PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO PARANA

STEFFEN ALEXANDRE DA COSTA AICHHOLZ

COMPARACAO DO COMPORTAMENTO TRIBOLOGICO E
TRIBOCORROSIVO ENTRE O ACO AISI/SAE 4140 SUBMETIDO AO
TRATAMENTO DE BORETACAO E REVESTIDO COM NIQUEL
QUIMICO

CURITIBA
Novembro — 2018



PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO PARANA

STEFFEN ALEXANDRE DA COSTA AICHHOLZ

COMPARACAO DO COMPORTAMENTO TRIBOLOGICO E
TRIBOCORROSIVO ENTRE O ACO AISI/SAE 4140 SUBMETIDO AO
TRATAMENTO DE BORETACAO E REVESTIDO COM NIQUEL
QUIMICO

Dissertacdo apresentada como requisito parcial a
obtencdo do grau de Mestre em Engenharia
Mecanica, Curso de Pés-Graduacdo em
Engenharia  Mecénica, Escola  Politécnica,
Pontificia Universidade Catolica do Parana.

Orientador: Prof. Dr. Ricardo Diego Torres
Co-orientador: Profa. Dra. Michelle Sostag
Meruvia

CURITIBA
Novembro — 2018






AGRADECIMENTOS

Agradeco ao Prof. Dr. Ricardo Torres e Profa. Dra. Michelle Meruvia pela orientagéo,
ensinamentos, paciéncia, e, principalmente, pelo apoio que me deram, para realizar

este trabalho.

Agradeco ao Prof. Dr. Paulo Soares e Prof. Dr. Carlos Laurindo pelo auxilio e

treinamento nos equipamentos utilizados neste trabalho.

Agradeco aos meus colegas pela troca de informacéao e amizade.

A minha futura esposa, pelo apoio, paciéncia e incentivo.

A minha familia e também a todos que, direta ou indiretamente, contribuiram para a

realizacéo deste trabalho.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacéo de Aperfeicoamento de

Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cédigo de Financiamento 001.



“A simplicidade é o ultimo grau de
sofisticacao.”
Leonardo da Vinci



RESUMO

Um dos desafios impostos pela exploracédo do pré-sal € o desenvolvimento de novos
materiais que suportem as condi¢cdes adversas em aguas ultraprofundas. As bacias
brasileiras estdo entre os ambientes mais agressivos do mundo para acdo de
agentes corrosivos nos equipamentos de producdo de 6leo e gas, em funcdo de
suas diferentes temperaturas, pressdes e profundidades. Na industria de petroleo e
gas, as valvulas e flanges séo fabricados em aco AISI/SAE 4140. Para melhorar a
resisténcia a corrosdo do aco AISI/SAE 4140 aplica-se um revestimento de niquel
quimico sobre sua superficie. O revestimento de niquel quimico &€ amplamente
utilizado por apresentar uniformidade na espessura de recobrimento, boa resisténcia
a abrasdo, erosdo e excelente resisténcia a corrosdo. Mas para que ocorra a
interdifusdo e cristalizacdo do revestimento de niquel quimico (NiP), é necessario
um pdés-tratamento térmico que causa o amolecimento do aco. Tendo em vista que o
pos-tratamento causa a diminuicdo das propriedades mecanicas do aco, esse
trabalho teve como objetivo produzir uma camada boretada monofésica sobre o ago
AISI/SAE 4140 utilizando o processo de boretacdo termoquimica em meio sélido e
realizar a avaliacdo dessa camada como substituto do recobrimento de niquel
quimico. As caracteristicas microestruturais e quimicas foram avaliadas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS) e Difracdo de raios-X (DRX). As caracteristicas mecanicas foram avaliadas
através de ensaios de nanoindentacado, tribologia, tribocorrosdo e corrosdo. A
amostra boretada apresentou, durante o ensaio tribolégico e tribocorrosivo, taxas de
desgaste muito menores em comparacao a amostra revestida com NiP.

Palavras-chave: Boretacdo. Niquel quimico. AISI/SAE 4140. Tribocorroséao.



ABSTRACT

One of the challenges posed by the pre-salt exploration is the development of new
materials to withstand adverse conditions in ultra-deep waters. The Brazilian basins
are among the most aggressive environments in the world for the action of corrosive
and abrasive agents in oil and gas production equipment, due to their different
temperatures, pressures and depths. In the oil and gas industry, the flanges and
valves are made of AISI/SAE 4140 steel. In order to improve the corrosion resistance
of AISI/SAE 4140 steel, the surface of the steel undergoes an electroless nickel
plating process. These Nickel phosphorous (NiP) coating is widely used due to its
uniformity in coating thickness, good abrasion and erosion resistance and excellent
corrosion resistance. However, for the interdiffusion and crystallization of the Nickel
phosphorous (NiP) coating to occur, a post heat treatment is required which causes
the steel to soften. Considering that the post heat treatment causes a decrease in the
mechanical properties of the steel, this work had the objective to produce a single-
phase iron boride layer on AISI/SAE 4140 steel using a thermochemical solid
boriding process and to evaluate the borided layer as substitute for the NiP coating.
The microstructural and chemical characteristics were evaluated by Scanning
Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) and X-ray
Diffraction (XRD). The mechanical characteristics were evaluated through
nanoindentation, tribology, tribocorrosion and corrosion assays. During the
tribological and tribocorrosive test, the borided samples presented much lower wear
rates compared to the NiP coated samples.

Keywords: Boriding. Electroless nickel plating. AISI/SAE 4140. Tribocorrosion.
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1 INTRODUCAO

A exploracdo dos reservatoérios de petroleo e gas do pré-sal impdem novos
desafios, sendo um deles o desenvolvimento de novos tratamentos de superficie
para ampliar o ciclo de vida dos equipamentos e, consequentemente, minimizar 0s
custos operacionais. As condicfes adversas na exploracdo de petrdleo em &guas
ultraprofundas exigem uma compreensdo mais detalhada dos mecanismos de
degradacédo da superficie, principalmente quando expostas a ambientes corrosivos e
acao tribolégica simultaneamente (WOOD, 2007).

Diferentes estratégias de protecdo como a deposicdo de NiP (TAHERI;
OGUOCHA; YANNACOPOULOS, 2001; WOOD, 2007), nitretagdo (MIRJANI et al.,
2012; PODGORNIK; VIZINTIN; LESKOVSEK, 1998) e revestimento obtidos através
de PVD (CHEN et al., 2017; SHAN et al., 2016) estdo sendo investigadas quanto a
protecdo a corroséo e protecdo contra o desgaste. Outra possibilidade é a boretacéo
que é um processo de tratamento superficial que ainda foi pouco explorado pela
comunidade cientifica. Durante o desenvolvimento de materiais e técnicas de
protecdo para esses equipamentos, deve-se levar em conta também o fator
econdmico, devido a alta competitividade nesse setor industrial. Atualmente o aco
AISI/SAE 4140 esta entre os acos mais utilizados na industria de petréleo, onde ha
necessidade de alta resisténcia, como em flanges, véalvulas, corpos pressurizados,
pistdes de operacao, entre outras (DECOCK; BURGELMAN, 2002). Além de ser um
aco de facil tratamento térmico e economicamente acessivel.

Durante a aplicacdo em campo do aco AISI/SAE 4140, ele é exposto a
diversos fatores corrosivos (NaCl, H2S e CO2) e abrasivos (areia e lama). Uma das
estratégias de protecéo utilizada atualmente € a aplicacdo do revestimento de niquel
qguimico. O revestimento de niquel quimico (NiP) é amplamente utilizado por
apresentar uniformidade na espessura de recobrimento, boa resisténcia ao desgaste
e excelente resisténcia a corrosdo (MAINIER et al., 2013).

Mas para que ocorra a cristalizacado e a interdifusdo do revestimento de niquel
guimico é necessario realizar um péds-tratamento térmico (PHT) que causa o
amolecimento do aco e, consequentemente, a reducdo de suas propriedades
mecanicas. Tendo em vista essa desvantagem do revestimento de niquel quimico,
algumas alternativas vém sendo testadas para substituir o revestimento ou tentar

reduzir a degradacéo das propriedades mecéanicas do a¢o causadas pelo PHT. Uma
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destas alternativas € a aplicacéo do tratamento superficial TRIPLEX, que consiste na
nitretacdo do aco (substrato), seguida pela deposicdo de uma camada intermediaria
de NiP com tratamento térmico de interdifuséo e, por dltimo, da deposicdo de um
filme fino composto de AICrN. O tratamento TRIPLEX apresentou bons resultados
ao reduzir as perdas das propriedades mecanicas resultantes do PHT e também
apresentou bons resultados em relacdo a resisténcia a corrosdo e ao desgaste
(SOARES, 2016).

Outro possivel substituto do revestimento de NiP é a prote¢do do aco a partir
da boretacdo. A boretacdo € um processo eficaz de modificacdo superficial, no qual
se verifica 0 aumento significativo da dureza superficial (1400 a 1800 HVo,1) (SEN;
SEN; BINDAL, 2005a) e, consequentemente, a resisténcia ao desgaste dos agos
(MAINIER et al., 2013).

A Boretagdo € um tratamento termoquimico, tipicamente realizado a
temperaturas que variam de 850 °C a 1050 °C, em meio sélido, gasoso ou liquido
rico em boro (BEJAR; MORENO, 2006), no qual o boro difunde e se combina com o
substrato formando uma camada de boreto de ferro. Essa camada pode ser
composta por uma fase (FezB) ou por duas fases (FeB + Fe2B). A presenca de uma
camada de fase dupla (FeB + Fe2B) ndo é desejavel para aplicagbes industriais,
uma vez, que cada camada possui propriedades muito diferentes, tais como
coeficiente de expansdo térmica (CET) e mdodulo de elasticidade; CET de FeB e
Fe2B é 23 e 8 x10¢ °C™1, respectivamente, enquanto o0 médulo de elasticidade é 510
e 280 GPa, respectivamente. Essas incompatibilidades de propriedades podem
gerar, durante a formacdo das camadas, tensGes residuais, que ocorrem na
interface entre (FeB + Fe2B). Estas tensdes residuais podem levar a formacao e
propagacéo de trincas na interface das duas fases (MARTINI et al., 2004; PAL et al.,
2004).

Alguns autores investigaram a resisténcia ao desgaste (CARRERA-
ESPINOZA et al., 2016; MOTALLEBZADEH et al., 2015; SEN; SEN; BINDAL, 2006;
TABUR et al., 2009; ULUTAN et al., 2010) ou a resisténcia a corrosdo (CAMPOS et
al., 2006; JIANG et al, 2011; KARIOFILLIS; KIOURTSIDIS; TSIPAS, 2006;
TAVAKOLI; MOUSAVI KHOIE, 2010) de superficies boretadas, mas poucos estudos
foram realizados levando em conta os dois mecanismos atuando simultaneamente
no comportamento de tribocorrosdo. Segundo Medvedovski, Jiang e Robertson a

formacao de boretos de ferro com elevada dureza durante o processo de boretagao
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termoquimica reduz significamente a taxa de desgaste durante ensaios de
tribocorrosdo. Podendo chegar a uma reducdo de até 200 vezes da taxa de
desgaste em comparacdo ao a¢o ndo boretado. Mesmo em condi¢cbes severas de
operacdo, a camada boretada comprova ser resistente a abrasdo e corrosao
(MEDVEDOVSKI; JIANG; ROBERTSON, 2015).

Apesar de a boretacao ter grande potencial de aplicacdo na area de extracao
de petroleo, ainda existem alguns desafios. Um deles € o controle dos parametros
de boretacédo (tempo, temperatura e agente boretante) durante o processo, que
influenciam diretamente na formacéo das camadas de boretos de ferro, espessura e
uniformidade da camada formada. Este trabalho tem como proposta, produzir uma
camada boretada monofasica sobre o aco AISI/SAE 4140 utilizando o processo de
boretacdo termoquimica em meio soélido. Avaliar as propriedades mecénicas, o
comportamento tribolégico e tribocorrosivo, e também a resisténcia a corrosdo. Além
de analisar a possivel substituicdo do revestimento de niquel quimico pela camada

boretada.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1Objetivo Geral

Produzir uma camada boretada monoféasica (Fez2B) sobre o aco AISI/SAE
4140 e, posteriormente, avaliar suas propriedades mecanicas assim como o

comportamento tribolédgico e tribocorrosivo comparando com o revestimento NiP.

1.1.2Objetivos Especificos

a) Otimizar o processo termoquimico de boretacdo para produzir uma
camada boretada monofasica (Fe2B) sobre 0 aco AISI/SAE 4140;

b) Avaliar as caracteristicas microestruturais e quimicas da camada boretada
e compara-las com as do revestimento de niquel quimico;

c) Avaliar e comparar as propriedades mecanicas da camada boretada com
as do revestimento de niquel quimico;

d) Avaliar e comparar o comportamento tribolégico e tribocorrosivo da
camada boretada com as do revestimento de niquel quimico.

e) Avaliar e comparar a resisténcia a corrosdo da camada boretada com as

do revestimento de niquel quimico.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 BORETACAO TERMOQUIMICA

A boretacdo € um processo termoquimico que pode ser aplicado em diversos
materiais ferrosos e nédo ferrosos. Este processo envolve o aquecimento do material
a ser boretado entre 850 a 1050 °C, durante 1 a 12 h, envolvido em um agente
boretante, podendo ele estar na forma sélida (pé ou pasta), liquida ou gasosa. Os
agentes boretantes contém como substancia fornecedora de boro, ferro-boro, boro
amorfo ou carbeto de boro (B4C); como diluente, utiliza-se carbeto de silicio (SiC) ou
oxido de aluminio (Al2Os) e, como ativador, tetrafluorborato de potassio (KBFa4),
tetrafluorborato de sodio (NaBFa4), tetrafluorborato de aménio ((NH4)3BFa), cloreto de
amonio (NH4Cl), carbonato de sodio (Na2COs), fluoreto de bario (BaF2) ou boérax
(Naz2B4O7). Durante o processo, atomos de boro se difundem para o substrato,
formando boretos com os atomos e 0s elementos de liga do substrato. Devido a forte
ligacdo covalente dos boretos formados, a camada formada possui alto ponto de
fusdo, elevada dureza e consequentemente alta resisténcia ao desgaste (WANG;
CHUNG, 2013).

Durante a difusdo dos atomos de boro para o interior da matriz metéalica do
substrato, de aco AISI/SAE 4140, ocorre a formacéo de boretos de ferro FeB e Fe2B.
A partir do diagrama de equilibrio Fe-B da Fig.1, observa-se que a formacdo das
diferentes fases de boretos de ferro dependem basicamente da temperatura e da
porcentagem em massa de boro disponivel do meio boretante (ULUTAN et al.,
2010).
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Figura 1 — Diagrama de equilibrio Fe-B.
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Fonte: Adaptado de: (ALLAOUI; BOUAOUADJA; SAINDERNAN, 2006).

A camada boretada pode ser monofésica, formada apenas por FezB, ou
bifasica, formada por FeB + Fez2B. Em aplica¢bes industriais, uma camada boretada
constituida apenas pela fase Fe2B geralmente € mais desejavel, pois a fase Fe2B é
menos fragil e forma uma camada com tensGes compressivas, que € preferivel em
superficies com elevada dureza e baixa ductilidade (DAVIS, 2002). Outro aspecto a
ser considerado, € que as duas fases apresentam comportamentos distintos, com
diferencas significativas em seus modulos de elasticidade e coeficientes de
expansao térmica. Essas incompatibilidades de propriedades podem gerar, durante
a formacdo das camadas, tensbes residuais, que ocorrem na interface entre as
fases FeB e Fe2B. Estas tensdes residuais podem levar a formacao e propagacédo de

trincas na interface das duas fases, especialmente quando essas sofrem choques
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térmicos ou mecanicos (DAVIS, 2002; MARTINI et al., 2004; PAL et al., 2004;

WANG; CHUNG, 2013). Algumas dessas propriedades sédo apresentadas na Tabela
1.

Tabela 1 — Propriedades das fases Fe2B e FeB.

Propriedades Fe2B FeB
Microdureza (GPa) 18-20 19-21
Mdédulo de elasticidade (GPa) 285-295 590
Densidade (g/cm?3) 7,43 6,75
Estrutura Cristalina Tetragonal de corpo Ortorrébmbica

centrado
Parametros de rede a=5078Aec=4249A |a=4,053A b=5495A¢
c=2946 A

Coef. de expansdo térmica 5,1 x10°%/°C 23 x 10%/°C

Fonte: (PAL et al., 2004).

Na Figura 2, pode-se observar que as trincas nas camadas boretadas podem
ser paralelas ou perpendiculares a superficie. Trincas paralelas sdo geralmente
resultantes da taxa de resfriamento apds o processo de boretacdo e as trincas
perpendiculares ocorrem geralmente em acos boretados com camadas espessas de
Fe2B e com alto indice de elementos de liga, durante o tratamento de témpera
(MITTEMEIJER; SOMERS, 2014).

Figura 2 — Imagem de MEV da secao transversal de trincas paralelas e perpendiculares a superficie
do ago boretado AISI H13.
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Fonte: Adaptado de: (MITTEMEIJER; SOMERS, 2014).
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A evolucdo da camada boretada durante o processo termoquimico de

descrita em trés estagios (MARTINI; PALOMBARINI;

CARBUCICCHIO, 2004):

Primeiro estagio — Ocorre o crescimento preferencial de cristais aciculares de
Fe2B na superficie do metal com seu eixo [001] orientado predominantemente
paralelo a superficie de reacdo, gerando uma camada de cristais com
multiplas orientagdes.

Segundo estagio — Com o aumento do numero de cristais no primeiro estagio,
uma maior quantidade de cristais de FezB entram em contato com cristais
adjacentes e sao forcados a crescer para o interior do substrato metalico,
mantendo sua forma acicular.

Terceiro estagio — Cristais de Fe2B formados entre cristais adjacentes sao
forcados a crescerem ao longo da direcdo de minima resisténcia [001],
produzindo uma regido mecanicamente compactada e com cristais Fe2B

orientados intensamente no plano (002).

Os trés estagios envolvidos na dindmica de crescimento dos boretos de ferro

estdo esquematizados na Figura 3.

Figura 3 — Representacdo esquematica dos estagios de crescimento dos cristais de Fe2B.
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Fonte: Adaptado de: (MARTINI; PALOMBARINI; CARBUCICCHIO, 2004).
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A morfologia, espessura e composicdo da camada boretada depende
fortemente do tempo, temperatura e potencial de boro do tratamento termoquimico,
além de ser afetada pela composicdo do substrato a ser boretado (SEN; SEN;
BINDAL, 2005a).

Presumindo que o crescimento da camada boretada é controlado pela difusao
(perpendicular a superficie do substrato) de boretos de ferro das camadas de FeB e
FezB, pode-se fazer uma relacdo parabdlica entre o tempo de processo e a
espessura da camada resultante. Quanto maior o tempo de processo, maior sera a
camada boretada, como observar-se na Equacdo 1, onde “d” é a espessura da
camada boretada (um), “t” € o tempo de processo (min) e “K” a constante de
crescimento de boro (BRAKMAN; GOMMERS; MITTEMEIJER, 1989; GENEL, 2006;
SEN; SEN; BINDAL, 2005a). Essa relacéo parabdlica € esquematizada na Figura 4.

d2 = Kt 1)

Figura 4 — Espessura da camada boretada em funcéo do tempo e temperatura do processo.
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Fonte: (SEN; SEN; BINDAL, 2005a).



23

A espessura da camada boretada pode variar de 21 a 380 um, dependendo
do tempo e temperatura utilizados durante o tratamento (SEN; SEN; BINDAL,
2005b).

Outro fator que interfere diretamente na espessura e também na morfologia
da camada, sdo os elementos de liga do substrato. Em acos com baixo teor de
carbono, em ferro puro e em acos de baixa liga, a camada boretada apresenta uma
camada mais espessa e com uma morfologia de “dente de serra“ na interface
camada/substrato (Fig. 6a). Com o aumento da concentracao de elementos de liga e
o aumento de carbono no substrato, essa morfologia de dente de serra fica menos
evidente e a interface camada/substrato se torna menos espessa. Isto é resultante
da tendéncia de alguns elementos de liga formarem uma barreira, impedindo a
difusdo do boro para o interior da matriz metalica e, assim, limitando o crescimento
da camada (MERIC; SAHIN; YILMAZ, 2000; WANG; CHUNG, 2013). A Figura 5
mostra a influéncia da concentracdo dos elementos de liga dos acos na espessura

da camada boretada.

Figura 5 — Efeito dos elementos de liga na espessura da camada boretada em acos.
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Fonte: (PAL et al., 2004).
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O carbono nédo se dissolve de forma significativa e também n&o se difunde
através da camada boretada. Ao longo do processo de boretacdo o carbono é
empurrado em dire¢cdo a matriz metalica, podendo formar um composto junto com o
boro, denominado de borocementita (Fes(B,C)). Da mesma forma que o carbono, o
silicio e aluminio ndo s&o soluveis na camada de boreto de ferro e,
consequentemente, sdo forcados a frente da camada de Fe2B podendo formar uma
fase ferritica composta por FeSio4Bo,s ou FesSiB2. Esta zona ferritica sob a camada
boretada, tem dureza inferior ao substrato, gerando o efeito conhecido como “egg
shell effect”, que é a formagao de uma camada “mole” entre a camada boretada e o
substrato. Esse efeito pode causar a falha da camada de boreto e, por
consequéncia, diminuir sua resisténcia ao desgaste (PAL et al., 2004).

Em acos contendo alto teor de niquel, ocorre a reducdo da morfologia de
dente de serra e a diminuicdo da profundidade, resultando em uma camada mais
regular e fina. O niquel se concentra sob a camada boretada, difunde na camada
Fe2B e, em alguns casos, favorece a precipitacdo de NisB na camada de FeB.
Também acontece a forte segregacado do niquel para a superficie da camada de
Fe2B (DAVIS, 2002).

O cromo modifica consideravelmente as propriedades e a estrutura dos
boretos de ferro. Com o aumento do teor de cromo no substrato, ocorre um efeito
similar ao observado para o niquel, ou seja, ocorre a formacdo de uma interface
camada/substrato plana, diminuicdo da espessura da camada e a producdo de
produtos ricos em cromo (Fig. 6¢). Os produtos resultantes da reacdo do cromo com
o boro podem ser compostos binarios (Cr-B) e/ou ternarios (Fe-Cr-B). Também pode
ocorrer a substituicdo do ferro por cromo nos compostos FeB e Fe2B da camada,
podendo ocorrer a formacdo dos boretos mistos (Fe,Cr)B ou (Fe,Cr)2B. Outros
elementos de liga como manganés (Mn), tungsténio (W), molibdénio (Mo) e vanadio
(V) também reduzem a espessura da camada e promovem a formacdo de uma
interface camada/substrato plana (Fig. 6b) (PAL et al., 2004). Na Figura 6, pode-se
observar como a composicdo do substrato altera a microestrutura da camada
boretada, podendo gerar uma camada mais espessa e com morfologia de “dente de
serra“ ou uma camada menos espessa e com uma interface camada/substrato mais

plana.
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Figura 6 — Secéo transversal de diferentes substratos boretados, mostrando a influéncia da
composicao do substrato na morfologia e espessura da camada boretada. (a) Aco com médio/baixo
teor de carbono, (b) Aco rapido ligado ao tungsténio, molibdénio e vanadio, (c) Aco inox, ligado ao
cromo-niquel e (d) Aco com baixo teor de carbono.

Disolved primaryj
FeB layer \§ a 'e

gl i e

Fe,B layer,

Fonte: Adaptado de: (CAMPOS-SILVA et al., 2012; KRASTEV, 2012; MITTEMEIJER; SOMERS,
2014; WANG; CHUNG, 2013).
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2.2 REVESTIMENTO DE NIQUEL QUIMICO

O revestimento de niquel quimico (NiP) apresenta um amplo campo de
aplicacdo, principalmente nas industrias petrolifera, aeronautica, eletrbnica e
alimenticia, por depositar-se em materiais condutores e ndo condutores. O NiP tem
como principais caracteristicas: elevada uniformidade na deposi¢do, baixa
porosidade, baixo coeficiente de atrito, boa resisténcia ao desgaste abrasivo e
excelente resisténcia a corrosdo (BAUDRAND, 1983; GUTZEIT, 1956; HAJDU;
ZABROCKY, 2000; SCHENZEL; KREYE, 1990).

Devido ao conjunto dessas propriedades, o revestimento autocatalitico de
niquel quimico é amplamente aplicado em equipamentos e estruturas utilizadas na
extracdo de petrdleo em aguas ultra profundas.

As propriedades do revestimento resultante sdo diretamente influenciadas

pelos seguintes fatores:

e Condicéo inicial da superficie do substrato;
e Composicao, temperatura, pH e idade do banho;

e Temperatura e tempo de pds-tratamento.
2.2.1Condicéo inicial da superficie do substrato

A condicdo inicial da superficie interfere na aderéncia, morfologia e na
estrutura do revestimento. Para obter um revestimento com menor nimero de poros
e, consequentemente, mais resistente a corrosdo, a superficie que sera recoberta
deve ser lisa, isenta de poros e defeitos (MALLORY; HAJDU, 1990).

2.2.2Composicao do banho

A composicdo basica do banho consiste em agente redutor, sais de niquel,
complexantes, ativadores e estabilizadores (MATTANA, 2008). Na Tabela 2 sé&o
listados os componentes presentes em um banho autocatalitico de NiP e suas

respectivas fungoes.
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Tabela 2 — Lista de componentes do banho autocatalitico de NiP e suas funcdes.

Componente Funcéao

Agente Redutor Fornecer os elétrons para reduzir o metal

Agentes tamponantes | Controlar o pH

Complexantes Estabilizar a solugao

Sais de niquel Fornecer o metal a ser depositado
Estabilizadores Evitar a decomposicao espontanea do banho
Reguladores de pH Auxiliar no controle do pH

Aceleradores Ativar o agente redutor

Fonte: (CARDOSO, 2006; SOARES, 2016)

O revestimento de NiP é obtido por uma reacdo autocatalitica que pode ser
descrita em quatro etapas (BRENNER; RIDDELL, 1946; CARDOSO, 2006;
MALLORY; HAJDU, 1990):

1. Incialmente acontece a oxidacdo dos ions de hipofosfito (H2PO2),
transformando-se em ortofosfito (H2PO3s’), mais dois ions de hidrogénio e
mais dois elétrons.

H2PO2 + H20 — H2POs™ + 2H* + 2e” (2)

2. Em seguida ocorre a atracao dos dois elétrons em direcao a superficie, onde

ocorre a reducdo dos ions de niquel para a formacédo do depdsito.

Ni2* + 2e" — Ni 3)

3. Devido a redugédo de ions de hipofosfito ocorre a deposi¢cdo de uma pequena

guantidade de fésforo.

H2PO2 + 2H* + e — P + 2H20 4)

4. Essa reducao de ions também resulta na formacéo de gas hidrogénio.

2H* + 2e" —> H2 (5)
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Do mesmo modo que a composicdo do banho tem influéncia sobre o
processo de deposicdo, a temperatura e o pH também tém impacto no processo, e
devem ser controlados. Esses dois fatores alteram a solubilidade dos sais,
resultando no aumento ou na diminuigdo da velocidade das reagdes envolvidas. A
velocidade das reacdes define a taxa de deposicédo, o teor de fésforo e a qualidade

do revestimento.

2.2.3Temperatura do banho

A temperatura do banho determina a taxa de deposicdo, conforme ilustrado
na Figura 7. Observa-se que quanto menor a temperatura, menos energia €
fornecida para a reacdo quimica de reducdo, menores as taxas de deposi¢cdo. Em
contrapartida, temperaturas muito altas podem produzir subprodutos, gerando
instabilidade no banho que resulta na sua decomposicdo e em porosidade excessiva
do revestimento. Por isso a temperatura dos banhos € mantida, geralmente, entre 85
°C e 90 °C (BRENNER; RIDDELL, 1946; KUNDU; DAS; SAHOO, 2014; MALLORY;
HAJDU, 1990).

Figura 7 — Efeito da temperatura sobre a taxa de deposi¢éo do revestimento de NiP.

Taxa de deposi¢io (um/h)
I~

66 71 77 82 88 93
Temperatura do banho (°C)

Fonte: Adaptado de: (MALLORY, 1979).
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2.2.4pH do banho

Os banhos utilizados na industria sdo, geralmente, acidos, com pH entre 4,5 e
5,0 (MALLORY, 1979). Banhos acidos resultam em maior taxa de deposi¢cao, maior
estabilidade e maior facilidade de controle do processo, permitindo a obtencédo de
revestimentos relativamente finos com alto teor de fosforo sobre substratos
metalicos (BALARAJU; SESHADRI, 1999; LAITINEN, 1981; SUDAGAR; LIAN; SHA,
2013). Na Figura 8, pode-se observar a influéncia que o pH tem sobre a taxa de

deposicao e também sobre o teor de fésforo.

Figura 8 — Efeito do pH sobre (a) a taxa de deposicéo e sobre (b) o teor de fésforo do revestimento

NiP.
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2.2.5Teor de fosforo

O teor de fésforo do revestimento de NiP, determina sua resisténcia a
corrosdo. Quanto maior o teor de fosforo presente no revestimento, maior sera sua
resisténcia a corrosdo. Segundo a norma ISO 4527:2003 o revestimento de NiP
pode ser classificado em cinco tipos segundo o seu teor de fésforo e sua finalidade
(Tabela 3).

Tabela 3 — Aplicacdes de revestimentos de NiP com diferentes teores de fosforo.

Teor de fosforo

Tipo Finalidade
(% em massa)
1 N&o Especificado Geral
2 (Baixo fésforo) la3 Para condutividade elétrica e soldagem
3 (Baixo fésforo) 2a4 Resisténcia a abrasdo em revestimentos
com alta dureza

4 (Médio fosforo) 5a9 Uso geral no qual se necessita de

resisténcia a corrosdo e a abraséo
5 (Alto fosforo) >10 Alta resisténcia a corroséo, néao-

magnética, flexibilidade

Fonte: (1ISO:4527, 2003).

O teor de fosforo (P) também tem influéncia na microestrutura resultante do
revestimento. Segundo Lo et al., Sugita e Ueno, os revestimentos de niquel quimico
com teor de fosforo inferior a 8% tendem a ter uma microestrutura cristalina em que
ocorre a diminuicdo gradativa dos graos. (LO et al., 1993; SUGITA; UENO, 1984).

Revestimentos com teores superiores a 8% de fésforo tendem a ser amorfos,
pois quantidades maiores de fésforo impedem a nucleacdo do niquel de estrutura
cubica de face centrada (BALARAJU; SANKARA NARAYANAN; SESHADRI, 2006).

Observa-se nos difratogramas na Figura 9, a formacdo de um pico bem
definido para revestimentos com 4,8% de P, indicando a presenca de uma fase
cristalina. Para as demais quantidades de fésforo nota-se a presenca de halos

amorfo, evidenciando uma estrutura amorfa do revestimento.
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Figura 9 — Difratogramas de revestimentos de NiP com diferentes teores de fosforo.

(LLD

Intensidade (unidade arbitrana)

35 40 45 50 55
Angulo de difragdo (20)

Fonte: Adaptado de: (LO et al., 1993).

Segundo Duncan e Lo et al. a estrutura amorfa é livre de contornos de grao e
de defeitos cristalinos, assim reduzindo pontos propicios a corrosdo. Revestimentos
com teor de fésforo acima de 11% podem ser considerados passivos a corroséo
(DUNCAN, 1996; LO et al., 1993).

2.2.6 ldade do banho

Em processos industriais a vida util do banho é medida através do niamero de
Metal turn over (MTO). Durante o processo autocatalitico de deposicdo ocorre a
diminuicdo da concentracdo dos ions de niquel no banho e se faz necesséario a
adicdo de quantidades sucessivas de sulfato de niquel de modo a controlar a
concentracdo dos ions de niquel. Quando a quantidade de sulfato de niquel
adicionada atinge a quantidade utilizada inicialmente na formulacéo do banho, diz-se
gue o banho atingiu 1 MTO. Segundo Cardoso, o limite da vida util de um banho é 6
MTO, devido a reducao da solubilidade do sulfato de niquel que acontece apos cada
reposicdo. Banhos com valores acima de 6 MTO, tornam-se instaveis e tendem a
formar precipitados (CARDOSO, 2006).
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2.2.7Po6s-tratamento térmico

O pos-tratamento térmico (PHT) realizado nos revestimentos de NiP, pode ser
realizado em temperaturas que variam de 200 °C a 650 °C e por periodos de tempo
variando de poucos minutos a 10 horas. Os principais tratamentos térmicos
estabelecidos pelas normas ASTM B733, DIN 50 966 e ISO 4527, estédo exibidos na
Tabela 4.

Tabela 4 — Principais pos-tratamentos térmicos realizados nos revestimentos de NiP.

Temperatura Finalidade

e Reduzir as tensdes residuais;

e Diminuir a probabilidade de ocorréncia de

200 °C _ _
microtrincas;
e Aumentar a resisténcia a corrosao.
e Aumentar a dureza;
400 °C e Recristalizacdo do niquel, podendo ocorrer o
surgimento de microtrincas e fissuras.
e Melhorar a adeséao;
e Formar um filme protetor e passivo de 6xido de
niquel na superficie, que ajuda a melhorar a
500°C - 650 °C resisténcia a corrosao intrinseca;

e Formar uma camada de interdifusdo entre o
substrato e o revestimento, selando os poros

passantes e reduzindo a porosidade.

Fonte: (ASTM B733, DIN 50 966 e ISO 4527).
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

No intuito de fazer uma analise e um comparativo eficaz entre as duas
estratégias de protecdo a corrosao, foi realizado o controle e ajuste dos parametros
de cada processo para que a espessura resultante da camada boretada e do
revestimento de NiP fossem similares. Os tratamentos térmicos também seguiram a
mesma metodologia para ambos os processos e foram realizados em temperaturas
semelhantes, mas sem prejudicar as caracteristicas de cada processo.

Assim foi possivel fazer uma melhor avaliacdo da possivel substituicdo do

revestimento de NiP pela camada boretada.
3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram obtidas a partir de uma barra, de aco AISI/SAE 4140, com
diametro de 1 polegada. A Tabela 5 mostra a composicdo do aco AISI/SAE 4140. A
barra foi cortada por eletroerosdo a fio em discos com 10 mm de espessura. A
superficie das amostras foi lixada sequencialmente com lixa de SiC até a
granulometria 500, para se obter a padronizacdo da superficie das amostras antes

dos tratamentos superficiais.

Tabela 5 — Composicdo quimica do aco AISI/SAE 4140.

%p C %p Mn %p Si %p Cr %p Mo %p P %p S
0,40 0,84 0,23 1,04 0,17 0,018 0,027
Fonte: Gerdau, 2016.

3.2 BORETACAO

Neste trabalho foi utilizado o processo de boretacdo em meio solido,
utilizando o agente boretante comercial em pé Ekabor® 2, com uma composicdo
aproximada de 5%p B4C, 5%p KBF4 e 90%p SiC. Esse método de boretacéo foi
escolhido por ser um processo bastante simples, seguro e economicamente viavel
para um volume pequeno de amostras (BEJAR; MORENO, 2006; PAL et al., 2004).

A partir da literatura e know-how do fabricante do agente boretante, sabe-se
que a presenca de uma fase Unica de boreto de ferro (FezB) apresenta melhor
desempenho em aplicacdes triboldégicas (CIMENOGLU; ATAR; MOTALLEBZADEH,
2014; MARTINI et al., 2004; YU et al., 2005). Para produzir uma camada com uma
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fase unica de boreto de ferro (Fe2B) foi realizada uma série de experimentos, onde
foi avaliada a influéncia do tempo e da taxa de resfriamento na formacéo da camada
resultante. O processo termoquimico de boretacdo foi realizado em meio sélido,
utilizando o agente boretante comercial Ekabor® 2 em pé fornecido pela empresa
BorTec. Na primeira etapa do processo de boretacdo, o fundo do cadinho de aco
inox foi preenchido com uma camada de 3 cm de Ekabor® 2; em seguida quatro
amostras foram acondicionadas sobre 0 p6 e seu entorno também foi preenchido
com o agente boretante, conforme € esquematizado na Fig. 10. Depois do
preenchimento do cadinho, ele entdo foi selado, levado a um forno de resisténcia
elétrica e submetido ao tratamento térmico a 900 °C, a pressao atmosférica. Foram
realizados tratamentos com tempos variando de 30 a 180 minutos, enquanto o
resfriamento foi feito de duas maneiras: resfriando as amostras dentro do forno ou
retirando as amostras do cadinho imediatamente apds o tratamento térmico e
deixando-as esfriar ao ar. Posteriormente, as amostras boretadas foram

austenitizadas a 850 °C, resfriadas em 6leo e revenidas a 600 °C por 1 h.

Figura 10 — Esquema do arranjo das amostras dentro do cadinho para boretagéo.

3 cm de Ekabor® 2

| Amostras de AISI/SAE 4140

3 cm de Ekabor® 2

Fonte: Autor, 2018.
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3.3 DEPOSICAO DO NIQUEL QUIMICO

Previamente a deposicao do niquel quimico, as amostras foram temperadas a
850 °C durante 1 h e resfriadas em 6leo para, entdo, o NiP ser depositado sobre sua
superficie. As superficies superior e inferior das amostras foram lixadas até a lixa de
granulometria 500 e em seguida foram limpas em banho ultrassénico por 10 min
com alcool etilico e por 10 min com acetona. Na sequéncia as amostras foram
mergulhadas durante 2 h em um banho (solugéo aquosa) aquecido a 90 °C = 2 °C,
com pH mantido a 4,8 + 0,1. Neste trabalho foi utilizado sulfato de niquel como fonte
de ions metalicos e hipofosfito de so6dio como agente redutor, sendo esses 0s
componentes mais comuns utilizados nos banhos para a deposi¢cao autocatalitica de
niquel quimico. Adicionalmente, foi utilizado Acido Succinico e Acido Malico como
agentes responsaveis por retardar a velocidade de deposicéo (reduz a porosidade
do revestimento), Tiouréia como agente estabilizador e, por fim, o Hidréxido de
Amadnia como regulador do pH da solucdo (MAINIER; TAVARES; SANDRES, 2007,

NEIVA et al. 2006). A composi¢cdo exata do banho esta exposta na Tabela 6.

Tabela 6 — Composicdo do banho NiP.

Composicao do banho

Componente Concentracéo
Sulfato de Niquel (g/L) 34
Hipofosfito de Sédio (g/L) 35
Acido Malico (g/L) 35
Acido Succinico (g/L) 10
Hidréxido de Aménio (mL) 50
Tiouréia (g/L) 0,001

Fonte: (G. NEIVA et al., 2006).

Apés a deposicdo do niquel quimico os corpos de prova passaram por um
pos-tratamento térmico (PHT), onde as amostras foram mantidas a 600 °C durante
4h, para que ocorresse a cristalizagcdo e a interdifuséo do revestimento. O pos-
tratamento também aumenta a dureza, a adesdo e a resisténcia a abrasdo e
corrosdo do revestimento. (ISO 4527:2003; LEON et al., 2010; RABIZADEH;
ALLAHKARAM; ZAREBIDAKI, 2010; SAHOO; DAS, 2011; SRIBALAJI et al., 2015).
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3.4 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

Para realizar a analise microestrutural, as amostras foram cortadas para
expor sua secado transversal. A superficie e a sec¢éo transversal dos discos foram
lixadas, sequencialmente, até a lixa de carbeto de silicio (SiC) de granulometria
1200. Em seguida as superficies foram polidas com Alumina (1 um) e posteriormente
lavadas e secas. As morfologias da superficie e da secdo transversal foram
investigadas utilizando um microscopio eletrénico de varredura TESCAN-VEGA3
(MEV).

A estrutura cristalina foi analisada por Difrag&do de raios-X (DRX) com angulo
de incidéncia rasante de 2°, usando um difratdmetro Shimadzu XRD-7000 com
radiacdo Cu-Ka. A faixa de 26 foi varrida de 10 a 100° a uma velocidade de
varredura de 1°/min. A identificacdo dos picos de difracdo foi feita usando o banco
de dados do ICDD (International Center for Diffraction Data).

3.5 ENSAIO DE NANOINDENTACAO

Para avaliar as propriedades mecanicas das amostras, foi realizado o ensaio
de nanoindentacdo nas amostras boretadas e nas amostras revestidas com NiP,
utilizando-se um equipamento ZHN Universal Nanomechanical Tester com uma
ponta de diamante Berkovich. Foram realizadas 15 indentacdes em cada amostra,
executando trés ciclos de carga e descarga, com taxa de carregamento constante de
6,662 mN/s, e aplicando um tempo de permanéncia de 10 s na carga maxima de 30
mN. As curvas carga-deslocamento foram analisadas segundo o método de Oliver-
Pharr (OLIVER; PHARR, 1992), permitindo a determinacdo da dureza (H) e do
modulo de Young (E).

3.6 ENSAIO DE TRIBOLOGIA

O ensaio tribolégico foi realizado usando um Tribdmetro (CSM Instruments)
no modo rotativo (ball-on-flat). Utilizou-se uma esfera de Alumina (AlzO2) (6 mm de
diametro) como contra-corpo. Os testes foram realizados com carga normal
constante de 5 N. Trilhas com 3, 5 e 7 mm de raio foram geradas em cada amostra,
com uma distancia total de deslizamento de 250 m e velocidade linear de 3 cm/s.
Todos os testes foram realizados em temperatura ambiente (24 °C) e umidade
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relativa entre 50 e 60%. Para examinar as trilhas de desgaste foi utilizado o MEV

com Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).
3.7 ENSAIO DE TRIBOCORROSAO

Os ensaios de tribocorrosdo foram realizados em uma célula eletroquimica
instalada em um tribémetro (CSM Instruments), usando os mesmos parametros de
teste utilizados para o ensaio triboloégico citado na secdo 3.6. As amostras foram
submersas em 50 mL de solucéo de 3,5% de cloreto de sddio (NaCl), a temperatura
ambiente, com uma area exposta de aproximadamente 500 mm?.

Para estabilizar o potencial de circuito aberto, as amostras foram submersas
por 30 min antes do inicio da acdo de deslizamento e também permaneceram 30
min submersos apoés o fim do deslizamento.

As curvas de potencial de circuito aberto foram monitoradas utilizando um
potenciostato (lviumStat) aplicando uma configuracdo com dois eletrodos, um
eletrodo atuando como eletrodo de referéncia (Calomelano) e a amostra atuando

como eletrodo de trabalho.
3.8 ENSAIO DE CORROSAO

As curvas de polarizacdo potenciodinamicas foram obtidas a partir de um
potenciostato (lviumStat) conectado a uma célula eletroquimica composta por 3
eletrodos, um contra eletrodo de arame de platina, um eletrodo de referéncia de
calomelano e um eletrodo de trabalho, que foi a area (0,28 cm2) da amostra exposta
a solucao de 3,5% NaCl. A velocidade de varredura utilizada foi de 5 mV/s em um
intervalo de -1,0 V até 0,5 V.

O potencial de corroséo (Ecorr), @ densidade de corrente de corroséo (icorr) € a

resisténcia de polarizacédo (Rp) foram obtidos através do software IviumSoft.
3.9 ENSAIO DE RUGOSIDADE

A rugosidade foi realizada em um perfildmetro de bancada (Taylor Hobson,
Series 2), no laboratério de Metrologia da PUC-PR. Neste teste obteve-se a leitura

da rugosidade média (Ra) e rugosidades maxima (Ry).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 OTIMIZACAO DO PROCESSO DE BORETACAO

Como discutido anteriormente, a producdo de camadas boretadas depende
praticamente de duas varidveis: temperatura e tempo de processo; e, dependendo
da combinacéo destes dois parametros, a camada resultante pode ser formada por
uma fase (FezB) apenas ou por duas fases (FeB + Fe2B). A primeira tentativa para
obter uma camada monofasica (FezB) foi feita mantendo a temperatura do processo
de boretacao fixa em 900 °C por um periodo de 120 min e deixando as amostras
esfriarem até a temperatura ambiente no forno. A analise do difratograma de raios-X

da superficie destas amostras (Fig. 11), indicou a formacdo da camada de FeB.

Figura 11 — Difratograma da amostra boretada por 120 min.
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Fonte: Autor, 2018.

Entretanto, diferentemente do que é relatado na literatura sobre amostras
submetidas ao processo termoquimico de boretacdo em meio solido (JAIN;
SUNDARARAJAN, 2002; TABUR et al., 2009; USLU et al.,, 2007), o resultado
esperado seria a formacdo de uma camada de fase dupla (FeB + Fe2B), observavel
utilizando-se a técnica de difracdo de raios-X em geometria de Bragg-Brentano.
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Mesmo tendo-se usado diversos angulos de incidéncia (2°, 5°, 7° e 10°), apenas a
fase FeB pbde ser observada. Porém, a imagem da secao transversal, obtida por
microscopia Otica (Fig. 12), revela que a camada boretada possui de fato uma
microestrutura de fase dupla indesejada (FeB + Fe2B). A nao identificagdo da fase
Fe2B abaixo da fase FeB por DRX foi provavelmente devida a profundidade de

penetracdo do feixe de raios-X ser menor que a espessura da camada de FeB.

Figura 12 — Micrografia 6ptica da camada de boreto de ferro mostrando a microestrutura da camada
de fase dupla (FeB + Fe2B) da amostra boretada por 120 min.

Fonte: Autor, 2018.

Apbs varios experimentos, variando o tempo de processo e as condi¢des de
resfriamento das amostras, conforme relacionado na Tabela 7, verificou-se que a
melhor condi¢do para obtencdo de uma camada monofésica de Fe2B foi aplicando
um tempo de 45 min de processo a 900 °C e o resfriamento das amostras feito ao

ar.
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Tabela 7 — Relagédo dos parametros utilizados nos diversos processos de boretagcao
com a camada e espessura resultante.

Tempo (min) | Tipo de resfriamento | Camada resultante | Espessura média da camada (um)
180 Lento FeB+Fe2B 130
120 Lento FeB+Fe2B 115
60 Lento FeB+Fe2B 70
30 Lento FeB+Fe2B 31
30 Rapido Fe2B 31
45 Lento FeB+Fe2B 42
45 Réapido Fe.B 42

Fonte: Autor, 2018.

4.2 CARACTERIZACAO SUPERFICIAL E MICROESTRUTURAL

A presenca de apenas uma fase de boreto de ferro (Fe2B) pbéde ser
constatada a partir do difratograma da superficie da amostra boretada por 45 min,
apresentado na Fig. 13, onde apenas o0s picos relativos a fase Fe2:B foram

observados. Esse resultado foi obtido através do controle do tempo de boretacéo e

da taxa de resfriamento do processo.

Figura 13 — Difratograma de raio-X da amostra 4140 boretada por 45 min a 900 °C e resfriada ao ar.
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Fonte: Autor, 2018.
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Nos resultados de DRX da amostra revestida com NiP, na Fig. 14, pode-se
identificar picos de difracdo bem definidos da fase de NisP, NiO e Ni, indicando que o
pés-tratamento induziu a cristalizacdo e a precipitagdo do intermetélico NisP do
revestimento, pois, de acordo com a literatura, em revestimentos que foram
depositados usando 0os mesmos parametros desse trabalho, mas sem o poés-
tratamento térmico, observa-se a presenca de um halo amorfo, caracteristico de
materiais amorfos (SONG; YU, 2002).

Figura 14 — Difratograma de raio-X da amostra revestida com NiP.

20000 * Fosfeto de Niquel(Ni:‘P)
fi 0 Oxido de Niquel (NiO)
O Niquel (Ni)
*
15000 — ¥
u]
@
o
L2
2 10000
< o
=)
2]
3
= ¥ ox
5000 I
.
- *
0+ ok L’J
I ' 1 L] 1 " 1 L/

10 20 30 40 50
2 Theta (Graus)

Fonte: Autor, 2018.

A topografia da superficie da amostra ap0s o processo de boretacdo é
apresentada na Fig. 15a. Pode-se verificar que a superficie da amostra boretada
apresenta uma superficie oxidada e rugosa, com uma rugosidade medida (Ra) de,
aproximadamente, 0,355 um, sem evidéncias de trincas. Essa camada externa
oxidada é facilmente removida por lixamento, como pode ser visto na Figura 15b. A
superficie polida da amostra boretada, apresentada na Fig. 15b, foi obtida por
lixamento sequencial até a lixa de granulometria 1200 e depois polimento com

Alumina. Apos o polimento, a rugosidade da superficie (Ra) foi reduzida para 0,010
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pum. Na Figura 16 pode-se observar a superficie da amostra revestida com NiP, sem

trincas, com alta porosidade e com uma rugosidade (Ra) de 0,099 pm.

Figura 15 — Topografia da superficie da amostra boretada por 45 min a 900°C, (a) diretamente apds o
processo de boretacao e (b) lixada e polida.

20 pm

Fonte: Autor, 2018.

Figura 16 — Topografia da superficie da amostra revestida com NiP.

10 pm

Fonte: Autor, 2018.

A imagem de MEV-BSE na Fig. 17 mostra a secao transversal da camada de
boreto de ferro (Fe2B). Pode-se observar uma camada de aspecto nao uniforme com
morfologia de dente de serra e espessura média de, aproximadamente, 42 ym. Além
disso, ndo sdo observados defeitos ou trincas na interface entre a camada boretada
e 0 substrato (aco AISI/SAE 4140).
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Figura 17 — Imagem MEV-BSE da secao transversal da amostra boretada por 45 min.

Fonte: Autor, 2018.

Na Figura 18, verifica-se a sec¢do transversal da amostra revestida com NiP,
com espessura média de aproximadamente 31 um. Nota-se que a camada de NiP
tem uma uniformidade superior a da camada boretada, mostrando um bom controle
dimensional da deposicao autocatalitica de niquel, sendo esse um dos pontos fortes
desse processo de deposi¢cdo. Até mesmo quando um objeto possui uma geometria
irregular é possivel fazer a deposicdo de uma camada com espessura uniforme.
Também pode ser observada na Fig. 18 a camada de interdifusdo entre o

revestimento e o substrato.

Figura 18 — Imagem MEV-BSE da secao transversal da amostra revestida com NiP

NiP

Camada de interdifusao

Fonte: Autor, 2018.
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A partir da andalise quimica semi-quantitativa obtida via EDS, percebe—se, no
escaneamento em linha na Fig. 19, que no inicio do revestimento existe uma regiao
onde Ni e O coexistem, formando uma camada de passivacdo de oxido de niquel.
Apesar dessa camada ter apenas uma espessura de, aproximadamente, 2 ym, ela é
fundamental na protecdo a corrosdo. Outro aspecto importante do revestimento
autocatalitico de niquel fosforo é a formacédo da camada de interdifusdo, que ocorre
entre o niquel do revestimento e o ferro do substrato. Conforme Parker, 1981 e Beer,
1983 essa camada é bastante resistente e melhora a adesdo do revestimento

(PARKER, 1981; SADEGHI; LONGFIELD; BEER, 1983). Como pode-se observar na
Fig. 19 essa camada tem de 2 a 3 um.

Figura 19 — Escaneamento em linha da concentracdo dos elementos presentes na se¢do transversal
da amostra revestida com NiP.
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4.3 NANOINDENTACAO

Para avaliar a dureza e o modulo de Young, foram realizadas diversas
indentagcbes na camada boretada, no revestimento de NiP e no substrato (AISI/SAE
4140). A Figura 20 mostra a posicdo e a sequéncia das indentacdes realizadas na
secdo transversal da amostra boretada. Inicialmente foram efetuadas indentacdes
no substrato (1-7) e em seguida foram realizadas indentagcdes na camada boretada
FezB (8-15).

Figura 20 — Imagem do MEV-BSE da sec¢&o transversal da amostra boretada, expondo as
nanoindentacoes realizadas sobre o substrato AISI/SAE 4140 (1-7) e a camada Fe2B (8-15).

Fonte: Autor, 2018.

A Fig. 21 mostra as indentacdes realizadas na secédo transversal da amostra
revestida com NiP. As indentacdes enumeradas de 1 a 5 foram realizadas no
substrato e as demais indenta¢des foram executadas no revestimento de NiP.

Figura 21 — Imagem do MEV-BSE da sec¢é&o transversal da amostra revestida com NiP, expondo as
nanoindentacdes realizadas sobre o substrato AISI/SAE 4140 (1-5) e a camada Fe2B (6-15).

Fonte: Autor, 2018

Na Tabela 8 sé&o apresentados os valores de dureza e o modulo de Young do
substrato (AISI/SAE 4140), da camada boretada e do revestimento de NiP. A

elevada dureza da camada boretada € devida a forte ligagdo covalente do boreto de
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ferro (Fez2B). A elevada dureza do revestimento de NiP, mais que o dobro da dureza
do substrato, € resultante da cristalizacéo e precipitacdo de Fosfeto de niquel (NisP)
na estrutura da matriz cristalina do niquel, durante o pds-tratamento térmico
(SRIBALAJI et al., 2016).

Os valores experimentais apresentados na Tabela 8 sdo consistentes com 0s
valores reportados na literatura (PAL et al.,, 2004; RAMALHO; MIRANDA, 2005;
SAHOO; DAS, 2011; SRIBALAJI et al., 2016), confirmando mais uma vez que a
camada boretada é formada somente pela fase Fe2B e que o pds-tratamento térmico

realizado na amostra revestida com NiP, teve éxito na cristalizacao do revestimento.

Tabela 8 — Dureza e modulo de Young da camada boretada, do revestimento de NiP
e do substrato, obtidos por nanoindentacéo.

Posicao da indentacao Dureza (GPa) E (GPa)
Substrato (AISI/SAE 4140) 41+0,1 224 +12
Camada boretada (Fez2B) 17,0£2,0 300 + 36
Revestimento de NiP 8,8+0,9 202 + 24

Fonte: Autor, 2018

A partir dos gréficos de carga-deslocamento correspondentes das
indentac6es no substrato (Fig. 22a) e na camada boretada (Fig. 22b), é possivel
verificar que apos a aplicacdo de 3 ciclos de carga e descarga, a camada de Fe2B
apresenta menor deformacdo em comparacdo com o substrato. Isso mostra que a
camada boretada possui elevada dureza e médulo de elasticidade, que resulta em
uma camada muito resistente a deformacao e muito rigida. Apesar do revestimento
de NiP (Fig. 23b) mostrar um comportamento similiar ao da camada boretada,
exibindo menor deformacédo em relacdo ao substrato (Fig. 23a), o revestimento de
NiP possui um modulo de elasticidade menor que o do substrato, o que resulta em
uma camada mais ductil. Apesar de uma camada mais ductil absorver melhor
impactos externos, e para muitas aplicagdes industriais ser a escolha favoravel, em
aplicacfes onde a resisténcia ao desgaste € mais importante, materiais mais rigidos

tendem a ter um desempenho melhor.
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Figura 22 — Gréfico carga-deslocamento do (a) substrato (AISI/SAE 4140) e da (b) camada boretada
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Figura 23 — Gréfico carga-deslocamento do (a) substrato (AISI/SAE 4140) e do (b) revestimento NiP.
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4.4 TRIBOLOGIA

Os gréficos do coeficiente de atrito em relacdo a distancia de deslizamento
das amostras boretadas e das amostras revestidas com NiP sdo dados na Fig. 24. O
grafico na Figura 24 mostra que a superficie da amostra boretada em contato com o
contra corpo, teve um aumento do coeficiente de atrito durante os primeiros 20 m do
ensaio, que é descrito como o periodo de “running in”. ApGs esse periodo o
coeficiente de atrito diminui e se estabiliza em 0,6. A estabilidade do coeficiente de
atrito pode ser associada a alta dureza da camada de boreto de ferro.

A curva da amostra revestida com niquel quimico, no gréafico da Fig. 24,
revela que a fina camada de 6xido de niquel proveniente do pos-tratamento térmico,
resulta em um baixo coeficiente de atrito. Porém, conforme a esfera vai desgastando
a camada o coeficiente de atrito sofre um aumento progressivo. Apdés a esfera
percorrer uma distancia de 150 m, o coeficiente de atrito se estabiliza, indicando a
completa remocdo da camada de 6xido de niquel. O coeficiente de atrito médio foi
de 0,4.

Figura 24 — Evolugéo do coeficiente de atrito em funcéo da distancia percorrida pela esfera, da
amostra boretada e da amostra revestida com niquel quimico.
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As trilhas de desgaste na superficie da amostra boretada sdo apresentadas
na Figura 25. As linhas longitudinais reveladas ao longo da trilha de desgaste podem
ser correlacionadas ao efeito dos detritos agindo como um terceiro corpo durante o
contato/deslizamento da esfera com/sobre a superficie, caracteristico do mecanismo
de desgaste abrasivo. A formacdo de pequenas cavidades no interior das trilhas,
devido a remocao de material, pode estar associada ao mecanismo de desgaste por
delaminacdo (BATCHELOR; STACHOWIAK, 1995).

Figura 25 — Trilhas de desgaste na superficie da amostra boretada por 45 min.
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Fonte: Autor, 2018

Os resultados de EDS (Fig. 26) sugerem que o interior da trilha de desgaste
estava coberto de oOxido de ferro boro, gerado durante o contato da esfera de
alumina e a camada de Fez2B. O 6xido de ferro boro age com um lubrificante sélido
que contribui para a reducéo do coeficiente de atrito de 0,7 para 0,6 apGs o periodo

de “running-in” (Fig. 24).
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Figura 26 — Andlise por EDS das trilhas de desgaste da amostra boretada por 45min.

Posicio 1
Elemento Wt%
Fe 68.8
O 27.0
(& 2.8
Cr 0.7
Al 0.6
Posicao 2
Elemento Wt%
Fe 82.1
B 12,2
C 3.8
Cr 1.0
Posicao 3
Elemento Wt%
Fe 1347
(0] 9.1
B 8.6
G 7.1
Posicao 4
Elemento Wt%
Fe 67.2
(e 18.4
e C 8.0
200 pm B 4.9

Fonte: Autor, 2018

A partir das trilhas de desgaste da superficie da amostra revestida com niquel
quimico (Fig. 27) é possivel identificar dois mecanismos de desgaste: abrasivo e
adesivo.

O desgaste abrasivo ocorre devido a delaminacdo da camada de oOxido de
niquel, gerando detritos que ficam presos entre a esfera de alumina e a superficie da
amostra e sao arrastados produzindo riscos ao longo das trilhas. Essa hipétese é
sustentada também pelos resultados de EDS (Fig. 28), que revelam a existéncia de
aluminio nas regifes expostas pela atricdo, posicdes 1, 2 e 3 indicadas na imagem
de MEV, onde é possivel identificar uma grande quantidade de 6xido de niquel que
foi removido durante o ensaio e que ficou acumulado ao longo das bordas das
trilhas. O desgaste adesivo ocorre devido a grande deformacéo plastica gerada na
regido de contato entre o contra corpo de alumina (elevada dureza) e o

revestimento, resultando no cisalhamento e a geracéo de particulas de desgaste.
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~ Figura 27 — Trilhas de desgaste da superficie da amostra revestida com niquel quimico
4 N v

Fonte: Autor, 2018

Figura 28 — Analis

=

or EDS das trilhas de desgaste da amostra revestida

com niquel quimico.
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Fonte: Autor, 2018
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4.5 TRIBOCORROSAO

As imagens das trilhas de desgaste, obtidas por microscopia eletrénica de
varredura, das amostras boretadas por 45 min (Fig. 29) e das amostras revestidas
com NiP (Fig. 31), apresentam uma superficie menos marcada e com apenas alguns
sulcos ao longo da direcao de deslizamento, em comparagédo ao ensaio de tribologia
a seco. Além disso, h4d um notavel acumulo de detritos na trilha de desgaste da
amostra boretada, enquanto a quantidade de detritos na amostra revestida com
niquel quimico é muito menor. Em ambas as amostras, boretadas e revestidas com

NiP, o principal mecanismo de desgaste € abrasivo.

Figura 29 — Trilha desgastada da amostra boretada por 45 min.

100 pum

Fonte: Autor, 2018

Os resultados de EDS realizados nas trilhas de desgaste da amostra boretada
(Fig. 30) e da amostra revestida com niquel quimico (Fig. 32) submetidas aos
ensaios de tribocorroséo, fornecem a concentracdo de elementos quimicos em 4
posi¢des distintas da superficie das amostras. A andlise dos resultados de EDS da
amostra boretada, indica a presenca dos elementos quimicos, Fe, C, e Al, que sdo
provenientes da camada boretada e da esfera de alumina. Além desses trés

elementos, foram encontradas no interior da trilha as presencas de B e O.
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A presenca desses dois elementos € atribuida a formacéao de um filme fino de
acido borico (HsBOs) sobre a superficie. Segundo Takeuchi, Fuji e Katagiri, a
formacao do &cido bdrico ocorre primeiramente pela oxidagdo da camada boretada
(Fez2B), formando Oxido de boro (B203) (Equacédo 6) que quando entra em contato
com H20, proveniente do ar ou do meio ao qual a superficie esta exposta, resulta na
geracao do acido borico HsBOs (Equagéo 7) (BINDAL; ERDEMIR, 1995; ERDEMIR,;

FENSKE; ERCK, 1990; SEN; SEN; BINDAL, 2006; TAKEUCHI; FUJII; KATAGIRI,
1979).

4Fe2B + 302 — 8(a — Fe) + 2B20s3 (6)

B203 + 3H20 — 2H3BO3 (7)

Figura 30 — Analise

por EDS das trilhas de desgaste da amostra boretada por 45 min.

Posicao 1
Elemento Wt%
Fe 83.5
C 7.3
O 4,1
B 2.9
Posicao 2
Elemento Wt%
Fe 65.1
O 18.7
G 9.3
Al 1.8
B 1.8
Posicao 3
Elemento Wt%
Fe 57.4
(0] 27.4
C 8.1
Al 2,9
B 1.3
Posicao 4
Elemento Wt%
Fe 75.0
C 10.5
O 7.8
B 3.9

Fonte: Autor, 2018
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Figura 31 — Trilha desgastada da amostra revestida com niquel quimico.

100 pm -

Fonte: Autor, 2018

A andlise dos resultados de EDS das amostras revestidas com NiP (Fig. 32),
indica a presenca dos elementos quimicos do revestimento no interior da trilha, tais
como, Ni e P, sugerindo que apenas do revestimento foi desgastado, ndo ocorrendo
a exposicdo do substrato. Ao longo das bordas foi indentificada uma concentracéo
alta dos elementos Ni e O, apontando o desplacamento e remocdo da camada de
passivacdo de Oxido de niquel. Os detritos provenientes da camada de 6xido de

niquel se acumularam nas bordas das trilhas.
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Fig Anadlise por EDS das trilhas de desgaste da amostra revestida com niguel quimico.
& b R ° ; T Posiciao 1
Elemento Wt%
Ni 67.0
P 13.2
& 10.6
0 8.9
Posicio 2
Elemento Wt%
Ni 57.6
(0] 20.9
P 9.3
G 8.6
Posicao 3
Elemento Wt%
Ni 54,2
0 32,5
C 10.7
Al 1.6
Posicao 4
Elemento Wt%
Ni 82,9
0 122
C 4.1

o

o

& 200 m

Fonte: Autor, 2018

Como pode ser observado na Figura 33a, a camada boretada teve um
periodo de “running in” mais extenso que a amostra revestida com NiP e apds 30 m
de ensaio o coeficiente de atrito (COF) decresce continuamente até o fim do ensaio.
A diminuig&o continua do COF pode ser atribuida a formacéo do filme fino de &cido
bérico (HsBOs) caracterizado por uma estrutura cristalina triclinica que se alinha
paralelamente ao sentido de deslizamento e contribui para a diminuicdo do
coeficiente de atrito (BINDAL; ERDEMIR, 1995; ERDEMIR; FENSKE; ERCK, 1990;
SEN; SEN; BINDAL, 2006). Ao contrario da amostra boretada, o coeficiente de atrito
da superficie da amostra revestida com NiP (Fig. 33a) teve um aumento mais
intenso nos primeiros 50 m e posteriormente um aumento continuo até o fim do
ensaio. Esse aumento mais intenso no inicio do ensaio, ocorre devido ao desgaste e
remoc¢do da fina camada de 6xido de niquel. Ao longo do ensaio as particulas de
oxido de niquel sdo arrastadas para dentro da trilha de desgaste e sdo compactadas
ou expelidas para as extremidades da trilha, favorecendo o aumento do atrito.

A evolucdo da curva de potencial de circuito aberto (OCP) das amostras
boretadas e das amostras revestidas com NiP foi monitorada antes, durante e ap6s

o deslizamento do ensaio de tribocorrosdo. A Fig. 33b mostra que para a superficie
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boretada, antes do inicio do deslizamento, o valor do OCP estava em,
aproximadamente, -0,70 V versus Hg2Cl2 (Calomelano). Uma vez iniciado o ensaio
de deslizamento, observou-se um pequeno aumento em direcdo a regido anddica da
curva OCP. A medida que a esfera de alumina desliza sobre a superficie, ela expbe
uma superficie eletroquimicamente renovada com um potencial de equilibrio mais
baixo que do ambiente circundante, causando a diminuicdo do potencial. O valor de
OCP, durante o deslizamento, permaneceu estavel entre -0,67 e -0,66 V versus
Hg2Cl2. Ao final do deslizamento, o potencial tende a retornar aos valores iniciais. O
grafico OCP da amostra revestida com NiP, exibida na Fig. 33b, mostrou um
comportamento similar ao da camada boretada durante 0 monitoramento da curva
OCP. Apés a passagem da esfera de alumina sobre a superficie ocorre uma
diminuicdo de potencial de 0,04 V versus Hg2Cl2, indicando que existe uma fina
camada de oxido de niquel, que é removida durante a passagem do contra corpo
sobre a superficie, mas sugerindo que a camada ndo é densa o suficiente para

promover a protecdo por passivagao do filme de NiP (HE; FANG; JIN, 2014).

Figura 33 — (a) Curvas de potencial de circuito aberto e (b) coeficiente de atrito durante os ensaios de
tribocorroséo das amostras boretadas e revestidas com niquel quimico.
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4.6 CORROSAO

O potencial de corrosao (Ecorr), @ densidade de corrente de corrosao (icorr), a
resisténcia de polarizacdo (Rp) e a taxa de corrosdo, obtidos pelo método de
extrapolacéo de Tafel, estdo expostos na Tabela 9.

O potencial de corrosédo da amostra boretada e do aco AISI/SAE 4140
temperado e revenido sao bastante préximos, mostrando que a boretacdo ndo tem
um impacto significativo no aumento da resisténcia a corrosdo do aco AISI/SAE
4140. Porém, na literatura, Suwattananont et al. relata que o processo de boretacéo
aumentou em 21% a resisténcia a corrosdo de acgos de baixa liga expostos a uma
solugcdo de H2SO4 (SUWATTANANONT, N. R. S. et al, 2005), constatando que o
processo de boretacdo pode melhorar a resisténcia a corrosdo. Entretanto essa
melhora € mais evidenciada em acos de baixa liga.

O revestimento de niquel quimico apresentou maior resisténcia a corrosao, ou
seja, valores de potencial de corrosdo (0,0345 V) mais proximos de zero e taxas de

corrosédo (0,007204 mm/ano) menores que a amostra boretada.

Tabela 9 — Valores de potencial de corrosdo, densidade de corrente de corroséo,
resisténcia de polarizacdo e taxa de corrosdo das amostras boretadas, revestidas
com NiP e do aco AISI/SAE 4140.

Potencial de Densidade de Resisténcia de Taxa de
Amostra corrosao corrente corroséo polarizacéo corrosao
Ecorr (V) icorr (A/lcm?) Rp (Q) (mm/ano)
Boretada -0,2539 2,189x10° 4595 0,2549
Revestida NiP 0,0345 6,188x107 142900 0,007204
AISI/SAE 4140 -0,2937 1,009x10° 3193 0,1175

Fonte: Autor, 2018.
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Figura 34 — Curvas de polarizacdo da amostra boretada, revestida com NiP e o0 aco AISI/SAE 4140.
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4.7 TAXA DE DESGASTE

As taxas de desgaste das amostras boretadas e revestidas com NiP sdo
exibidas na Fig. 35. Apesar da superficie revestida com NiP apresentar um COF
menor (Fig. 24), foi observado que, durante os ensaios de tribologia (deslizamento a
seco) e tribocorrosdo (deslizamento em meio corrosivo), a superficie apresentou
uma taxa de desgaste muito maior em comparacdo a amostra boretada. Isso revela
gue a dureza desempenha um papel mais importante na taxa de desgaste do que o
COF. No ensaio de tribocorrosdo, a taxa de desgaste da amostra boretada diminuiu
um pouco em comparacdo ao ensaio de tribologia; essa diminuicdo é atribuida a
formacdo de HsBOs, que age como um tribofilme, reduzindo o COF e,
consequentemente, a taxa de desgaste. Esses resultados mostram como €
relevante a andlise conjunta dos mecanismos envolvidos na tribocorroséo.
Considerando os resultados dos ensaios de corrosao e tribologia separadamente do
revestimento de NiP, tém-se a falsa impressdo que o revestimento tem um
comportamento superior ao da amostra boretada. Porém, os resultados de taxa de

desgaste mostram o contrario.

Figura 35 — Taxas de desgaste das amostras boretadas e revestidas com NiP, durante os ensaios de
tribologia e tribocorroséo.
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CONCLUSAO

O controle do tempo e da taxa de resfriamento do processo de boretacéo
resultou na formacdo de uma camada monofasica de Fe2B com espessura
média de 42 pm.

O coeficiente de atrito da amostra revestida com NiP durante o ensaio
tribolégico e o ensaio tribocorrosivo, foi menor em comparacdo a amostra
boretada.

Durante os ensaios tribologicos e tribocorrosivos das amostras boretadas,
observa-se a diminuicdo do coeficiente de atrito e da taxa de desgaste. Isso
pode ser atribuido a formacdo de um fino tribofilme de acido bdrico sobre a
superficie das amostras.

A amostra boretada apresentou uma diminuicdo de quase trés vezes da taxa
de desgaste em comparacdo a amostra revestida com NiP durante o ensaio
tribologico. Durante o ensaio tribocorrosivo foi observado uma taxa de
desgaste quatro vezes menor da amostra boretada em comparagdo a
amostra revestida com NiP.

No ensaio de corrosdo, o revestimento de NiP apresentou maior resisténcia a
corrosdo que a amostra boretada, exibindo um potencial de corrosdo mais

proximo de zero e taxa de corrosdo 36 vezes menor que a amostra boretada.
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