrons envolvidos nas transferéncias entre
metal/solugdo (zy; = 2 molzmol™1); d é a densidade da espécie a ser eletrodepositada (dy; =

8,9 gcm™3); e por Gltimo, F é a constante de Faraday (F = 96485 Asmolg).

Para uma boa performance abrasiva da ferramenta, a espessura do eletrodepdsito deve
ser tal a permitir a exposicdo de 50% ou mais do grdo (em relacdo ao seu diametro).>® Tendo
isso em mente e levando em conta o tamanho do grdo, normalmente, fixa-se o valor tedrico
desejavel para a espessura do eletrodeposito de niquel e define-se o tempo de operagdo por meio

de manipula¢Ges matematicas da Equacéo (11).

Além de possibilitar a determinacdo do tempo de operacéo, a selecdo da densidade de

corrente também permite encontrar a corrente a ser aplicada ao sistema (Equacéo (12)).
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i=J].a (12)

Em que: i é a corrente em A ; J é a densidade de corrente escolhida em Acm™2 e; a é a

area a ser eletrodepositada em cm?.

De maneira geral, geometrias complexas (superficies irregulares - entrancias, furos,
valetas, detalhes pequenos) requerem densidade de corrente menores, visto que densidades altas
levam a geracdo de nddulos de niquel entre os grdos, o que prejudica a performance da
ferramenta eletrodepositada ao impedir a acomodacdo do material removido durante sua
operacdo.>® No entanto, geometrias mais simples possibilitam o uso de densidades de correntes
maiores, contribuindo para uma diminuicdo do tempo de operacdo. Tais constatacdes sao

empiricas e baseadas nas observac@es experimentais.

Ajustados os parametros adequados a complexidade da peca, o crescimento de niquel
entre os grdos € iniciado. Para facilitar o entendimento do que ocorre na interface
metal/solugdo, a Figura 5 busca exemplificar esquematicamente o processo de fixacdo dos

grdos superabrasivos.

Figura 5 — Interface metal/solucdo no momento de fixagéo dos gréos superabrasivos.

Interface
metal/solucao

Aco

Vasilha contendo
T graos superabrasivos

Pré-Niquel

Fonte: Elaborada pela prépria autora (2020).

Quando metade do tempo previsto para a obtencdo da espessura desejada € atingida, o

processo € interrompido para a remocdo do excesso de grdos superabrasivos, que sdo, entdo,
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despejados em uma vasilha separada, com o auxilio de uma pisseta de agua destilada ou
desmineralizada. Tal remocéo € necessaria em virtude de se obter uma Unica camada de graos
superabrasivos sobre a superficie do corpo metalico, caso contrario, o eletrodeposito poderia
proporcionar a fixagéo parcial de uma segunda camada de grdos. A ma fixacéo dessa segunda
camada acarretaria problemas de solturas de grdo durante a aplicagdo da ferramenta, afetando
sua qualidade e boa performance. Assim, o ideal € que haja a remoc¢édo dos graos em excesso.
Nesta primeira metade de tempo, os grdos mais proximos ao filme de pré-niquel ja foram
fixados e, por isso, aqueles despejados referem-se apenas aos que ndo foram aglutinados. Este
procedimento de remocdo deve ser realizado rapidamente, de modo a impedir que a umidade e
0 oxigénio disponivel no ar atmosférico passivem o eletrodeposito pela formacdo de 6xidos.
Logo, a peca deve retornar a solucéo eletrolitica o mais breve possivel para que, assim, a outra
metade do tempo se cumpra e a espessura desejada para o eletrodepdsito seja, por fim, adquirida
(processo de fechamento da camada abrasiva).

Finalizado o periodo pré-determinado, o processo de eletrodeposicdo é encerrado. Uma
anélise microscopica da peca eletrodepositada é realizada para a certificagdo da procedéncia da
metodologia descrita. A Figura 6 demonstra a obtencdo da monocamada de graos aglutinados

pelo eletrodeposito de niquel.

Figura 6 — Monocamada abrasiva obtida através da eletrodeposicdo de niquel.

>—. Monocamada

Niquel

Acgo

Fonte: Elaborada pela prdpria autora (2020).

Se a metodologia for validada, a peca deve prosseguir para a remocao da fita e/ou tinta

isolante. Caso contrario, deve-se avaliar a razdo pela qual a monocamada néo fora obtida como
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desejada, havendo a possibilidade de retornar a peca para o processo de eletrodeposicéo ou, se
necessario, retomar a etapa de decapagem e iniciar a cadeia produtiva novamente, alterando os

parametros operacionais em busca de corrigir o erro.
2.6 Eletrodeposicédo de Niquel: Acabamento Brilhante

Por fim, a cadeia produtiva de em uma planta industrial destinada para a producéo de
ferramentas superabrasivas de camada Unica se encerra com a realizacdo de uma niquelacdo
brilhante em toda a pega, de modo a oferecer um acabamento brilhante ao material. Os
conceitos envolvidos para a realizagdo desta etapa final ja foram abordados anteriormente e ndo
serdo discutidos novamente. O que se obtém desta etapa final é o produto acabado, pronto para

ser gravado, embalado e entregue.

Figura 7 — Ferramenta superabrasiva de camada unica finalizada.

Fonte: Disponivel em meio eletrénico."

A Figura 7 visa retratar um exemplo de ferramenta eletrodepositada provinda da
realizacdo das trés etapas que constituem sua cadeia produtiva: preparacao, eletrodeposicéo e

controle de qualidade.

v Electroplated Wheels for Fettling, disponivel em:
https://www.nortonabrasives.com/en-in/resources/expertise/electroplated-wheels-fettling
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3 CONSIDERACOES FINAIS

Cada ferramenta superabrasiva é produzida de forma Unica e exclusiva para atender
especificamente as demandas e exigéncias de cada aplicacdo. Através das diferentes
combinagbes de material do corpo base, tipo de grdo superabrasivo, granulometria do gréo e
tipo de ligante, as ferramentas assumem um amplo catalogo de produtos. Se, por um lado, a
ampla diversidade abrange uma infinidade de novas possibilidades, por outro, torna cautelosa
a selecdo dos constituintes mais adequados a dada finalidade, sobretudo no que tange a sele¢éo
do tipo de ligante empregado. A boa performance, eficiéncia e versatilidade garantida pelas
ligas metélicas de camada Unica faz com que as ferramentas superabrasivas constituidas por
esta liga se sobressaiam perante as demais no atual cenario da inddstria moderna da manufatura.

Justificando, assim, a necessidade de se dominar o processo de sua confecgéo.

O presente estudo compreende uma analise para além de um procedimento operacional
da cadeia produtiva de ferramentas superabrasivas de camada Unica. Aborda a arte de sua
producéo, colocando em evidéncia a beleza da natureza quimica presente em cada etapa de sua
fabricacdo, sendo elas: preparagdo, eletrodeposicdo e controle de qualidade. Através dos
detalhes, demonstra tamanha relevancia desta ciéncia, que por meio das transferéncias de
elétrons e reacdes de Oxido-reducdo em processos de eletrolise promove a obtencdo de
eletrodepdsitos de niquel, capazes de aglutinar grdos superabrasivos em uma monocamada

aderida a um corpo metélico base, constituindo, ao final, uma ferramenta superabrasiva.

Assim como o advento das ferramentas superabrasivas revolucionou e expandiu 0s
dominios tradicionais de perfis, geometrias e materiais atendidos pelas ferramentas abrasivas
convencionais, € a compreensao da ciéncia e as suas mais variadas aplicacdes que revoluciona,

modela e dimensiona 0s avangos da sociedade.
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