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RESUMO

Os efeitos dos tratamentos térmicos sobre a microestrutura e/ou melhoria das
propriedades mecéanicas do recobrimento quimico de niquel fosforo (NiP) tem
despertado interesse estratégico visando incrementar diversas aplicacdes
importantes nos segmentos industriais, por exemplo, a industria téxtil, de petréleo,
gas, minero-metallrgico dentre outros. A escassez de resultados na literatura quanto
as propriedades mecénicas do recobrimento de NiP (com teores médio e elevado de
fésforo) e a sua adesdo ao substrato motivaram este trabalho. A deposicao quimica
autocatalitica de niquel e de fésforo sobre uma superficie de aco-carbono foi
realizada pela empresa Nig-Par Industria e Comércio Ltda. Neste trabalho, foram
depositados recobrimentos de NiP pelo processo autocatalitico, sobre amostras de
aco ABNT 1020 com dimensdes quadrada de 50x50mm e 3mm de espessura. Por
meio da espectroscopia de fluorescéncia de raios X identificaram-se os elementos
do substrato e do recobrimento. Os percentuais em peso de fésforo encontrados nos
recobrimentos foram de 7% para o NP1 e 11% para o NP2. Realizaram-se
tratamentos térmicos com o objetivo de promover a precipitacdo no intervalo de
tempo de 1 as 3h e temperaturas entre 300°C a 500°C com resfriamento ao ar livre.
Posteriormente mediu-se a dureza Vickers (HV) nas amostras antes e apos
tratamentos térmicos. Para os melhores resultados de dureza, os tratamentos
térmicos de precipitacdo foram realizados dentro de forno a vacuo para garantir
superficies isentas de oxidacdo. O ensaio de riscamento avaliou os resultados da
adesdo do NiP com espessura de (29+2)um para NP1 e (28+2)um para NP2.
Concluiu-se que houve efeito significativo do tratamento térmico e do percentual de
fosforo nos resultados de microdureza e na aderéncia medida por riscamento
(scratch test) aplicando forcas variaveis pela técnica de penetracdo. Os resultados
nas condicdes investigadas reforcam dados da literatura quanto a aderéncia do filme

depositado.

Palavras chave: Liga de NiP, deposicao autocatalitica; resisténcia ao desgaste.



ABSTRACT

The effects of heat treatment on microstructure and/or improvement on
mechanical properties of chemical coating with nickel phosphorous (NiP) has
acquired strategic interest for development of several important applications, for
example into industries like textiles, oil, gas and mining/metallurgical. The lack of
results in the literature about mechanical properties of NiP coating (with medium and
high phosphorus content) and its adhesion to the substrate motivated this work. The
chemical autocatalytic deposition of nickel and phosphorus on the surface of carbon
steel was carried out by Nig-Par Industry and Trade Ltd. In this work, NiP coatings
were deposited on the steel ABNT 1020 with dimensions of 50mm wide, 50mm long,
and 3mm thick. The Fluorescence Spectroscopy X-ray was used to identify the
elements of substrate and coating. The phosphorous content, by weight, obtained in
coatings were 7% for NP1 and 11% for NP2. After were performed heat treatments in
the samples, seeking to promote precipitation in intervals from 1 to 3 hours and
temperatures from 300°C and 500°C, with cooling at room temperature. Then, was
took the Vickers hardness (VH) in samples before and after heat treatment. In the
best results of hardness a precipitation heat treatments were performed within a
vacuum furnace to ensure surfaces free of oxidation. A scratch test was performed to
evaluate the results obtained to adhesion of NiP coating with thickness 29+2um for
NP1 and 28+2um for NP2. The results suggest that was significant effect of
treatment and the phosphorous content on the results of microhardness and
adhesion measured using scratching and ranging the forces of indentation. The
results reinforce the conditions investigated in the literature regarding adherence of

the deposited film.

Keywords: NiP alloys, autocatalytic deposition, hardness by scratching.
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1 INTRODUCAO

O desgaste e a corrosao sao responsaveis por danos diretos e indiretos
causando gastos na ordem de bilhdes de doélares anualmente. Estatisticas
realizadas em paises desenvolvidos mostram que cerca de 5% do PIB (produto
interno bruto) sdo gastos com desgaste e corrosdao (CZICHOS, 1992, apud
JACOMINE, 2005). Pecas e componentes de equipamentos de processo se
degradam devido a acdo corrosiva e a interacdo mecanica, resultando em
desgaste, como exemplos podem ser citados 0s componentes de usinas
hidroelétricas, unidade de bombeamento e transporte em plataformas maritimas e
sistemas contendo fluidos corrosivos com particulas sélidas. Isso resultard numa
reducdo da vida Uutil destes componentes ocasionando elevados custos de
manutencao. Os diversos segmentos da industria do petréleo, sem excecdao,
possuem transporte de fluidos corrosivos, contendo faixas percentuais variadas de
particulas solidas, tal fato gera perdas significativas por desgaste. Como exemplo
desses fluidos cita-se: as aguas marinhas, lamas marinhas e produtos causticos,

etc.

Recentemente no Brasil, as técnicas adotadas, principalmente no preé-sal,
como também, as inovacdes tecnoldgicas empregadas na linha dos veiculos
bicombustiveis veem crescendo de forma significativa. Conhecer as causas e 0s
fendmenos que ocorrem com o material de maneira a contornar ou reduzir as agdes
prejudiciais é primordial para esses setores.

Uma das alternativas é construir uma barreira entre o metal e 0o meio
ambiente como um revestimento metalico com o objetivo de minimizar o desgaste.
Com essa finalidade, os recobrimentos de Niquel e Fosforo (NiP), assim
simbolizado e identificado pela norma ISO 4527 (2003), estdo sendo alvo de
maiores estudos buscando cada vez mais aumentar a sua eficiéncia, contribuindo
para o aumento da vida util do componente como pinos, engrenagens, olhal de
ancoragem, componente de umbilicais submarinos, tubos transportadores de

petroleo e outros mesmo em condi¢des adversas (CARDOSO, 2006).
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O recobrimento autocatalitico de NiP foi desenvolvido por Brenner, em 1946.
O processo consiste na reducdo quimica, sem a utilizacdo de corrente elétrica, de
fons niquel, Ni*?, reduzidos a Ni® e de NaH,PO, em fons (H2PO,) reduzidos a P°,
que sdo depositados sobre superficies a temperatura de 90°C. O processo é
realizado mais frequentemente em solucao de sulfato de niquel e hipofosfito de
sédio. O potencial de hidrogenacao (pH) da solucdo deve ser monitorado de acordo
com a percentagem de fésforo requerida (BRANCO, 2003, apud SADE, 2005).

Dentre as principais propriedades observadas para os revestimentos de NiP
estdo a resisténcia a abraséo e ao riscamento. Além disso, 0S processos quimicos
apresentam como vantagem sobre outros processos de deposi¢cdo, a capacidade
de produzir espessuras homogéneas de baixo percentual de porosidade. Por isto,
esses revestimentos superficiais sdo amplamente utilizados nos processos
industriais. Os revestimentos NiP obtidos pelo processo de eletrodeposicao
apresentam algumas limitagbes como maior custo operacional e deposicdo com
nivel de agressividade ao meio ambiente. (BLAU, 1994, apud NEIVA, 2008).

Este trabalho procurou estudar os recobrimentos de NiP obtidos pelo
processo quimico e tratados termicamente. As amostras foram caracterizadas por
diferentes técnicas, envolvendo ensaio de microdureza e ensaio de aderéncia por

riscamento com aplicacao de forca variavel.

Atualmente o uso da deposicdo quimica de NiP se estende a varios
segmentos industriais conforme apresentados nas figuras 1 e 2 varias aplicacdes
desses recobrimentos de NiP.

No presente trabalho buscou-se estudar as caracteristicas dos revestimentos
NiP sobre o aco ABNT 1020, obtidos por deposicdo autocatdlitica, com camada de
espessura de aproximadamente de 30um, bem como os parédmetros dos
tratamentos térmicos para endurecimento por precipitacdo, além de pesquisar a
influéncia do teor de fésforo, NP1(Ni-8+ 1%) e NP2(8+1%P) na adesédo e

desempenho mecanico. Os tratamentos térmicos de endurecimento por precipitacdo
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foram realizados ap6s a deposicdo de NiP com temperatura variando entre 300°C a

500°C com o tempo variando entre 1 a 3 horas com significativa modificacdo na adeséo.

Figura 1 - Aplicacdes de recobrimentos NiP: (a) corpos de valvulas; (b) ponteiras de

“risers” (tubos longos, que transportam petréleo da cabega do pogo submarino até a

plataforma); (c) guarnicéo de cardinha téxtil; (d) sensores indutivos de proximidades
para metais.

te) (d)

Fonte — (a) METALTECH, (2004), (b) Jacomine (2004), (c) Sade (2005) e (d) Branco (2003, apud
SADE, 2005).
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Figura 2 - Aplicacdes de recobrimentos NiP: (a) estampos; (b) fieiras; (c) molde e (d)

rotores de bomba.

(a) (b)

(b) (d)

Fonte - Silva (2009).
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2 RELEVANCIA PARA REALIZACAO DO TRABALHO

O aco e o ferro fundido sdo dois materiais metalicos estruturais mais
utilizados industrialmente, devido a facilidade para sua producdo em grande escala,
com custo relativamente baixo e também, com propriedades mecéanicas que
apresentam niveis de alta resisténcia. As ligas metalicas, mesmo com baixa
resisténcia a corrosao, ainda prevalecem como material mais utilizado na industria.
Principalmente, para estruturas de grande porte, nas quais a resisténcia mecanica,

disponibilidade e custos séo requisitos importantes.

A utilizacdo dos acos inoxidaveis nem sempre € economicamente viavel,
podendo ser utilizado o a¢o estrutural de alta resisténcia a corrosdo atmosférica, ou
seja, um aco de baixa liga que recebe em sua composicdo quimica pequenas
guantidades de outros elementos tais como, niquel, fésforo, cromo, cobre etc.

Neste cenério o recobrimento dos substratos metélicos surgem como uma
forma inteligente de inibir o desgate aumentando a resisténcia superficial, numa

tentativa de prolongar a vida util das ligas ferrosas.

Mais recentemente com as tecnologias adotadas, principalmente, na
extracdo de petrdleo em &guas profundas e nos componentes de veiculos
biocombustiveis, tornou-se necesséario o desenvolvimento de novos materiais para
dar suporte aos processos produtivos, atingindo demandas especificas de setores

estratégicos.

As propriedades fisicas e mecanicas (resisténcia ao desgaste e corroséo)
demonstradas pelos revestimentos de NiP aplicado superficialmente no ago tem
tido na literatura uma forte justificativa para desenvolvimento de sua aplicabilidade.

A intencdo do trabalho € contribuir com a literatura, pesquisando

parametros/condi¢cdes de tratamento térmico para endurecimento por precipitacao,
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proporcionando maior resisténcia ao desgaste, bem como melhorias na aderéncia
do filme de NiP.
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral

Modificar a microestrutura do recobrimento quimico de niquel fosforo (NiP)
sobre a superficie do aco ABNT 1020 por meio de tratamento térmico de

precipitagdo, visando o aumento da resisténcia ao desgaste.

3.2 Especificos

» Processar e avaliar a espessura e composi¢cdo da camada do recobrimento
de NiP depositado sobre a superficie do aco ABNT 1020.

» Investigar possivel efeito do endurecimento gerado por precipitacdo
(tratamento térmico) sobre a resisténcia ao desgaste microabrasivo dos

recobrimentos de NiP.

» Avaliar a microdureza dos recobrimentos tratados a diferentes temperaturas e
tempos, com dois percentuais de fésforo (médio e alto).

» Analisar a aderéncia do recobrimento de NiP sobre o aco ABNT1020 pelo

processo de riscamento com carga progressiva pela técnica de penetracao.

» Comparar o efeito da rugosidade da superficie antes e pés-recobrimento de
NiP sobre a superficie do aco ABNT 1020, bem como pdés tratamento térmico

de precipitacao.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Desgaste

De uma forma geral o desgaste pode ser definido como a perda progressiva
de substancia de uma superficie de um corpo em decorréncia do movimento
relativo com a superficie. (GAHR, 1987 apud DETTOGNI, 2010)

Ribas (2002 apud CASTRO, 2010) define desgaste como a perda
progressiva de matéria da superficie de um solido ocasionado pelo contato e
movimento relativo entre dois corpos soélidos, liquido ou gasoso. Esse pode ser
classificado tanto como brando quanto severo, dependendo das condi¢cbes de
contato entre as superficies, da pressao e/ou temperatura de contato e das durezas

dos materiais.

O desgaste de componentes e equipamentos industriais, agricolas, bem
como de indmeros outros ramos de atividade, representa um grande fator de
depreciacdo de capital e de fonte de despesas com manutencdo e reposicao de
componentes mecanicos. Sobre os custos de producdo, o desgaste influi
diretamente no aumento das manutencdes e consequentemente na reposicao de
pecas desgastadas. Estes fatores influem significativamente sobre as perdas
indiretas do rendimento de producéo (CASTRO, 2010).

A andlise de projeto mecéanico onde haja a necessidade de suportar carga e
promover deslocamento relativo entre partes, sempre leva a pergunta: “Qual é a
melhor solugdo para o problema de suportar carga atraves da interface com atrito e
desgaste aceitaveis?” (AGUILA, 2005). O pensamento classico leva a uma solucéo
via lubrificacdo fluidica, contudo as solu¢cdes de engenharia disponiveis para
problemas tribolégicos sdo mais amplas e complexas do que o simples uso de

lubrificantes, conforme a figura 3.
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Figura 3 - Métodos de solucéo de problemas tribolégicos.

(2) SOLIDOS LAMELARES (d) FILMES FLUIDOS
- —— = m >
(e) ELASTOMEROS f) TIRAS FLEXIVEIS

{g) ELEMENTOS ROLANTES (h) CAMPOS MAGNETICOS

Fonte - Aguila (2005).

Diante de todas as probabilidades de desgaste causadas pelo contato entre
as partes, procura-se sempre por meio de estudos cientificos, alternativas que
possibilitem o aumento da vida Util de componentes mecanicos com a aplicacao de

métodos em conformidade com o tipo de exigéncia de aplicacao.

Os filmes finos, também denominados de filmes quimicos, podem ser
aplicados para proteger as superficies e, em parte, reduzindo o contato intimo dos
materiais de base. Nesses sistemas, a estabilidade térmica dos filmes é importante
devido as altas temperaturas localizadas que surgem nos pontos em que ocorre
contato durante o escorregamento. Exemplos, revestimento de niquel fésforo (NiP),
revestimento com cromo duro em eixos e mancais e nitreto de titdnio (TiN) em

ferramentas de usinagem de geometria definida etc.

Como o desgaste € um fendmeno essencialmente superficial, envolvendo a

remocdo mecanica indesejavel de material de superficies, uma das solucbes
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encontradas é a aplicagdo de revestimentos superficiais. A deposi¢cdo quimica tem
destacado como altamente valiosa, tanto para prevenir como para minimizar ou
recuperar as diferentes formas de desgaste de metais. Em inUmeras situacdes,
pecas e componentes podem ser fabricados com materiais convencionais, dentro
das especificagcbes normais do projeto. Posteriormente, aplicar sobre a superficie,
camadas com consumiveis adequados para resistir as solicitacbes de desgaste.

A resisténcia ao desgaste é considerada como parte de um sistema
tribolégico sendo muitos os parametros que acabam por influir na taxa de desgaste,
incluindo as caracteristicas de projetos, condi¢cdes de operacéo, tipo de abrasivo e
propriedades do material. Nas propriedades dos materiais, as caracteristicas
microestruturais tém particular importancia, tanto nas propriedades mecanicas,
guanto nas taxas de desgaste (AGUILA, 2005).

Nos materiais ferrosos, esta relacdo, resisténcia ao desgaste e dureza néo é
simples. O aumento no percentual de carbono faz a resisténcia ao desgaste
aumentar. Para os acos com o mesmo porcentual de carbono, a resisténcia ao
desgaste de um aco ligado é maior do que de um aco sem liga, mas este aumento
€ pequeno quando comparado com outro em que aumentou a porcentagem de
carbono. (CASTRO, 2011)

4.2 Recobrimento metalico

Acredita-se que o niquel ja fosse conhecido pelos chineses em tempos
remotos. A designacdo desse metal, usado na cunhagem de moedas, vem de
kupfernickel, empregado por mineiros alemaes para designar o falso cobre que
extraiam das minas (SIVIERO FILHO, 2003).

Niquel é um metal de transicao, de simbolo quimico Ni, pertence ao grupo
VIl da tabela periédica, o mesmo do ferro e do cobalto. Relativamente abundante
na natureza, apresenta cor branca prateada com tons amarelos. Destaca-se pelo

magnetismo, que o transforma em um im& em contato com campos magnéticos. O



29

metal apresenta relativa resisténcia a oxidacdo e a corrosdo, € mais duro que o

ferro, forma ligas para diversas utilizag6es na industria.

Uma das principais caracteristicas do niquel € melhorar as propriedades da
maioria dos metais e ligas a que associa. Ao todo, mais de trés mil ligas de niquel
encontram aplicacdo industrial ou doméstica. Cerca de metade da producdo do
metal € utilizada em ligas de ferro. Os compostos de niquel séo Uteis na protecéo
de materiais, em forma de niquelados, e na fabricacdo de polos elétricos em cubas
eletroliticas, catalisadores, esmaltes e recipientes de armazenamento dos
derivados de petréleo (SIVIERO FILHO, 2003).

Também conhecido como niquel quimico, caracteriza-se como produto da
deposicao de niquel e fésforo por um processo autocatalitico em meio acido, sem a
necessidade de utilizacdo da corrente elétrica.

Este processo realizado em 1923 foi redescoberto acidentalmente em um
experimento de eletrodeposicdo de ligas de tungsténio-niquel por Brenner
(APACHITEI, 1998, apud SADE, 2005).

Para se evitar a decomposicdo de um citrato de sédio, que produzia
impurezas organicas prejudiciais ao meio ambiente, varios agentes redutores foram
testados. O objetivo era que eles se oxidassem preferencialmente em relagdo ao
citrato. O uso de hipofosfito como agente redutor levou a deposicdo de uma
espessa camada de niquel. Verificou-se ainda que o eletrodo de reposi¢cao do metal
do banho de eletrodeposicdo nédo perdeu massa e que a eficiéncia de corrente no
catodo foi de 100%. Concluiu-se entdo, que se tratava de uma reacdo espontanea
autocatalitica de deposicao do niquel (SADE, 2005).

Atualmente a maioria das solu¢cdes comerciais usa o0 hipofosfito de soédio
como agente redutor. Suas vantagens sobre outros agentes redutores como 0s
compostos de boro ou a hidrazina incluem: baixo custo, facil controle de parametros

de deposicdo e maior aumento da resisténcia a corrosdo dos depositos
(HUNTINGTON, 1942, apud SADE, 2005).
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Uma das desvantagens dos processos autocatalitico em relagdo ao processo
eletrolitico é a baixa taxa de deposicao do primeiro, o tempo de operagédo é maior.
Enquanto nos processos quimicos utilizam-se, usualmente, taxas de deposicao de
aproximadamente 25um/h, estas taxas podem chegar a 50um/h nos processos
eletroliticos. Além disso, a temperatura que fica em torno de 90°C nos processos
qguimicos, requer maior controle e maior consumo de energia do que nos processos
eletroliticos que se processam a 50°C. Finalmente, os banhos eletroliticos sao de
mais facil formulacéo e de maior vida util que os banhos quimicos, por outro lado o
consumo de eletricidade € maior devido ao uso da corrente elétrica.

Uma das vantagens do processo autocatalitico é a obtencédo das camadas por
deposicao quimica ndao serem alimentadas por corrente elétrica e ndo apresentarem

deformagdes, principalmente nas extremidades das pecgas. (SADE, 2005).

As figuras 4 e 5 mostram esquemas de pecas que experimentaram
processos de deposicdo quimica e eletrolitica. Observa-se, neste esquema, que 0s
revestimentos e processo quimico mantém sua forma original, enquanto os
revestimentos eletroliticos apresentam maior concentracdo de material depositado
nos cantos das pecas. Verifica-se também, a maior eficiéncia do recobrimento

guimico nas reentrancias das pecas metdlicas.

Figura 4 - Representacdes esquematicas de secdes transversais realizadas em
revestimentos depositados por meio do processo, (a) eletrolitico e (b) quimico.

Y

Fonte - Budinski (1988, apud SADE, 2005).
Figura 5 - Esquema da deposicéo realizada em um entalhe por (a) um processo

eletrolitico, (b) processo quimico.
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Fonte - Budinski (1988, apud SADE, 2005).

O processo niquel quimico, consiste na imersdo de pecas em solucdo, que

permite o recobrimento de matrizes com diferentes formas geométricas (Figura 6).

Figura 6 - Matriz recoberta com NiP

Fonte - Metaltech (2011).

4.3 Materiais compdésitos

A analise de falhas em compdésitos laminados constitui uma importante area
do conhecimento em engenharia, devido a sua crescente aplicagcdo em diversos
campos da industria. Muitas razdes contribuem para este crescimento, dentre 0s
quais se destacam: a necessidade de materiais mais leves, faceis de instalar e
transportar, mais resistentes e com propriedades termofisicas, acusticas e
mecanicas cada vez mais especificas para uma determinada aplicacdo (AMITECH,
2010, apud ABREU, 2011).
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A meta de projeto de um compdsito consiste em se atingir uma combinacéo
de propriedades que ndo é exibida por qualguer material isolado e também,
incorporarem as melhores caracteristicas de cada um dos materiais componentes.
Existem vérios tipos de compdésitos, os quais sdo representados por diferentes
combinacdes de materiais. (CALLISTER; 2008).

Os compdsitos classificam-se em: reforcados particulados, reforcados com
fibras e estruturais. Suas propriedades sao baseadas na distribuicdo, orientacéo e

forma do conjugado (Figura 7).

Figura 7 - Esquema de classificagdo de compadsitos.

Grandes
Particulas
Reforcados
Particulados
Dispersas
W Continuos
2
‘»
= Reforcados
= com fibras Alinhados
o
O
Descontinuos
Cadticos
Estruturais Laminados

Fonte - Bunshah (1982 apud SADE, 2005).

Dentre as propriedades exigidas em um sistema conjugado destacam-se
aquelas relativas a adesao interfacial, seja entre particulas ou fibras e matriz, seja
intercamadas. A adesdo € uma funcédo do tipo de ligacdo que ocorre na interface,
da rugosidade, da limpeza da superficie do substrato, assim como dos parametros
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de processo. A coesdo que é uma medida da forca de ligacdo depende das
caracteristicas das particulas, fibras ou camadas do compdsito (SADE, 2005).

4.3.1 Compadsitos reforcados particulados

O reforcado particulado se subdivide em compd@sitos com particulas grandes
e compositos reforcados particulados por dispersdo. A distincdo entre eles é
baseada no mecanismo de reforgo ou aumento da resisténcia. O termo “grande” é
usado para indicar que as interacfes particula-matriz ndo podem ser tratadas em
nivel atdmico ou molecular; em vez disso, a mecéanica do continuo deve ser
empregada. Para a maioria desses compadsitos a fase particulada € mais dura do
gue a matriz. No caso dos compoésitos que tem a sua resisténcia aumentada por
dispersdo, as particulas sdo, em geral, muito menores, com diametros entre
0,01ym e 0,1 ym (10 a 100 nm) (CALLISTER, 2008).

4.3.2 Compasitos reforgcados com fibras.

Os compositos reforcados com fibras sdo subclassificados de acordo com o
comprimento da fibra. Para os compositos com fibras curtas, as fibras séo
demasiadamente descontinuas, para produzir uma melhoria significativa na
resisténcia mecanica. A figura 8 apresenta desenhos esquematicos de classificacdo
dos compdsitos com fibra, tanto do ponto de vista de tamanho como da orientacao

das mesmas.

Tecnologicamente, os compdsitos mais importantes sao aqueles onde a fase
dispersa esta na forma de fibra. Os objetivos de projetos dos compdésitos reforcados
com fibras incluem, com frequéncia, alta resisténcia e/ou rigidez em relacdo ao
peso. Essas caracteristicas sdo expressas em termos de parametros de resisténcia
e modulo especifico, os quais correspondem, respectivamente, as razdes entre o
limite de resisténcia a tracdo e o peso especifico e entre 0 mddulo de elasticidade e
o0 peso especifico. Compdsitos reforcados com fibras com resisténcia e médulo
especificos excepcionalmente elevados, sao fabricados empregando materiais de
baixo peso especifico tanto para a fibra como para matriz (CALLISTER, 2008).
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Figura 8 - Representacdo esquematica de compositos reforcados com fibra
(a) continuas e alinhadas, (b) descontinuas e alinhadas e (c) descontinuas e

aleatdrias (caoticas).

Direcéo longitudinal

1 | | ! Dire(;éo ! &
i |I‘ transversa | /1 01 1
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Fonte - Callister, 2008.

4.3.3 Compadsitos estruturais

Uma peca de aco, por exemplo, exposta as intempéries e a diferentes
solicitacbes esta sujeita a grandes perdas materiais. Esta peca pode ser reparada
ou substituida, porém a engenharia de superficies procura minimizar estas perdas

realizando tratamentos superficiais, tais quais, os recobrimentos (SADE, 2005).
O material conjugado, como ilustra a figura 9, com modificacbes na

microestrutura e nas propriedades mecanicas, retardariam as falhas na superficie e

promove melhor desempenho das pecas (SADE, 2005).

Figura 9 - Conjugado estrutural com camada duplex.
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Fonte — Botelho (apud SADE, 2005).
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4.4 Métodos de endurecimento

A engenharia desenvolve diversos métodos para endurecer os materiais,
com o objetivo de aplica-los em projetos cada vez mais arrojados, onde a
resisténcia mecanica e a resisténcia ao desgaste sado as propriedades mais
importantes. De acordo com significativos resultados obtidos nas ultimas duas
décadas, estdo relacionados o processo para endurecer a superficie de materiais
seja por intermédio da deposi¢cdo de camadas como também por modificacdo de
superficies que se beneficiam de fenbmenos amplamente estudados em décadas
anteriores tais como: (SADE, 2004).

. Endurecimento por encruamento ou a frio;
. Endurecimento por solucao sélida;

. Endurecimento por refino de grao;

. Endurecimento por particulas duras;

. Endurecimento por precipitacao;

. Endurecimento pelos whiskers;

. Transformacdo martensitica.

4.4.1 Endurecimento por encruamento

E um processo de endurecimento, no qual um metal ductil torna-se mais
resistente e duro a medida que é deformado plasticamente. Muitas vezes este tipo
de endurecimento é chamado endurecimento a frio (cold hardening) ou

endurecimento por trabalho mecénico (work hardening).
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O fendbmeno do endurecimento por deformacédo € explicado com base em
interacdes dos campos de deformacao discordancia-discordancia. A densidade de
discordancia num metal aumenta com a taxa de deformacdo ou trabalho a frio.
Consequentemente, a distancia média de separacao entre discordancias diminui
posicionando mais préximas entre si. Em média, interacdes de deformacéo
discordancia-discordancia séo repulsivas. O resultado € que o movimento de uma
discordancia é impedido pela presenca de outras discordancias, a medida que a
densidade de discordancias aumenta esta resisténcia ao movimento de
discordancia por outras discordancias se torna mais pronunciada. Assim, a tensao
imposta necessaria para deformar um metal aumenta com o aumento do trabalho a
frio. Endurecimento por deformacdo € as vezes utilizado comercialmente para
melhorar as propriedades mecanicas de metais durante os procedimentos de
fabricacdo. Os efeitos de endurecimento por deformacgédo podem ser removidos por
um tratamento térmico de recozimento. O trabalho mecanico a frio ja é consagrado
desde os primérdios como um meio para se conseguir melhoria nas propriedades

mecanicas dos materiais.

4.4.2 Endurecimento por redugéo do tamanho do grédo

O endurecimento por solucao sélida, técnica mais recente que o trabalho a
frio, consiste, na introducdo de atomos de um soluto em uma rede de atomos
solvente. A solucdo soélida substitucional é aquela em que os &tomos do soluto e do
solvente tém aproximadamente o mesmo tamanho. A solucéo solida intersticial é
aguela em que os atomos do soluto sdo muito menores que os atomos do solvente
(ADITYA apud SADE, 2005). Estes atomos, substitucionais e intersticiais, dispersos
no reticulado criam regides de baixa energia livre nas discordancias dificultando o
movimento das mesmas. Entre os métodos implementados no endurecimento por
solucao sélida incluem-se os processos difusionais como a carbonetacdo e a

nitretacao.

4.4.3 Endurecimento por refino de gréo
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O refino de grao pode ser obtido por meio de tratamentos térmicos
adequados, com ou sem adicao de refinadores de grdo, por exemplo, Ti e B em
ligas de aluminio. O refino de gréo inibe 0 movimento das discordancias, uma vez
gue o contorno de grédo tem efeito de barreira a esses processos. Pode-se
relacionar o tamanho do grdo do material com sua resisténcia mecéanica, o que, é
expresso pela relacdo de Hall-Petch, a qual estabelece empiricamente que o limite
de resisténcia a deformacdo de um material policristalino esta relacionado com o
seu tamanho de gréo, equacao 1 (DIETER,1976; ANDRADE, 2010).

ky
J_!; = 0p efpria—res

S

1)
onde, Oy é o limite de escoamento,
d é o tamanho médio do grdo e

Oy e K, sdo constantes particulares do material.

4.4.4 Endurecimento por particulas duras

Em alguns casos, determinadas ligas podem ser endurecidas com a adicéo
de particulas duras que por sua vez podem obstruir o movimento de discordancia.
Por exemplo, adicionando Al,O3 em ligas de niquel fésforo (BRANCO; 2003) ou
particulas de ThO, em niquel, materiais que alcancam boas propriedades
mecanicas a temperatura proxima do seu ponto de fusdo. Como esperado, a
resisténcia mecénica do compoésito aumenta com a fragdo volumétrica das
particulas e com o decréscimo do espacamento entre as mesmas. Geralmente ndo

existe coeréncia entre as particulas da segunda fase e da matriz (DIETER, 1976).

4.4.5 Endurecimento por precipitacado

Os tratamentos térmicos de endurecimento por precipitacao realizados em
revestimentos de NiP quimico, que ja tem dureza bastante elevada no estado como
depositado (HV ~ 7), podem aumentar significativamente. O endurecimento por

precipitacdo é produzido por tratamentos térmicos de solubilizacdo, apés o que
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uma segunda fase precipita durante um tratamento subsequente sendo
denominado envelhecimento (DIETER, 1976).

Na figura 10, considere uma liga com composicédo Cy. O tratamento consiste
em se aquecer a liga até a temperatura dentro do campo de fase a (To) e aguardar
até que toda a fase B que possa ter estado presente seja completamente
dissolvida. Nesse instante, a liga consiste apenas em uma fase a com composigao
Co. Esse procedimento € seguido por um resfriamento rapido, ou témpera até uma
temperatura T, que para muitas ligas € a temperatura ambiente na qual se previne
qualquer processo de difusdo e formacdo de qualquer fracdo de fase B. Dessa
forma existe uma situacéo fora de equilibrio, onde apenas a solucéo sélida de fase
a, supersaturada com atomos de B, esta presente na temperatura T1; nesse estado,
a liga é relativamente ductil e pouco resistente. Adicionalmente, para a maioria das
ligas, as taxas de difusdo na temperatura T, sdo extremamente baixas, de modo
que a fase a & mantida nessa temperatura por periodo de tempo relativamente

longo.

Figura 10 - Diagrama de fases hipotético para uma liga de composicdo CO que pode
ser endurecida por precipitacao.
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Fonte - Callister (2008).
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Para o segundo tratamento ou tratamento térmico de precipitacao, a solucéo
solida a supersaturada é aquecida normalmente até a temperatura intermediaria T2
(Figura 10) na regiao bifasica a + B, em cujas temperaturas a faixa de difuséo se
torna apreciaveis. Precipitados da fase 3 comegam a se formar como particulas
finamente dispersas com composicdo Cg em um processo que é algumas vezes
denominado “envelhecimento”. Apés o tempo de envelhecimento apropriado a
temperatura T,, a liga é resfriada até a temperatura ambiente; normalmente, essa
taxa de resfriamento ndo é uma consideracdo importante. Tanto o tratamento
térmico de solubilizacdo quanto o de precipitacdo estdo representado no gréafico de

temperatura em fungéo do tempo, na figura 11.

A natureza dessa particula da fase e subsequentemente a resisténcia e a
dureza da liga dependem tanto da temperatura de precipitacdo T, quanto do tempo
de envelhecimento nessa temperatura. Para algumas ligas, o envelhecimento
ocorre espontaneamente a temperatura ambiente ao longo de periodos de tempo
prolongados.

Figura 11 - Grafico esquematico da temperatura em funcdo do tempo demonstrando

o tratamento térmico de solubilizacéo e de precipitacao para o processo de
endurecimento dos precipitados (CALLISTER, 2008).
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A dependéncia do crescimento das particulas B precipitadas em funcdo do
tempo e da temperatura sob as condicdes isotérmicas de tratamento térmico pode
ser representada por meio de um diagrama TTT (tempo temperatura e
transformacdo) semelhantes a aquelas mostradas na figura 12 para a

transformacao eutetéide nos acos.

Figura 12 - Diagrama de transformacao isotérmica para uma liga de ferro — carbono

com composicao eutetoide.
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Fonte - Callister (2008).

E conveniente apresentar dados do limite de resisténcia a tracédo, do limite
de escoamento ou da dureza a temperatura ambiente em fun¢do do logaritmo do
tempo de envelhecimento, a uma temperatura constante T,. O comportamento para
uma liga tipica que pode ser endurecida por precipitacdo esta representado
esquematicamente na figura 13. Com o aumento do tempo, a resisténcia ou a
dureza aumenta, atinge um valor maximo e, finalmente diminui. Essa reducdo na
resisténcia e na dureza que ocorre apos longos periodos de tempo é conhecida

como superenvelhecimento.
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Os tratamentos térmicos de endurecimento por precipitacdo realizados em
revestimentos quimico de NiP, eleva significativamente a dureza no estado como

depositado que atinge a (HV ~ 7 GPa).

Figura 13 - Diagrama esquematico da resisténcia e dureza como funcéo do
logaritmo do tempo de envelhecimento e temperatura constante no tratamento

térmico de precipitacao.

Super
envelhecimento
Zonas <

Logaritimo de tempo de envelhecimento

Fonte - Callister (2008).

Resistencia ou dureza

O tratamento térmico consiste da elevacdo da temperatura durante um
periodo de tempo relativamente curto (~ 1 hora). Brenner (1954, apud JACOMINE,
2004) verificou um endurecimento maximo para um tratamento térmico a 400 C
durante uma hora. Nishira e Takano (1994, apud JACOMINE, 2004), também
obtiveram um maximo de dureza (HV ~ 10 GPa) para temperaturas em torno de

400°C e associaram este endurecimento a formac&o de uma fase dura (NisP).

Conceitos importantes ao se estudar endurecimento por precipitacdo sdo os
gue se referem a interface matriz/precipitado e a interacao precipitado-discordancia.
Geralmente, utilizam-se para o estudo destes fendmenos, difracdo de raios X,
medicdes magnéticas e microscopia eletrénica de transmissdo (KELLY, 1963,
MARTIN, 1968, apud JACOMINE, 2004).

As interfaces matriz-precipitado podem ser classificadas em trés grupos:

interface coerente, semicoerente e incoerente. Uma interface coerente ocorre
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guando a estrutura cristalina e o parametro de rede da fase precipitada séo
parecidos com os da matriz que o gerou (Figura 14-a). A precipitacdo da fase NizAl
(y’) em superligas de niquel é deste tipo, onde as particulas de y’ sdo nucleadas em
orientacdes cristalograficas paralelas as da matriz. Precipitado semicoerente implica
gue a proximidade ndo é grande o suficiente e por isso discordancias formam-se nas
interfaces. Ocorrem em precipitados 0’ no sistema Al-Cu (Figura 14 — b). As
interfaces ndo coerentes ocorrem em estruturas onde o contorno entre matriz e
precipitado apresenta grandes distorcées em relacdo a estrutura da matriz (Figura
14 — c). Como exemplo deste tipo de interface, cita-se a fase 6 no sistema Al-Cu
(MARTIN, 1998, apud JACOMINE, 2004).

Figura 14 - Interfaces precipitado-matriz. (a) Precipitado totalmente coerente,
(b) precipitado parcialmente coerente mostrando discordancias na interface e

(c) precipitado néo coerente.
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Fonte — Martin (1998, apud JACOMINE, 2004).

O endurecimento por precipitacdo de um sélido supersaturado apresenta a
seguinte sequéncia de estagios evolutivos: solucao solida supersaturada, zonas de
Guinier e Preston (GP), precipitado intermediario e precipitado de equilibrio
(MARTIN, 1998, apud JACOMINE, 2004). As zonas de Guinier e Preston sao
definidas como sendo regifes totalmente coerentes com a matriz onde, devido a

sua formacao, a liga tem normalmente a sua resisténcia mecanica aumentada.

Um fator que contribui para este endurecimento é a presenca de

deformacgbes geradas pela presenca de uma interface coerente com a matriz. A
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formacgéo de um precipitado intermediario envolve a perda parcial desta coeréncia e

o precipitado de equilibrio é totalmente incoerente.

Como mencionado anteriormente, a interagdo entre precipitados e
discordancias € um fator preponderante sobre as modificacbes das propriedades
mecanicas no endurecimento por precipitacdo. Quando uma discordancia encontra
um precipitado em seu plano de movimentacao: ele pode bloquear a discordancia
(Figura 15-a), a discordancia pode cisalhar essa particula (Figura 15 b e c) ou
contorna-la (Figura 16), mudando seu plano de escorregamento, ou ainda, envolver
essa particula (Figura 17, 18 e 19), deixando ao seu redor, um anel de discordancia
(CAHN, 1977, apud JACOMINE,2004).

Figura 15 - (a) Discordancias em MgO barradas em particulas finas (provavelmente
de magnésio). Cisalhamento de precipitados por discordancias: (b) NizAl (y’) em uma
liga Ni- 19%Cr-6%Al envelhecida por 540h a 750°C e deformado de 2% e (c)
desenho esquemaético ilustrando o mecanismo de corte de um precipitado por uma

discordancia.
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—

(c)

Fonte - Gletter; Hornbogen (1965, apud JACOMINE, 2004).

Evidentemente que, para a execucdo de tais processos, uma parcela de
energia € gasta. Para que uma discordancia consiga cisalhar uma particula, uma
guantidade minima de energia deve ser fornecida (Figura 15 b e c). Essa energia

foi calculada por Kelly e Fine (1957), sendo este valor em torno de 100ergs/cm?,
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quando uma discordancia encontra uma zona GP. No caso de uma particula

totalmente incoerente, essa energia é de 1000 ergs/cm?.

Uma discordancia pode desviar-se de uma particula por escalada (climbing)
ou por deslizamento cruzado (cross-slipping) (Figura 16). A tensdo minima para
gue isto ocorra decresce significativamente com a temperatura (CAHN, 1977, apud
JACOMINE, 2004).

Figura 16 - Movimentacao de discordancias devido a presenca de um precipitado:

(a) sem escorregamento e (b), (c), (d) com escorregamento.

Fonte - Harsch; Humphreys (apud JACOMINE, 2004).

Figura 17 - Discordancias envolvendo particulas precipitadas de NisTi em austenita
apos uma pequena deformacéo plastica em altas temperaturas. Microscopia
eletronica de transmissao (MET).

Fonte - Singhal; Martin (1963, apud JACOMINE, 2004).
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Figura 18 - Discordancias circundando precipitados em zinco; a) antes da

deformacéo plastica e (b) apés a aplicacdo de esforcos, MET.

Fonte - Eyre ; Smallman (1966 apud SADE, 2005).

Figura 19 - Representacdo esquematica do mecanismo de formacao de anéis de
discordancia no contorno dos precipitados.
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Fonte - Martin (1968 apud, SADE 2005).

Os mecanismos de endurecimento por precipitacdo estdo intrinsecamente
ligados aos mecanismos de difusdo. A precipitacdo somente ocorre por processos
difusionais. Por isso, algum conhecimento de difusdo é necesséario para o

entendimento deste assunto.

A difusdo pode ser considerada como um movimento de &tomos no interior de
um sistema material, induzido pelo movimento de vibragcdo dos mesmos, podendo
provocar um transporte efetivo de massa (SANTOS, 2006). No interior dos sélidos, a

difusdo ocorre por movimentagcdo atbmica (no caso de metais), de céations e anions
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(no caso de ceramicas) e de macromoléculas (no caso de polimeros). Para ocorrer a
movimentagao de atomos sao necessarias duas condicdes:
a) Deve existir um espaco livre adjacente ao atomo;
b) O atomo deve possuir energia suficiente para quebrar as ligagdes quimicas
que o une a seus atomos vizinhos e entao causar uma distor¢ao no reticulado
cristalino durante seu deslocamento. (SANTOS, 2006)

A constante de proporcionalidade € denominada coeficiente de difusdo D e é

dependente tanto do soluto como do meio no qual se dissolve.

A lei de Fick afirma que a densidade de particulas é proporcional ao

gradiente de concentracao, conforme equacgao 2:

J=_Ddconc-A @)

dx

Onde: J é o fluxo de massa por unidade de tempo que atravessa a area A e conc € a
concentracdo da substéncia difundida a uma distancia x de um plano de referéncia.
Sabe-se, que o mecanismo difusional que ocorre em solugdes substitucionais é,
preferencialmente, o de migragcdo de vacancias. A concentracdo de vacancias a
temperatura T pode ser escrita como na equagcdo 3 (MARTIN, 1998, apud
JACOMINE, 2004).

C, = exp (%).exp. (— %) (3)

Onde St e Ef sdo, respectivamente, a entropia e a energia de ativagdo para a

7

- K. A

ca
mol

formacdo de vacancias, e k a constante de Boltzman equivale a 1,987.

~ . Sf
expressao para entropia, exp ?f € usualmente tratada como uma constante entre 1

e 10 (Martin, 1968, apud JACOMINE, 2004). O numero de vacéncias aumenta

rapidamente com a elevacao da temperatura conforme figura 20.
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Figura 20 - Aumento do numero de vacancias com a elevacao da temperatura no

aluminio.
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Fonte - Bradshaw e Pearson (1957, apud JACOMINE, 2004).

A probabilidade de um atomo mudar de posicdo com a sua vizinhanga
dependeréao de dois fatores:
(a) A probabilidade de estar vazia posi¢céo a ser ocupada.
(b) A probabilidade de o atomo ter adquirido energia de ativagdo para a migragao
(Em).

No caso da autodifusdo, o coeficiente pode ser expresso pela equacgao 4.

D = Dyexp (— Ef) exp (— E—m) = D, exp [— (4)

(Ef+Em]]
kT kT

kT

Onde: Dy € uma constante envolvendo a frequéncia atémica de vibragdo e

(Ef + E,,) = (—Q) é a energia de ativac&o para a autodifus&o.

Dados da literatura mostram valores de Q para metais puros e ligas, nos
quais 0s menores valores sao observados para as ligas. Isto sugere que vacancias
estdo associadas preferencialmente a atomos dissolvidos. Este fato aumenta a
concentracdo efetiva de vacancias proximas a atomos dissolvidos, fazendo com
que a taxa de movimentacdo média seja aumentada, apesar da velocidade de
migracdo das vacancias ser reduzida. Como o tratamento térmico de

endurecimento por precipitacdo de ligas se baseia na solubilizacdo obtida por
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témpera, isso tem como efeito a retencdo, em baixas temperaturas, de uma
concentracdo de vacancias que existia na temperatura de solubilizacao. A formacao
de zonas GP em ligas, a baixas temperaturas de envelhecimento, ocorre a taxas de
sete a oito vezes maiores do que a esperada pela extrapolacdo de dados de
difusdo a altas temperaturas (CAHN, 1977, apud JACOMINE, 2004). Em geral, o
tratamento térmico de endurecimento por precipitacdo promove a formacao de

precipitados de fases distintas para temperaturas distintas.

4.4.6 Endurecimento pelos whiskers

E possivel diminuir-se a densidade de discordancias do material e conseguir-
se maior resisténcia mecanica de materiais como usado na confeccdo dos
chamados whiskers (conjunto de uma matriz e de uma ou mais fases constituintes
na forma de particulas). Estes materiais consistem de fios extremamente finos, com
diametro da ordem de poucos micrometros, geralmente na forma de monocristais.
(SADE, 2005).

Existem varias técnicas para a producdo de whiskers: crescimento induzido
por tensdo, por deposicdo de vapor, por reacdo com fase gasosa, eletrolitico, a
partir de solucdo e unidirecional de eutéticos (REED-HILL,1982, apud SADE, 2005).

Em termos de engenharia, os whiskers tém diversas aplicacbes nos
materiais compositos, mas a grande maioria dos materiais usa o método de
endurecimento por bloqueio das discordancias. A tabela 1 mostra a resisténcia

mecanica de alguns whiskers em comparagdo com materiais comuns.

Tabela 1 — Tensdao limite de resisténcia a tracdo mecanica de materiais metalicos na

temperatura ambiente

Material | Resisténcia Mecanica (GPa) | Resisténcia Mecanica (GPa)
whiskers Material comum
Ferro 12,6 0,3
Cobre 2,0 0,2

Fonte - Candido (2005, apud SADE, 2005).
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4.4.7 Transformacdo martensitica

A contribuicdo para o endurecimento devido a transformacdo martensitica
consiste na fina estrutura de maclacdo desenvolvida ou elevada densidade de
discordancias produzidas (10** a 10**/cm?). Quando a temperatura de um metal
capaz de sofrer uma reacdo martensitica € reduzida, passando por uma
temperatura de equilibrio que separa os intervalos de estabilidade das duas
diferentes fases, a energia livre do sistema metélico diminui quando ele passa de
uma fase estavel em alta temperatura para outra estavel em baixa temperatura.
Essa variacdo de energia livre é a forca motriz para a reacdo martensitica que

ocorrera quando a temperatura do sistema diminui (SOUZA,1982 apud SADE,2005)

4.5 Recobrimento autocatalitico de NiP
4.5.1 Descricdo do processo de recobrimento autocatalitico de NiP

Os recobrimentos autocatalitico ou quimicos recebem essa denominagdo em
decorréncia do processo de deposicdo, ocorrer sem a necessidade de corrente
elétrica (HUANG, 2003, apud NEIVA, 2008). A reacdo de catalise ocorre na
superficie do metal (substrato), em determinadas condi¢cbes de pH e temperatura
qgue propiciam a reac¢do quimica no qual os ions metalicos presentes na solucao
séo reduzidos e depositados. A dinamica da deposicdo (MATSUBARA et al, 2002,
apud JACOMINE, 2004) avaliou os instantes iniciais da deposicao dos
revestimentos NiP por meio de micro balanca de cristal de quartzo, microscopia de
forca atbmica e microscopia eletronica de transmissdo. Os autores encontraram 4
estagios de deposicao dos revestimentos de NiP.

a) um periodo de incubacéo.

b) um periodo de aceleracdo da deposicao, no qual as taxas de deposicao sao
significativamente aumentadas.

c) um periodo de desaceleracdo da deposicao.

d) um periodo de estabilizacdo, onde as taxas de deposicdo se tornam

constantes.
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Matsubara et al (2004, apud, JACOMINE, 2004) relatam que, nos instantes
iniciais da deposi¢éo, os nucleos apresentam como ilhas em formato semiesférico.
Eles estimaram, ainda, um aumento substancial na area superficial desses nucleos
durante o periodo de aceleracéo (quase 3 vezes maior que no inicio da deposicéo)
e a sua subsequente estabilizacdo no periodo de desaceleracéo

A agitacdo do banho pode alterar as caracteristicas do depésito. Yang et al,
(apud JACOMINE, 2004) verificaram que a utilizagdo de ultrassom afeta
significativamente a taxa de deposicdo (pode aumentar em até 30%). A
microdureza do deposito foi aumentada em cerca de 10% e a quantidade de fosforo
foi reduzida de 10,5 para 8,4%.

No que tange aos substratos, somente alguns metais catalisam a deposicao
do niquel quimico. Dentre esses, pode-se citar o ferro, acos-carbono, ferros
fundidos, ligas de aluminio, cobre, latdes, bronzes, acos inoxidaveis, acos de alta
liga e ligas de alto niquel (ABBOTT, 1996, apud JACOMINE, 2004).

Porém, sua deposicao pode ser iniciada em metais néo cataliticos por meio
de certas técnicas (BRENNER, 1947, apud JACOMINE, 2004). Normalmente, estas
técnicas incluem a deposicdo de um filme fino de paladio ou cobre sobre a
superficie a ser revestida. A seguir, inicia-se a deposicdo do niquel. Além disso, o
niquel quimico pode ser depositado também em vidros e plasticos (BAEYENS,
1953; BRENNER, 1954, apud JACOMINE, 2004).

No revestimento de plasticos, a superficie deve apresentar uma rugosidade
elevada para melhorar a ancoragem do revestimento no substrato. Os depdsitos de
niquel quimico possuem, usualmente, teores de fésforo que variam de 2 a 12%,
podendo chegar a valores minimos de 1,5% e valores maximos de 33%P. O
percentual de fosforo afeta diretamente a dureza e a resisténcia a corrosdo. Os
depositos com maior teor de fosforo possuem maior resisténcia a corrosdo, porém
uma menor dureza (ABBOTT, 1996, apud JACOMINE, 2004).
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O preparo da superficie a ser recoberta (procedimento de limpeza), é de vital
relevancia para redugao de contaminantes o que possibilita uma maior adesao do
recobrimento (SARRET, 2005, apud JACOMINE, 2004).

Outros fatores que afetam a aderéncia incluem a dureza do substrato,
espessura do filme e propriedades intrinsecas dos filmes depositados (ICHIMURA,
2005, apud JACOMINE, 2004).

4.5.2 Solugéo quimica para deposi¢céo de NiP

Diversas reagdes quimicas foram propostas para descrever o processo de

deposic¢ao niquel-fésforo autocatalitico (APACHITEI, 1998).

A reacgao basica da quimica que descreve genericamente o processo de
deposicdo autocatalitica parte da reducdo de um ion metalico (M™), no qual o metal
reduzido M° fica aderido a superficie (equagdo 5). Nota-se, portanto, que para
ocorrer a deposicdo quimica € necessario que uma fonte de elétrons esteja
presente de alguma forma na solugdo ou na superficie do metal, o que se obtém

com uma reacao de oxidag¢ao do tipo equacao 6.
M™ in.e”-M° (5)

red™ ox+TNe (6)

Onde "red” é o agente redutor e “ox” & o produto de sua oxidagao.

Outra caracteristica da deposi¢cédo quimica espontanea esta no fato de que a
superficie devera ser preparada, ou seja, antes do recobrimento a amostra devera
ser submetida a um procedimento de limpeza (WANG, 2004, apud NEIVA, 2005),
caso contrario, ocorrera uma deposicao seletiva em regides cataliticas devido a

necessidade de transporte de elétrons para que ocorra a deposi¢ao.

Além do sal que fornece os ions metalicos e do agente redutor, toda solugcao
de deposicao espontanea possui agentes complexantes com a funcao de ligantes
(BASKARAN, 2005, apud NEIVA,2008), responsaveis pela manutencdo dos ions
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metalicos em solucdo. Esses tém a funcdo de facilitar a dissolugcao de outros
componentes como estabilizantes, surfactantes e outros agentes com funcgdes
auxiliares no processo quimico, para que o filme apresente caracteristicas

especificas, de acordo com a necessidade de cada aplicagcao particular.

No caso especifico da deposi¢cao de niquel, os ions do metal da reacédo de
reducao sao obtidos pela dissociagao de um sal, usualmente cloreto de niquel
(NiCly) ou sulfato de niquel (Ni2SQO4) e o0 agente redutor mais usado é o hipofosfito

de sodio (NaH,PO,), resultando nas reagdes mostradas abaixo, equagdes 7, 8 e 9:

Redug&o Ni*t?+2e” LNi° (7)
Oxidacgo  H, PO; + H,0 - H,PO; +2H™" +2e~ (8)

Reagao completa Nit2+H,P0; + H, 0 H, PO; +2H +Ni®  (9)

Um dos pontos importantes na reagao quimica é a dissociagao do atomo de
hidrogénio, presente no agente redutor, acompanhada da formagéo do ion (no caso

acima, o radical H5 PO{). Essa reagcdo parcial resulta na formagao de gas

hidrogénio (f5 ) durante a deposicdo, o que, dependendo da velocidade da reacéo,

pode fazer com que o filme incorpore o gas em seu interior provocando a
fragilizacdo do mesmo e comprometendo a aderéncia do recobrimento. (ASM,
1994, apud NEIVA, 2008).

4.5.3 Recobrimento autocatalitico de NiP para contatos elétricos

Os recobrimentos autocatalitico de NiP sdo muito importante nas industrias
de dispositivos eletrénicos e de semicondutores devido a sua excelente resisténcia
a corrosao, soldabilidade, estabilidade térmica e propriedades elétricas (HANNEL,
2001, apud NEIVA, 2008). Os produtos da corrosao interferem na passagem de
corrente elétrica prejudicando a relacao elétrica das superficies de contato que sao

geralmente recobertas para impedir (ou pelo menos para minimizar) a formacao
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desses produtos corrosivos. Embora a razéo preliminar para recobrir 0s contatos
elétricos seja aumentar a resisténcia a corrosao, de forma alguma essa € a Unica
razao. Alguns recobrimentos sado usados para aumentar a dureza do metal e para
melhorar a resisténcia ao desgaste (DIJK, 2004, apud NEIVA, 2005).

A aplicacado em desgastes por deslizamento, reducéo da lubricidade e friccdo
da superficie de contato é um fator chave, a condutividade elétrica também é muito
importante, bem como a soldabilidade, pela importancia em unir um contato a uma
placa de circuito. A figura 21 mostra aplicacdes do recobrimento NiP que podem ser

usados em Varios tipos de contatos elétricos.

Como a taxa de transferéncia de cargas no semicondutor € menor do que
nos metais, havera possivelmente uma maior dificuldade na adesdo dos filmes o
gue também pode influir na textura do filme depositado. (MORRISON, 2003, apud
NEIVA, 2005).

Figura 21 - Aplicag6es do recobrimento de NiP em contatos elétricos.

Fonte - Mecénica (2011).

4.6 Estrutura de recobrimento de NiP

Os revestimentos de NiP na condi¢cdo como depositado ndo se encontram no
seu estado de equilibrio, podendo conter fases cristalinas inclusive, nanocristalinas
e fases amorfas (ASM, 1994; KEONG, 2003).
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O percentual de fosforo exerce uma influéncia na evolugéo de fases dos
recobrimentos submetidos a tratamentos térmicos (TT). O aumento do percentual
de fosforo em peso no recobrimento de NiP aumenta a porcentagem de fosfetos, o
que, de acordo com o diagrama de equilibrio de fases metaestavel de NiIP

demonstrado na figura 22, é razoavel que aconteca

A figura 22 mostra um diagrama de equilibrio de fases 3 para o sistema NiP.
A fase B é uma fase estavel e cristalina, cubica de face centrada (CFC), uma
solucao solida de niquel e fosforo que pode reter até 4,5%P em solugcdo. A fase y é

uma fase metaestavel e amorfa que aparece entre 11 e 15%P.

Figura 22 - Diagrama de equilibrio de fases NiP metaestavel e dominio das fases q,
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Fonte - ASM (1994, apud SADE, 2005).

Uma liga NiP eutética, portanto com 11% em peso de fésforo inicia sua
solidificagéo a cerca de 890°C, com a formacgao simultédnea das fases Ni (a) e NizP.
A fase Ni (a) é uma fase cristalina CFC, uma solugao solida de niquel e fosforo com

até um maximo de 0,17%P. A fase Ni3zP de fosfetos de niquel, como depositado é

amorfa. Prosseguindo o resfriamento, a cerca de 360°C, formam-se as fases a e .
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Com o abaixamento da temperatura, a 290°C ocorre a transformagédo de a em 3.

Na temperatura ambiente, na condicdo como depositado estdo presentes as fases

Bev.

A solidificacdo das ligas hipoeutéticas, com teor de fésforo entre 4,5-11% em
peso, a partir da fase liquida, inicia-se com a formagéo dos cristais de niquel a.
Prosseguindo o resfriamento, a cerca de 890°C formam-se os fosfetos de niquel na

matriz de niquel a. Com o abaixamento da temperatura em torno de 330°C formam-
se as fases a e y. Com o abaixamento da temperatura, a 250°C, ocorre a
transformacdo de a em B. Na condicdo como depositado duas fases estdo

presentes: B e .

A solidificacéo de ligas hipereutéticas, com teor de fosforo entre 11-14% em
peso, a partir da fase liquida, inicia-se com a formacao de fosfetos. Prosseguindo o
resfriamento, a cerca de 890°C formam- se os cristais de niquel a. Com o

abaixamento da temperatura a partir de 380°C os fosfetos de niquel e a fase a se

transformam na fase y. Na temperatura ambiente somente a fase y esta presente.

Os depositos, em geral, podem conter tensdes internas, trativas ou
compressivas, que estdo relacionadas com a ductilidade desses recobrimentos.
Altas tensdes internas trativas promovem fragilidade. As tensbes internas

compressivas determinam recobrimentos mais flexiveis. Os recobrimentos quimicos
com fases B e v (%P em peso entre 4,5 e 11%) possuem valores mais baixos de
ductilidade do que os recobrimentos apenas com a fase B (%P em peso < 4,5%) e

aqueles apenas com a fase y (%P em peso> 11%) (JACOMINE,2004).

As tensdes internas de compressao reduzem a porosidade e melhoram a
aderéncia do recobrimento ao substrato (ABBOTT, 1996, apud JACOMINE, 2004).
Por outro lado, as tensdes trativas comprometem tanto os recobrimentos, devido a
geracdo de defeitos, como também a resisténcia a corrosdo (KERR, 1997, apud
SADE,2005).



56

A presenca de determinados agentes complexantes no banho quimico pode
gerar tensdes residuais nos depésitos. Por exemplo, acido latico promove baixas
tensBes compressivas, ao passo que a presenca de acido acético gera tensdes

trativas.

Em estudos recentes, Chen et al, (2003, apud SADE, 2005) observaram que
as solucdes formuladas com elevado pH aumentaram significativamente as tensdes
internas dos revestimentos NiP. Eles verificaram também, que o envelhecimento
destes revestimentos a 190°C por 170 horas ndo causam modificagdes na estrutura

cristalina nem nas tensoes internas.

4.7 Caracteristicas dos recobrimentos de NiP
4.7.1 Dureza

A dureza de um material € um conceito relativamente complexo de definir,
originando diversas interpretacdes. Num bom dicionario, dureza é qualidade ou
estado de duro, rijeza. Duro, por sua vez, é definido como dificil de penetrar ou de
riscar, consistente, sélido. Essas definicbes ndo caracterizam o que é dureza para
todas as situacdes, pois ela assume um significado diferente conforme o contexto
em que é empregada (SOUZA, 1982 apud, JACOMINE, 2004).

E importante destacar que, apesar das diversas definicdes, um material com
grande resisténcia a deformacao plastica permanente e a tracao também tera alta
resisténcia ao desgaste, alta resisténcia ao corte e sera dificil de ser riscado. Os
ensaios de dureza sédo realizados com maior frequéncia do que qualquer outro
ensaio mecanico, pois sao simples, mais baratos e nao comprometem
funcionalmente a peca ensaiada (CHANG et al., 1976 apud JACOMINE, 2004).

Diversos trabalhos sdo encontrados na literatura técnica no que se refere a
dureza dos revestimentos NiP. Todavia, propriedades, tais como: tenacidade a

fratura, modulo de elasticidade, alongamento, etc. sdo pouco abordadas. Os
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ensaios de dureza Knoop que analisa a microdureza dos revestimentos NiP séo
normalmente realizados com aplicacdo de baixas cargas (até 2N), possibilitando a
analise dos efeitos de parametros de producdo sobre esta propriedade.
(JACOMINE, 2004).

O ensaio de dureza Vickers foi introduzido em 1925 por Smith e Sandland
gue procura medir a deformacao permanente. O nome deriva da Companhia Vickers
Armstrong Ltda, a fabricante das maquinas. Essa técnica € empregada amplamente
em trabalhos de pesquisas porque fornece uma escala continua de dureza para uma
determinada carga, podendo determinar a dureza de diversos materiais, desde muito
macios, com dureza Vickers correspondente a 5, até materiais extremamente duros
com dureza Vickers superiores a 2000. O penetrador € uma piramide de diamante
de base quadrada, com o angulo de vértice de 136° conforme figura 23. A razéo
geométrica entre a profundidade de penetracdo e a diagonal da impressao € cerca
de 1/7 (SOUZA, 1982 apud SADE, 2005). As cargas aplicadas podem variar de 1 a
120kgf.

Figura 23 - Impresséo do penetrador de diamante.
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Fonte - Ebah (2013)

Para calcular o valor da dureza Vickers, ambas as diagonais da penetragéo
sdo medidas, e a média destes valores é usada na equacao 7 para a determinacao
do valor HV.

O valor da dureza com a Piramide de Diamante de Vickers é a carga
aplicada (em kgf) dividida pela area da superficie da impressdo (em mm?).
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F
HV = 2 1,854 7)
Onde:

o F =¢acargaem kgf
o d =¢é a media aritmética das diagonais, (d1 e d2) em mm

o« HV =¢ adureza Vickers

O ensaio de microdureza Knoop foi introduzido em 1939 pelo American
National Bureau of Standards. A microdureza Knoop utiliza um penetrador em
forma de pirdmide alongada, que produz uma impressdo, tendo uma relacao
diagonal menor/diagonal maior, w/l, de aproximadamente 0,1406. A profundidade

de penetragao é cerca de 1/30 da diagonal maior.

O termo microdureza usualmente se refere a endentagbes estaticas
provocadas por cargas menores que 1kgf. O penetrador pode ser a piramide de
diamante Vickers ou a pirdmide alongada de Knoop. O procedimento de teste é
muito semelhante ao do teste padrédo Vickers, porém feito numa escala
microscopica, com instrumentos de precisdo mais alta. Quanto menor a carga
aplicada, maior o grau de acabamento superficial necessario. Este procedimento
permite medir durezas de constituintes de ligas, ou de cristais simples. Os
recobrimentos de NiP com espessura de 15um podem ser avaliados utilizando-se

cargas de até 10gf com grande precisao (SADE, 2005).

A area de impressdo Knoop é aproximadamente 15% da area da impressao
Vickers com a mesma carga. A profundidade de penetracdao do penetrador é
aproximadamente 63,5% da profundidade de penetracdo do penetrador Vickers.
Ensaio apropriado para regides muito finas de camadas depositadas ou
endurecidas, assim como, durezas de materiais extremamente frageis como vidro e
tintas. A carga varia desde poucos gramas até 1kgf e € aplicada durante 15
segundos (CANDIDO, 2003, apud SADE, 2005). O penetrador Knoop & um

diamante em forma piramidal, conforme figura 24.
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Figura 24 - Impressao do penetrador Knoop.
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Fonte — Ebah (2013)

A profundidade da penetracdo € de aproximadamente 1/30 do seu comprimento.
Para a determinacdo da dureza Knoop, somente a diagonal maior da impressao é
medida e usada na formula abaixo para o calculo da dureza Knoop (HK). O numero
de dureza Knoop (HK) é a razao entre a carga aplicada no penetrador P (kgf) e a

area projetada nio recuperada A (mm2), dada pela equacao 8.

F

F
HE = e (8)

Sendo:

o F =¢éacarga aplicada em kgf
« A = ¢ aprojecdo da area ndo recuperada da penetragdo em mm?
« L =¢é o comprimento medido da diagonal maior da impressdo em mm

« (£ =0,07028 = ¢ a constante do penetrador, relacionando a area projetada da

penetracdo ao quadrado do comprimento da diagonal maior.
e O numero de dureza Vickers ou Knoop é expresso em GPa no Sistema
Internacional de Unidades (SI), sendo: 1kgf/mm? = 0,00981GPa.

A figura 25 mostra um durémetro universal, com ponteira de diamante. O tipo

de dureza medida depende do penetrador empregado.
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Figura 25 - Durdmetro para ensaio de dureza com ponteira de diamante.

L= >
Fonte — Mitutoyo (2011).

Gawne e Ma (1987 apud JACOMINE, 2005) analisaram o comportamento de
revestimentos Ni-8,5%P e Ni-12%P na condicdo como depositado e tratados
termicamente. Os resultados obtidos sédo apresentados na figura 26. As amostras
nao tratadas termicamente, obtiveram valores de durezas da ordem de 6 GPa. Nota-
se que os valores de dureza nao variaram significativamente para revestimentos
tratados a baixas temperaturas. Variagcdes significativas somente puderam ser
observadas para amostras tratadas a temperaturas acima de 200°C. Os
revestimentos tratados a aproximadamente 400 °C por uma hora apresentaram 0s
maiores valores de dureza (entre 9,5 e 11 GPa). Os tratamentos térmicos realizados
a temperaturas superiores a esta apresentaram uma diminuicdo consideravel nos
valores de microdureza. Os resultados de microdureza em amostras tratadas em
temperaturas inferiores a 450°C mostraram, que os revestimentos Ni-8%P tém
durezas superiores aos das amostras revestidas com Ni-12%P. Acima de 450°C as
amostras com 12%P apresentaram valores de microdureza superiores aos das
amostras com 8%P. A figura 26 demonstra o efeito da temperatura de tratamento
térmico de endurecimento por precipitacdo na dureza de revestimento de Ni-8,5%P
e 12%P com um tempo de aquecimento de 1 h. (GAWNE; MA, 1987, apud SADE,
2005).
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Figura 26 - Efeito da temperatura do tratamento térmico de endurecimento por

precipitacéo.
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Fonte — Gawne e Ma (1987, apud SADE, 2005).

Resultados similares aos obtidos por Gawne e Ma foram encontrados por
Kumar e Nair (1996). Eles identificaram também um forte aumento da dureza para
temperaturas acima de 200°C, com um méximo a 400°C. Os valores nominais de
dureza obtidos por Kumar e Nair foram inferiores aos obtidos por Gawne. Todavia,

estes autores utilizaram revestimentos com menores teores de fosforo (Ni-6,8%P).

Os resultados apresentados por SADE (2005) mostram, também, que a
dureza dos recobrimentos Ni-P aumenta desde a condicdo como depositado, a
25°C até 400°C, devido a cristalizacdo das fases presentes de niquel e fosfetos.
A partir de 400°C com o coalescimento dos precipitados a dureza diminui até
650°C, na regido de superenvelhecimento. Com o acréscimo da temperatura de
tratamento térmico, acima de 300°C, verifica-se que a dureza dos recobrimentos
com 10% de fosforo € maior do que aqueles com 8% de fosforo e isso se deve,
principalmente ao aumento do teor de fosforo que acarreta maior formacédo de

fosfetos e maior precipitagéo (figura 27).
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Figura 27 - Variacédo de dureza Vickers (GPa) de recobrimentos de Ni-8% de P e Ni-

10% de P com temperatura de tratamento térmico de precipitacdo por 60 min.
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Fonte — Sade ( 2005).

4.7.2 Métodos de medida de adesao

O termo adeséo é proveniente de forcas interfaciais trativas que existem entre
superficies em contato. A norma ASTM (Association Society for Testing of Materials)
define adesdao como sendo, “a condicdo em que duas superficies sao mantidas
unidas por forcas interfaciais, ou seja, forcas de valéncia, ancoragem mecanica
(forgcas interatbmicas) ou ambas”. Estas forcas de valéncia podem ser forcas de Van
der Waals, forcas eletrostaticas, ou forcas de ligacdes quimicas, que sdo efetivas
através da interface recobrimento/substrato. A adesdo pode ocorrer por um dos
seguintes processos (SANTOS, 2009):

A. Ancoragem mecanica. Acontece entre camadas interfaciais cujos substratos
possuam superficies asperas e porosas. O filme de material depositado flui
para 0s poros ou aspereza da superficie, promovido pela molhabilidade do
filme. Este tipo de adesao depende das caracteristicas fisicas da combinacao
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de materiais, especialmente da tenséo de cisalhamento, da plasticidade e do
angulo de contato.

. Formacdo de monocamadas. A interface substrato/recobrimento
caracteriza-se pela transicdo abrupta do filme para o substrato. Possui uma
regido de transicdo de 0,2 a 0,5nm. Este tipo de interface acontece quando
praticamente ndo existe difusdo e praticamente nenhuma reacdo quimica.

Sendo a superficie do substrato supostamente densa, homogénea e lisa.

. Formagado de compostos quimicos. Esta camada interfacial é caracterizada
pela existéncia de uma camada quimicamente reagida entre o0 substrato e o
flme. E resultado de uma reacdo quimica entre os atomos do fiime e do
substrato. Também podem ser influenciadas por gases residuais, oriundo do
processo de recobrimento (spray a plasma, HVOF etc.). E mais comum entre

compostos intermetalicos, ligas e ligacdes quimicas como, 6xidos e nitretos.

. Difusdo. A camada interfacial € caracterizada neste caso por uma gradual
mudanc¢a da composicdo e concentracdo do filme no substrato. Isto requer
pelo menos uma solubilidade parcial entre filme e substrato. Este tipo de
ligagdo possui a vantagem de reduzir o stress mecanico dos coeficientes de
expansédo diferentes de materiais diferentes. De uma forma geral, estas
ligacbes sao obtidas por tratamentos térmicos apos o recobrimento e pode

ser uma forma de aumentar a adesao do recobrimento.

. Adsorcéo fisica. Um filme atémico ao aproximar-se do substrato é
primeiramente atraido e em seguida repelido (forca eletrostatica), até
finalmente chegar a um estado de equilibrio. As forcas de atracdo entre niveis
guantizados de elétrons que permaneceram intactos serdo agrupadas pelas
forcas de Van der Waals. Sua contribuicdo, na adeséo é em torno de 0,5 ev.

. Absorcdo quimica. Acontece a partir de ligacGes fortes, onde elétrons séo
trocados ou permutados. Nas ligacbes quimicas como as covalentes e
ibnicas, as ligacdes envolvidas sdo muito fortes, dependendo do nivel dos
elétrons transferidos. No caso das ligacdes covalentes e ibnicas o resultado

da ligacdo tende a ser fragil e no caso dos metais as ligacdes metalicas sédo
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sempre produzidas (fraturas ducteis). Sua contribuicdo energética também é
da ordem de 0,5 até 10 ev

A forca adesiva dos filmes determina a extensdo com que eles se aderem ao
substrato sobre cargas definidas. Esse aspecto é estratégico para a funcéo a que se
destina o filme, provendo maior durabilidade ao sistema recobrimento/substrato, de
acordo com o uso especifico. Uma avaliacdo qualitativa precisa dos métodos de
medi¢Oes das aderéncias de recobrimentos deve-se levar em consideracao: a forma
como foi desenvolvido o recobrimento e os procedimentos utilizados no sistema
recobrimento/substrato antes, durante e depois do recobrimento; se o sistema
recobrimento/substrato se enquadra no critério de aceitacdo de uso; e se é possivel
a reproducéo, a comparacao e a padronizacdo, bem como a melhoria do método de
recobrimento com determinada dureza e aderéncia (QUINI, 2011).

As técnicas de avaliacdo das adesfes praticas podem ser distribuidas em trés
amplas categorias: os chamados métodos de nucleagcdo, métodos mecéanicos ou
métodos diversos (QUINI, 2011).

Os chamados métodos de nucleacdo sondam a aderéncia no nivel atdmico ou
molecular pelo rompimento das ligacdes atbmicas individuais entre o sistema
recobrimento/substrato, o que pode produzir defeitos lamelares. A energia de
adesdo experimental macroscépica € o somatorio das forcas atbmicas individuais
que, a principio, podem ser relacionadas com a energia de adsor¢do dos atomos da
monocamada superficial limpa ou original, em relacdo ao contato existente. Essa
energia de adesdo € complexa de se avaliar, e 0s componentes ndo sdo praticos
(QUINI, 2011).

Ja a aderéncia mecéanica é determinada aplicando-se uma forga sobre o
sistema recobrimento/substrato. A contribuicdo mecéanica para recobrimentos
dependera da maneira como a interface do sistema recobrimento/substrato se
apresente. O vetor forca pode ser aplicado em relacdo a normal (reta perpendicular
a superficie) ao plano superficial do sistema recobrimento/substrato ou paralelo a
este, como nos testes de aderéncia por tracéo e cisalhamento, respectivamente. Ou
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entdo, a forca pode ser aplicada indiretamente por algum estimulo, como nos teste
por penetracdo e delaminacdo por laser. Uma rugosidade elevada possibilita um
melhor ancoramento do filme, bem como uma maior area de contato para ligacdes
guimicas entre o filme e o substrato. A avaliagdo da ancoragem mecanica de
recobrimentos com fosfato de calcio sobre substratos metélicos usados em
implantes é um fator tdo importante quanto a ocorréncia de ligagdes quimicas.
Ambos os fendmenos sédo dependentes da forma de preparacdo do substrato
(aumento da rugosidade, limpeza etc). O tratamento térmico também melhora a
aderéncia criando uma interface difusa (QUINI, 2011).

4.7.2.1 Métodos de Arrancamento

Dos métodos de avaliagdo da adesdo, podem ser citados os métodos de
arrancamento ou lap shear e pull-off. No teste pull-off, ou chamados métodos
praticos, tem o teste da fita adesiva. Com o uso de uma fita aplica-se uma pressao
sobre a superficie do recobrimento, a fita é puxada para se determinar a forca de
arrancamento do filme. A forca de adesdo maxima a ser avaliada deve ser inferior a
tensdo de ruptura da fita, restringindo o teste as camadas fracamente aderidas. Em
outro teste por arrancamento, utilizam-se barras coladas ao corpo de prova (sistema
substrato/recobrimento), ortogonalmente, com uma cola ou resina especifica (por
exemplo, epdxi, PMMA) e a seguir sao aplicadas forcas de tracdo normal a
superficie. O método pode ser usado para se calcular a forca de adesédo na interface
recobrimento/substrato num faixa bem mais elevada de adesdo. Os testes
arrancamento oferecem limitagbes pela complexidade da deformacédo, que pode
misturar contribuicbes de deformacao elastica e de forcas de cisalhamento, pela
dificuldade de um perfeito alinhamento das barras em relacdo as superficies e pela
uniformidade planar superficial, assegurando um carregamento interfacial uniforme.
Existe ainda a possibilidade de uma sub ou superestimacéo dos valores de forca de
adesao, caso haja uma interacdo entre o cimento ou cola e o sistema a ser

analisado, alterando assim os valores da for¢a de adesao (QUINI, 2011).

Outro teste de arrancamento € o cisalhamento tangencial (lap shear). Nesta

técnica, uma tensdo de separacdo € aplicada paralela a interface entre o
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recobrimento/substrato e a tensdo de cisalhamento medida é a forga tangencial por
unidade de area, requerida para se romper a ligacdo entre o recobrimento e o
substrato. Uma das principais vantagens do teste de cisalhamento sobre o teste por
tracdo € evitar a deformacdo severa do substrato - o filme é aderido sobre uma
superficie relativamente grande, assim, a tensdo fica menos concentrada. Como
consequéncia os resultados se aproximam mais da medida de tensdo nominal
(QUINI, 2011).

4.7.2.2 Método de Flexao

No teste de aderéncia por flexdo, um recobrimento aderido a um substrato
com conhecida ductilidade sofre uma solicitacdo mecéanica uniforme e axial sobre as
bordas e no centro, provocando um dobramento positivo do centro para as bordas.
Tal dobramento provoca a fratura do contato interfacial recobrimento/substrato, que
€ possivel de ser detectada por sensores acusticos numa carga critica que
corresponde, com tratamentos adequados, a tenséo critica de adesdo na interface
do sistema. Numa solicitacdo de trés pontos, uma flexdo ocasionada por uma carga
critica sobre a amostra provoca uma fragilizacdo do substrato de efeitos
semelhantes ao do teste por risco, indicando assim a forca de adesdo do
recobrimento no sistema recobrimento/substrato. De maneira semelhante, ocorre
fragilizacdo do substrato para multiplos pontos de solicitacdo, como no caso do teste
de quatro pontos, aproximando-se os resultados dos valores de forca de adeséo dos
testes do tipo tradicional. A fratura do recobrimento pelo teste por flexdo pode advir
de contribuicbes diversas, como: a presenca de delaminagcdo no sistema
recobrimento/substrato devido a forcas cisalhantes; a delaminacéo devido a defeitos
do recobrimento (trincas, concentracao de poros, nao uniformidade da espessura do
recobrimento, etc); e 0 mais importante - a superacéo da tensao critica de coesao na
interface (QUINI, 2011).

4.7.2.3 Método de penetracao interfacial

Neste método de penetracdo, uma trinca € introduzida mecanicamente na

interface recobrimento/substrato por meio de um penetrador convencional (Vickers,
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Rockwell C e Knoop). A resisténcia a propagacao da trinca ao longo da interface é
entdo usada como medida da aderéncia e pode ser relacionada com os parametros
de resisténcia a fratura e espessura. O teste baseia-se na suposicdo de que a
interface apresenta uma tenacidade menor em relagdo ao substrato e ao
recobrimento, atuando como um local preferencial para a propagacao da trinca
durante a penetracdo. Quando a trinca ndo ocorre na interface, pode-se concluir
entdo que ela é, no minimo, tdo tenaz quanto o substrato ou o recobrimento
(RICKERBYV et al., 1991). O teste de aderéncia por penetracdo requer a introducao
de uma trinca mecanicamente estavel na interface recobrimento/substrato, por meio
de uma penetracdo como a usada num teste de dureza Vickers. O método de
penetracdo envolve a medida de aderéncia pela resisténcia a propagacao da trinca
na interface recobrimento/substrato e que a trinca é caracterizada por um parametro
de resisténcia a fratura ou por outro parametro de resisténcia. A forca de adesao
interfacial relacionada ao parametro de resisténcia a fratura € uma medida
fundamental de aderéncia. O parametro de resisténcia é determinado pelas
influéncias combinadas da resisténcia a fratura, dos defeitos e das tensdes residuais
dentro do filme. No teste, assume-se que a tenacidade da interface do sistema
recobrimento/substrato sera inferior ou igual a do recobrimento e a do substrato.
Nessa consideracdo, a zona preferencial de inicio de trinca é a interface. Se a
fratura nao tiver lugar na interface, pode-se concluir que a dureza da interface é no
minimo t&o elevada quanto & da camada mais fraca. E necessario fazer uma série
de endentacdes na interface substrato/recobrimento. O comprimento médio da trinca
estabelecida é determinado como funcdo da carga de penetracdo (P). Existem
diferentes equacdes que relacionam o comprimento da trinca com a carga de
penetracdo aplicada, porém a interpretacdo dos resultados depende de como as
tensdes residuais, a espessura do recobrimento e a distribuicdo de defeitos
interfaciais foram consideradas. Os parametros de aderéncia podem ser obtidos
graficamente por regresséo linear com o uso de coordenadas bi-log para representar
a relacdo entre o comprimento da trinca (c) e a carga de penetracao (P). As retas
obtidas sédo funcéo da espessura, da inclinacdo e da aderéncia interfacial. Quando
as tensdes residuais sdo removidas por meio de um tratamento térmico de
recozimento apropriado, as retas se interceptam num ponto que corresponde a

dureza aparente do sistema conjugado: recobrimento/substrato. Esse ponto
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representa a carga critica P necesséria para produzir uma trinca na interface ou a
aderéncia. Este valor independe da espessura do recobrimento e pode, entdo, ser
considerado como o critério para representar a aderéncia do recobrimento ao
substrato. A figura 28 mostra uma ilustracéo do teste de medicao da forca de adeséo
por meio de impressdo sobre o recobrimento. A variacdo da trinca lateral é
monitorada em fun¢éo da carga e a tenacidade a fratura Ky € calculada usando a
parte linear da curva da carga de penetracdo versus comprimento da trinca,
utilizando a equacédo apresentada na figura. Uma vantagem desta técnica de medida
de forca de adesao € que os parametros sao relativamente insensiveis a dureza do

substrato, quando comparados ao teste por risco.

Figura 28 - llustracdo do método a laser-acustico (métodos de carregamento por
ondas de choque).
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Fonte — Clyne e Gill (1996).

4.7.2.4 Métodos de Carregamento por Ondas de Choque.

Outra técnica para verificar a aderéncia do recobrimento ao substrato seria
introduzir estimulos mecéanicos, tipo ondas de choque, no sistema

recobrimento/substrato para produzir delaminacdo. Esta técnica envolve a absor¢céo
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de energia de impacto de particulas erosivas ou de um feixe de laser. No método a
laser (métodos de carregamento por ondas de choque), a energia absorvida induz a
uma onda de tensdo e a onda acustica gerada pode ser monitorada enquanto o feixe

de laser varre a superficie do recobrimento, como apresentado na figura 29.

Figura 29 - a) llustracdo do método a laser-acustico (métodos de carregamento por
ondas de choque). b) Graficos obtidos pelo teste.
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Fonte — Clyne e Gill (1996).

4.7.2.5 Método por Riscamento

No método por riscamento a aderéncia € avaliada por um risco, uma ponta,
como um penetrador, é passada sobre a superficie do recobrimento a ser analisada.
A ponta desloca-se a uma velocidade constante (Vo) sob uma forgca normal e uma
forca tangencial a superficie, continua, gradual e crescente, F tangencial e F normal
(Figura 30). O descolamento do recobrimento pode ser monitorado usando-se a
microscopia 6ptica ou a eletrénica, a emissdo acustica ou a forca de atrito. Os dois
ultimos procedimentos produzem sinais detectaveis e usados para se encontrar a
forca de adesdo na interface recobrimento/substrato, evita-se, assim, o erro
subjetivo da microscopia 6ptica. A sensibilidade do procedimento de medida da forca

de atrito é particularmente aumentada quando o teste por risco € aplicado em

camadas duras com menos de 1um de espessura .
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Figura 30 - llustracao do teste de risco acoplado com emissao acustica.
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Fonte — Clyne e Gill (1996).

O teste de aderéncia por riscamento € um método prético e disponivel para se
estudar a for¢ca de adesdo em camadas duras. Contudo, deve-se ter o cuidado de se
levar em conta a influéncia de parametros extrinsecos e intrinsecos no valor da
carga critica e na interpretacdo dos resultados. Exemplos de fatores que podem
afetar o resultado desse teste séo:

1. Parametros intrinsecos: taxa de carregamento, velocidade de riscamento,
diametro da ponta do penetrador, sulco provocado pelo penetrador e fatores
ligados ao equipamento.

2. Parametros extrinsecos: propriedades do substrato e do recobrimento,
espessura, propriedades interfaciais, forca de friccdo, coeficiente de

expansao térmico.

O teste por risco também serve para se determinar tanto a resisténcia as
falhas adesivas, quanto as falhas coesivas. Uma falha é do tipo coesiva quando se
manifesta no corpo do recobrimento ou em sua superficie, ndo chegando a atingir a

7

interface recobrimento/substrato. Uma falha é adesiva quando o recobrimento é
destacado do substrato, o que frequentemente é observavel ao microscépio éptico

(SADE, 2005).
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A Figura 31 ilustra a identificacdo grafica da regido de carga critica ou falha
adesiva. O uso de equipamento de riscamento com emissdo acustica acoplada
permite definir com mais precisdo (devido sobreposicdo dos tracos de forca e
emissao acustica) o valor da carga critica ou falha adesiva. Este valor é tido como a

forca de adesao pratica ou simplesmente adeséo pratica (CLYNE; GILL, 1996).

Figura 31 - llustragdo grafica da regido de carga critica ou falha adesiva.
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Fonte — Clyne e Gill (1996).

Nos trabalhos de Santos (2009), o aco ABNT 4140 foi selecionado como
substrato para subsequente tratamento térmico de nitretacdo com ou sem deposicao
do filme de Cr-Al-N. Os sistemas foram concebidos de forma a possibilitar o estudo
dos efeitos da profundidade de endurecimento, promovida pela nitretacdo a plasma,
e da espessura do filme de Cr-Al-N, isoladamente ou em conjunto. Cada sistema
recebeu uma nomenclatura de modo a se identificar rapidamente qual o tempo de
nitretacdo (N) e a espessura nominal do filme (F) de uma referida amostra, por
exemplo NXFY, onde X é referente ao tempo de nitretacdo a plasma (0, 2 ou 4
horas) e Y, referente a espessura nominal do filme (1ym ou 2uym). O trabalho foi
dividido em quatro grupos: a) formado apenas pelo aco ABNT 4140 (NOFO) nao
modificado, que serviu como referéncia para a quantificacdo da melhoria de
desempenho proporcionada pelos tratamentos de superficie aplicados; b) formado
pelos sistemas submetidos a nitretacdo a plasma (N2F0 e N4FO0), utilizados para
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avaliar a influéncia do tempo de nitretacéo de 2 ou 4 horas, 0 que afeta a espessura
do filme depositado; c) formado pelo sistema apenas recoberto com filme de Cr-Al-N
(NOF1 e NOF2), com espessura nominal e d) formado pelo sistema duplex, isto é, as
amostras submetidas a nitretacdo a plasma seguido de deposicéo do filme de Cr-Al-
N (N2F1, N2F2, N4F1 E N4F2).

Segundo Santos (2009) os valores das cargas criticas (critical load) para os
testes de adesdao por risco, determinados por emissao acustica e observacéao visual,

séo assim descritas:
e LC1 - relacionada ao aparecimento da primeira trinca no filme,
e LC2 - relacionada ao primeiro ponto de exposi¢cao do substrato,

e LC3 - relaciona a delaminacéo total do filme.

A figura 32 mostra os resultados das cargas criticas dos ensaios realizados
por Santos (2009), para os subgrupos c e d. Verifica-se que o sistema duplex
(subgrupo d) mostraram cargas criticas significativamente maiores que a dos
sistemas recobertos (subgrupo c). O aumento das cargas criticas pode ser atribuido
a maior capacidade de suporte de cargas dos substratos nitretados.

A figura 33 mostra as morfologias das trincas para cada carga critica, dos
subgrupos c (recoberto) e d (duplex), no sentido do risco. Os riscos nos sistemas
recobertos (Figura 33 — a) foram caracterizados por delamina¢des no interior e ao
longo das bordas do risco e trincas semicirculares. Os riscos no sistemas duplex
(Figura 33 — b) exibiram trincas semicirculares no interior do risco, caracteristicas de

trincas de tracao.



Figura 32 - Cargas criticas em funcdo da forca de penetracéo (N).
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Figura 33 - Morfologia do risco na regido de determinacéo das cargas criticas para
os sistemas (a) recobertas e (b) duplex, (SANTOS, 2009).
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Em outra técnica usa-se o riscamento transversal a interface do recobrimento
a ser testado; a amostra € preparada como uma seccao transversal polida, e os
riscos sédo produzidos no recobrimento a partir do substrato, usando cargas
crescentes. Uma trinca cbnica € produzida na saida do penetrador de diamante da
face do recobrimento e seu tamanho pode ser usado para determinar a resisténcia
coesiva do recobrimento. Em um ndmero menor de casos, uma trinca é produzida
também na interface do sistema recobrimento/substrato, uma vez que uma carga
critica foi alcancada, e que este valor pode ser usado para avaliacdo da aderéncia

recobrimento.



5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1 Fluxograma da pesquisa
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A Figura 34 apresenta as principais etapas do desenvolvimento experimental realizado

neste trabalho. Nas sec¢fes a seguir, as metodologias para realizacdo de cada etapa foram

apresentadas em detalhes.

Figura 34 - Fluxograma de desenvolvimentos experimentais.
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5.2 Preparacéo do corpo de prova

As amostras constituidas de chapas de aco ABNT 1020 foram recortadas
nas dimensdes de 50mm de comprimento x 50mm de largura x 3mm de espessura
para deposicdo quimica de NiP, conforme figura 35. Foram feitos furos nas
extremidades para facilitar a identificacdo das amostras quanto ao percentual em
peso de fosforo (P). Um furo identifica visualmente as amostras de médio
percentual com 8+1% em peso de P denominadas de NP1. As amostras com dois
furos caracterizam-se com alto percentual de 11+1 em peso de P classificados

comercialmente como NP2.

Figura 35 - Substrato sem deposicdo quimica de NiP.

Fonte - elaboracéo prépria.

5.3 Deposicao Quimica de NiP

Para aplicacdo do recobrimento quimico de NiP foi contratada a empresa
Nig-Par Industria e Comércio Ltda. localizada em S&o Paulo — SP, a qual repassou

todas as informacdes sobre os procedimentos usados.

A condicao essencial para a obtencdo de uma deposicado de qualidade é a
limpeza da superficie a ser tratada. Os defeitos que surgem apds a deposicao de
NiP sdo ocasionados por uma ma preparacao, ou superficies impregnadas de
sujeiras. Para obter as caracteristicas adequadas para a deposicdo de NiP é

importante seguir técnicas adotadas no procedimento.
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Os procedimentos adotados pela Nig-Par Industria e Comércio Ltda para o
recobrimento das amostras pelo processo autocatalitico de NiP estdo discriminadas

no fluxograma de producgéo apresentado na figura 36.

Figura 36 - Fluxograma de recobrimento NiP.
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Fonte - Nig-Par Industria e Comércio Ltda.

5.3.1 Jateamento com esferas de vidro

O jateamento foi aplicado com esferas de vidro com objetivo de reduzir a
rugosidade superficial final (da ordem de 2,5um) utilizando-se para isto uma
distribuicdo granulométrica adequada, e com controle da velocidade/pressdo do

jato de esferas.

5.3.2 Desengraxante quimico

Apbés o processo de jateamento com esferas de vidro, as pecas foram
amarradas individualmente e sem contato para facilitar as operacdes subsequentes.
Um desengraxante quimico (surfactantes) foi aplicado durante um tempo de 15
minutos e a temperatura oscilou entre 30°C e 70°C. A aplicacdo destes solventes
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ndo clorados contendo emulsificante contribuiu para a remocéo de graxas e 6leos

aderidos apos processo de jateamento.

5.3.3Decapagem

O objetivo desta etapa foi preparar as superficies com a aplicacdo de acido
muriatico como inibidor de oxidacdo e um pré-tratamento antes da deposi¢ao
guimica, com a finalidade de passivar por meio de imersdo das pecas no acido

muritatico na temperatura ambiente.

5.3.4 Desengraxante eletrolitico

As pecas foram novamente imersas em um tanque com desengraxante
alcalino. Foi utilizado um eletrélito universal contendo cianeto durante um tempo de
5min a temperatura ambiente com o objetivo de desengraxar novamente a
superficie ap6s decapagem. Resquicios de Oleos/graxas foram removidos, apés

flutuar na superficie do tanque, onde puderam ser facilmente retirados.

5.3.5 Deposigéo de NiP

As pecas amarradas foram introduzidas no tanque de deposi¢cdo de niquel
qguimico (vide figura 37, cachos de pecas aramadas, sendo imersas no tanque de

deposigdo quimica).

Figura 37 - Amostras enganchadas para deposicéo de NiP.

Fonte - Nig-Par Industria e Comércio Ltda.
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O processo de aplicagdo da camada de NiP foi realizado ap6s o banho
atingir a temperatura de processamento entre 83°C e 88°C. A figura 38 representa

esquematicamente o tanque de processamento de deposicao de NiP.

Figura 38 - Esquema do tanque de deposicao quimica
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A solucdo do banho foi composta por sulfato de niquel, hipofosfito de sédio,
acido latico e acido acético conforme informagBes técnicas confidenciais da Nig-
Par. De acordo com as recomendacbes dos fabricantes, existe um padréo
comercial dos constituintes para o banho quimico. A agua deionizada foi usada
durante a realizacdo do banho com agitacdo continua realizada pela bomba
sopradora tipo compressor radial.

O tempo de imersédo das pecas no banho quimico foi de 75 minutos para
NP1 e de aproximadamente 180 minutos para NP2.

A adicado de produtos durante o processo de deposicdo variou de acordo
com o volume de material processado e com as analises dos banhos realizadas
qguatro vezes ao dia. A taxa de deposicdo depende do controle do pH do banho,
fixado entre 4 e 5. Devido a temperatura de trabalho do banho ser da ordem de
85°C ocorre evaporacdo tornando-se necessario reabastecer o banho com

solugcdes de niquel proporcional a concentracdo desejada. Nesses casos 0s

tanques sdo selecionados, conforme a concentracdo da deposicdo quimica dos
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filmes processados. A figura 39 mostra um tanque para deposicao de NP2, ou seja,
com alto fésforo.

Figura 39 - Tanque de deposicdo de NP2, alto fosforo.

Fonte - Nig-Par Industria e Comércio Ltda.

A tabela 2 apresenta a composi¢cdo quimica tipica dos recobrimentos
guimicos de NiP obtidos pela Nig-Par. A classificacdo de médio teor de fésforo é
denominada NP1, a de alto teor de fésforo, NP2, e a de baixo teor de fosforo, NP3
(n&o utilizada nesse trabalho).

Tabela 2- Composicdo quimica nominal do banho.

Classificacéo carbono | enxofre chumbo | fésforo niquel

alto fésforo 0,02% 0,05% 11,00% 88,93%
médio fésforo 0,03% 0,05% 0,05% 7,00% 92,87%
baixo fésforo 0,02% 0,05% 3,00% 96,93%

Fonte - Nig-Par Industria e Comércio Ltda.

O aspecto visual da superficie das amostras de NP1 e NP2 apresentou-se

com tonalidades cinza fosca e lisa apos a deposi¢cao quimica. A figura 40 representa

uma das amostras de NP2 apds a deposi¢ao quimica.



81

Figura 40 - Amostra NP2 ap6s deposicdo quimica de NiP

5mm

Fonte - elaboracgao propria.

5.4 Anédlise quimica das amostras

A analise de fluorescéncia de raios X (FRX) foi usada como método
semiquantitativo para detectar a presenca de elementos no filme depositado.
Utilizou-se o instrumento EDX 720, marca Shimadzu e o colimador de 10mm,
conforme figura 41 do Laboratério de Caracterizagdo do DEMAT/CEFET-MG. A
analise quimica foi feita tanto no substrato quanto nas superficies das amostras

recobertas de NiP produzida pela Nig-Par Industria e Comércio Ltda.

Figura 41 - Equipamento de fluorescéncia, modelo EDX 720, Marca Shimadzu.

Fonte - elaboracgao propria.
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5.5 Preparacdes das amostras
Inicialmente foram selecionadas amostras de NP1 e NP2, as quais foram
cortadas na forma quadrada, com aproximadamente 17mm de aresta, conforme

figura 42.

Figura 42 - Representagdo de amostra recortada.

"__ﬂ

Fonte - elaboracgao propria.

5.5.1 Tratamento térmico no forno mufla - endurecimento por precipitacdo

Estes tratamentos térmicos, testes experimentais exploratorios, foram
realizados no Laboratério de Tratamento Térmico do DEMAT/CEFET-MG, em forno
elétrico tubular com atmosfera circulante modelo mufla Heraus BRL-200 Brasimet
conforme figura 43. As temperaturas de tratamento foram de 300°C, 350°C, 400°C,
450°C e 500°C, com oscilacdes de temperatura da ordem de + 3°C e com variagéo
de tempo 60, 90, 120, 150 e 180 minutos, posteriormente foram resfriadas ao ar livre
(na auséncia de umidade). Foram observadas na superficie das amostras manchas

caracteristicas de oxidacéo.

Figura 43 - Forno de circulacao de ar forgado.

Fonte - elaboracgao propria.
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5.6 Metalografia

5.6.1 Embutimento

Apés o tratamento térmico e cortes das amostras iniciou-se 0 processo de
preparacdo metalografica com embutimento das amostras secionadas. No
embutimento utilizou-se resinas poliméricas acrilica (PMMA) auto polimerizaveis.
Entre as amostras embutidas em resina acrilica incluiam-se também amostras de

NP1 e NP2 sem tratamento térmico.
As amostras foram colocadas dentro de uma pequena forma emborrachada
de silicone, que ap6s um tempo de aproximadamente 15 minutos ocorreu a

polimerizacao conforme figura 44 a-b.

Figura 44 - a) Molde emborrachado, b) Amostras embutidas

Fonte - elaboracgao propria.

Para facilitar a identificacdo, todas as amostras embutidas foram gravadas

com caneta marcadora no corpo acrilico do embutimento.

5.6.2Preparacao das Amostras

As amostras ja identificadas foram lixadas em uma sequéncia de lixas (200,
320, 400, 600 e 1200 mesh), com o objetivo de eliminar deformacgbes

(encruamento), riscos e marcas presentes na superficie do material (figura 45).

No passo final, as amostras foram polidas em pasta de diamante de 9um e

3um com limpeza ultrassonica entre etapas. O polimento foi realizado no intuito de
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eliminar os riscos e marcas menos profundas obtendo uma superficie espelhada,
gue depois de secada foram armazenadas em um dessecador.

Figura 45 - Lixadeira de acabamento superficial

Fonte - elaboracéo prépria.

5.6.3 Micrografia 6ptica

Para destacar a visualizacdo do recobrimento, as amostras foram atacadas
com nital 3% durante aproximadamente 10 segundos. Por meio do microscopio
optico, modelo Kontrol do Laboratério de Metalografia do DEMAT/CEFET-MG, foi
possivel visualizar a microestrutura do substrato e permitiu, também, uma boa
visualizagdo da camada do recobrimento de NiP para determinacdo da sua
espessura, conforme figura 46.

Figura 46 - Microscopio 6ptico do Laboratério de Metalografia do DEMAT/CEFET-

Fonte - elaboracéo prépria.
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5.6.4 Ensaio de microdureza.

Os ensaios de microdureza Vickers (HV) foram realizados no laboratério da
PUC-MG/Contagem, com microdurdmetro modelo HMV — SHIMADZU representado
na figura 47, com carga de 0,098N (10gf) de acordo com a norma ASTM E384-73.
Foram realizadas 5 (cinco) leituras em cada amostra recobertas de NiP, bem como
no substrato. A figura 47 mostra o equipamento de microdureza da PUC-

MG/Contagem e a figura 48 a impressao do penetrador.

Figura 47 - Microdurdmetro modelo HMV — Shimadzu PUC-MG/Contagem.

A -
Fonte - elaboracéo prépria.

Figura 48 - Impresséo de microdureza Vickers em recobrimento NiP na condicéo
como depositado

Impresséo
Vickers

o

N . "_' ‘il :

Substrato

Fonte - elaboracéo prépria.
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5.7 Tratamento térmico no forno a vacuo.

Apoés andlise dos resultados dos testes exploratérios em forno mufla com
atmosfera circulante, selecionou-se para o0s recobrimentos NP1 e NP2 uma
temperatura e tempo que atingiram resultados de dureza mais expressivos.
Realizando-se, novamente, nas mesmas condicbes de tempo/temperatura o
tratamento térmico de precipitagdo no forno a vacuo com 10™“Torr, modelo
Workhorse Vacuum Furnace, pertencente ao Centro de Desenvolvimento da
Tecnologia Nuclear no CDTN-MG (figura 49), com objetivo de evitar a oxidacéo
observada anteriormente.

Figura 49 - Forno a vacuo, modelo Workhorse Vacuum Furnace — CDTN — MG.

Fonte - elaboracéo prépria.

O resfriamento das amostras ocorreu dentro do proprio forno. As amostras
recobertas por NiP foram fixadas sem contato entre elas no suporte apropriado

conforme figura 50.



87

Figura 50 - Sistema de fixacao das amostras de NiP tratadas no forno a vacuo.
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'
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Fonte - elaboracéo prépria.

5.8 Teste de rugosidade superficial

As amostras referentes a todos os processos desenvolvidos durante o
recobrimento e tratamento térmico foram submetidas ao dimensionamento de
rugosidade superficial. Foi utilizado o rugosimetro modelo Roughness Tester Time
Group TR 210 do Laboratério de Metrologia da PUC-MG/Contagem, com 5 leituras
em cada condicdo das amostras, utilizando a média aritmética (Ra) com parametros

selecionados de cut off 2,5, conforme figura 51.

Figura 51 - Rugosimetro portatil PUC-MG/Contagem.

Rugosimetro
. Suporte

Amostra

Fonte - elaboracéo prépria.
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5.9 Teste de riscamento.

O teste de riscamento foi realizado segundo norma DIN V ENV 1071-3: 1994
para avaliar a adesao dos recobrimentos NiP ao substrato de aco ABNT 1020. Os
testes foram realizados em um equipamento REVETEST CSEM instalado no LEMS
do CETEC-FIEMG. Este equipamento possui uma instrumentacdo controlada por
“software”, permitindo aplicar em um penetrador Rockwell diamantado cdnico com
angulo de abertura de 120°, uma taxa de 100N/min e com velocidade de 10mm/min.
A figura 52 mostra o equipamento utilizado para realizacdo desses ensaios.

Os riscos num total de 5 (cinco) para cada condicdo foram realizados com
cerca de 20mm de comprimento (figura 53) sendo posteriormente as superficies das
amostras examinadas em microscopio optico Kontrol do CEFET-MG, sob ampliacdo
de 200X e 400X. As curvas que relacionam o coeficiente de atrito (u) com a forga
normal aplicada (dada em N) foram tracadas possibilitando a identificacdo de
possiveis falhas adesivas ou coesivas ao longo do risco, associadas ao colapso dos
recobrimentos com e sem tratamentos térmicos.

Figura 52 - A instrumentacdo do ensaio de riscamento REVETEST CSEM — CETEC-
FIEMG.

Fonte - Silva ( 2004, apud SADE, 2005).
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Figura 53 - Amostras apdés riscamento no REVETEST CSEM

Fonte - elaboracéo prépria.

5.10 Andlise dos riscos por microscopia eletrénica de varredura

Apoés o teste de riscamento, foi feita limpeza ultrassénica nas amostras e
lavadas em agua corrente (destilada), e posteriormente por emulsdo (spray) de
alcool com secagem em secador. As amostras foram posicionadas e fixadas na
base de sustentacdo da mesa do microscopio eletrénico de varredura (MEV) no
Laboratorio de Caracterizacdo do DEMAT/CEFET-MG, sendo que em seguida foi
feita uma varredura ao longo dos riscos com aumento de 40X e 500X, e analise de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), com os parametros de operagcao do
MEV: corrente do filamento de 30mA, tensdo de 25kV, probe 5,0, e revestimento da

amostra com ouro (Figura 54).
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Figura 54 - Disposicao dos componentes de analise do microscopio eletrénico de
varredura (MEV) — CEFET-MG.
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Fonte - elaboracéo prépria.



6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Composicado quimica
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A Tabela 3 apresenta os resultados da analise quimica do aco ABNT 1020

(substrato) por fluorescéncia de raios X (FRX). Os valores estdo de acordo com 0s
encontrados na norma ABNT (GERDAU, 2001) para um aco ABNT 1020. O teor de
ferro no aco é calculado pela diferenca no balanco de massa (em 100% da

composicao).

Tabela 3 — Composi¢cao quimica do substrato, % em peso realizado por FRX.

Elemento C Mn P

S

Si

ABNT 1020 (FRX) 0,18 | 0,30 | 0,02

0,03

0,10

Fonte - elaboracgao propria.

O substrato apresenta composicdo nominal coerente com a liga ferrosa

utilizada. A analise de difracdo de raios X mostra a presenca de uma fase majoritaria

de ferrita (Fe alfa), pico de difracdo para 26=44,5°, vide figura 55.

Figura 55 - Resultado da analise de difracdo de raios X do substrato
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Fonte - elaboracgao propria.
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A analise de fluorescéncia de raios X (FRX) do recobrimento confirmou a

presenca de niquel e de fosforo nos recobrimentos com tracos de ferro e silicio

(Tabela 4).

Tabela 4 - Resultado da anélise quimica obtido no ensaio de fluorescéncia de raios

X.

NP1 Ni

P

Fe

92%

7%

1%

NP2 Ni

P

Fe

87%

11%

2%

Fonte - elaboracgao propria.

A analise de difracdo de raios X (DRX) mostra que o revestimento como

depositado é formado por uma mistura de duas fases uma cristalina e outra amorfa,

constituida de uma fase de niquel Ni(B) (pico 26= 45°) e por uma solu¢éo sélida ndo

cristalina (fase y). Assim o0s recobrimentos apds deposicdo apresentam uma

estrutura com predominancia amorfa com caracteristicas analogas para as amostras

NP1 e NP2, vide figura 56.

Figura 56 - DRX dos revestimentos como depositado (A e B).
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Fonte - elaboracgao propria.
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Pelo diagrama de equilibrio do sistema Ni e P representado anteriormente

(Figura 22) esperava-se observar a presenga da fase 3 no DRX formada por uma

solucéo sélida de niquel e fésforo contendo até 4,5%P com estrutura cubica de face

centrada (CFC), tipicamente uma solugdo mais estavel e cristalina e uma fase v,

metaestavel e amorfa, que aparece entre 11 e 15%P. Tais expectativas foram
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observadas na Figura 56 com o pico para 20 igual a 45° para a fase B e uma

estrutura amorfa para a fase y (sem picos).

A microestrutura tipica de aco de baixo carbono pode ser visualizada na figura
57 que mostra uma estrutura hipoeutetéide com predominancia de ferrita e baixo
percentual de perlita (pontos) nas propor¢cdes esperadas para este aco (substrato),
sem presenca de camada descarbonetada ou quaisquer descontinuidades na
interface com o recobrimento. Observa-se que a espessuras dos recobrimentos
variaram de (29£2)um para o NP1 (Figura 57- a) e (28+2)um para o NP2 (Figura 57-
b).

Figura 57 - Estrutura hipoeutetdide do substrato e espessura da camada de
recobrimento de NiP

23 pm

Fonte - elaboracéo prépria.
6.2 Ensaio de microdureza

A microdureza encontrada para os recobrimentos sem tratamento térmico foi
de 229HV para NP1 e 262HV para NP2, portanto, a amostra com maior teor de
fésforo apresentou dureza mais elevada.

Os graficos apresentados nas figuras 58 e 59 mostram os resultados da
microdureza para 0s recobrimentos NP1 e NP2, indicando alteracbes nas
microdurezas obtidas para as duas condicdes de contorno dos recobrimentos,
tratados com diferentes temperaturas no forno com circulacdo de ar forcado e
resfriados ao ar livre.
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Figura 58 - Microdureza Vickers (HV) do recobrimento de NP1.
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Fonte - elaboracéo prépria.
Figura 59 - Microdureza Vickers (HV) do recobrimento de NP2.
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Fonte - elaboracéo prépria.

Verificou-se que para todas as condicbes de tratamento térmico de

preciptacdo, ocorreu um aumento significativo da dureza dos recobrimentos NP1 e
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NP2, nas melhores condi¢cdes o aumento de dureza foi de aproximadamente 300%
(ex: a amostra NP2 passsou de 262HV para 830HV).

Para o recobrimento NP1, as curvas apresentadas na figura 58 mostram que
para as temperaturas de 300°C e 350°C ocorre um aumento da dureza com o
tempo, tal fato justifica-se pela transformacgéo da solucéo soélida supersaturada de Ni-
P nas fases Ni (B e y) e NisP, com 0 aumento da quantidade dos precipitados de NizP
espera-se um aumento de dureza. Ja para as temperaturas de 400°C e 450°C
ocorre um aumento da dureza até o tempo de 60 minutos, com uma leve
diminuicdo apds esse tempo, provalmente ocorreu a formacao dos precipitados de
NisP até 60 minutos seguida de coalescimento brando desses precipitados. No
entanto, para a temperatura de 500°C ocorreu uma queda significativa de 30 para
60 minutos, com aumento subsequente para maiores tempos, a queda da dureza
justifica-se pelo coalescimento dos precipitados de NizP, ja para o0 aumento de

dureza ndo ha uma justificativa para o fato.

Para o recobrimento NP2, as curvas apresentadas na figura 59 mostram que
para as temperaturas de 300°C, 350°C e 400°C ocorre um aumento da dureza até o
tempo de 60 minutos, com uma diminuicdo apos esse tempo, provalmente ocorreu
a formacéo dos precipitados de NizP até 60 minutos seguida de coalescimento dos
mesmos. No entanto, para a temperatura de 450°C ocorreu uma queda significativa
de 30 para 60 minutos, com aumento subsequente para maiores tempos, a queda
da dureza justifica-se pelo coalescimento dos precipitados de NizP, ja para o
aumento de dureza ndo h& uma justificativa para o fato. Verificou-se que para a
temperatura de 500°C a variagdo de dureza com O tempo permaneceu mais

estavel.

Observa-se que o efeito da temperatura de tratamento térmico (TT) sobre os
resultados de microdureza da amostra NP2, tratada a 400°C, é superior a das
demais amostras (NP1 e NP2) tratadas com diferentes temperaturas. Para a
temperatura de 400°C, o recobrimento NP2 apresenta dureza maior que NP1, nas
mesmas condi¢bes de tempo, devido ao maior teor de fésforo e consequentemente

maior a precipitagéo de Ni3zP o que proporciona maior endurecimento das amostras.
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Tais resultados, também, foram encontrados por Sade (2005), que verificou que
para temperatura acima de 300°C, a dureza dos recobrimentos com 10% de fésforo
€ maior do que aquelas com 8% de fésforo.

Os dados da literatura apresentados por Gawne e Ma (1987 apud
JACOMINE, 2005) para o comportamento de revestimentos NiP médio e alto teores
de fosforo na condicdo como depositado e tratados termicamente (vide figura 26),
demonstram que o efeito da temperatura de tratamento térmico na dureza de
revestimento de Ni-8,5%P e Ni-12%P com um tempo de aquecimento de 60min)
apresentam comportamento semelhantes ao desse trabalho. Nota-se que os
valores de dureza nao variaram significativamente para revestimentos tratados a
temperaturas inferiores a 300°C. VariagBes significativas somente puderam ser
observadas para amostras tratadas a temperaturas acima de 350°C no tempo de
estudo de 60 min. Os revestimentos tratados a aproximadamente 400°C por 60
min. apresentaram o0s maiores valores de dureza. Os tratamentos térmicos
realizados a temperaturas superiores a 400°C apresentaram uma diminuicao
perceptivel nos valores de microdureza, pois comega ocorrer coalescimento dos
precipitados de NisP. Os valores desses autores s&o superiores aos encontrados
nesse trabalho, uma vez que ambas as amostras desse estudo, apresentaram
teores de fosforo interiores as usadas por Gawne e Ma (1987 apud JACOMINE,
2005). Outra observacdo importante é que nos tratamentos térmicos para
temperaturas até 400°C com 60min, a literatura apresenta maior valor de dureza
para as amostras com menor teor de fésforo (8,5% de P dureza de 11 GPa e 10%
de P dureza de 10 GPa), tal resultado difere dos apresentados nesse trabalho e
nos de Sade (2005).

Os resultados apresentados por SADE (2005), também, mostraram que a
dureza dos recobrimentos NiP aumenta com a temperatura até 400°C, devido a
cristalizacao das fases presentes de niquel B e fosfetos. A partir de 400°C com o
coalescimento dos precipitados a dureza diminui até 650°C, na regidao de

superenvelhecimento.
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Os resultados de dureza alcangados no tratamento de precipitagéo realizado
no forno a vacuo foram muito semelhantes aos encontrados no forno com circulagao
de ar forcado conforme pode ser observado na figura 60. Quanto as superficies
tratadas no forno a vacuo, essas ficaram isentas de oxidacao, devido a uniformidade
durante o aquecimento e resfriamento dentro do proprio forno, sem contato com o
oxigénio do ar. A obtencao de superficies isenta de oxidagcdo foi extremamente

importante para os testes de aderéncia por riscamento.
Outra observagao importante que pode ser extraida de figura 60 é que o
revestimento NP2 apresentou uma dureza superior ao revestimento de NP1, tanto

para o forno a vacuo quanto para o forno com circulagao de ar forgado.

Figura 60 - Microdureza das amostras tratadas no forno a vacuo.
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Fonte - elaboragao propria.

6.3 Rugosidade superficial das amostras com recobrimento NiP

A figura 61 mostra os resultados da média aritmética (Ra) de 5 medidas da
rugosidade para as etapas de preparacao das amostras, do recobrimento como
depositado e das amostras tratadas no forno a vacuo. Importante salientar, que
para as amostras do substrato, decapada e apds jato vitrificado, o desvio padrao foi

insignificante, impossibilitando a sua representacao grafica.
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Figura 61 - Gréfico de valores de rugosidade em Ra (um).
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Fonte - elaboracao proépria.

De acordo com os resultados alcangados percebe-se que houve uma reducgao
gradativa da rugosidade da superficie das condi¢des do substrato até o processo de
tratamento térmico realizado no forno a vacuo.

6.4 Teste de aderéncia por riscamento

Com dados da forga normal e o coeficiente de atrito construiu-se o grafico
(Figura 62-a) para avaliar a adesao pratica dos recobrimentos apds riscamento para
a condigcdo do recobrimento NP1, com tratamento térmico realizado no forno a
vacuo, a 400°C durante 60minutos. As analises de microscopias opticas e a emisséo
acustica determinaram as regides de transi¢cdes de cargas criticas (Critical Load).
Onde LC1 indica o surgimento das primeiras trincas no filme de NiP, em LC2 os
primeiros pontos de exposi¢do do substrato e em LC3 a delaminacéo total do filme

NiP conforme imagem microscopica optica da figura 62-b.

Nos dados da figura 62-a, a carga critica LC1 ocorreu com a for¢ca de
(31£2)N. O ponto de exposi¢cdo do substrato LC2 ocorreu a (83+2)N e em LC3 a

desintegracao total do filme de NiP com a carga de (108+3)N.
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Figura 62 - Determinagédo das cargas criticas do NP1 com tratamento térmico a
400°C, 60min, forno a vacuo: a) com uso do grafico de Coeficiente de Atrito X Forca
Normal e b) com uso do MEV.
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Fonte - elaboracgao propria.

O ensaio de riscamento foi realizado para a condicdo do recobrimento NP2
com tratamento térmico realizado no forno a vacuo, a 400°C durante 60min, a figura
63 apresenta a determinacdo das cargas criticas com uso do grafico de coeficiente
de atrito X forca normal. Para as amostras com recobrimento NP1 e NP2 sem
tratamento térmico as cargas criticas foram determinadas com uso do gréfico de

coeficiente de atrito X forca normal, figuras 64 e 65, respectivamente.

Figura 63 - Determinacédo das cargas criticas do NP2 com tratamento térmico a
400°C, 60min, forno a vacuo, com uso do grafico de Coeficiente de Atrito X Forca

Normal.
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Fonte - elaboracgao propria.
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Figura 64 - Determinacgado das cargas criticas do NP1 sem tratamento térmico, com
uso do gréfico de Coeficiente de Atrito X Forga Normal
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Fonte - elaboracgao propria.

Figura 65 - Determinacgao das cargas criticas do NP2 sem tratamento térmico, com
uso do gréfico de Coeficiente de Atrito X Forca Normal.
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Fonte - elaboracgao propria.

A figura 66 mostra os resultados das cargas criticas dos ensaios realizados
nessa secao para o recobrimento de NP1 e NP2, sem tratamento térmico e com
tratamento térmico a 400°C, durante 60min, no forno a vacuo. Foram selecionados
trés gréaficos de coeficiente de atrito X forca normal para cada amostra a fim de
realizar o calculo da média e desvio padrao, o gréafico da figura 66 foi construido com
as trés cargas criticas para cada condicdo (LC1, LC2 e LC3). As amostras tratadas
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termicamente mostraram cargas criticas significativamente maiores que as dos
recobrimentos sem tratamento térmico. Para o recobrimento NP1 com tratamento
térmico a 400°C, durante 60min, o valor da carga critica LC1 apresentou um
aumento de 36,6%; a carga critica LC2 apresentou um aumento de 38,9% e a carga
critica LC3 apresentou um aumento de 44,4%. Para o recobrimento NP2 com
tratamento térmico a 400°C, durante 60min, o valor da carga critica LC1 apresentou
um aumento de 35,0%; a carga critica LC2 apresentou um aumento de 4,9% e a

carga critica LC3 apresentou um aumento de 27,7%.

O aumento das cargas criticas dos recobrimentos com tratamento térmico
pode ser atribuido ao aumento da microdureza devido a precipitacdo de NisP, o que
aumenta a capacidade de suporte de cargas do recobrimento, ou seja, dificulta a
penetracdo no teste de riscamento. Além disso, ocorre também, uma maior adesao
do recobrimento ao substrato devido a difusdo do Ni no ago carbono ABNT 1020.
Segundo Jacomine (2004) a espessura da camada interdifundida para o Ni-9% P, no
substrato ABNT 1015, com as temperaturas de 600, 620 e 650°C e tempo de
tratamento de 1 hora foi semelhante e igual a 1,5um. Nos trabalhos de Sade (2005),
verificou-se que a camada interdifundida para Ni-8%P e Ni-10%P foi de
aproximadamente de 2um. Portanto, apesar dessa camada interdifundida nao ter
sido determinada no presente trabalho, acredita-se que a mesma contribui de forma

significativa para 0 aumento da ades&o dos recobrimentos tratados termicamente.

Comparando NP1 ST com NP2 ST a carga critica LC1 foi praticamente igual,
LC2 38,9% maior para o NP2 e LC3 8,2% maior para NP2 camada de Ni

supersaturada com fosforo e Ni (B).

Portanto, com os ensaios de riscamento realizados, pode-se perceber que a
adeséo do NiP no substrato de aco ABNT 1020 ocorre com resultados significativos.
Um dos fatores que influi como parte importante nos resultados foi a preparacdo da
superficie antes de realizar os recobrimentos de NiP.
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Figura 66 - Cargas criticas dos recobrimentos NP1 e NP2 sem tratamento térmico e
com tratamento térmico a 400°C, 60 min, forno a vacuo, obtidas com uso do grafico

de Coeficiente de Atrito X For¢ca Normal.
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Fonte - elaboragao propria.

A figura 67 mostra aspecto microtopologicos dos riscos, obtidos por meio do
microscopio eletrdbnico de varredura. Observou-se que as amostras dos
recobrimentos sem tratamento térmico apresentaram delaminagdes no interior e ao
longo das bordas do risco. A morfologia das trincas encontradas foi do tipo
semicirculares, caracteristicas de recobrimentos com tensdes internas trativas.
Trincas semelhantes foram encontradas nos trabalhos de Santos (2009). O numero
de trincas semicirculares geradas no recobrimento NP1 sem tratamento térmico foi
muito maior que no recobrimento NP2 sem tratamento térmico, tal fato pode ser

constatado nas figuras 67 a-b.

Para as amostras com recobrimento tratadas termicamente (figuras 67 c-d), o
processo de falha foi diferenciado das amostras sem tratamento térmico (figuras 67
a-b), foi verificado que nessas amostras a delaminag¢ao ocorreu apenas nas bordas
dos riscos. Além disso, as trincas semicirculares ndo foram detectadas, tal fato ja era
esperado, uma vez que os tratamentos térmicos geram alivio de tensdes internas.
Uma observagao adicional foi que no fundo do risco, as amostras NP1 tratada a

400°C, 60 min, apresentaram poros no seu interior.
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Figura 67 - Aspecto microtopolégicos do risco. a) NP1 ST; b) NP2 ST; c) NP 400°C
60min e d) NP 400°C 60min.
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Fonte - elaboracéo prépria.

A textura do recobrimento pode também ser observada a partir da figura 67,
verificou-se que as amostras com tratamento térmico (figuras 67 c-d), apresentam
uma estrutura menos rugosa que as amostras sem tratamento térmico (figuras 67 a-

b), tal fato ja havia sido determinado pela medida de rugosidade apresentada na
figura 61.
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7 CONCLUSAO

No presente trabalho foram avaliados os efeitos dos principais parametros de
produgéo de revestimentos NiP sobre a dureza e ades&do. Os parametros de
producdo analisados foram o teor de fosforo do recobrimento de NiP e os
tratamentos térmicos de endurecimento por precipitacdo. Assim, foram realizados
ensaios de microdureza, difracdes de raios X, microscopia eletrénica de varredura,
avaliacdo da rugosidade superficial e resisténcia ao riscamento. Os resultados

obtidos permitem concluir que:

» O tratamento térmico proporcionou um aumento da dureza, possivelmente

devido a formacéo de precipitados de Ni3P ao longo da matriz de Ni.

» Para as condi¢bes de contorno estudadas o melhor resultado ocorreu para
amostras tratadas termicamente a 400°C, nessa condicao aparentemente, 0s
recobrimentos com alto percentual de fosforo (NP2) apresentaram no ensaio
de dureza (HV) valores experimentais superiores aos dos recobrimento de
médio percentual de fésforo (NP1).

» Como resultado ainda do tratamento térmico observou-se um aumento da
adeséao do filme de NiP (avaliado por ensaio de riscamento); tal fato, talvez se
justifigue pela transformacao da solucdo sélida supersaturada de NiP nas
fases Ni (B e v) e na precipitacdo de Ni3P. O aumento das cargas criticas de
destacamento dos recobrimentos com tratamento térmico pode ser atribuido
em parte também a uma elevacédo da microdureza (HV) devido a precipitacdo
de Ni3P, o que acarreta um incremento na capacidade de suporte de cargas
do recobrimento. Em outras palavras dificulta o riscamento realizado pelo
penetrador durante o ensaio. No entanto, em conformidade com dados da
literatura, a maior adesao dos recobrimentos NP1 e NP2 apds tratamento
térmico pode ser atribuida, também, por processos difusionais do Ni no aco
carbono ABNT 1020, entretanto, tal camada intermediaria néo foi pesquisada

no presente trabalho.
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» O recobrimento NP1 ap6s tratamento térmico de precipitacdo (T= 400°C)
apresentou carga critica em LC1 e LC2 semelhante a NP2. Entretanto, em

LC3, NP1 apresentou resisténcia mais elevada do que NP2.

» O recobrimento de NiP diminui a rugosidade das amostras, entretanto, esse

efeito € pouco evidenciado pelo tratamento térmico.

» Portanto, o recobrimento de NiP nas condicfes estudadas pode apresentar
um importante instrumento da inddstria para aumentar dureza, aderéncia, e

talvez promover uma diminui¢cdo da rugosidade.
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SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar se o recobrimento de NiP aplicado sobre outros materiais metalicos e

ceramicos .

Estudar o processamento de revestimentos de NiP com a incorporacédo do
cobre, visto que resultados recentes mostram que a presenca mesmo em
pequena porcentagem deste elemento, pode melhor as propriedades
mecanicas. Também a adicdo de particulas duras nos recobrimentos
qguimicos de NiP, tais como Al,O3 (alumina) e SiO; (silica), depositados em
substrato de a¢o carbono, visando o0 aumento da resisténcia ao desgaste por
abraséao.

Aprimorar metodologia desses experimentos com realizacdo de ensaios de
corrosdo para verificar o desempenho do recobrimento de NiP.

Realizar ensaios de difracdo de raios X para as amostras tratadas

termicamente e ndo tratadas.

Realizar analises metalograficas por meio de microscopia Optica (MO) e
eletronica de varredura (MEV).

Investigar as propriedades tribolégicas relativas ao desgaste dos
recobrimentos Ni-7%P e Ni-11%P, realizando ensaios de "caloteste", pino
sobre disco e roda de borracha.

Determinar a camada formada por processos difusionais do Ni no ago
carbono ABNT 1020.
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RESUMO

A relacdo custo e propriedades fisicas, sobretudo a resisténcia mecéanica e a
corrosdo dos revestimentos de niquel-fosforo (NiP), tém sido observadas em
aplicagbes que envolva desgaste. Neste trabalho, foram depositados recobrimentos
de NiP pelo processo autocatalitico, no aco SAE/COPANT 1020. Aplicou-se
tratamento térmico de precipitacdo variando tempo e temperatura de 1 as 3h e de
300°C a 500°C respectivamente. Posteriormente mediu-se a dureza Vickers nas
amostras antes e apoés tratamentos. Por meio da espectroscopia de fluorescéncia de
raios X identificaram-se os constituintes do substrato, do recobrimento e a razéo
estequiométrica Ni/P. O ensaio de riscamento avaliou os resultados da adesédo do
NiP com espessura na ordem de 28um. Conclui-se que, houve efeito significativo do

tratamento térmico e composicao quimica nos resultados da aderéncia medida por
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riscamento (scratch test) aplicando forcas varidveis pela técnica de identacdo. Os
resultados nas condi¢cdes investigadas reforcam dados da literatura quanto a
aderéncia do filme depositado.

Palavras-chave: NiP, deposi¢cdo autocatalitica; adeséo; dureza ao riscamento.

INTRODUCAO

Os segmentos do setor industrial tais como energia, petréleo, gas, automotivo,
mineracao e téxteis, dentre outros, tém deparado com uma crescente demanda de
novos materiais com melhores propriedades. As diferentes técnicas aplicadas na
deposicdo dos recobrimentos de NiP, com tratamentos térmicos posteriores, tém
apresentado resultados expressivos na durabilidade dos componentes. Este
processo tem substituido o revestimento a base de cromo, que € carcinogénico e
prejudicial ao meio ambiente ™. As técnicas de recobrimento autocatalitico de NiP,
primeiramente, aplicado por Brenner em 1946® consistem na reducéo eletroquimica
de fons de niquel, Ni*? reduzidos a Ni°, em banhos quimicos aquecidos a 90°C e
solucao de sulfato de niquel e hipofosfito de sodio, sem a utilizacdo de corrente
elétrica ®*. O artigo apresenta resultados de dureza e resisténcia da ades&o ao
riscamento dos recobrimentos de NiP tratados termicamente. A intencéo do trabalho
€ contribuir com a literatura existente sobre o tema, pesquisando melhores
condi¢gbes térmicas do recobrimento, maior dureza, resisténcia ao desgaste bem

como melhor aderéncia do filme de NiP.
MATERIAIS E METODOS

Amostras em chapas de aco, perfil guadrado com 50mm de aresta e 3mm de
espessura foram preparadas para a deposicdo autocatalitica de NiP, realizada pela
empresa Nig-Par Industria e Comércio Ltda, em banhos quimicos com pH
equivalente a 5 e adicdo de fosforo em massa, em médio e alto percentual
respectivamente denominados NP1 e NP2. As amostras foram submetidas a
tratamentos térmicos no forno modelo BRL — 200 Brasimet, com circulacdo de ar
forcado no CEFET-MG, nas temperaturas de: 300°C, 350°C, 400°C, 450°C e 500°C,
com patamares de tempo de 1 a 3h resfriadas ao ar livre. As amostras foram
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embutidas em resina acrilica, preparadas em lixas d"agua de 240, 320, 400, 600
mesh e em seguida polidas em pasta de diamante com granulometrias de 3um e
1um. Para examinar a microestrutura das amostras recobertas, utilizou-se o
reagente nital a 3% por cerca de 20 segundos. Essas amostras foram visualizadas
ao microscoépio 6ptico, modelo Kontrol — IM 713. A microdureza Vickers, com carga
aplicada de 0,098 N (10 gf), durante 15 segundos, foi realizada no microdurdémetro
modelo HNV — 2 — SERIES — SHIMADZU na PUC-MG/Contagem. Para as amostras
gue apresentaram maiores durezas foi realizado um novo tratamento por
precipitacdo no forno tubular ao vacuo com 1,33x10° GPa, modelo Workhorse
Vacuum Furnace no CDTN.

Ensaio de riscamento

Para o ensaio de riscamento por identacdo segundo a norma DIN V ENV 1071
—3-1994 utilizou—se de um penetrador cénico de diamante (Rockwell) com cargas
progressivas ao longo de um risco tragado sobre o recobrimento que posteriormente
foi submetido & analise de microscopia 6ptica e eletrdnica de varredura ©. A adesao
pratica é definida pela resisténcia ao risco em funcao da carga normal por unidade
de &rea ao longo do riscamento. Devido a dificuldade em determinar a area do
risco, o célculo da resisténcia ao risco pode ser expresso pela morfologia do sulco
para quaisquer configuracbes instantdaneas de carga na ponta do penetrador.
Conforme as propriedades das superficies, o estado de tensdo e deformacdo ao

longo do deslocamento dos materiais pode ocorrer como representado na (Fig. 1) ©.

[CF T/

a

Figura 1- Deformacdes: (a) micro arrancamento, (b) micro corte, (c) micro
desplacamento ©.
Define-se:
a) Micro arrancamento: o identador provoca deformacdes plasticas sem
provocar perda de material que, deformado, flui lateralmente ou acumula-se na

frente da particula.
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b) Micro corte: a tensao cisalhante antes das particulas abrasivas arranca
fragmentos na forma de micro-cavacos.

¢) Micro desplacamento: grandes fragmentos sao subitamente arrancados da
superficie da amostra devido a formacgao e propagacao de trincas. Este mecanismo
eé restrito a materiais frageis e ocorre quando as tensdes produzidas pelas particulas

abrasivas excedem os valores criticos.

As diferentes deformacdes associam as cargas criticas obtidas por inspecéo
pos riscamento. Contudo, as dimensdes da faixa e forca de friccdo necessaria ao
movimentar o identador podem ser uteis na caracterizagao da superficie(5).

A penetracdo do identador com a forga normal aumenta conforme o

deslocamento (Fig. 2).

Farga normal Fn

Forga tangente Ft ;} Deslocamento do dentador

—f] =

Arosira | "N

Risco

Material deslocado

B ]/‘_‘, 4 Profundidade

ke »
Cemprimento do risco

Figura 2- Esquema de deslocamento e penetra¢ao do identador.

No ensaio de riscamento usou o REVETEST CSEM no CETEC - FIEMG, com
penetrador Rockwell C de diamante cénico e angulo de 120°, com forga progressiva
até 200N/min e velocidade de 10 mm/min, com extensdao de 20 mm. Foram
coletados dados da forga normal (N), coeficiente de atrito, forca tangencial e
emissao de ruido provocado pelo atrito do penetrador durante o riscamento. Na
elaboracao dos graficos foi utilizado o coeficiente de atrito e a forca normal, o que
possibilitou a identificacdo de limites de resisténcia e falhas associadas aos
recobrimentos tratados termicamente. Pela dimensao da largura do risco também se

determina a dureza ao riscamento conforme Eq. (A) 24

8Fy
H  —
3= b2
(A)

Onde: Hs = dureza ao risco (MPa)
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Fn = forga normal (N)

b = largura do risco (mm) relativa a forca normal.
RESULTADOS E DISCUSSAO
As analises de composicao quimica realizadas por ensaio de espectroscopia
de fluorescéncia de raios X (FRX) revelou percentuais dos elementos quimicos

constituintes do substrato e dos recobrimentos, apresentados nas tabelas 1, 2 e 3.

Tabela 1- Composicdo quimica do substrato aco COPLANT 1020 — percentagem em

peso.
Fe Mn Si S P Cu Ge
99,12 0,50 (0,14 |0,11 | 0,06 0,04 0,03

Tabela 2- Composicdo quimica do NP1- percentagem em peso.

Ni P Er Fe Si S Sc
91,55|6,61/0,81|0,60(0,38|0,04|0,01

Tabela 3- Composicdo quimica do NP2 - percentagem em peso

Ni P Fe Si
87,10 10,54 11,59 | 0,77

Avaliacdo metalogréafica

Na andlise da secdo transversal do substrato (aco 1020) polida e atacada
verificou-se a presenca de uma a microestrutura tipica constituida majoritariamente
de ferrita (ferro alfa) e cerca de 25% de perlita.

O ensaio de FRX constatou um percentual de 6,61% em peso de fésforo na
amostra NP1 e 10,54% para a amostra NP2. A espessura da deposi¢édo de NiP
medida por microscopia foi de (28+5)um conforme Fig. 3.
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camada de NiP

Figura 3 - Camada de recobrimento de NiP no ago SAE/COPANT 1020.

Os graficos das Fig. 4 e 5 mostram os resultados da microdureza em GPa, das
amostras tratadas no forno com circulagéo de ar forgado e resfriado ao ar. Observa-
se que a microdureza da amostra NP1, tratada a 350 C por 90 minutos é superior a
das demais amostras (NP1 e NP2) tratadas a 400 C por 60 minutos nas mesmas
condigcdes de resfriamento. Nas mesmas condicbes de tempo, temperatura e
resfriamento, NP2 apresenta dureza maior que NP1 a 400 C. Comparando os
resultados de dureza alcangados no tratamento de precipitacédo realizado nos fornos
com circulagao de ar forgado e no forno a vacuo (Fig. 6), nota-se que as durezas em
GPa aumentaram e as superficies tratadas no forno a vacuo, ficaram isentas de
oxidacdo, devido a uniformidade de aquecimento e resfriamento proporcionados.

NP1 resfriado ao ar livre 1 NP2 resfriado ao ar livre
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Figura 4 - Microdureza em GPa de NP1 Figura 5 - Microdureza em GPa de
NP2
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Tratamento no forno a vacuo
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Figura 6. Representagdo da dureza em GPa das amostras tratadas no

forno a vacuo.

Com dados da forca normal e o coeficiente de atrito construiu-se o
grafico (fig. 7) para avaliar a adesdo pratica dos recobrimentos apds
riscamento. As analises de microscopias (Optica e eletrbnica) e a emissao
acustica focaram regides de transi¢cdes LC (Critical Load). Onde LC1 indica o
surgimento das primeiras trincas no filme de NiP, em LC2 os primeiros pontos
de exposicao do substrato e em LC3 a delaminacgao total do filme NiP conforme

imagem microscopica da (Fig.8).

Carga Critica (LC)
05 LC1 LC2 LC3

01
0,05

0 1022 l 4 50 60 70 80| 90 100 110120 130 140 150 160 170 180 190 200
Forga Normal (N)

Figura 7. Riscamento em NP1 Figura 8. Regides criticas
Nos dados da Fig. 7, a carga critica LC1 ocorreu com a forga de (31£2)N. O
ponto de exposicdo do substrato LC2 ocorreu a (83+t2)N e em LC3 a
desintegracédo total do filme de NiP com a carga de (108+3)N. Com o
riscamento efetuado nas demais amostras, o grafico da Fig.9 apresenta as
cargas criticas, onde se conclui que: o aumento do percentual em peso de

fésforo diminui a capacidade de aderéncia no substrato.
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Carga critica dos recobrimentos de NiP
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Figura 9. Caracteriza¢do do riscamento

O tratamento térmico de precipitacado influi no aumento de resisténcia a
adesao do filme de NiP no substrato. Entre as amostras com recobrimento de
NiP sem tratamentos térmicos a que apresenta maior adesao e resisténcia ao

risco & NP2.

CONCLUSAO:

Nesse trabalho, foi analisado o efeito dos tratamentos térmicos na adesao
dos recobrimentos comerciais de NiP para aplicacdes tribolégicas, com médio
e alto percentual em massa de fosforo NP1 e NP2 respectivamente. Os
resultados obtidos permitiram concluir que: a) o aumento do percentual em
peso de fosforo diminui a capacidade de aderéncia no substrato; b) o
tratamento térmico de precipitacdo aumenta a resisténcia a adesao do filme de
NiP; c) os recobrimentos p6s tratamento térmico com médio percentual de P
(6,61%) apresentaram maior carga critica do que os com 10,54% de P,
significa que sdo mais aderentes; d) entre as amostras STT com recobrimento

de NiP a que obteve maior adesao € NP2 com 10,54% de P.
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ABSTRACT

The relation between cost and physical properties, especially for
mechanical and corrosion resistance of nickel-phosphorus (NiP) coatings have
been observed in applications involving wear. In this work, NiP coatings were
deposited in the steel SAE/COPANT 1020 using autocatalytic process. The
samples received a precipitation heat treatment changing time and temperature,
from 1 to 3 hours and 300°C and 500°C, respectively. Then was takes the
Vickers hardness in samples before and after treatment. The Fluorescence
Spectroscopy X-ray was used to identify the constituents of substrate, coating
and the stoichiometric ratio of Ni/P a. A scratch test was performed to evaluated
the results obtained to adhesion of NiP coating with thickness about 30um. The
results suggest that was significant effect of treatment and the chemical
composition on the results of adhesion measured using scratching and ranging
the forces of indentation. The results reinforce the conditions investigated in the
literature regarding the adherence of the deposited film.

Keywords: NiP, autocatalytic deposition, adhesion, hardness by
scratching.
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