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RESUMO

Devido ao alto custo do ouro, as espessuras das camadas usadas como revestimento
vém se tornando cada vez mais finas, tornando-se dificil evitar a exposicdo do
substrato ao meio através dos defeitos destas camadas. A corrosao de substratos
metalicos com revestimento de ouro de baixa espessura é muito comum, pois é dificil
eliminar a presenca de defeitos nestes revestimentos ocorrendo exposicao do
substrato a meios corrosivos. Este trabalho tem por objetivo investigar a resisténcia a
corrosdo e a citotoxicidade de materiais que sao utilizados para confecgdo de
bijuterias e que consistem de material base (substrato), camada intermediaria e,
camada de ouro como revestimento de acabamento. O material usado neste trabalho
como substrato foi o latdo. Chapas de latdo foram recobertas com camada de cobre
pelo processo de cobre acido. Apds revestimento com camada de cobre, as amostras
foram divididas em trés grupos. Um grupo permaneceu somente com camada de
cobre; um segundo grupo foi revestido com camada de niquel brilhante comercial e, um
terceiro grupo foi revestido com camada de bronze comercial. Algumas amostras de
cada grupo, além da chapa de latdo utilizada como substrato, foram ensaiadas sem
revestimento de ouro, enquanto outras dos trés gurpos tiveram como camada final uma
camada de 0,25 ym de ouro comercial liga Au/Ni . A investigacdo da resisténcia a
corroséao foi efetuada por técnicas de polarizagdo potenciodindmica e espectroscopia
de impedéancia eletroquimica, utilizando como eletrolitos, uma solugdo tamponada de
fosfato e uma solugcdo de suor sintético. A citotoxicidade dos varios materiais
estudados foi testada pelo método de incorporacdo do vermelho neutro, em meio de
cultura celular. Os resultados do presente trabalho permitiram concluir que a camada
de bronze apresenta as melhores propriedades de resisténcia a corrosdo e
citotoxicidade entre os materiais testados. A resisténcia a corrosdo desta camada foi
muito superior a da camada de niquel. A maior resisténcia a corrosdo da camada de
bronze em relagao a de niquel foi também observada para amostras com camada de
ouro, uma vez que este revestimento apresenta defeitos que expdem o substrato. A
camada de niquel apresentou elevada tendéncia a corrosdo nos meios de ensaio, e o
ataque corrosivo desta foi favorecido pela formagédo de pilhas galvanicas entre
substrato e camada de ouro, causando a liberagdo de ions do substrato para o meio
corrosivo. Consequentemente, camadas intermediarias de niquel sob revestimentos
finos de ouro, cerca de 0,25 ym, devem ser evitadas uma vez que ions de niquel

causam efeitos alérgicos em grande numero de usuarios.



ABSTRACT

Due to the high cost of gold, the thickness of gold layers for coating metallic
substrates is becoming increasingly thinner. Because of the difficulty in eliminating
defects in thin coatings, the metallic substrate is exposed to corrosive
environments, for instance, physiological ones. The main objective of this work is
to investigate the corrosion resistance and the cytotoxicity of metallic materials
used in the production of costume jewelry that consists of base material
(substrate), intermediate layer coatings and finishing gold layer. The material used
as substrate in this work was brass. Brass plates were coated with a copper layer
obtained from an acid copper bath, due to its high leveling capacity. Subsequently,
the copper coated samples were divided in three groups. The first group samples
was coated with 0,25 um of gold layer; the second was coated with a nickel layer,
and the third, with a commercial bronze layer. Some of the samples from the
second and the third groups were coated with a gold layer from an acid Au/Ni
plating bath. The corrosion resistance and cytotoxicity of the various types of
samples, either with gold coating or without it were evaluated. The corrosion
resistance of the various types of samples was investigated by potentiodynamic
polarization and electrochemical impedance spectroscopy techniques, using as
electrolytes a buffered phosphate solution and a solution that simulates sweat.
The cytotoxicity of the various types of surface was evaluated by the neutral red
incorporation method in a cell culture medium. The results of this work showed
that the bronze layer presented the best corrosion resistance and cytotoxicity
properties among the tested materials. Its superior corrosion resistance
comparatively to the nickel layer was also observed with samples with 0,25 um
gold layer once this type of coating presents defects that expose the substrate to
the environment. The corrosive attack of the nickel layer was favored by galvanic
coupling between the gold layer and the substrate leading to leaching of nickel
ions into the corrosive environment. Consequently, the use of nickel intermediate
layers underneath thin gold coatings (around 0.25 pm), should be avoided taking

into account that nickel ions have allergenic effects in a great number of people.
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CAPITULO 1

1 INTRODUGAO E OBJETIVOS

11 Introducao

O ouro é conhecido desde a Antiguidade, sendo certamente um dos
primeiros metais trabalhados pelo homem. E considerado como um dos metais
mais preciosos, tendo o seu valor sido empregado como padrdo para muitas
moedas ao longo da histéria. Dentre todos os metais, o0 ouro e a prata sdo os que
possuem na historia a aplicagdo mais remota como revestimento, datada de
periodos do antigo Egito, cerca de 3500-4000 a.C, como ilustrado na FIG. 1. O
ouro € demasiadamente mole para ser usado e, por esta razdo, geralmente é
endurecido formando ligas com cobre e prata [1,2]. Na antiguidade, o ouro e a
prata eram considerados metais sagrados, perfeitos e de uso extremamente
restrito [2-4]. Por isso, foram muito utilizados no revestimento de utensilios
decorativos e objetos sagrados, conforme mostra a FIG. 2. O uso destes metais
de alto valor foi se consolidando nas arquiteturas, nos palacios, como moeda e
em aplicagdes industriais, devido as suas caracteristicas nobres, resisténcia a
corrosao, boa condutividade elétrica, boa combinagcdo de propriedades fisicas e
quimicas, raridade, beleza e valor [3-5]. Tem sido considerado simbolo de riqueza

e poder em qualquer época e lugar.

Com o objetivo de otimizar a aplicagdo do ouro e aumentar o efeito
decorativo, devido seu custo elevado, a solugdo encontrada era o uso de
finissimas folhas do metal para recobrir os objetos. Para isto, duas técnicas eram
utilizadas. A primeira destas consistia em colocar o ouro entre duas folhas
resistentes de origem vegetal, sendo estas laminadas até as folhas adquirirem
espessuras bem finas, que eram usadas para revestir as superficies dos objetos
[5]. A outra técnica consistia na utilizagdo de ouro em forma de pd, misturado com
mercurio, formando assim uma pasta que era aplicada na superficie dos objetos;
entdo, com o calor, 0 mercurio era evaporado e o ouro impregnado. Apds este
procedimento, a superficie dourada recebia um polimento para dar o acabamento

final.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Homem
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FIGURA 1. Painel de ouro no tumulo de Tutankamon. Museu do Cairo 1500

a.C.[5].

FIGURA 2. Igreja de Sao Francisco — BA. Altar de madeira coberto de ouro [5].

A elevada condutividade elétrica e resisténcia a oxidagdo, tem

permitido um amplo uso do ouro como revestimento, geralmente por


http://pt.wikipedia.org/wiki/Oxida%C3%A7%C3%A3o
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eletrodeposicado. Recobrimentos na forma de camadas de ouro obtidos de meio
eletrolitico tém sido usados para cobrir superficies de conexdes elétricas,
assegurando uma conexao de baixa resisténcia elétrica e resisténcia ao ataque
quimico pelo meio. O mesmo processo pode ser utilizado para a douragem de
pecas, aumentando a sua beleza e valor; por exemplo, na industria de objetos
decorativos, de bijuterias e acessorios da moda, onde os revestimentos de ouro e
de suas ligas sao amplamente utilizados [6,7].

Modernas técnicas de fundicdo e estamparia possibilitaram a
reprodu¢cdo em massa de modelos de bijuterias, as quais utilizam metais de baixo
valor, como o ago, latdo e zamac (liga de zinco, aluminio, magnésio e cobre) com
revestimentos de ouro, garantindo o acesso destes produtos a grande massa da
populacdo. Como as camadas de ouro depositadas galvanicamente sao finas e
refletem a condigdo de brilho e nivelamento do substrato, foram introduzidas
camadas intermediarias de cobre e niquel, as quais melhoram a qualidade do
substrato que ira receber o acabamento dourado, dando assim aparéncia similar a
das joias de ouro.

Devido ao alto custo do ouro, as espessuras das camadas usadas
como revestimento vém se tornando cada vez mais finas, tornando-se dificil evitar
a exposicao do substrato ao meio sob os defeitos destas camadas. A corrosao de
substratos metalicos com revestimento de ouro de baixa espessura é muito
comum, pois é dificil eliminar a presenga de defeitos nestes revestimentos e,
consequentemente, ha exposicao do substrato a meios corrosivos, como por
exemplo, os meios fisioldgicos. Na industria de bijuterias e artigos decorativos sé&o
empregados diversos substratos como o latdo, tombac, zamac, cobre, ferro, entre
outros. As principais causas de defeitos nos revestimentos finos € a presenca de
irregularidades nos substratos usados como base e porosidade dos revestimentos
usados como camadas intermediarias e finais [8,9]. Além disso, por mais que se
busque aprimorar o acabamento da base, seja por processos mecanicos e/ou
quimicos, € muito improvavel eliminar totalmente os defeitos da base. Os
substratos que forem menos nobres que o revestimento, ao serem expostos ao
meio corrosivo apresentam tendéncia a sofrer processo de corrosao localizada e,
eventualmente, da peca toda [8]. A FIG. 3 ilustra processos de corrosio tipicos de

sistemas em que um metal mais nobre que o substrato € usado como
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revestimento com o objetivo de proteger o metal substrato, mas o revestimento

contém defeitos.

SLUDSIFaLo

FIGURA 3. Representacdo esquematica de processos de corrosao associados
com substrato com revestimento mais nobre contendo defeitos os quais permitem

o contato do substrato metalico com o meio corrosivo.

As camadas de ouro aplicadas a partir de eletrdlitos podem variar nas
espessuras da camada e também nas ligas de ouro empregadas [10], outros
metais co-depositados com ouro possibilitam a mudanca de algumas
caracteristicas do depodsito de ouro, como por exemplo o cobre aumenta
consideravelmente a dureza do revestimento de ouro. A cor do ouro pode ser
modificada com adi¢cdo de um ou mais metais no eletrélito. O controle de sua co-
deposicdo provoca a mudanga na coloracdo das tonalidades do ouro, mudando
para amarelo claro, rosado, palido ou esverdeado dependendo do metal
empregado para co-depositar com o ouro [11].

O emprego de ligas de ouro 18K, denominacao oriunda da linguagem
da joalheria, (a palavra Quilate tem origem na lingua Arabe da palavra Quirat ,que
seria ou € uma medida de pureza para o ouro e as pedras preciosas). O quilate
representa uma relagdo do ouro com outros metais, 24K representa na joalheria
como o ouro 1000, ou seja, totalmente puro. Ouro 18K significa 18 partes de um
total de 24, ou seja, 750 partes de 1000 [12,13]. A TAB.1 mostra as titulagbes
mais comuns empregadas em joalheria. Portanto, a denominagdo de ouro 18K
significa que um material tem 75% em massa de ouro os 25% restantes sao

compostos de outros metais, como o cobre, prata, paladio, entre outros.
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TABELA 1. Percentual minimo de ouro empregado para denominagdo dos

quilates (K) empregadas em joalheria.

Titulagem minima em partes de ouro por mil Tabela em (K) Quilates
375 9K
585 14K
750 18K
916 22K

Um dos metais usados como camada intermediaria em revestimentos &
o niquel. Todavia, para evitar problemas de dermatite de contato causados pelo
niquel [14-19], nos ultimos anos, outros tipos de camadas intermediarias estao
sendo propostos. Alguns produtores, contudo, tém decidido simplesmente pela
eliminagdo do niquel, deixando a camada de cobre como camada intermediaria
para receber o ouro. Outros produtores buscam alternativas para a substitui¢cao
do niquel. As melhores alternativas sdo os metais preciosos como o paladio e as
ligas de paladio, mas estas sado inviaveis economicamente. Dessa forma,
alternativas, como o bronze amarelo e o bronze branco, tém sido consideradas.
Todavia, o comportamento de resisténcia a corrosdo desses materiais necessita
ainda ser investigado [20]. Foi esta necessidade que justificou a proposta deste
tema de estudo para investigagcdo. A procura por alternativas de materiais para
uso como substratos de bijuterias com revestimento de ouro € a principal razéo e

justificativa deste trabalho.

1.2 Objetivos

Este trabalho tem por objetivo investigar a resisténcia a corrosao e a
citotoxicidade de materiais que sao utilizados para confecgao de bijuterias e que
consistem de material base (substrato), camada intermediaria de revestimento, e
camada de ouro como revestimento de acabamento. O material que foi usado
neste trabalho como base ou substrato foi o latdo, e como camadas
intermediarias foram utilizados cobre, niquel e bronze branco, e sobre estas

camadas foi aplicada fina camada de ouro.
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Os objetivos especificos deste trabalho foram:

Investigar o comportamento frente a corrosdo de materiais usados como
substrato, sob revestimentos finos de ouro, especificamente o cobre o niquel
e 0 bronze branco.

Caracterizar a citotoxicidade do cobre, niquel e bronze branco, usados como
substrato para revestimentos de ouro.

Avaliar o comportamento frente a corrosdo do cobre, do niquel e do bronze
branco com fina camada de ouro, seja de 18K ou 24 K.

Caracterizar a citotoxicidade do cobre, do niquel e do bronze com fina
camada de ouro de 18K ou 24K.

Analisar a superficie dos materiais, antes e apds ensaios de corrosdo por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) acoplada com analise por
energia dispersiva (EDX) para identificagdo da morfologia do ataque e dos
produtos de corrosao formados.

Comparar o comportamento dos varios materiais testados e avaliar a
potencialidade dos revestimentos ensaiados para uso como camadas

intermediarias.
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CAPITULO 2

2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Tratamentos de superficie

Os tratamentos de superficie e a caracterizagao destes sédo areas de
grande interesse no desenvolvimento de materiais com propriedades
adequadas para uso em grande numero de aplicagdes. A maioria dos produtos
industrializados, sobretudo os metais, requer algum tipo de tratamento de
superficie, seja para melhorar sua funcionalidade ou simplesmente para dar

acabamento decorativo.

Tratamentos de superficie permitem a obtencado de propriedades
especificas no material, como aumento de resisténcia a corrosdo quimica,
condutividade elétrica, ou térmica do material. Dentre os atributos mais
importantes na aplicacdo de revestimentos metalicos esta a protecao contra a
corrosao, e a aplicacao de revestimentos metalicos e ndo metalicos sao formas
muito eficientes de protecdo. Um dos métodos mais efetivos e utilizados para
aplicacao de revestimentos metalicos € a eletrodeposicao, sendo este método

muito utilizado para revestir superficies com camadas de ouro [21].

2.1.1 Eletrodeposicao de metais

O primeiro ensaio com eletrodeposigao foi realizado em 1805 por Luigi
Brugnatelli [6,7]. Este utilizou uma pilha voltaica e realizou o experimento através
de uma ligagao de uma pilha de medalhas de prata com fio de aco ligado ao pdlo
negativo e, mantendo o ouro ligado em uma solugdo amoniacal saturada, efetuou
a eletrodeposi¢ao de ouro. A publicagao do seu trabalho foi rejeitada na Academia
de Ciéncias da Franga e por isso ele foi publicado no Jornal Belga de Fisica e
Quimica. Entretanto, a primeira patente de eletrodeposicao foi obtida pelos irmaos
Elkington, no Reino Unido em 1840 [6,7]. A adequacdo deste processo foi

realizada por John Wright, que descobriu que cianeto de potassio era adequado
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para eletrodepositar ouro e prata através de corrente elétrica. Devido a esta
patente, os Elkington tiveram o monopdlio da galvanoplastia para produzir joias
por este processo durante muitos anos [6,7]. Ao médico Luigi Galvano, cujo
nome originou o termo “galvanoplastia”, cabe o mérito de, em 1790, comprovar a
existéncia de forgas bioelétricas dentro de tecidos vivos ao provocar uma
contracdo muscular causada ao tocar o nervo do musculo exposto de um sapo

com diferentes metais [6].

A disseminagdo da técnica de eletrodeposicdo a partir de 1840, fez
com que importantes nucleos da ciéncia e industrializacdo como Franga,
Alemanha, Russia e Estados Unidos fizessem uso desta técnica na manufatura
de artigos dourados e prateados. Nomes como Christofle (importante produtora
francesa de artigos de cutelaria) e Siemens iniciaram sua historia neste periodo e,
até hoje, perduram. Na Rdussia, nos anos 1850 a utilizagdo da técnica de
eletrodeposicao foi responsavel por quantidades muito altas de consumo de ouro.
Weisberg [7] relata que para a constru¢do de um domo de igreja, foi consumido
498 kg de ouro na eletrodeposicdo de ouro em placas de cobre. Neste pais, ha
também relato do uso de eletrolitos de ouro com volume de 5.000 litros para
aplicar camadas de ouro em colunas e bases internas da igreja St Isaac em St
Petersburg, com consumo de 280 kg de ouro neste projeto. Estes volumes e
consumos de ouro jamais se repetiram na historia da eletrodeposi¢ao de ouro,
foram momentos aureos da eletrodeposicdo de ouro. A partir de 1860, nao
ocorreram novos desenvolvimentos em eletrodeposi¢ao de ouro e a demanda por

estes produtos ficou restrita as oficinas de joalheria.

A era da niquelagcdo na galvanoplastia comega em 1878 com a
introducéo de acido boérico nos banhos de niquelagdo dando estabilidade a estes
tipos de banhos. Em 1883, com o desenvolvimento de banhos de cromo brilhante,
os rumos e aplicagbes dos revestimentos metalicos foram mudando da
eletrodeposicdo de metais nobres como o ouro e prata para metais como o niquel
e cromo. Entre 1916 e 1925, o americano O.P. Watts desenvolveu banhos de
niquel brilhantes e rapidos, cujos eletrdlitos sdo até hoje empregados com a

designacgao do seu nome: banho de niquel WATTS. [6].

A utilizacdo dos metais nobres em eletrodeposicao, principalmente ouro e

prata, ficou estagnada desde o fim do século XIX até meados de 1940. Apés este
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periodo voltou a ganhar impulso com a industria eletroeletrénica, sobretudo com

desenvolvimentos de computadores e eletrénicos em geral.

A eletrodeposigdo de metais nobres encontra grande aplicagdo, seja
em componentes elétricos e eletrdbnicos, como também nas aplicagdes
decorativas como joias, bijuterias, armacgdes de O6culos, pulseiras de reldgio,
metais sanitarios e artigos de decoragao em geral. Segundo o World Gold Council
[22], na industria, o consumo de ouro de um total de 466 toneladas em 2010, foi
distribuido em 70% para uso em eletrénicos e 30% para uso decorativo. Na TAB. 2
sdo apresentados os principais metais nobres, por ordem de importancia, na

industria galvanica e algumas de suas propriedades.

TABELA 2. Metais nobres, por ordem de importancia na industria e variedades de

aplicagdes galvanicas.

NG Massa Massa
Elementos Simbolo umero atomica especifica

atémico 3

(u) (gcm”)
Ouro Au 79 196,97 19,3
Prata Ag 47 107,87 10,5
Rédio Rh 45 102,90 12,4
Paladio Pd 46 106,40 12,0
Platina Pt 78 105,09 21,6
Ruténio Ru 44 101,07 12,2

Os metais nobres em finas camadas superficiais, além do aspecto
decorativo, aumentam a condutividade elétrica, melhoram a resisténcia a corrosao
e durabilidade do material usado como substrato. A FIG. 4 mostra varios
exemplos de materiais que utilizam camadas de ouro, com varias finalidades, tais
como, aumentar condutividade elétrica, melhorar resisténcia a corrosdo e

decorativa.
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(@) (b) (c) (d)

FIGURA 4. Exemplos de pegas com revestimento de ouro aplicado por

processos de eletrodeposigdo: a) componentes eletrénicos e (b) circuito; (c)

maganeta e fechadura e (d) bijuterias.

A boa soldabilidade do ouro € uma das caracteristicas que fazem
com que os revestimentos de ouro sejam usados em componentes
eletroeletrénicos, mesmo que em finas camadas. Humpston e Jacobson,
estudaram o efeito de diferentes espessuras de ouro na soldabilidade, sem a

utilizacao de fluxos [23].

As eletrodeposi¢cdes de ouro variam muito quanto ao tipo de eletrdlito
utilizado, liga de ouro aplicada e espessura das camadas. A norma MIL-G-
45204C [24 ] € uma norma bastante empregada e especifica para as camadas
de ouro eletrodepositadas quanto ao percentual de ouro aplicado, a dureza do
revestimento e a espessura da camada. O Tipo | que corresponde a 99,7%
minimo de ouro em massa; o Tipo lll corresponde ao percentual minimo de
99,9% de ouro. O grau que corresponde a dureza da camada de ouro variando
do Grau “A” que correspondente a dureza maxima 90 Knoop ao grau D que
corresponde a dureza de 201 Knoop ou maior. Quanto a classe que
corresponde a espessura minima, a classificacdo varia 00 a 6, onde 00
corresponde a espessura minima de 0,00002 polegadas, e a classe 6 que
corresponde a 0,00150 polegadas. Outra norma que complementa esta norma
militar é a ISO 4523 [25], que é mais abrangente e se destina a aplicagdes em
engenharia. A norma que rege as camadas de bijuterias e artigos decorativos é

a norma ISO 8654 [11] ja citada anteriormente.

Reid [7] cita varias razbes como a combinacido entre as propriedades

fisicas, térmicas, elétricas e quimicas para o uso do ouro como revestimento.
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Aborda também as propriedades fisicas e quimicas destes revestimentos, além
de mencionar a necessidade de processos especificos para cada tipo de

aplicacao e as influéncias das diferentes composi¢des comumente usadas.

As boas propriedades dos metais preciosos de resisténcia a
oxidacdo, condutividade, soldabilidade e aparéncia, faz com que esta seja
utilizada em produtos de grande destaque na industria de tratamentos de
superficie. Entretanto, as eletrodeposi¢des de ouro variam muito quanto ao tipo

de banho utilizado, liga de ouro e espessura das camadas aplicadas.

Importante aplicagdo do ouro ocorreu devido ao alto custo dos metais
nobres, o que incentivou o desenvolvimento de aplicagées seletivas, ou seja, o
ouro € aplicado somente nas areas de interesse, como ilistrado na FIG.4(a). A
reducao do consumo de ouro e de custo se deveu a aplicagdo de ouro apenas
nas areas onde a funcédo da peca exige a presenca do metal. Dependendo do
tipo da pecga, a economia pode chegar a 95% do ouro utilizado com métodos

convencionais.

A “deposicao seletiva” [1] e as suas aplicacbes mais importantes
estdo na area de componentes eletronicos, especificamente na fabricagao de
circuitos impressos, conectores, semicondutores e fitas que sao posteriormente
estampadas para montagem dos componentes eletronicos. Uma das formas de
deposicio seletiva de ouro é feita por equipamentos especiais, conhecidos por
“reel-to-reel” (bobina a bobina) que foram construidos e desenvolvidos para
esta finalidade. Estes funcionam com sistema de imersao parcial controlada, ou
isolamento através de mascaras nas regides em que nado se deseja
revestimento de ouro. O sistema de isolamento e a maquina sdo ajustados ou
desenvolvidos para cada aplicagdao. A fim de se tornarem produtivos, os
processos devem ser de alta velocidade, havendo o maximo de deposicdo em
um minimo de tempo, e assim, as células galvanicas ndo devem ser muito
longas. Para a obtengcdo do depdsito seletivo, bobina a bobina, os
revestimentos aplicados, as espessuras das camadas de cada metal, o
comprimento de cada célula que compde os eletrdlitos da sequéncia, e os

dispositivos de mascaramento ou imerséo, séo estudados de forma criteriosa.
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2.1.2 Niquel como camada intermediaria

O niquel € um metal de grande importancia na galvanoplastia [7]. A
eletrodeposicdo do niquel, iniciada no século XIX, deu inicio a grande
industrializacdo galvanica [8]. Camadas de niquel eram empregadas como
camada final, mas sua caracteristica de formacdo de uma pelicula passiva de
oxido e sulfato de niquel em presencga de oxigénio e ambientes industriais exigiu a
aplicacdo de fina camada de cromo brilhante [8]. Desta forma, o emprego do
niquel como camada intermediaria com objetivo de dar brilho e nivelamento foi
transferido também para objetos decorativos dourados, onde a camada de ouro
tem func&o somente decorativa de cor final. Na industria de bijuterias, o niquel é
utilizado para melhoria da qualidade das camadas de ouro aplicadas, pois forma
uma barreira brilhante e dura que protege os diversos substratos e proporciona
uma camada nivelada e lisa para receber o ouro. Todavia, a competitividade e
consequente exigéncia de diminui¢cdo de custo dos produtos, tém levado ao uso
de camadas de ouro cada vez mais finas. Estas camadas apresentam defeitos
que expdéem o substrato ao meio corrosivo e causam a lixiviagado de ions de
niquel no meio, que, no caso de materiais usados em contato com o corpo

humano, corresponde a fluidos fisiolégicos.

2.1.3 Importancia do substrato na durabilidade dos revestimentos de ouro

A FIG. 5 ilustra como diferentes substratos podem interferir no tempo
de vida dos revestimentos, sendo necessarias diferentes espessuras de camadas
para a obtencdo da mesma durabilidade, dependendo do tipo de substrato.
Exemplificando, o revestimento de ouro sobre substrato de cobre necessita ter
espessura quatro vezes maior para obtencdo da mesma durabilidade quando
comparado com a base de niquel. A camada de cobre através da porosidade do
revestimento de ouro sofre oxidacdo migrando para a superficie dourada e
provocando o escurecimento do revestimento de ouro. Prata e cobre sofrem
oxidacdo e provocam o aparecimento de produtos de corrosao escuros na
superficie do ouro. O niquel por sua vez também sofre uma dissolugdo da

camada, provocando porém ao inveés de produtos de corrosdo escuros, solucdes
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ibnicas que se ligam aos agentes do organismo provocando 0S pProcessos
alérgicos. A tabela proposta pelo autor leva em consideragdo somente o tempo
necessario para o ndo escurecimento do revestimento de ouro e nesta condigao

quanto mais puro o revestimento de ouro maior sera sua durabilidade.
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FIGURA 5. Tempo de vida util de revestimento de ouro obtido por eletrodeposicao

sobre trés metais base: (a) niquel, (b) cobre e (c) prata [7].
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2.1.4 Revestimentos de bronze

Os revestimentos de bronze tém recebido grande atengdo nos ultimos
anos [26-33], apesar de sua aplicagcdo como liga ser muito antiga, datando de
séculos antes de Cristo. Escavagbdes arqueoldgicas mostraram muitos objetos
produzidos nesta liga ainda bem preservados [34]. Estas observagbes
incentivaram desenvolvimentos de deposigao destas ligas com o intuito de avaliar
se poderiam ser considerados para uso como camadas intermediarias sob
camada de ouro.

Handy et al [29,30] estudaram o efeito das camadas de bronze branco,
utilizando liga com 50% de cobre e 50% de estanho em substituicdo ao niquel em
pecas para producao de aparelhos celulares e outros, com fina camada de cromo.
Foram realizados ensaios de colorimetria para avaliar a mudanca de cor, sem
diferenga significante entre os dois tipos de material, niquel e bronze branco, e
polarizacao linear, para determinar a densidade de corrente (icorr) dos diferentes
revestimentos. Os resultados mostraram que o revestimento de bronze branco
com camada de cromo mostrou menor taxa de corrosdo, comparado com o
revestimento de niquel com camada de cromo. Todavia, no ensaio de névoa
salina conforme ASTM B117, o depédsito de cromo sobre niquel mostrou melhor
resultado que o revestimento de cromo sobre bronze. Na comparagao entre as
camadas de niquel e bronze, sem camada de cromo, observou que o niquel
apresentou somente uma descoloragdo, enquanto que a camada de bronze
apresentou pontos visiveis de corrosdo. Os autores concluiram que o bronze
branco ndo poderia substituir o niquel diretamente, para casos em que a
resisténcia a corrosao fosse uma propriedade fundamental, porém poderia
quando a exigéncia fosse somente aparéncia.

Simon [31], também fez diversos estudos com a liga de bronze e
recomendou a utilizagao da liga para substituir o niquel. Em seu trabalho, sugeriu
também a substituicdo das pequenas quantidades de niquel das ligas nos banhos
de ouro por outros metais.

Schutte [32,33] investigou a aplicagdo do bronze como substituto do
niquel em pecgas decorativas e pegas de uso técnico, como eletronicos. Utilizou
ensaios de resisténcia ao desgaste de diversos materiais, como niquel e bronze,

e os resultados mostraram que o revestimento de bronze foi o que teve menor
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perda de massa apdés sofrer atrito, mostrando melhor resisténcia ao desgaste do
que o niquel.

Afshar et al [27] realizaram estudos visando a melhoria da qualidade
dos depdsitos de ligas de bronze contendo 90% de cobre e 10% de estanho com
incorporagdo de grafite em solu¢gdes alcalino cianidricas convencionais. A
distribuicdo de particulas de grafite em baixas concentragdes mostrou-se
uniforme, porém, em altas concentragdes, as particulas ocuparam a superficie.
Nas micrografias foi observado que a superficie dos depdsitos sem grafite, € lisa;
enquanto os revestimentos com grafite mostraram crescimento dendritico do

bronze.

2.1.5 Importancia da preparacao da superficie para revestimentos

Todo material que recebe um tratamento galvanico necessita
primeiramente ter a superficie a ser tratada preparada para o recobrimento que ira
receber. Os tratamentos necessarios dependem do metal empregado, do estado da
superficie e do acabamento que se pretende aplicar. Geralmente, as pecas que
serdao submetidas a galvanizagcdo recebem primeiramente tratamento mecanico,
para eliminar os diversos contaminantes que podem causar defeitos nos
revestimentos e que devem ser removidos nesta etapa de preparagdo. Em um
substrato encontram-se defeitos como: irregularidades na composig¢ao superficial
do substratos (ninhos de oOxidos, segregacdes e inclusdo de areia de fundigdo),
porosidade, rugosidade inadequada, dleos, graxas e marcas de dedos, produtos de
corrosao, entre outros, sem a sua remogao, certamente havera interferéncia destes
nas propriedades dos revestimentos. Cuidados devem ser tomados nesta etapa
para nao prejudicar as propriedades dos revestimentos que serao aplicados
[35,36].

O tratamento quimico e eletrolitico € necessario apés o tratamento
mecanico para remover massas de polimentos, sujidades e materiais estranhos da
superficie das pecas. Muitos substratos destinados a tratamento galvanico vém
impregnados de 6leos que se destinam a proteger a superficie do metal, outros séo
fornecidos com lubrificantes, fluxos de soldas, e outros. O tratamento quimico é
realizado pelo uso de solugdbes conhecidas como desengraxantes

(desengordurantes) e decapantes (quando necessario). Estas etapas de limpeza
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permitem uma deposicao eficiente de revestimentos sobre os substratos [35,37].
Entretanto, se os acabamentos ndo forem adequados, poderdao ocorrer problemas,
como defeitos nos recobrimentos e baixa aderéncia entre a camada metalica e a

superficie do metal base empregado.

2.2 Corrosao eletroquimica nos metais

A corrosado é um fendmeno espontaneo frequentemente observado em
metais e ligas e que, resulta em diminuicdo de propriedades desejaveis para a
utilizacdo destes. A corrosdo geralmente ocorre em presenga de agentes
oxidantes e de uma solugdo corrosiva, que tem em geral a 4gua como solvente
[38-40].

De forma a evitar a corrosdo ou diminuir sua velocidade séao
empregados meétodos de protecdo, entre os quais encontra-se o0 uso de
revestimentos metalicos. Uma das técnicas de aplicacdo dos revestimentos
metalicos é a eletrodeposicdo, muito usada para revestir substratos com camada
de ouro. Uma vez que este metal tem elevado custo, & procurado utilizar
espessuras de camadas cada vez mais finas.

Os processos de corrosdo de uma superficie revestido com fina
camada de ouro (menor que 0,5 ym) sao fortemente influenciados pelo tipo de
base usada sob o revestimento de ouro. Nestes casos, a corrosdo ocorre
principalmente quando a fina camada de ouro ndo consegue cobrir toda a
superficie do substrato, deixando areas da camada intermediaria usada como
substrato, descobertas e expostas ao meio corrosivo ou, devido a penetragcado do
meio externo e agressivo pelos poros/defeitos presentes no revestimento externo
de baixa espessura [41]. Considerando-se que o ouro € um metal nobre e os
materiais usados como substrato possuem potencial de redugado inferior ao do
ouro, a exposi¢cao do material base (substrato) na base das porosidades/defeitos
das camadas finas, resulta em formacao de pilhas galvanicas, em que o substrato
atua como anodo (ver FIG. 3), e a camada de ouro como catodo.

Shores [9] mostrou que a porosidade de um revestimento de um metal
nobre (Au) sobre um substrato de metal ativo (Ni) pode ser experimentalmente

medida com ensaios eletroquimicos combinados com uma analise quimica
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sensivel aos produtos de corrosdo, ou seja, € possivel determinar as taxas de
liberacdo do produto de corrosdo do substrato através dos poros/defeitos do
revestimento. Os ensaios eletroquimicos adotados por Shores consistiram em
medidas de cronoamperometria, sendo estes testes realizados em ambos os tipos
de amostras, com e sem revestimento de ouro. O acoplamento galvanico entre o
revestimento de ouro e o substrato de niquel foi realizado para acelerar a taxa de
corrosdo do niquel por um fator de aproximadamente 10. A analise quimica da
solugdo eletrolitica apés o ensaio eletroquimico foi usada como método para
determinar a taxa de corrosédo do substrato através dos poros do revestimento. A
taxa de corrosao de um dispositivo de niquel revestido com Au foi determinada e
comparada com a taxa de corrosao do niquel sem revestimento e o resultado foi
usado para estimar a porosidade do revestimento de Au, definida como a razao
entre area do substrato exposto e a area do revestimento. Esta taxa de corroséo
também pode ser usada para estimar a taxa de liberagcao de produtos de corrosao

soluveis, no caso em estudo, ions de niquel.

2.3 Efeito alergénico do niquel e outros metais

Dentre os metais, o niquel € o que apresenta maior efeito alergénico
aos usuarios, havendo muitos os trabalhos que reportam seus efeitos [14-19]. Por
este motivo, o seu emprego foi proibido inicialmente em paises como a Francga e
Dinamarca. Apds a unido da comunidade européia passou a ter seu uso restrito
em toda a Europa [42].

Muito antes da proibicdo do uso do niquel em produtos que tenham
contato direto com a pele na Europa; Ali et al [43] em 1987, reportaram inUmeras
evidéncias que este metal apresentava efeitos alergénicos e em inumeras formas
de absorgdo no organismo. Blaschko [44], em 1889, registrou na Alemanha
problemas de dermatite em operarios de galvanoplastia com banhos de niquel e
recomendou o uso de luvas de borracha e cremes como prote¢do ao contato
deste metal. Com o crescente uso de bijuterias com diversos tipos de camadas
intermediarias, foi sendo observado que o contato de alguns metais com a pele
ocasiona processos alérgicos. A partir destas observacgdes, foram caracterizados
0s metais que mais causam processos alérgicos. Estudos revelaram que o niquel

€ o0 metal que causa este tipo de reacdo em maior numero de usuarios [45-52].
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Desde 1990, a Dinamarca introduziu regulamentos para o uso de
produtos que contém niquel [50], quase dez anos antes da Diretiva Européia
EN1811:1998 [42]. Thyssen et al [51] consideraram que a Diretiva da Unido
Européia representa grande esforgo para a protegcdo dos cidadaos contra a
dermatite de contato ao niquel, porém insuficiente. A Diretiva estabeleceu que
todos os produtos que tenham contato direto ou prolongado com a pele néo
podem desprender mais do que 0,5 ug niquel/cmzlsemana. Entretanto,
consideraram improvavel que a alergia ao niquel pudesse desaparecer
completamente com os teores definidos pela Diretiva Européia de niquel uma vez
que alguns individuos apresentaram alergia mesmo por exposi¢ao a niveis abaixo
do estabelecido pela Diretiva. Os autores propuseram uma revisao que limita
ainda mais a liberagao de niquel, pois, segundo o trabalho apresentado, com este
nivel ainda persistem casos de dermatite. A Diretiva Européia de Niquel iniciou
um processo de mudanga para proteger consumidores e trabalhadores uma vez
que a alergia e processos de dermatite ainda permanecem frequientes. No mesmo
trabalho, eles relatam estudos recentes na Alemanha que revelam que cerca de
10% de algumas centenas de itens, como artigos de joalheria, clips e pegas
ornamentais, liberam niquel da ordem de 0,2 a 2 ug niquel/cm?/semana. Apesar
disto, os produtos foram aceitos no mercado, devido a um fator de ajuste que a

norma permite.

Thyssen et al [50], em trabalho realizado em 2010, estudaram um grupo de
pacientes na Dinamarca para identificar as causas dos processos alérgicos e
dermatite de contato ao niquel com o uso do teste de dimetilglioxima. O método é
valido como teste de triagem para liberagdo de niquel e deve ser usado para
identificar exposicdes relevantes em pacientes alérgicos ao niquel. Apesar de a
Diretiva Européia ja estar em vigor, a maioria dos pacientes adquiriram objetos

que resultaram em alergia dentro da comunidade européia.

Dos metais, o niquel tem sido o mais veementemente atacado como
produto alergénico e que causa dermatite. Walsh e Wilkinson [52] publicaram um
trabalho onde reportam a existéncia de materiais alergénicos em armacdes de
oculos. Neste trabalho, eles fazem um relatério de diversos materiais metalicos,
plasticos e cosméticos que causam alergia ou dermatite em seus usuarios. Por

exemplo, o cobre e ligas de niquel sdo os materiais mais comuns nas armagdes
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de 6culos; segundo a Diretiva Européia estas superficies ndo podem liberar niquel
durante dois anos de uso. Segundo Walsh e Wilkinson [52], mesmo com as
diretivas restringindo o uso do niquel, problemas de alergia continuam sendo
relatados. Isto ocorre porque nas armagdes sao muitos os materiais usados. Ha
partes contendo diversas ligas de metais, soldas, plasticos e ago inox, este ultimo
considerado hipoalergénico, mas que contém elementos como cromo e niquel
que podem causar problemas. O cobalto, que muitas vezes tem substituido o
niquel, tem tido seu uso crescente, porém também é considerado produto com
alto poder de co-sensibilizacdo. O trabalho daqueles autores [52], também cita
outros produtos como o paladio, ouro, platina, soldas, plasticos, borrachas,
acrilatos, resinas epoxi, poliamidas, poliuretanos, ftalatos, fosfatos, corantes
plasticos, compositos, cosméticos e outros materiais; todos com histéricos de
causar alergia em usuarios. Anteriormente, a maioria das armacgdes era de liga
cobre-niquel ou liga de aluminio, todavia, o numero de materiais e ligas que
compdem uma armacgao de oculos tem se diversificado muito nos ultimos trinta
anos. Atualmente, a identificacdo do material que realmente causa alergia em

armagodes de oculos, pode ndo ser totalmente correta.

Ehrlich et al [16] estudaram o efeito alergénico de ligas de
niquel/cobalto e niquel/paladio em homens que utilizavam piercing ou ndo, com o
objetivo de determinar as fontes de indugcdo da alergia provocada pelo contato
destes metais, separando os homens avaliados, em trés categorias de homens:
sem piercing; com um piercing; com varios piercings. O resultado mostrou uma
incidéncia de 4% nos homens sem piercing; 11,1% nos homens que usavam um
piercing, e 14,4% nos homens que faziam uso de diversos piercings. Concluiram
que 66,6% dos casos constatados de alergia foram provenientes da liga
niquel/cobalto e nenhum caso foi associado com a liga niquel/paladio. As fontes
de indugéo dos processos alérgicos sdo primariamente bijuterias, das quais, cinco
de seis foram com uso de niquel e dois de trés com uso de pecgas douradas. No
trabalho, aqueles autores [16] também discutem a dificuldade de eliminar o niquel
de tantas aplicagdes, pois o niquel é parte integrante de ligas como o ouro
branco, prata alema, Monel (liga Ni/Pd) e banhos de niquel, soldas, banhos de
ouro e acgo inoxidavel. Estes materiais fazem parte de produtos de consumo como

bijuterias, botbes, zipers, oculos e fivelas.
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FIGURA 6. Alergia por contato com niquel (dermatite de contato) devido ao uso de

pecas com camada de niquel como substrato.

No Brasil, estudos de sensibilizagcdo por contato com metais foram
também realizados [47], e os resultados mostraram que a prevaléncia de
sensibilizagdo a metais foi de 33,5% da populacao testada, sendo que 60% dos
casos de dermatite foi relacionada com o niquel, seguido pelo cromo (13%) e,
finalmente o cobalto (8,5%). Estes resultados mostram que as estatisticas do

Brasil sdo semelhantes a de outras populagdes estudadas.

2.4 Dermatites de contato alérgico

As dermatites de contato [53] sdo muitos semelhantes as dermatites
causadas por agentes externos, porém a grande diferenga € na maneira com que
a doenca se desenvolve. No caso das alergias, as lesdes na pele so irdo aparecer
naquelas pessoas que sao alérgicas a determinados agentes, os chamados
alérgenos. Para que haja a reagao alérgica, a pessoa primeiro entra em contato
com a substancia alérgena e se torna sensivel aquele agente. O corpo entéo
registra aquele agente como um agressor e, se a pessoa entrar em contato
novamente com ele, comegara a reagdo alérgica. Portanto, a dermatite s6
aparece depois de algum tempo. As vezes, sd0 necessdrias varias exposicoes
para que a pessoa se torne sensivel. Quanto maior for a sensibilidade e quanto
mais tempo a pessoa tiver contato com o agente agressor, maior sera a reagao
alérgica. Varias substancias podem desenvolver alergia de contato, como o niquel

encontrado em bijuterias e mesmo joias finas.
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A alergia ao niquel é bastante comum, ja que varios produtos contém
esse agente em sua formula. E o caso das bijuterias, as jéias mais finas, ziperes,
moedas, tesouras, grampos, canetas, pingas, enfim, uma infinidade de produtos
que utilizados no dia-a-dia. E comum se observar uma vermelhiddo no pescogo
daqueles que usam corrente feita com materiais que contém niquel e alergia no
I6bulo da orelha daqueles que usam brincos fabricados com materiais contendo
niquel. Essas lesdes provocam coceira, vermelhidao, e, as vezes, bolhas.

Além do problema das reagdes alérgicas, € importante se considerar o
efeito citotéxico dos ions resultantes do processo de corrosdo dos metais

expostos aos fluidos fisioldgicos.

2.5 Efeito citotoxico dos metais no nivel celular

A avaliagao da toxicidade de ions metalicos € de grande interesse para o
desenvolvimento de materiais metalicos com biocompatibilidade. Citotoxicidade
significa causar efeito toxico no nivel celular. O efeito toxico pode ser morte celular,
alteragbes na permeabilidade da membrana, inibigdo enzimatica, etc. Os ensaios
de citotoxicidade utilizam cultura celular e os resultados sdo obtidos por medidas
quantitativas da lise das células (morte celular), inibicdo de crescimento celular e
outros efeitos causados nas células pelos dispositivos, materiais e/ou seus extratos.
A norma que rege este ensaio € a ISO 10993. Part 5 [54].

Rogero et al [55] realizaram ensaios de citotoxicidade de produtos de
corrosdo de ligas metalicas em meio de cultura celular. Materiais com
potencialidade para uso como biomateriais foram analisados quanto a toxicidade
visando a identificacdo dos elementos metalicos responsaveis pela toxicidade.

Embora os metais e ligas metalicas selecionadas para uso como
biomateriais geralmente apresentem boa resisténcia a corrosdo, todos os metais
sofrem uma remocdo lenta de ions da superficie, principalmente devido as
variacoes locais e temporais na microestrutura e meio circunvizinho [56]. Este
processo nao € necessariamente continuo e a taxa pode aumentar ou diminuir com
o tempo. Mesmo com um metal fortemente apassivado, havera uma taxa finita de
difusdo de ions através da camada de 6xido e possivelmente uma dissolugcéo da
prépria camada [57]. Estas observacdes demonstram a necessidade de se avaliar a

citotoxidade causada pelos produtos de corrosdo de materiais usados em contato
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com o corpo humano como os estudos realizados por Bastidas [58] onde relata tais
comportamentos em pinos de brincos.

Em outro trabalho, Rogero et al [59] avaliaram a citotoxicidade de
materiais utilizados para fabricagdo de piercing e de instrumentos cirurgicos
laboratoriais em uma cultura celular de mamiferos. O desempenho frente a
corrosdo desses materiais foi investigado por meio de medi¢cdes de perda de
massa e pela técnica de impedancia eletroquimica. Os elementos lixiviados
também foram investigados pela analise de ativagdo com néutrons. Além disso, a
superficie das pecas foi examinada por microscopia eletrdnica de varredura e
analise por energia dispersiva de raios-X para identificar os produtos de reagéo na
superficie, antes e apds a sua exposicao a um meio de cultura. O material que
mostrou pior desempenho frente a corrosdo apresentou também alta
citotoxicidade. O titdnio ndo apresentou citotoxicidade e mostrou alta resisténcia a
corrosao, provando ser um material possivel para a fabricagdo de piercings que
entram em contato continuo com fluidos fisiolégicos. Os autores concluiram que
ligas contendo elementos toxicos ndo devem ser utilizadas como substrato para
produgdo de piercings uma vez que nao sado comercialmente viaveis o0s
revestimentos isentos de defeitos ou com espessura adequada para cobertura
total do substrato.

Bociaga e Mitura [60] estudaram o efeito biomédico do contato de
tecidos com materiais metalicos usado em piercing, sem e com revestimento
DLC. Realizaram ensaios in vivo com ratos machos, fazendo implantacdo dos
piercings por 24h, 1 semana, 4 semanas e 26 semanas. A apds remog¢ao dos
piercings, os tecidos préximos a regido foram analisados, chegando-se a
conclusao que o revestimento DLC protege as regides em volta dos implantes
metalicos contra a penetragao dos ions metalicos, a regido ficou imune a reagdes
pela presenga dos piercings, enquanto forte reacédo foi observada nos tecidos

préximos aos piercings sem revestimento.
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CAPIiTULO 3

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Chapas de latdo tipo tira LT 67/33 (268) com dimensdes de 20 mm
(largura) x 40mm (comprimento) x 3mm (espessura), cuja especificagao técnica é
mostrada na TAB. 2, foram utilizadas como substrato metalico. Sobre este
substrato foram aplicadas camadas intermediarias. Especificamente neste
trabalho, foram testadas camadas intermediarias de cobre, niquel e bronze
branco. Estes dois ultimos tipos de camada nao foram aplicados diretamente
sobre o latdo, mas sobre camada de cobre. Foram testados os varios materiais
nas duas condi¢cbdes, sem e com camada de ouro, sendo adotados dois tipos de
camada de ouro, especificamente, ouro 18K e 24K. As chapas de latdo
receberam tratamentos galvanicos das camadas intermediarias e de ouro
utilizando processos comerciais na sequéncia e nas condigdes demonstradas na
TAB.4.

TABELA 3. Composi¢do nominal da liga de latdo utilizada como substrato para as

varias camadas intermediarias testadas.

Metal Unidade Limite inferior Limite superior
Cu % 64,00 68,50
Pb % 0,000 0,090
Fe % 0,000 0,050
Zn % Restante -

3.2 Camadas intermediarias e camadas de acabamento de ouro

Camadas intermediarias de cobre e niquel em recobrimentos galvanicos
tém sido muito utilizados principalmente na aplicagéo de finas camadas de cromo
decorativo sobre camadas brilhantes de niquel, sobretudo quando utilizado metais

menos nobres como ferro, zamac e latdo. Estas camadas auxiliam no nivelamento
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e abrilhantamento, além de reduzir varias etapas dos tratamentos mecanicos e,

consequentemente, diminuem parte da mao de obra necessaria.

Trés tipos de camadas intermediarias foram avaliadas neste estudo,
especificamente, de cobre, de niquel e de bronze branco. Foram também
utilizados dois tipos de camada de acabamento de ouro, a saber, banho de ouro
alcalino cianidrico 18K e banho de ouro acido 24K. Alguns dos parametros dos
processos adotados para produgdo das camadas intermediarias e de ouro, bem
como os tipos de corpos-de-prova adotados neste estudo, e as espessuras das
camadas aplicadas estdo mostrados nas TAB. 4 e TAB. 5.

Foram também avaliados corpos-de-prova sem camada de ouro. O
objetivo de testar amostras sem revestimento de ouro foi conhecer o
comportamento eletroquimico do substrato metalico. Na TAB. 4 sao também
indicadas as especificacbes dos tipos de eletrdlito utilizados, suas composicdes e

espessuras de camada aplicadas.

TABELA 4. Processo adotado, camada eletrodepositada e faixa de espessura.

Banho Camada Eletrodepositada Espessura da camada
Cobre acido (E) Cu 4-6pum
Niquel Watts (E) Ni 4-6pum
Bronze Miralloy (U) Cu/Sn/Zn - 55/35/10 (%) 1,5-2,0 ym
Ouro alcalino — 18K (U) Au/Cu/Cd 75/19/6 (%) 0,20-0,30 ym
Ouro acido — 23,7K (U) Au/Ni - 99,7/0,3 (%) 0,20-0,30 pm

Os processos com referéncia (E) sdo correspondentes a produtos comerciais [61] e os (U) sdo
correspondentes a produtos comerciais [62].

A FIG. 7 representa uma bijuteria com as varias camadas metalicas
que compdem o tratamento superficial e as camadas metdlicas estudadas neste
trabalho. Uma bijuteria tém sua superficie tratada com diversas camadas metalicas
para dar o acabamento final. Os pré-tratamentos basicos que um metal sofre,
geralmente sao banhos de cobre e niquel, com camada de ouro final.
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Camadas bases + ouro
—,0uro (0,25 microns)
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QOuro (0,25 microns)
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Cobre (6 microns)

FIGURA 7. Representagao das diferentes composi¢cées de camadas metalicas

aplicadas na superficie de latdo para compor uma bijuteria banhada a ouro.

TABELA 5. Tipos de corpos-de-prova utilizados neste estudo, indicando os varios

tipos de combinagao substrato-camadas avaliados.

Tipos de corpos-de-prova testados

Chapa de latao

Chapa de latao + Cobre

Chapa de latdo + Cobre + Niquel

Chapa de latdo + Cobre + Bronze branco

Chapa de latdo + Cobre + Niquel + Ouro 18K

Chapa de latdo + Cobre + Bronze branco + Ouro 18K
Chapa de latdo + Cobre + Ouro 23,7K

Chapa de latdo + Cobre + Niquel + Ouro 23,7K

© 00 N O O b~ W N -

Chapa de latdo + Cobre + Bronze branco + Ouro 23,7K
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3.2.1 Preparacgao e limpeza das amostras

Antes de receber os revestimentos usados como camada intermediaria,
as chapas de latdo receberam polimento mecanico, seguido por tratamento de
limpeza, decapagem e processos de desengraxe alcalino por imersao e
desengraxe catdédico alcalino [4,6,35,36]. Os tratamentos mecanicos foram
efetuados pela empresa que forneceu as chapas de latdo, a limpeza e desengraxe
da superficie foram realizados antes da aplicagdo dos revestimentos, através de
limpeza com solventes organicos, solugdes alcalinas desengraxantes quimico e
eletrolitico e limpeza ultrasdnica com acetona. As condicbes adotadas para o
procedimento de limpeza e desengraxamento das chapas de latdo foram:

Limpeza com solvente organico: temperatura 100°C em equipamento isolado,
tempo de 3 minutos, em solugao comercial a base de tri-cloretileno, para remogéao
de residuos de massa de polimento.

Desengraxante quimico: temperatura de 60°C, tempo de 1 minuto em solugdo
comercial composto de mistura de sais alcalinos sem cianeto.

Desengraxante eletrolitico: temperatura ambiente, tensdo 6 Volts, tempo de 30
segundos, em solugdo comercial composto de sais alcalinos sem cianeto. Como
anodos foram utilizadas placas de ago inoxidavel 304.

Limpeza ultrasonica: este procedimento foi efetuado na etapa antes dos ensaios
eletroquimicos, no laboratério de corrosdo do IPEN, nos corpos de prova com os

diversos revestimentos, tempo de 5 minutos em acetona.

3.2.2 Eletrolitos de cobre acido brilhante

As camadas obtidas a partir dos eletrdlitos de cobre sdo depositadas
para as mais diversas finalidades, devido as propriedades do cobre como
ductilidade, portanto, facilidade de ser trabalhado, e estéticas. Os eletrdlitos acidos
de cobre sdao empregados em grande escala para depdsito de camadas que atuam
como substrato para a niquelacido. Estes eletrdlitos resultam na formacgao de
camadas altamente brilhantes e niveladoras, corrigindo em grande parte os
defeitos de metais base como ferro, zamack e o latdo. A FIG. 8 mostra o esquema
tipico de uma célula galvanica para eletrodeposigao.
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Galvanoplastia: Técnica de eletrodeposicdo de metais
em superficies metalicas a partir do fornecimento de
diferenca de potencial

1 - Retificador de corrente continua

2 - Tangue
3 - Anodo
4 — Corpo de prova
5- Eletrolito
@ W A =
——
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FIGURA 8. Esquema de uma célula galvanica para eletrodeposicéo de ouro.

Os processos eletroliticos de cobre tém como composi¢cao basica sulfato
de cobre, acido sulfurico, cloreto de sédio e aditivos abrilhantadores e niveladores
[4,6,63]. Os eletrolitos de cobre tém alta eficiéncia, em torno de 100%, facilitando os
calculos de camada e consumo do metal. As espessuras das camadas de cobre
variam de acordo com a qualidade da superficie a ser tratada, quanto maior a
rugosidade pior o acabamento da superficie do substrato, maior deve ser a
espessura da camada de cobre que € altamente niveladora e brilhante. Neste
estudo foram aplicadas camadas de cobre com espessura entre 4 e 6 micrometros.
A baixa espessura foi possivel em funcdo das chapas de latdo terem recebido
polimento mecanico de boa qualidade. As condigbes empregadas para a aplicagao
da espessura de 6 ym deste revestimento foram: temperatura ambiente, tensao 2
volts, corrente 4 A/dm? e tempo de 7 minutos. A agitagdo do eletrdlito de cobre foi
por aeracao e os corpos —de- prova sofreram movimento através do barramento
catdédico no percurso de 5 cm, 30 vezes ao minuto. Como anodos foram utilizadas

placas de cobre fosforoso.
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3.2.3 Eletrodlitos de niquel brilhante tipo WATTS

O niquel é um material protetor de grande importancia, devido as suas
propriedades fisicas e quimicas. O banho de niquel € o mais empregado nas
industrias de galvanizagdo. A camada de niquel extremamente dura e
relativamente resistente ao ataque quimico, deu a este metal uma grande
aplicabilidade nas industrias de objetos decorativos. Camadas de niquel sao
usadas como base para o cromo duro, 0 que aumenta em muito a resisténcia a
corrosao. Os eletrélitos de niquel brilhante tém como composicao basica o sulfato
de niquel, cloreto de niquel, acido bdrico e abrilhantadores, que em geral sdo
constituidos por substancias orgéanicas [6].

As camadas de niquel empregadas no presente estudo foram aplicadas
com espessura entre 4 e 6 micrometros. Estas foram eletrodepositadas sobre a
camada de cobre, o que permite diminuir a rugosidade aumentando a qualidade e
consequentemente o brilho. As condigdes empregadas para a aplicagdo da
espessura de 6 ym deste revestimento foram: temperatura de 60°C, tensao de 4
volts, corrente de 4 A/dm? e tempo de 7 minutos. A agitacao foi somente nos
corpos- de- prova que sofreram movimento através do barramento catédico no
percurso de 5 cm, 30 vezes ao minuto. O eletrdlito de niquel é operado com
sistema de exaustdo porque este processo trabalha na temperatura de 60°C e
nesta condigao o eletrdlito exala vapores que podem causar processos alérgicos a
operadores sensiveis a este metal. Como anodos foram utilizadas placas de niquel

puro.

3.2.4 Eletrolitos de bronze branco

Os eletrolitos de bronze branco sdo utilizados na sua grande maioria
como substitutos do niquel, porém sua substituicdo é evitada devido ao processo
necessitar para um bom desempenho, maior quantidade de m&o de obra e
controle. Ao comparar a eletrodeposi¢cao do bronze com a do niquel deve-se levar
em conta que o bronze é uma liga de trés metais Cu/Sn/Zn, portanto, controlar a
co-deposig¢ao de trés metais em uma solucao eletrolitica € muito mais dificil que a
de apenas um metal (Ni). Outro fator de desvantagem na eletrodeposi¢cao do

bronze frente ao niquel é a velocidade de deposicdo do banho. Enquanto a
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velocidade de deposicao do niquel é de cerca de um micrometro por minuto, a do
bronze é seis vezes menor, € necessario cerca de, no minimo, seis minutos para
depositar um micrémetro.

A composicao de um banho de bronze consiste geralmente de solugéo
cianidrica com estanato de sddio ou potassio, cianeto de cobre, cianeto de zinco,
hidroxido de potassio, cianeto de potassio, além dos abrilhantadores [62]. As
condigdes empregadas para a aplicacdo deste revestimento e obtencdo da
espessura de 1,5 um foram: temperatura de 60°C, tensao de 3 volts, densidade de
corrente de 0,5 A/dm? e tempo de 10 minutos. A agitagao foi somente nos corpos-
de-prova que sofreram movimento através do barramento catédico no percurso de
5 cm, 30 vezes ao minuto. O eletrdlito de bronze é operado com sistema de
exaustdo porque este processo trabalha na temperatura de 60°C e nesta condigao
o eletrdlito exala vapores e este eletrdlito opera com altos teores de cianeto de
potassio, cerca de 50 g/L que exige sistema de exaustdo. Como anodos foram
utilizadas placas de grafite. A FIG. 9 mostra uma linha galvanica padrao para
eletrodeposi¢cao de metais, com sistema de exaustao, barra de protegédo e controle

de vazao.

v ) ._
FIGURA 9. llustragdo de uma linha galvanica padrao. Foto cedida pelo SENAI —

Suico Brasileira — Sao Paulo.
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3.2.5 Eletrélitos de ouro alcalino cianidrico 18K

Os banhos de ouro 18K sao muito utilizados na industria de objetos
decorativos, devido a economia conseguida ao se depositar teor de ouro muito
inferior (75%) quando comparado com o ouro 24K (99,7%). Entretanto, para um
bom desempenho do processo 18K & necessario que os trés metais presentes
(Au/Cu/Cd) estejam equilibrados e controlados na solugédo eletrolitica. Tais
processos operam com aurocianeto de potassio, cianeto de cobre, cianeto de
potassio, além de abrilhantadores orgéanicos. Estes banhos n&o possuem
capacidade de nivelamento e brilho, somente mantém o brilho oferecido pelo pré-
tratamento das pecas [62]. As condi¢des empregadas para a obtencdo da
espessura da camada de 0,25 pym deste revestimento foram: temperatura de 65°C,
tensdo de 2,2 volts, densidade de corrente de 1 A/dm? e tempo de 30 segundos. A
agitagao foi somente nos corpos-de-prova que sofreram movimento através do
barramento catédico no percurso de 5 cm, 30 vezes ao minuto. O eletrélito de ouro
18K é operado com sistema de exaustdo porque este processo trabalha na
temperatura de 65°C e nesta condicdo o eletrdlito exala vapores e este eletrélito
opera com altos teores de cianeto de potassio, cerca de 28 g/L que exige sistema

de exaustdo. Como anodos foram utilizadas placas de ago inoxidavel 304.

3.2.6 Eletrolitos de ouro acido 24K

Os processos acidos de ouro 24K sdo muito empregados na industria
eletro eletronica e decorativa em geral. Sao eletrdlitos muito faceis de operar e seu
desempenho é muito eficiente. Sua desvantagem em relagdo ao processo alcalino
cianidrico € o custo elevado pela deposicdo de maiores teores de ouro em
comparacao ao ouro 18K. Sao processos que requerem pH levemente acido, e
operam com citratos, ftalatos, aurocianeto de potassio e aditivos abrilhantadores.
Apesar de ser um banho de pH levemente acido séo utilizados aurocianeto de
potassio para compor e repor o ouro, poréem o pH da solugao eletrolitica deve ser
controlado para nao baixar além de pH 3,8. Estes eletrdlitos ndo possuem

capacidade de nivelamento e brilho, somente mantém o brilho oferecido pelo pré-
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tratamento das pecas [62]. As condigbes empregadas para a obtencdo da
espessura da camada de 0,25 um deste revestimento foram: temperatura
ambiente, tensdo de 2 volts, densidade de corrente de 0,8 A/dm? e tempo de 2
minutos. A agitacdo foi somente nos corpos-de-prova que sofreram movimento
através do barramento catddico no percurso de 5 cm, 30 vezes ao minuto. O
eletrdlito de ouro 24K nao necessita sistema de exaustdo porque este processo
trabalha na temperatura ambiente e este eletrdlito ndo contém sais nocivos a saude
do operador. Como anodos foram utilizadas placas de titanio platinado.

Todos os revestimentos foram aplicados nas empresas comerciais que
utilizam os eletrélitos e possuem condicbes adequadas para a perfeita execucao
destes procedimentos. As espessuras das camadas de ouro, bronze, niquel e
cobre foram controladas e medidas através do equipamento de fluorescéncia de
Raios-X.

3.3 Ensaios eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos adotados neste estudo consistiram no
monitoramento do potencial de circuito aberto, curvas de polarizagao
potenciodindmica anddica e ensaios de espectroscopia de impedancia

eletroquimica.

3.3.1 Solugobes eletroliticas e arranjo experimental

Os ensaios foram realizados usando solugao tamponada de fosfato
(PBS), naturalmente aerada e a temperatura ambiente. A TAB. 6 apresenta a
composi¢cao da solucdo PBS usada neste estdo [64]. Também foi utilizada
solugao de suor sintético [65] cuja composicio esta dada na TAB. 7.

O arranjo experimental adotado consistiu de célula de vidro com 100
mL de solucdo e trés eletrodos, eletrodo de referéncia de calomelano saturado
(ECS), contra eletrodo de platina e corpo-de-prova. A FIG. 10 ilustra o arranjo
experimental adotado no presente estudo, mostrando a célula com eletrodo de
trabalho na parte inferior, eletrodo de referéncia de calomelano saturado e contra
eletrodo de platina na forma de espiral (FIG. 11). Os ensaios foram realizados em

triplicata para avaliagao da reprodutibilidade dos resultados.
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Reagente Concentragao
g.L”
Cloreto de sédio - NaCl 8,77
Fosfato de sodio bi-basico - Na,HPO,4 1,42
Fosfato de potassio monobasico - KH,PO4 2,72

TABELA 7. Composi¢ao quimica da solugao de suor sintético (pH 5).

Reagente Concentragao
gL’
Cloreto de sédio - NaCl 20,00
Cloreto de amonia - NH4 ClI 17,50
Acido acético - H3C-COOH 2,00
Acido latico - H3C-OHOH-COOH 15,00
Acido Piravico - H3C-OO-COOH 2,50
Acido butirico - H3C-(CH),.COOH 5,00
Uréia — NH,-CO-NH, 5,00

FIGURA 10. Visao geral do arranjo experimental adotado para realizagao dos

ensaios eletroquimicos.
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FIGURA 11. Célula eletroquimica utilizada nos ensaios eletroquimicos realizados

no presente trabalho.

3.3.2 Monitoramento do potencial de circuito aberto em fungao do tempo

ApOs imersdo das varias amostras no meio de ensaio o potencial de
circuito aberto foi monitorado por varias horas, até se estabelecer o tempo
necessario para estabilizacdo do mesmo em fungao do tempo. A estabilizagao do
potencial € condicdo necessaria para validacdo dos resultados do ensaio de

espectroscopia de impedancia eletroquimica.

3.3.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram
realizados usando o frequencimetro da Gamry (EIS 300) acoplado a potenciostato
Gamry modelo PCI4/300 e controlado pelo software Echem Analyser 135. As
medigbes foram efetuadas diariamente até sete dias de imerséo na solugao PBS.
Todos os diagramas foram obtidos no potencial de circuito aberto Ec,, em uma
faixa de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz, com sinal de 10 mV de amplitude de

perturbacao e taxa de aquisicao de 10 pontos por década.
3.3.4 Ensaio de polarizagao potenciodinamica
Curvas de polarizagao foram obtidas a partir do potencial de circuito

aberto até o potencial de 1,5V vs. ECS, com uma taxa de varredura de 1 mV.s™.

Esta técnica permite investigar se o material estd no estado ativo ou passivo no
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meio de ensaio, avaliar as densidades de corrente de corrosdo em varios
potenciais e, portanto, indica o comportamento eletroquimico em condicbes

distanciadas do equilibrio representado pelo potencial de corroséo.

3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e analise de energia

dispersiva de raios-X (EDX)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é utilizada em varias
areas do conhecimento. Acoplado a espectrometro de energia dispersiva de raios-
X (EDX), permite determinar a composigao semi-quantitativa da regido observada.
A identificacdo dos elementos presentes € baseada na observagcdo da energia
especifica dos picos de raios-X. A superficie dos varios materiais investigados
neste estudo foi observada antes e apds ensaios de imersao e polarizagado. Foi
utilizado o microscopio Phillips XL30 do Departamento de Engenharia Metalurgica
e de Materiais da EPUSP. A FIG. 12 mostra o equipamento utilizado neste tipo de

analise.

FIGURA 12. Microscépio eletrdnico de varredura acoplado a espectrémetro de

energia dispersiva de raios-X (EDX) utilizado.

A microscopia eletrdnica de varredura e espectroscopia de energia
dispersiva de raios X foi utilizado para observagao das superficies e analise dos

produtos de corrosédo formados durante imersao e ensaio de polarizagdo anddica.
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3.5 Ensaios de citotoxicidade

Os ensaios de citotoxicidade consistem no contato do material, ou do
seu extrato, com uma cultura de células de mamiferos. As alteragdes celulares
sdo verificadas por diferentes mecanismos, tais como a incorporagdo de um
corante vital ou a inibicdo da formacao de coldnias celulares. A viabilidade celular
€ um dos parametros mais utilizados para avaliar a toxicidade do material. As
membranas celulares podem ser danificadas por muitas substancias, resultando
na diminuicdo da captura de um corante vital. Assim a quantificacdo das células
vivas, danificadas ou mortas pode ser efetuada pela intensidade de cor final em
um espectrofotdmetro [54].

Este ensaio visa encontrar o grau de citotoxicidade dos materiais e que
pode ser quantificado e expresso em indice de citotoxicidade (ICsq%). O 1Cs09, € a
concentracado do extrato que causa dano em 50% da populacéo de células.

Os ensaios de citotoxicidade foram realizados de acordo com Normas
Internacionais [54], pelo método da incorporacédo do vermelho neutro. Extratos
das amostras foram obtidos pela imersao das mesmas em meio de cultura celular
MEM-uso (meio minimo de Eagle com adicdo de 5% de soro fetal bovino),
durante 10 dias em estufa a 37°C. Os extratos foram colocados em contato com a
cultura de células de tecido conectivo de camundongo, da linhagem NCTC L929,
oriundas da American Type Culture Collection, em microplacas de 96 pogos, nas
seqguintes diluigdes: 100; 50; 25; 12,5 e 6,25%. Apds incubagdo em estufa umida
com atmosfera contendo 5% CO, e temperatura de 37°C durante 24 h, o meio de
cultura da microplaca foi substituido por solugao de vermelho neutro em MEM e a
placa incubada por 3 h para incorporacdo e fixagdo do vermelho neutro nas
células integras. A etapa seguinte foi de lavagem da microplaca com tampao
fosfato e tratamento das células com solugdo de acido acético em etanol, para
ruptura das células e liberacdo do corante vermelho neutro incorporado. A
microplaca foi levada ao espectrofotometro leitor de ELISA Sunrise da Tecan para
leitura de densidade 6ptica em 540 nm. Com as DO obtidas foram calculadas as
porcentagens de viabilidade celular das diluicbes dos extratos em relacdo ao
controle de células (100%). O controle negativo utilizado foi uma placa de titanio
que recebeu o mesmo tratamento de extragcao e diluicdo do extrato. O extrato do

controle positivo, filme de latex de borracha natural, foi obtido apds 24h em 37°C e
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tendo sido diluido como as amostras. A FIG.13 ilustra alguns procedimentos
adotados no ensaio de citotoxicidade por incorporagado do vermelho neutro.

FIGURA 13. Fotos ilustrativas ensaio de citotoxicidade nas suas diversas etapas.

Os ensaios de citotoxicidade consistem no contato do material, ou do
seu extrato, com uma cultura celular de mamiferos. As alteragdes celulares sao
verificadas por diferentes mecanismos, tais como a incorporagdo de um corante
vital, ou a inibicdo da formagéo de coldnias celulares. A viabilidade celular é o
parametro mais utilizado para avaliar a toxicidade do material. As membranas
celulares podem ser danificadas por muitas substancias, resultando na diminui¢ao
da captura de um corante vital. Assim a quantificacdo das células vivas,
danificadas ou mortas pode ser efetuada pela intensidade de cor da cultura

celular em um espectrofotdmetro [55].
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CAPITULO 4

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados de caracterizagao do
comportamento de citotoxicidade e resisténcia a corrosdo dos materiais
estudados. Inicialmente, efetuou-se a caracterizagdo dos materiais utilizados
como base para as camadas subsequentes. O objetivo da caracterizacdo dos
materiais utilizados como substratos foi a de avaliar a contribuicdo destes nos

resultados dos materiais com revestimentos.

4.1. Caracterizacao eletroquimica dos materiais usados como substratos:

latao, cobre, niquel e bronze branco

O potencial a circuito aberto dos quatro materiais utilizados como
substratos para subsequente revestimento foi monitorado em fungao do tempo de
imersdo em solugdo tamponada de fosfato (PBS) e os resultados sao
apresentados na FIG. 14. Observa-se nesta figura que os potenciais atingiram
estabilidade apds cerca de 5 horas de imersdo para a maioria dos materiais
testados, com excecédo do latdo. Para este ultimo material, o potencial apresentou
oscilagbes ciclicas, porém de baixa amplitude (inferiores a 20 mV) a partir de
cerca de 6 horas de imersdo, e estas diminuiram com o tempo, mostrando
razoavel estabilidade para tempo de imersdao de aproximadamente 10 horas.
Optou-se pela realizagdo dos primeiros ensaios eletroquimicos apos 1 dia (24h)
de imersdo sendo, entdo, realizados ensaios diarios, até 7 dias, quando as
amostras foram polarizadas e, em seguida, removidas da solugédo de ensaio.

Os potenciais de estabilizacdo do latdo, cobre e bronze na solugao
PBS ficaram proximos a -200 mV (ECS), sugerindo a influéncia do 6xido de cobre
nestes potenciais, enquanto que para o niquel, o potencial de estabilizagao foi de
aproximadamente -470 mV. De maior importdncia do que o valor do potencial
apds estabilizagdo € a variagdo do potencial ao longo do tempo de imerséo,
observando-se que para o latdo, o cobre e o niquel, o potencial tendeu a diminuir

durante certos periodos, o que sugere ataque com dissolugdo parcial do filme
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oxido superficial nestes periodos, enquanto que para o bronze, ocorreu aumento
continuo de potencial ao longo do tempo, indicando que o filme superficial
formado sobre este material € mais resistente em relacdo ao formado sobre os
demais materiais testados.

A FIG.14 também mostra que para 24 horas de imersdo, todas as
amostras testadas apresentavam estabilidade de potencial suficiente e necessaria
para a validagao dos resultados dos ensaios de espectroscopia de impedancia

eletroquimica.
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FIGURA 14. Variagao do potencial a circuito aberto em funcéo do tempo de

imersdo em solugcado PBS para os materiais usados como substrato.

Curvas de polarizacdo potenciodindmica anddica foram também
obtidas para os varios tipos de material usados como substrato em solugcao PBS,
com o objetivo de avaliar e comparar o comportamento eletroquimico destes
materiais no meio de ensaio sob condigbes mais agressivas em relagdo ao
potencial de circuito aberto. As curvas de polarizagcdo anddica obtidas para 168 h
(7 dias) de imerséo destes materiais em solugao PBS sao mostradas na FIG. 15.
Os potenciais para o niquel no potencial de circuito aberto foram bem mais baixos
que para o cobre e o latdo, enquanto que estes dois ultimos apresentaram valores
muito préximos, bem como comportamento similar ao longo de toda faixa de

polarizacéo.
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A corrente aumentou continuamente com o potencial de polarizagao, até
que em densidades de corrente da ordem de 10 A/cm?, atingiu-se uma densidade
de corrente limite, que foi dependente do material, sem indicacao de formacao de
filme passivo no meio de ensaio. Estes resultados mostram que a eventual
exposicdo destes materiais usados como substratos nas regides de defeitos do
revestimento promove a oxidacdo dos mesmos com liberagao de ions metalicos no
meio corrosivo. Para o bronze branco, todavia, as densidades de corrente foram
muito inferiores em toda a faixa de polarizacdo, sendo da ordem de 10° A/cm?, ou
seja, tipicas de materiais passivos. Além disso, estas foram cerca de 1000 vezes
inferior a dos demais materiais ensaiados. Nota-se que mesmo em potenciais
muito elevados de polarizacdo, as densidades de corrente foram muito baixas, o
que mostra a elevada resisténcia do filme superficial formado sobre este material. A
observacéo da superficie das amostras apds os ensaios de polarizagao confirmou
as indicacdes de elevada resisténcia do filme superficial, notando-se que a camada
de bronze nao foi removida durante o ensaio de polarizagao. Os resultados indicam
que o uso do bronze como camada intermediaria pode ser considerado uma

alternativa altamente recomendada ao uso de camada de niquel.
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FIGURA 15. Curvas de polarizacéo para o latdo, cobre, bronze branco e niquel em

meio de solugao tamponada de fosfato (PBS).
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Foram também obtidas curvas de polarizagcdo ciclica para o bronze
branco apés 7 dias de imersdo. Uma destas curvas é mostrada na FIG. 16. Nota-se
nesta curva, tendéncia a aumento de corrente em potenciais proximos a 1,2 V.
Uma vez que este potencial esta proximo ao potencial da reagao de evolugao do
oxigénio, sendo possivel que o aumento de corrente fosse causado por esta reagao
ou pela quebra do filme passivo. Curvas de polarizacao ciclica foram entdo obtidas
para esclarecer qual o motivo do aumento da corrente em potenciais de cerca de
1,2 V. A curva de polarizagao ciclica do bronze mostra que apds atingir densidades
de corrente (i) da ordem de 10* A cm™, iniciou-se a varredura reversa e os valores
de densidade de corrente (i) na varredura reversa foram inicialmente praticamente
coincidentes. A curva praticamente nao apresenta histerese e, os valores de
densidade de corrente na varredura reversa sdo0 menores que os da varredura
direta. Este resultado apdia a hipétese de que nao ocorreu quebra do filme passivo
em potenciais proximos a 1,2 V, mas que provalmente o aumento de i ocorrido em

potencial de 1,2V possa ser atribuido a reagao de evolugao de oxigénio.
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FIGURA 16. Curva de polarizagao ciclica para bronze branco, apos sete dias de

imersao em solugdo tamponada de fosfato (PBS).

Os resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

para os materiais usados como substratos sdo mostrados na FIG. 17 na forma de
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diagramas de Bode (&ngulo de fase e modulo de Z). Estes mostram impedancias
muito superiores em médias a baixas freqUéncias para o bronze branco em
comparagao ao niquel, e este, maior impedancia em comparagao ao cobre e
latdo, apoiando os resultados das curvas de polarizagéo, os quais mostraram que
no potencial de corroséo, as densidades de corrente do niquel sdo bem inferiores
as do cobre e do latdo. Além disso, no diagrama de angulo de fase de Bode para
o bronze branco, nota-se nas médias frequéncas angulos de fase mais elevados,

préximos a -90°, indicando a presencga de filme passivo.

Moretti et al. [26,28] também investigaram a resisténcia a corrosao do
cobre com uma fina camada de bronze (0,3 a 0,04 um) e a compararam com a do
cobre puro por métodos eletroquimicos em solucao alcalina. Os resultados destes
autores corroboram o do presente estudo, mostrando resisténcia superior para o

bronze branco frente ao cobre.
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FIGURA 17. Diagramas de modulo de |Z| de angulo de fase Bode para latéo,
cobre, niquel e bronze branco apds imersao por 168 horas (7 dias) em solugéo

tamponada de fosfato (PBS).

A evolucdo do comportamento eletroquimico dos varios materiais

testados como substrato em fungdo do tempo de imersédo no eletrdlito (PBS) foi
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investigada e os resultados sdo mostrados nas FIG. 18-21, na forma de
diagramas de Nyquist. Nota-se para o latdo (FIG. 18) um arco capacitivo achatado
cujo diametro aumenta entre um e seis dias e diminui entre seis e sete dias de
imersao. A indicacdo de um arco indutivo em baixas frequéncias para o latdo
pode ser resultado do ataque seletivo do zinco na liga. O enriquecimento da
superficie em cobre, por sua vez, seria responsavel pelo aumento de impedancia
da superficie entre um e sete dias. A deterioragao da superficie entre seis e sete
dias sugere comportamento instavel da superficie, que pode ocorrer por

dissolugado preferencial de zinco e redeposi¢ao eventual de cobre.
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FIGURA 18. Diagramas de Nyquist para o latdo em varios periodos de imersao

em solucdo tamponada de fosfato (PBS).

A evolucido do comportamento eletroquimico do cobre com o tempo de
imersado € mostrada na FIG. 19 na forma de diagramas de Nyquist. Para o cobre,
os diagramas de Nyquist em tempos superiores a um dia de imersao sugerem a
presenca de processos difusivos nas baixas frequéncias, provavelmente
associada a crescente influéncia das porosidades/defeitos na camada de cobre
no processo de corrosdo com o tempo de imersdo. O controle deste processo
pode passar a ser influenciado por difusdo nos poros da camada de cobre, os

quais expdéem o substrato de latdo, e que permitem a formacado de pilhas
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galvanicas nas quais este ultimo atua como anodo. Os formatos dos diagramas
do latdo e do cobre sugerem mecanismos de corrosao diferentes para estes dois
materiais. E esperado que no latdo o mecanismo seja de ataque seletivo,
enquanto no cobre, devido a formagao de pilhas galvanicas entre o substrato
(latdo) e a camada de revestimento (cobre), o mecanismo provavel é de corrosao

galvanica.
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FIGURA 19. Diagramas de Nyquist para a camada de cobre sobre latdo em

varios periodos de imersdo em solugdo tamponada de fosfato (PBS).

A FIG. 20 mostra a evolugao dos diagramas de Nyquist para a camada
de niquel sobre camada de cobre. Os diagramas mostram um arco achatado e
auséncia de uma tendéncia definida no comportamento de impedancia,
observando-se aumento e diminuicdo da impedancia ao longo do tempo de
ensaio. Estes resultados sugerem instabilidade da superficie, sugerindo formacao
e precipitacdo de produtos nao aderentes na superficie, indicacdes estas que séo
apoiadas pela observacdo da superficie apds ensaio de polarizagado, cujos

resultados sdo mostrados adiante.
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FIGURA 20. Diagramas de Nyquist para a camada de niquel sobre cobre sobre

latdo em varios periodos de imersao na solugado tamponada de fosfato (PBS).

A FIG. 21 mostra a evolugao dos diagramas de Nyquist para a camada

de bronze sobre camada de cobre. Valores muito superiores de impedancia em

relacdo aos outros metais estudados sdo observados. Os graficos demonstram

uma tendéncia do aumento de impedancia com o tempo, mostrando que a

imersao no eletrdlito resulta em melhoria na resisténcia a corrosao deste material,

0 que deve ocorrer pelo espessamento do filme passivo formado com o tempo de

imersao. A comparacgao € destacada pela proposta de substituicdo das camadas

de niquel por bronze branco, observando-se larga vantagem do ponto de vista de

resisténcia a corrosao para este ultimo metal.
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FIGURA 21. Diagramas de Nyquist para a camada de bronze sobre cobre sobre

latdo em varios periodos de imersao em solugdo tamponada de fosfato (PBS)

4.2 Caracterizagao da superficie do latdo, camada de cobre, camada de
niquel e camada de bronze branco por microscopia eletronica de

varredura (MEV) antes e apés ensaio de imersao e polarizagao.

Os varios tipos de superficies estudados foram observados antes do ensaio
de imersao e apds ensaio de polarizagao potenciodinAmica para avaliar o efeito

da corrosdo nestas superficies.

421 Latao

A superficie do latdo antes da imersao € mostrada na FIG.22, Nota-se
que o tratamento mecanico de preparacao da superficie ndo elimina totalmente a
presenca de defeitos superficiais, conforme indica o inserto na FIG.22. Estes
defeitos diminuem a resisténcia a corrosdo do material. Apds ensaio de

polarizacao, FIG. 23, observa-se intenso ataque da superficie com formacao de
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grande quantidade de produtos de corrrosdo, provavelmente insoluvel e aderente
que promoveu um aumento da impedancia, conforme fica evidente na micrografia
obtida por microscopia eletrénica de varredura. Esta observagédo permite explicar
0 aumento de impedancia com o tempo de imersao observado (FIG. 17) para este

tipo de material.

AccV  Spot Magn Det WD F————— 50pm
200kv 49 1000x SE 106

FIGURA 22. Micrografia da superficie do latdo antes da imersdo no meio
corrosivo, mostrando pequenos defeitos . No inserto os pequenos defeitos sao

salientados.
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FIGURA 23. Micrografia da superficie do latdo apds ensaio de polarizagao
anddica, mostrando intenso ataque da liga e formagao de grande quantidade de

produtos de corros&o. ldem no inserto com mais detalhes.
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A analise semi-quantitativa dos produtos de corrosdo por
espectroscopia de energia dispersiva (EDX), FIG. 24 e TAB. 8, mostrou a
presenca de zinco e cobre nestes produto, e grande predominancia de zinco no
produto de corrosao, sugerindo o ataque seletivo deste metal na liga. O percentual
em massa atribuido ao zinco foi 85%, enquanto a composigdo deste na liga de

latdo € de aproximadamente 32% em massa.

Zn
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FIGURA 24. Espectro (EDX) dos produtos de corrosdo da superficie de latdo

apods ensaio de polarizagao anddica.

A TAB.8 mostra o resultado da analise do produto de corrosdo formado
durante polarizagdo potenciodinamica. A presenca de altos teores de P indica a
formacao de fosfato de zinco na superficie da liga. Os resultados mostraram o
ataque preferencial do zinco frente ao cobre, com formacao de produtos insoluveis

sobre a superficie da liga.

TABELA 8. Analise da area corroida sobre latdo, apds polarizagao

potenciodinamica.

Elemento % massa % atémica
OK 1,30 4,71
PK 7,96 14,86
CuK 5,72 5,20

ZnK 85,02 75,23
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4.2.2 Cobre

A superficie mostrada na FIG. 25 corresponde a camada de cobre
obtida por eletrodeposicdo sobre a base de latdo, antes do ensaio de imersao
seguido de polarizagéo. Esta camada proporciona excelente cobertura, cobrindo e
corrigindo grande parte das imperfeicdes, devido as suas caracteristicas de
nivelamento e de abrilhantamento da base, mas pequenos defeitos sao

observados nesta.

Spot Magn Det WD 100 pm
44 500x SE 104

FIGURA 25. Micrografia da superficie do cobre antes da imersdo no meio
corrosivo, mostrando pequenos defeitos . No inserto os pequenos defeitos sao

salientados.

O ensaio de polarizagdo anddica causou intenso ataque da camada de
cobre, em varias areas, provavelmente iniciado nas regides de
defeito/porosidades nesta camada e resultou na remogéo de grandes areas desta
camada. O ataque corrosivo resultou na exposicdo de crescente areas do
substrato (latdo) ao meio corrosivo. Este ultimo sofreu intenso ataque, resultando
em uma superficie altamente porosa, conforme ilustrado na FIG. 26 e sugerido
anteriormente na analise dos resultados de espectroscopia de impedancia.

Comparando-se a superficie do latdo apds ensaio de polarizagao com a do latdo
exposto na base dos defeitos da camada de cobre, observa-se que o ataque

corrosivo do latdo como substrato foi mais profundo que no caso do latdo como
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chapa. Isto sugere a intensificagdo do processo de corroséo do latdo pela
formacao de pilhas galvanicas entre o cobre e o latdo exposto sob os defeitos da

camada de cobre.

FIGURA 26. Micrografia da superficie do cobre apdés ensaio de polarizagao
anddica, mostrando intenso ataque da liga e formacao de grande quantidade de

produtos de corrosdo. Idem no inserto com mais detalhes.

A FIG. 27 mostra o espectro EDX da area corroida e a TAB. 9 indica os
percentuais obtidos A analise por EDX da regiao corroida mostrou além de cobre,
também o zinco proveniente do substrato. Os altos teores de fésforo e oxigénio
sugerem a presencga de fosfatos precipitados na superficie do material corroido. A
presenca de altos teores de cloreto na area corroida mostra a forte influéncia
deste na iniciagcao e propagagao do processo corrosivo. O potassio € proveniente

do meio.
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FIGURA 27. Espectro (EDX) dos produtos de corrosdo da superficie de com

revestimento de cobre apods ensaio de polarizagado anddica

TABELA 9. Analise por EDX da regido corroida na superficie da camada de cobre

sobre latdo, apds ensaio de polarizagdo anddica.

Elemento % massa % atbmica
O(K) 13,59 33,50

P(K) 15,91 20,27

CI(K) 4,83 5,37

K (K) 0,76 0,77

Cu(K) 53,42 33,16

Zn(K) 11,49 6,93

4.2.3 Niquel

E muito dificil a obtengdo de revestimentos isentos de defeitos. A FIG.
28 mostra a superficie da camada de niquel eletrodepositada sobre camada de
cobre. Em destaque sdo mostradas pequenas irregularidades/defeitos presentes
no revestimento, as quais podem atuar como regides de inicio do processo de
corrosdo. O niquel possui a desvantagem de, ao sofrer corrosao, gerar ions que,
em contato com a pele, causam reagdes alérgicas (dermatite de contato). A

camada de niquel ao ser corroida, pode resultar na exposicdo do metal substrato
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(cobre) e, consequentemente, formagao de pilhas galvanicas, as quais, por sua
vez, aceleram O processo Corrosivo.

Os processos de eletrodeposicdo do niquel tém grande aplicagao
pratica, devido a este revestimento consistir em uma camada muito resistente,
dura e que também, como o cobre, da nivelamento a superficie, cobrindo
imperfeicdes da base e proporcionando brilho ao revestimento. Comercialmente,
€ comum a aplicagao das camadas de cobre e niquel na preparagao das bijuterias
com revestimento final de ouro. Tanto o revestimento de cobre quanto o de niquel
tém propriedades de nivelamento e de abrilhantamento. A vantagem da aplicagéo
da camada de cobre antes do revestimento de niquel é econbmica, uma vez que
0 cobre chega a custar até cinco vezes menos que o niquel e seu revestimento
possui uma capacidade niveladora maior que a do niquel.

Os resultados deste trabalho sugerem que o uso de camada niquel
sobre cobre deveria ser evitado devido a possibilidade de ataque corrosivo da
camada de niquel resultar na exposicao do substrato de cobre com formagao de
pilhas galvanicas entre o substrato e o revestimento, favorecendo a continuagao
do processo corrosivo e liberagdo de quantidades significativas de ions de niquel,
que sao alergénicos. A FIG. 29 mostra a superficie da camada de niquel apos
ensaio de polarizagdo anddica, notando-se formacdo de produtos de corrosdo

sobre toda a superficie

AccV  Spot Magn Det WD F—————— 200 m

200 kv 4.0 360x SE 322

FIGURA 28. Micrografia da superficie do niquel antes da imersdo no meio
corrosivo, mostrando pequenos defeitos . No inserto os pequenos defeitos sao

salientados.
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FIGURA 29. Micrografia da superficie do niquel apds ensaio de polarizagéo

anddica, mostrando ataque generalizado. Idem no inserto com mais detalhes.

424 Bronze branco

A camada de bronze branco eletrodepositada sobre a camada de cobre
foi estudada para avaliar seu potencial como revestimento substituto do niquel em
objetos que tém contato com o corpo, devido ao niquel causar reagdes alérgicas
em grande numero de usuarios. Entretanto, a viabilidade de aplicagdo da camada
de bronze é limitada em fungdo de algumas peculariedades que devem ser
analisadas antes da substituicido do revestimento de bronze pelo niquel, a saber:

(1) A espessura da camada de bronze é de trés a quatro vezes menor que a
de niquel (ordem de 1,5 a 2,0 ym contra 4 a 6 ym para niquel), porém o
tempo necessario para aplicacdo desta espessura € bem maior, da ordem
de 10-12 minutos, devido a velocidade de deposicdo dos banhos
galvanicos de bronze branco ser geralmente lenta.

(2) A manutencédo do banho galvanico de bronze é muito mais complexa do
que a do niquel, devido ao banho de niquel ter apenas um metal e o
controle da manutengao deste ser muito simples, de forma que operadores
experientes conseguem controla-lo mesmo sem analise quimica. De
maneira oposta, no banho de bronze é preciso controlar a co-deposi¢cao

simultdnea de trés metais com proporcionalidade e mantencgao de brilho. O
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processo de deposi¢cao de bronze necessita do suporte continuo de um
laboratério quimico com auxilio de instrumentos, como o de espectroscopia
de absorgao atémica (AAS).

(3) Os processos galvanicos para aplicagdo do revestimento de bronze sao
alcalinos cianidricos, com alto teor de cianeto em suas composicoes, tendo
a necessidade de grande controle dos efluentes gerados por este

processo.

A FIG. 30 mostra a camada de bronze branco antes da imerséo no
meio de ensaio. E claramente observado que esta camada também contém
pequenos defeitos que estao distribuidos sobre toda a superficie. Estes permitem
a exposig¢ao do substrato (cobre) ao meio corrosivo e formagdo de micropilhas.
Todavia, € esperado que a pilha galvanica entre cobre e bronze é menos eficiente
que a formada entre cobre e niquel. A superficie da camada de bronze apos

ensaio de polarizacdo é mostrada na FIG. 31.

AccV Spot Magn Det WD —————— 500 um

20.0kV 5.4 100x SE 102

-

FIGURA 30. Micrografia do revestimento de bronze branco sobre camada de

cobre antes do ensaio de imersdo. Pequenos defeitos também sio observados na

superficie.
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FIGURA 31. Micrografia da superficie de bronze apos ensaio de polarizagao
anddica, mostrando preservacao do revestimento da liga e formacao de produtos

de corrosao protegendo a superficie. [dem no inserto com mais detalhes.

A FIG. 31 mostra a formagdo de produtos de corrosao precipitados
sobre areas localizadas, provavelmente as regides de defeito no revestimento de
bronze, com exposig¢ao do substrato. Considerando que o produto de solubilidade
do fosfato de cobre Cu3(PO4), € 1,4 X 10" [66] é muito provavel que os
precipitados observados apds ensaio de imersao e polarizagao correspondam a
este composto. O efeito da deposigdo de produtos insolluveis pode ser benéfico,
retardando a corrosao ao causar o cobrimento do substrato, isto &, atuando como
barreira entre o substrato e o meio corrosivo. Nota-se também que grande parte
da superficie do revestimento de bronze foi preservada, mesmo apds o ensaio de
polarizagao.

O espectro de energia dispersiva (EDX) obtido sobre uma das regides
com deposito (FIG. 32) mostra predominancia do cobre e estanho, isto é, dos
principais elementos do bronze (liga Sn-Cu) e pequenas quantidades de Zn. Vale
ressaltar que no espectro nao foi observado pico referente a oxigénio, embora
este tenha sido observado nos espectros dos produtos de corrosao obtidos para
os demais materiais testados. Este resultado pode ser explicado pela pequena

propor¢gao de area com produtos precipitados, bem como pela dissolu¢gao de
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pequenas quantidades de cobre, seguido por sua re-deposi¢céo sobre as regides
atacadas, vedando parcialmente as porosidades do revestimento. Os resultados

da analise por EDX sdo mostrados na TAB. 9.

Cu

]

Sn Sn (;u
] Zn

Zn

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 §.00 9.00 10.00 11.00

FIGURA 32. Espectro (EDX) dos produtos de corrosdo da superficie com

revestimento de bronze apds ensaio de polarizagdo anddica

Apesar do ataque corrosivo observado, ndo ocorreu remocado da
camada de bronze. Deve-se salientar que a espessura da camada de bronze
adotada neste trabalho foi bem inferior (1,5 ym - 2 ym) as espessuras das
camadas de cobre ou niquel (faixa de 4 a 7 ym) mas, apesar disso, esta foi
preservada, enquanto aquelas foram intensamente atacadas. Considerando-se
que a composicao do bronze branco utilizado como camada eletrodepositada neste
estudo foi de: 55% de cobre, 35% de Sn e 10% de Zn, porcentagens estas em
massa, e observando-se que a analise da superficie apds a polarizagdo detectou
presenga de cerca de 55% de Cu, 37% de Sn, e 7% de Zn, TAB. 9, esta analise
comprova que a liga foi preservada mesmo apos a polarizagdo anddica. O Si
analisado € devido a contaminacdo, estando presente em baixos teores.

A FIG. 33(a) mostra a superficie de uma placa sobre a qual foi realizado
ensaio de polarizagdo anddica. A regido ensaiada € indicada nesta figura por uma
seta. Esta ficou bem preservada apds o ensaio, apesar da ocorréncia de ataque
localizado. A micrografia de areas corroidas, FIG. 33 (b), mostra a deposi¢ao de

produtos de corrosao que dificultam o acesso do meio corrosivo ao substrato
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TABELA 10. Analise semi-quantitativa da superficie do revestimento de bronze

branco apdés ensaio de imerséo e de polarizagao anddica.

Elemento % massa % atdmica
SiK 0,62 1,67
SnL 37,37 24,04
CukK 54,75 65,79
Zn K 7,27 8,49

(@) (b)

FIGURA 33. Macrografia e microgradia da superficie com revestimento de bronze

apos sete dias imersao e polarizagao anddica mostrando (a) area ensaiada com
camada bem preservada e (b) regides onde ocorreu ataque corrosivo e

preciptacao de produtos de corrosao.

4.2.5 Observagao das regioes expostas ao meio corrosivo por sete dias e

submetidas a polarizagdo anédica

Na FIG. 34 sado apresentadas as macrografias de amostras dos quatro
metais estudados apds sete dias de imersao na solugdo tamponada de fosfato
(PBS) e polarizagédo anddica. Nota-se grande modificagdo da area exposta ao
meio corrosivo em comparagao as demais areas das placas de latdo, cobre e

niquel. Entretanto, a superficie ensaiada do bronze branco mostrou-se pouco
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afetada. A superioridade do revestimento de bronze branco frente as demais

superficie fica evidenciada nesta Figura.

| Bronze Branco
Polarizacao | Polarizacao | Polarizacao
' 7 dias

Latao
Polarizacao
7 dias

FIGURA 34. Macrografias das amostras de latdo, cobre, niquel e bronze branco,
mostrando a regido exposta ao meio de ensaio (solugdo tamponada de fosfato

(PBS)) por imersao durante sete dias, seguido por ensaio de polarizagao anddica.
4.3 Caracterizacao eletroquimica dos materiais com camada de ouro

O comportamento de resisténcia a corrosdao dos materiais com
revestimento de ouro foi avaliado em dois meios: uma solugdo tamponada de
fosfato (PBS) que é utilizada para simular meios fisiolégicos e uma solu¢ao que
simula o suor humano (suor sintético) [65]. Este ultimo meio foi usado, uma vez
que os materiais investigados, sao utilizados como revestimentos decorativos em
bijuteriais e, portanto, entram em contato com o suor, que € o meio corrosivo que

causa a deterioracdo do material.

4.3.1 Comparagao dos resultados eletroquimicos obtidos nas solugées PBS

e suor sintético

As FIG. 35 a 37 comparam as curvas de polarizacdo anddica obtidas
ap6s sete dias de imersdo em solugdo PBS e suor sintético referentes as

camadas de niquel, cobre e bronze branco, todas com revestimento de ouro. O
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latdo nao foi testado como substrato para camada de ouro pois € sempre usado

como base para revestimentos de cobre, niquel ou bronze branco.

1.6

—Suor_AuNi_7 dias
—PBS-AuNi_7 dias
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FIGURA 35. Curvas de polarizacdo anddica para camada de niquel com
revestimento de ouro apds sete dias de imersdo em solugdo tamponada de

fosfato (PBS) ou em suor sintético.

A densidade de corrente para a camada de niquel como substrato
sob revestimento de ouro aumenta continuamente com o aumento do potencial
indicando a presenca de um filme superficial permeavel, o qual possibilita a
passagem de corrente através dele. As taxas no meio de suor sintético sdo muito
superiores mas apresentam pequena diminuicdo em potenciais proximos a zero,
provavelmente pela precipitacdo de produtos pouco soluveis que ndo causam
protecao efetiva da superficie. A corrente em seguida aumenta, até atingir uma
densidade de corrente limite, dependente do meio de ensaio.

Diferentemente do niquel, as curvas de polarizacdo do cobre com
revestimento de ouro (FIG. 36) indicaram a presenca de uma regido passiva, que,
em solugdo PBS, resistiu a quebra até potenciais da ordem de 0,7 V. As
densidades de corrente para a solugado de suor sintético foram bem superiores a
de PBS em toda a faixa de polarizacdo estudada, o que mostra a menor

resisténcia dos materiais com revestimento de ouro, neste meio. O aumento de
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densidade de corrente observado em 0,8V no suor sintético ndo pode ser

associado a quebra de filme passivo, uma vez que neste potencial as correntes ja

eram muito elevadas para serem tipicas de filmes passivos.

Potencial, V(ECS)
o
[a:]

—Suor_AuCobre_7 dias
—PBS_AuCobre_7 dias

1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 1E-2

Densidade de corrente, Alcm?

1E-1

Figura 36. Curvas de polarizagdo anodica para camada de cobre com

revestimento de ouro apods sete dias de imersdo em solugdo tamponada de

fosfato (PBS) e suor sintético.

1,6

Potencial, V(ECS)

—Suor_AuBronze 7 dias
—PBS_AuBronze_7 dias

1E-9

1E-7 1E-5 1E-3
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1E-1

FIGURA 37. Curvas de polarizagcdo anddica para camada de bronze com

revestimento de ouro apos sete dias em solugdo tamponada de fosfato (PBS) e

suor sintético.
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As curvas de polarizagao para bronze branco com revestimento de
ouro (FIG. 37) indicam uma faixa de potencial em que o material encontra-se
passivo nas duas solugdes, PBS e suor sintético. Esta passividade é quebrada
em potenciais da ordem de 0,8 V para o meio de PBS e, da ordem de 0,7 V para
o suor sintético. O filme passivo € mais permeavel em presenga de suor sintético,
observando-se densidades de corrente na regido passiva bem superiores para
este ultimo meio.

Os resultados mostraram densidades de corrente bem maiores para
os trés tipos de materiais em presenca do suor sintético, o que mostra que este é
significativamente mais corrosivo, que a solu¢do PBS. Isto pode ser explicado
pela maior corrosividade do suor sintético em relacdo a solugdo PBS,
particularmente devido aos maiores teores de cloreto (cerca de trés vezes maior),
bem como a sua maior acidez (pH 5,0) em comparagdo com a solugdo PBS.
Estes resultados mostram a necessidade de condi¢cdes altamente oxidantes para
possibilitar a quebra do filme passivo na superficie da bronze com revestimento
de ouro, seja em meios neutros ou levemente aciso. Também indicam a influéncia
do teor de cloreto na resisténcia do filme a quebra.

As FIG. 38 (a) e (b) permitem comparar os trés materiais testados
com revestimento de ouro nos dois meios de ensaio adotados. O material com
maior resisténcia a corrosao foi o bronze branco e o de menor resisténcia entre os
trés, foi o niquel. Esta classificacdo foi similar a observada nos ensaios de
polarizagdo para os metais testados sem camada de ouro. Todavia, ndo
corresponde a observada pelos ensaios de EIE e a densidade de corrente no
potencial de corrosao. Isto sugere que a formagao de produtos soluveis do niquel
durante polarizagdo é a causa de sua menor resisténcia em comparagao aos

demais substratos.
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FIGURA 38. Curvas de polarizagao anddica para cobre, niquel e bronze branco
com camada de ouro apds sete dias de imersdao em (a) suor sintético e (b)

solucao PBS.

Considerando-se que ambas as solugdes de ensaios testadas
resultaram na mesma classificacdo dos materiais testados, optou-se pelo uso da
solugdo PBS devido a sua maior facilidade de preparagao, a ser inodora, bem
como ao fato de ser bastante utilizada para simulacdo de meios fisioldgicos.
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4.3.2. Comparacao dos resultados eletroquimicos para amostras com

revestimentos de ouro de 18K e 24 K sobre camadas de niquel e bronze.

Curvas de polarizagao potenciodindmica para substratos de niquel ou
bronze com revestimentos obtidos de dois tipos diferentes de banhos de ouro,

18K e 24K, sobre camadas de bronze e niquel, sdo mostradas na FIG. 39.

1,6
1.4 - —Au 18K sobre Bronze
——Au 18K sobre Niquel
1,2
— Au24K sobre Bronze
— 11 — Au 24K sobre Niquel
B o8-
=
> 06 -
©
o 04
£
S 02
0
———/
-0,2 ~
04 L L L L L
1,CE-10 1,0E-08 1,0E-06 1,0E-04 1,0E-02 1,0E+00

Densidade de corrente, Alcm?2

FIGURA 39. Curvas de polarizagao potenciodinamica para niquel e bronze branco

com revestimento de ouro 18K e 24K.

As curvas de polarizagdo mostram que para a camada de ouro 18K
ndao € observado de forma clara e distinta uma diferenciagdo entre o
comportamento dos dois substratos, niquel e bronze branco, provavelmente
devido as propriedades inferiores de protecao desta camada em comparagao a de
24K. Para este ultimo tipo de revestimento, observa-se uma clara distingdo entre
os comportamentos de resisténcia a corrosao dos dois substratos, niquel e bronze

branco, com correntes de corrosao bem inferiores para este ultimo substrato.
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4.4. Ensaios de Citotoxicidade

Com os resultados de viabilidade celular projetados em grafico, em
relacdo a concentracdo do extrato das amostras em teste, foram obtidas as
curvas de viabilidade celular.

Todo material que apresentar a curva de viabilidade celular acima da
linha do ICsq9, € considerado n&o téxico, como o controle negativo. O material que
apresentar a curva abaixo ou cruzar a linha do ICsp9 € considerado citotoxico,
como o controle positivo. O ICsq9, € obtido na intersec¢ao da curva de viabilidade

celular com a linha de 50% de viabilidade celular (FIG.40).

4.4.1 Avaliagao da citotoxicidade de camadas de bronze, cobre e niquel sem

revestimento de ouro

Os materiais bronze, cobre e niquel usados como substrato, sem
revestimento de ouro, foram avaliados quanto a citotoxicidade e os resultados sao
mostrados na TAB. 11 e FIG. 40.

TABELA 11. Resultados do percentual de viabilidade celular do bronze, Cu e Ni
obtidas pelo método de incorporagao do vermelho neutro

% de Viabilidade Celular £ cv

Concentragao

Controle Controle Amostra Amostra Amostra
Extrato (%)

negativo Positivo Bronze Cobre Niquel

100 98+15 87 93+12 1615 10+1
50 104+7 99+6 91+4 1219 74+8
25 106+5 1017 96+5 8+11 84+5

12,5 107¢3  107+12 10045 10+3 109+12

6,25 103+4 60+4 63+19 58+11 1011
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FIGURA 40. Curvas de viabilidade celular obtidas do ensaio de citotoxicidade pelo
método de incorporacdo do vermelho neutro para placas de Ni, Cu e bronze

branco.

Na FIG. 40 estao apresentadas as curvas de viabilidade celular das
placas de niquel, cobre e bronze branco, sem revestimento de ouro. Somente a
curva do bronze branco esta situada acima da linha do 1Cspe, como o controle
negativo, portanto ndo apresentou citotoxicidade, enquanto que o cobre e o niquel
mostraram curvas cruzando a linha do indice de citotoxicidade, assim como o
controle positivo. As placas de Cu e Ni apresentaram ICsge, correspondentes a 7%
e a 69%, respectivamente. Portanto o Cu mostrou nivel de toxicidade muito maior

que o Ni, cerca de 10 vezes maior.
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FIGURA 41. Amostras com camadas de (1) latdo, (2) cobre, (3) niquel, e (4)
bronze sobre cobre e (5) bronze sobre niquel, sem revestimento de ouro, para

obtengao do extrato usado no ensaio de citotoxicidade.

4.4.2. Avaliagao da citotoxicidade de camadas do substratos de latao, cobre,

niquel e bronze branco com revestimento de ouro 18K

Foram testados quatro tipos de substratos com revestimentos de 18K.
Todas as amostras mostraram grau de citotoxicidade elevados. A FIG. 41 ilustra
como foram obtidos os extratos utilizados no ensaio de citotoxicidade.

Os resultados dos niveis de viabilidade celular dos substratos de Ni,
Cu, bronze e latdo, recobertos com camadas de ouro 18K no teste de

citotoxicidade sdo mostrados na TAB.12 e FIG. 42.
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TABELA 12. Resultados do percentual de viabilidade celular do niquel, cobre,
bronze e latdo recobertos com camada de Au 18K, obtidos no teste de

citotoxicidade pelo método de incorporagao do vermelho neutro.

% de Viabilidade Celular £ cv

Concentragao
Controle Controle Amostra Amostra Amostra Amostra

Extrato (%) pegativo Positivo 1(Ni) 2 (Cu) 3(Bronze) 4(Latsio)

100 76+20 1+0 3+18 118 119 1+18
50 111+5 1510 28+13  20+19 28+3 38+19
25 107+20 6516 7912 775 56+18 53+21
12,5 93+6 88+13 85+12 56+20 76+20 57+10
6,25 103+4 60+4 63+19 5811 82+6 57+3

100 -

—#&— Controle negativo
—— Controle positivo
1| —&— Placa Ni/Au

—w— Placa Cu/Au
—<4— Placa bronze/Au
0 —»— Placa latdo/Au
10 100

Concentragao extrato (%)

FIGURA 42. Curvas de viabilidade celular obtidas do ensaio de citotoxicidade

Viabilidade celular (%)
[6)]
o

pelo método de incorporacdo do vermelho neutro para o niquel, cobre, bronze e

latdo com revestimento de ouro 18K.

Todos os substratos com este tipo de camada (Au 18K) apresentaram
citotoxicidade, até mesmo o bronze branco que puro, sem revestimento, ndo se
mostrou citotdxico. E interessante notar que todos os materiais utilizados como

substratos e revestidos com Au 18K apresentaram as curvas de viabilidade
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celular cruzando a linha do IC5q9, indicando citotoxicidade. Estes resultados foram
inesperados, particularmente para o bronze branco. Os indices de citotoxicidade
com valores entre 35 a 40%, principalmente para o bronze, indica que a liga de
ouro 18K empregada € a principal responsavel pela citotoxicidade. Ha
necessidade de maior investigacado deste revestimento, uma vez que o presente
resultado sugere a nao utilizagdo do mesmo em aplicagbes que resultem em
contato com o corpo humano. Como a liga de Au 18K é composta por Au, Cu e Cd
e sabendo-se que tanto o Cu como o Cd sédo elementos que podem causar
citotoxicidade, optou-se, a partir destes resultados, a utilizagdo de revestimentos de

ouro 24K nos estudos subsequentes.

4.4.3. Avaliacao da citotoxicidade de camadas de cobre, niquel e bronze

branco com revestimento de Au 24K

Outros ensaios de citotoxicidade foram realizados nos substratos de
cobre, niquel e bronze branco com revestimento de ouro 24K. Os resultados
obtidos estdo apresentados na TAB. 13 e FIG. 43. Todas as amostras
apresentaram as curvas de viabilidade celular acima da linha do 1Csp%,cOomo 0
controle negativo, portanto sdo consideradas ndo citotoxicas. Somento o controle

positivo cruzou a linha do indice de citotoxicidade, mostrando ser citotoxico.

TABELA 13. Resultados do percentual de viabilidade celular do niquel, cobre e
bronze recobertos com camada de Au 24K, obtidos no teste de citotoxicidade pelo

meétodo de incorporagédo do vermelho neutro.

Viabilidade celular (%) + cv

Concentracao
Extrato (%) Controle Controle Placa Placa Placa
negativo positivo bronze/Au Cu/Au Ni/Au
100 98+15 817 10619 8511 5716
50 10417 9916 90+2 9515 9015
25 10615 10117 9419 97110 84+12
12,5 10713 107112 9117 10413 88+13

6,25 9118 98+19 9712 103+10 96+7
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FIGURA 43. Curvas de viabilidade celular obtidas no ensaio de citotoxicidade pelo

método de incorporacido do vermelho neutro para placas de bronze, Cu e Ni

recobertos com Au 24K.

4.5 Caracterizagao eletroquimica de camadas de cobre, niquel e bronze

com camada de ouro 24K.

O comportamento eletroquimico das camadas de cobre, niquel e bronze
branco revestidas com camada de ouro 24K, foi caracterizado por espectroscopia
de impedancia e monitorado ao longo do periodo de imerséo, até sete dias de
ensaio, quando foi realizado o ensaio de polarizagcdo anddica, sendo que em
seguida as amostras foram removidas do meio corrosivo e guardadas para

observacao por microscopia eletrénica de varredura.

4.5.1 Monitoramento do comportamento eletroquimico dos materiais com

camada ouro 24K por espectroscopia de impedancia eletroquimica.

A camada de cobre com revestimento de ouro apresentou impedancias
bem superiores em relacdo ao cobre sem revestimento, conforme pode ser
observado na FIG. 44 em comparagdo com a FIG.18. Os diagramas de Nyquist
da Figura 44 mostram a evolugdo da impedancia da camada de cobre com

camada de ouro 24K, durante sete dias de imersdao em solugdo PBS. A
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impedancia diminuiu gradativamente com o tempo de imersdo, durante os sete
dias de imersdo. Tal comportamento mostra-se oposto ao do cobre, em que foi
notado aumento de impedancia com o tempo de ensaio. Estes resultados indicam
o ataque continuo do substrato sob os defeitos no revestimento, causando a
remogdao da camada de ouro de areas cada vez maiores. A exposi¢cao do
substrato e do revestimento, por sua vez, resulta na formacdo de pilhas
galvanicas que favorecem o processo de corrosdo, permitindo que esta se
aprofunde pela camada do substrato. A separagao evidente das areas anddicas e
catodicas, caracteristica de corrosao localizada, impede a formagao de produtos
protetores sobre as areas anddicas, favorecendo a continuagdo do processo de
corrosao. Estes processos promovem a remogao de ions de cobre para o meio,

0S quais sao citotoxicos.
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FIGURA 44. Evolugao do comportamento eletroquimico de camada de cobre com

revestimento de ouro, durante sete dias de imersao em solugao PBS.

A FIG. 45 mostra evolugdo do comportamento eletroquimico da
camada de niquel com revestimento de ouro. Os resultados mostram a diminuigao
continua da impedancia ao longo dos sete dias de imersio. Este resultado sugere
a formacgao de produtos soluveis que ndo possuem efeito protetor sobre a area

exposta do substrato ao meio corrosivo. Vale lembrar que nos ensaios de
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polarizacdo da camada de niquel, a corrente aumenta continuamente com o
potencial, o que também sugere a formagcdo de produtos soluveis no meio de
ensaio. A exposi¢cdo do substrato (camada de niquel) sob os defeitos do
revestimento de ouro, particularmente devido a fina espessura deste, também
resulta na formagéo de pilhas galvanicas e, consequentemente, intensificagdo do
ataque do material que atua como anodo, no caso o niquel. E bem conhecido o
fato de que quando metais dissimilares, sdo conectados eletricamente e
eletroliticamente, ha um fluxo de corrente entre eles. A taxa de corrosdao do metal
menos resistente aumenta, enquanto a do metal mais resistente diminui,
comparativamente com aos seus comportamentos isolados, conforme relata
Ramanathan [35].
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FIGURA 45. Evolugao dos diagramas de Nyquist para a camada de niquel com

revestimento de ouro, durante sete dias em solugcédo PBS.

O monitoramento do comportamento eletroquimico por espectroscopia
de impedéancia da camada de bronze branco com revestimento de ouro em fungéo
do tempo de ensaio € mostrado na FIG. 46. Observa-se um comportamento muito
estavel durante todo o periodo de imersao, verificando-se apenas uma pequena
diminuicdo da impedancia entre o sexto e o sétimo dia. Esta estabilidade foi

comprovada pela observagao da superficie apés remocdo do meio de ensaio,
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notando-se que a superficie ainda apresentava-se brilhante e sem sinais de
COrrosao visiveis.

A superficie dos trés tipos de camadas testadas com revestimento de
ouro apos sete dias de imersao em solugdo PBS é mostrada na FIG. 47. A maior
estabilidade do bronze branco em relagéo as duas outras bases (niquel e cobre) &
claramente comprovada. Isto se deve a maior resisténcia a corrosdo do bronze
branco, que mesmo sendo exposto ao meio corrosivo na base dos defeitos no
revestimento e, apesar da formagéao das pilhas galvanicas com a camada de ouro,
apresenta alta resisténcia ao ataque pelo meio. Ambas as camadas, niquel e
cobre, apresentaram diminuicdo regular e continua da impedancia com o tempo
de ensaio, mostrando degradacdo do material revestido com ouro ao longo do
ensaio. Entre os dois tipos de base, cobre e niquel, o primeiro apresentou menor
resisténcia a corrosao levemente inferior a do niquel. Estes resultados corroboram

os obtidos por EIE para os mesmos materiais sem camada de ouro, apresentados

anteriormente.
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FIGURA 46. Evolucédo do diagrama de Nyquist para revestimento de ouro sobre

bronze, durante sete dias em solugao PBS.
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FIGURA 47. Macrografias das amostras de cobre, niquel e bronze branco com

camada de outro apos sete dias de imersdo em solugao PBS.

4.5.2 Caracterizagdao do comportamento eletroquimico dos materiais com

camada ouro 24K por ensaios de polarizagao

Apos imersao por sete dias na solugdao PBS, periodo em que o
comportamento eletroquimico foi monitorado por EIE, realizou-se ensaio de
polarizacdo anddica. Os resultados obtidos sao apresentados na FIG. 48. Os
resultados desta figura mostram menores densidades de corrente para o bronze
branco com revestimento de ouro. O efeito da camada de ouro, mesmo com fina
espessura (0,25 ym), é evidenciado pela diminuicdo da diferenga entre os trés
tipos de substrato, fazendo com que os resultados destes se aproximem, embora
se mantenha a mesma classificacdo obtida pelos ensaios realizados sem o

revestimento de ouro.
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FIGURA 48. Curvas de polarizagao anddica potenciodindmica para cobre, niquel
e bronze branco, com revestimento de ouro, apds sete dias de imerséao em

solucao PBS.

Observa-se para o bronze branco um grande aumento de corrente,
caracteristico de quebra de um filme protetor, em potenciais da ordem de 0,8 V.
Para o cobre, todavia, o aumento de corrente se deu em potenciais entre 0,5 e 0,6
V. Acredita-se que a quebra da protecédo ocorre pelo rompimento da camada de
ouro nas regides de menor resisténcia, correspondentes as areas mais frageis,
que podem ser causadas por defeitos ou porosidades na camada. Esta quebra
deve ocorrer em varios pontos, considerando a baixa espessura da camada de
ouro e maior probabilidade de exposicdo do substrato. O niquel, de forma
diferenciada, apresentou aumento continuo de corrente, o que pode ser
associado com a elevada solubilidade dos produtos de corrosao do niquel.

A curva de polarizacdo do bronze branco mostra uma diminuigdo de
corrente em potenciais préximos a 1,2 V, que poderia ser causada pela
precipitacdo de produtos de corrosdo insoluveis em consequéncia do elevado
acumulo de espécies resultantes da corrosao proximo a superficie metalica. Os
produtos precipitados ao se exceder o limite de solubilidade geralmente sao
porosos e nao protetores fornecendo um pequeno efeito de barreira parcial, o que

levaria a pequena diminicdo de corrente. O aumento de corrente em potenciais
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de aproximadamente 1,3 V, pode ser explicado pela remocédo dos produtos de
corrosao da superficie do metal. Apds o ensaio de polarizagcdo deste material, a
area exposta ao meio ficou coberta por um produto de corrosao escuro,

caracteristico do 6xido de cobre, conforme mostra a FIG. 49.

Quro/bronze apds sete dias

-

FIGURA 49. Macrografia da amostra de bronze com camada de ouro, mostrando
area exposta ao meio corrosivo durante sete dias e entdo polarizada

anodicamente.

O aparecimento de produto de corrosao escuro na superficie do bronze
com camada de ouro nao era esperado, pois nao havia sido observado
anteriormente apds nenhum ensaio de imersdo. Deve-se salientar que algumas
vezes ocorre o escurecimento da superficie do bronze durante a vida util do
material, em alguns casos, mesmo durante a estocagem. Isto chamou a atengao
para a necessidade de investigar melhor este fendbmeno. Procurou-se, entao,
investigar em que potencial este produto se formaria. Com essa finalidade foram
realizados ensaios de polarizagao ciclica com limites de corrente crescentes,
especificamente com incrementos de 10, desde 0,1 mA/cm? até 10 mA/cm?. O
aparecimento de produtos de corrosao escuros ocorreu apenas quando se atingiu
o limite de 10 mA/cm?. As curvas de polarizacéo obtidas para os diversos limites

de corrente estabelecidos, sdo mostradas nas FIG. 50 a 53.
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FIGURA 50. Curva de polarizagao ciclica de bronze com camada de ouro obtida
em solugao PBS para limite de densidade de corrente correspondente a

10 A/lcm?
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FIGURA 51. Curva de polarizagao ciclica de bronze com camada de ouro obtida

em solucéo PBS para limite de densidade de corrente correspondente a 10A/cm?

A FIG. 51 mostra que em potenciais de aproximadamente 0,8 V a
corrente apresenta tendéncia de aumento com o potencial, mas, o limite de

corrente estabelecido nao foi suficiente para permitir a quebra irreversivel do filme
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passivo. De fato, as densidades de corrente logo apds a reversédo do sentido de
polarizagao foram coincidentes com as obtidas na direcdo direta, e um potencial
de corrosdo mais nobre em relacdo ao inicial, € indicado. Estes resultados
mostram que a densidade de corrente obtida nao foi suficiente para destruir o
filme superficial. Isto foi comprovado por observacdo da superficie apos
polarizagdo. Entretanto, quando o limite de densidade de corrente estabelecido
como 10 mA/cm?, a curva de polarizacdo da FIG. 52 foi obtida. Neste Ultimo caso,
observou-se a presenca de escurecimento da superficie da amostra. Observou-se
também grande histerese, indicando baixa tendéncia a repassivagdo apos se

atingir densidades de corrente muito elevadas.
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FIGURA 52. Curva de polarizagao ciclica de camada de bronze com camada de

ouro obtida em solugdo PBS para limite de densidade de corrente de 102A/cm?.

A comparagao das trés curvas anteriores € mostrada na FIG. 53. Os
resultados indicam que potenciais de oxidacdo e correntes relativamente baixas,
podem favorecer a formagdao de um filme superficial, o que é indicado pelo
enobrecimento do potencial e diminuigdo da corrente entre a primeira e a segunda

polarizacado. Todavia, apenas condigdes correspondentes a densidades de corrente
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elevadas e potenciais muito oxidantes, podem levar a formagdo de produtos

escuros, conforme ilustra a FIG. 54.
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FIGURA 53. Curvas de polarizagao ciclica de bronze com camada de ouro

obtidas para limites de densidade de corrente crescentes.

Ouro/cobre Ouro/niquel Ouro/bronze
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FIGURA 54. Macrografias dos corpos-de-prova de cobre, niquel e bronze branco
com revestimento de ouro, apos sete dias de imersao em solugdo PBS e ensaio

de polarizagao anddica.
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4.5.3 Caracterizagao da superficie das camadas de niquel, cobre e bronze
com revestimento de ouro 24K apés polarizagao.

Vale salientar que no caso das bases cobre e niquel, os produtos de
corrosao apresentaram cor azul-esverdeada apds polarizagao, e também regides
onde ainda se notava a presenga da camada de ouro Para o bronze os produtos
de corrosdo se apresentaram de forma uniforme sobre toda a superficie exposta
ao meio. Estes resultados foram confirmados por observacao das superficies por
MEV, apds o ensaio de polarizagao, cujas micrografias sdo apresentadas nas
FIG. 55 a 57. E claramente notado que ha preservagdo da camada de ouro em
alguns areas da superficie, tanto sobre a camada de cobre quanto de niquel,
enquanto que o ataque nas amostras com camada de bronze resultou em
remogao generalizada desta camada. Apesar do ataque generalizado sobre toda
a superficie deste ultimo tipo de amostra, a FIG. 55 mostra pites em varias

regides, conforme indicado no detalhe desta Figura.

e e e e

FIGURA 55. Micrografia da superficie de camada de cobre com revestimento de

ouro apos imersao por sete dias em solugdo tamponada de fosfato e polarizacao.
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FIGURA 56. Micrografia da superficie de camada de niquel com revestimento de

ouro apos imersao por sete dias em solucdo tamponada de fosfato e polarizacao.

cV SpotMagn Det WD F————

FIGURA 57. Micrografia da superficie de camada de bronze com revestimento de

ouro apos imersao por sete dias em solugdo tamponada de fosfato e polarizagao.

Andlise por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) na
regido de produtos de corrosdo formados durante a polarizagcdo de camada de
bronze com revestimento de ouro, cujo resultado é mostrado na FIG. 58 e na
TAB.13, mostra a presenga dos componentes principais da base (cobre e
estanho), além da contribuicdo da camada de ouro e de componentes do meio
(fosfofo, cloreto). Considerando-se que na liga de bronze, o teor de cobre é cerca

de 1,5 vezes maior do que o do estanho, e que no produto de corrosdo tem-se
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praticamente a mesma concentragcdo destes dois elementos (cerca de 20% em
massa), a exposi¢ao do substrato ao meio corrosivo causa o ataque seletivo do

estanho, conforme seria esperado.

u A
on Cu Eal
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FIGURA 58. Espectro EDX na area de produtos de corrosdo sobre camada de
bronze branco com revestimento de ouro apds sete dias de imersao e polarizacao

anoddica.

TABELA 14. Analise da area com produtos de corrosao sobre camada de bronze

com revestimento de ouro, apds sete dias de imersdo em PBS e polarizagédo

anddica.
Elemento % massa % atdbmica
C (K) 6,21 21,65
O (K) 16,05 41,97
P (K) 5,41 7,31
CI(K) 2,05 242
Sn(L) 21,05 7,42
Ca(K) 0,41 0,43
Cu(K) 18,92 12,46
Au(L) 29,90 6,35

Os o6xidos de estanho em geral ndo apresentam coloragéo escura,
enquanto que a cor mostrada na superficie do bronze com camada de ouro apés
polarizagao é tipica do 6xido de cobre. A literatura [67] relata que a oxidagao do
Cu(OH), para CuO, o qual apresenta coloragado escura, pode ocorrer em meios
aquosos, como € o caso deste trabalho. Nos altos potenciais e corrente aplicados

durante a polarizacio, as condi¢des para esta oxidagao podem ocorrer.
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4.5.4 Efeito do revestimento de ouro 24K no comportamento eletroquimico

das bases cobre, niquel e bronze.

As FIG. 59 a 64 permitem avaliar o efeito das camadas de ouro no

comportamento eletroquimico das camadas de cobre, niquel e bronze.
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FIGURA 59. Comparagao do comportamento eletroquimico da base cobre, sem e

com revestimento, segundo os diagramas de Nyquist.
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FIGURA 60. Comparacédo do comportamento eletroquimico da base cobre, sem e

com revestimento, segundo curvas de polarizagéo anodica.
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FIGURA 61. Comparagao do comportamento eletroquimico da base niquel, sem e

com revestimento, segundo diagramas de Nyquist
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FIGURA 62. Comparagao do comportamento eletroquimico da base niquel, sem e

com revestimento, segundo curvas de polarizagao anodica.

A camada de ouro é responsavel por aumento de impedancia e
diminuicado das taxas de corrosdo, tanto para a base de cobre como a de niquel.
No caso do cobre com revestimento de ouro, observa-se uma regiao passiva na
faixa de 0,3-0,6V, seguida de um comportamento tipico de quebra de passivacao.
Em potenciais de aproximadamente 1,4 V, as taxas de corros&o para os dois tipos
de material, sem e com revestimento, todavia, sdo muito préximas, indicando a
remogao da camada de ouro da maioria da superficie. Para o niquel, sem ou com
camada de ouro, observa-se aumento continuo de corrente, estas se
aproximarem em potenciais em torno de 1,4 V. Neste potencial a camada de ouro
sobre niquel ja se encontrava bastante degradada e sem efeito de protegéo.

A comparacéao dos resultados eletroquimicos para o bronze, sem ou
com camada de ouro FIG. 63 mostra que, a camada de ouro sobre o bronze tem
o efeito de diminuir a resisténcia a corrosdo do bronze exposto sob os defeitos em
condicbes altamente oxidantes, o que é indicado tanto pelos resultados de EIE,
como pelas curvas de polarizacdo. Estas indicam que a tendéncia a quebra de um
filme superficial protetor, ocorre apenas quando se tem a camada de ouro em
potenciais de cerca de 0,8V. Este resultado pode ser explicado pela exposi¢ao do
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bronze na base dos defeitos da fina camada de ouro, que favorece o ataque

localizado do bronze, e quebra do filme passivo submetido a elevadas tensdes.
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FIGURA 63. Comparagao do comportamento eletroquimico da base bronze, sem

e com revestimento, segundo (a) diagramas de Nyquist e (b) curvas de
polarizagado anddica.

Uma maior atividade eletroquimica do bronze em presenca da camada
de ouro em comparagao ao bronze sem revestimento, € indicada pelos diagramas
de Nyquist para sete dias de imerséao (FIG. 63 a).
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4.5.5 Avaliagcao do efeito da camada de bronze sobre niquel e com camada
de ouro 24K

Este tipo de revestimento, bronze sobre niquel com camada de ouro
sobre bronze, foi estudado em funcdo dos resultados obtidos terem indicado
diminuicao da resisténcia a corrosao do bronze sobre cobre no substrato de latdo
pela presenga da camada ouro. Também foi avaliada esta composic¢ao pelo fato
desta combinagédo de camadas ser utilizada na pratica. Outra duvida que procurou
se esclarecer com este estudo foi se a diminuicdo da resisténcia a corrosdao do
bronze resultaria no ataque desta camada até exposicdo do substrato, neste
caso, camada de niquel.

A micrografia da FIG. 64 mostra a superficie deste tipo de material
apos sete dias de imersdo seguido por polarizagdo anddica. Os resultados da
analise semiquantitativa da superficie com produtos de corrosdo sdo mostrados
na FIG. 65 e TAB. 14.

‘i
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FIGURA 64. Superficie de amostra de bronze branco sobre niquel com camada

de ouro ap6s 7 dias de imersdo em solugao PBS e polarizagao.

Nota-se a predominéncia de ataque localizado neste material e maior
preservagdao do revestimento de ouro em extensas areas da superficie. Os
produtos de corrosao indicam porosidades que devem expor o substrato metalico.

O espectro EDX mostra predominancia de niquel e oxigénio nos produtos de
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corrosao, confirmando a exposi¢cao do substrato de niquel sob o bronze. Estes
resultados apontam para a inconveniéncia no uso de niquel como substrato,

também para a camada de bronze.
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FIGURA 65. Espectro de energia dispersiva de raios-X (EDX) obtido em area de
produtos de corrosdo na superficie da camada de bronze branco sobre o niquel

com camada de ouro, apos sete dias de imersao e a polarizagdo anddica.

A presenca de baixos teores de estanho nos produtos de corrosao,
particularmente em comparagao com os obtidos nos produtos do bronze com
camada de ouro, indicam que a exposicdo do niquel sob o bronze causa a
protecao catddica deste, e, por sua vez, intensifca o ataque da camada de niquel.
Uma vez que a dissolugao do niquel para os fluidos fisiolégicos € indesejavel por

causar reagdes alérgicas, esta combinagao de revestimentos deveria ser evitada.

TABELA 15. Elementos nos produtos de corrosao sobre camada de bronze branco

sobre camada de niquel, formados durante sete dias de imersdo e polarizagao

anaodica.
Elemento % massa % atébmica
O (K) 18,31 55,27
CI(K) 1,36 1,85
Sn(L) 3,51 1,43
Ni(K) 20,74 17,05
Cu(K) 20,71 15,73

Au(L) 35,37 8,67
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CAPITULO 5

5. CONCLUSOES

Os resultados deste trabalho mostraram que a camada de bronze branco é,
entre as testadas para uso como camada intermediaria, a que apresenta maior
resisténcia a corrosao, sendo indicada para uso em substituicdo ao niquel. Este
ultimo apresentou resisténcia a corrosdo muito inferior a do bronze branco,
salientando-se que a dissolucdo do niquel € favorecida em revestimentos de ouro
de baixa espessura, podendo causar efeitos alérgicos nos usuarios sensiveis ao
metal. Além disso, o niquel apresentou efeito citotoxico provavelmente devido a
liberagao de ions de niquel pela corrosado. Estes fatos reforcam a importancia de se
evitar niquel, mesmo como camada intermediaria. O bronze ndo mostrou efeitos
citotdxicos, o que reforga a indicagéo do seu uso como alternativa viavel e favoravel
em relagcao ao niquel.

Todos os materiais testados com revestimento de ouro 18K apresentaram
citotoxicidade, mesmo o bronze branco que sem revestimento ndo mostrou efeito
citotoxico. Acredita-se que a liga de ouro 18K seja parcialmente responsavel por
citotoxicidade devido a presenga de cobre e cadmio na mesma. Para camadas de
ouro 24K, ndo se observou citotoxicidade associada a qualquer das bases
testadas, embora o niquel tenha apresentado percentagem de viabilidade celular
bem proximo a linha do indice de citotoxicidade, na maior concentragdo do extrato.

O suor sintético e a solucdo tamponada de fosfato produziram a mesma
classificagdo dos trés tipos de camadas intermediarias, segundo a resisténcia a
corrosdo destas, porém a primeira solugao foi bem mais agressiva aos materiais
testados.

O uso de niquel sob camada de bronze com revestimento de ouro também
mostrou ser ndo recomendavel uma vez que, na eventualidade de exposicdo do
niquel sob area da camada de bronze que tenha sido atacada, ha formacao de

pilha galvanica entre o bronze e o niquel, com intensificacdo do ataque corrosivo
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deste ultimo, e liberagcado de ions de niquel para o meio, no caso de bijuterias, os
fluidos corporeos.

Foi observado o escurecimento da superficie das amostras de bronze com
camada de ouro, porém apenas em condigcbes altamente oxidantes,
correspondentes a altas densidades de corrente e de potenciais. Condigcdes muito
agressivas podem eventualmente ocorrer durante uso e ser encontradas na
pratica, causando o escurecimento das pegas com este tipo de camada.

A camada de ouro sobre bronze produz pilhas galvanicas nas areas de
exposicao do substrato (bronze), intensificando a corrosdo deste ultimo, que atua
como anodo na pilha bronze-ouro. Nessa condigdo, é recomendavel utilizar-se
cobre ao invés de niquel como substrato para o bronze, uma vez que a pilha
galvanica cobre-bronze € menos eficiente que a de niquel-bronze. Além disso, o
cobre com camada de ouro apresentou menor efeito citotdxico do que o niquel
com camada de ouro, e 0s ensaios de polarizagdo indicaram a presenga de um
filme passivo que, todavia, pode ser rompida em condigdes muito oxidantes.
Deve-se sempre ter em mente que, camadas de ouro com espessuras da ordem
das adotadas comercialmente, apresentam defeitos que expéem as bases e podem

favorecer o ataque localizado.

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar a resisténcia ao desgaste das camadas investigadas.

e Estudar o efeito de outras camadas intermediarias alternativas ao niquel.

e Investigar o comportamento das varias camadas avaliadas sobre outros
substratos, como o tombac, zamac e ferro, que sado substratos muito

empregados comercialmente.
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