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RESUMO

O revestimento de niquel-fésforo (NiP) é utilizado pela industria com a finalidade de
melhorar a resisténcia a corrosao de componentes que serdo expostos a ambientes
agressivos, como o encontrado na extracdo de petréleo. Visando aumentar a
resisténcia ao desgaste do revestimento de NiP, pesquisadores adicionam um
terceiro elemento dissimilar, dando origem a um revestimento compdsito, dentre os
quais se destacam o carbeto de silicio (SiC), o carbeto de boro (B4C), a silica (SiO»),
a alumina (Al.O3) e os nanotubos de carbono (CNT). A adi¢do de alumina produz um
revestimento compoésito com elevadas propriedades mecanicas e quimicas. Por ser
um material ceramico, a alumina também melhora a resisténcia ao desgaste e reduz
o coeficiente de atrito. Diante disto, este trabalho teve como objetivo avaliar as
propriedades mecanicas, tribolégicas e de corrosdo do revestimento de NiP com
diferentes concentragdes de Al,O;. O procedimento experimental consistiu em
revestir amostras de aco AISI 4140 com NiP através de um banho autocatalitico com
adicao de particulas de alumina, mantidas em suspensao por agitacado mecanica. Os
revestimentos foram caracterizados através de ensaios de dureza, tribologia e
corrosao. Os resultados obtidos mostraram a correlacdo entre o volume de alumina
incorporado com a agitacdo do banho, a orientacdo das amostras durante a
deposicao e o0 volume de particulas de alumina na composicdo do banho. Os
revestimentos com baixo volume de alumina incorporada apresentaram maior
resisténcia ao desgaste, a dureza e a corrosdo nao variaram muito comparados ao
NiP. Por outro lado, os revestimentos com elevado volume de alumina incorporada
apresentaram menor resisténcia ao desgaste, menor resisténcia a corrosdo e maior
dureza.

Palavras-chave: Niquel-quimico, A¢o AISI/SAE 4140, Tribologia, Corrosao,
Revestimento Compésito, Oxido de Alumina.



ABSTRACT

Nickel-phosphorus (NiP) coatings are used by the industry to improve the corrosion
resistance of components that are exposed to aggressive environments such as
encountered in oil extraction. To increase wear resistance of NiP coatings,
researches added a third dissimilar element, such as silicon carbide (SiC), boron
carbide (B4C), silica (SiO), alumina (Al,O3) and carbon nanotubes (CNT). The
addition of alumina produces a composite coating with high mechanical and chemical
properties. As a ceramic material, alumina also improves wear resistance and
reduces friction coefficient. This study aimed to evaluate the mechanical, tribological
and corrosion properties of the NiP coating with different concentrations of Al,Os. For
the experimental procedure, samples of AISI 4140 steel was coated with NiP through
an autocatalytic bath with addition of alumina particles maintained in suspension by
mechanical stirring. The coating characterization was achieved by hardness,
tribological and corrosion tests. The results showed the correlation between the
alumina incorporated amount with the bath agitation, the sample orientation during
the deposition and the volume of alumina particles in the bath composition. The
coatings with low volume of incorporated alumina showed higher wear resistance,
hardness and corrosion did not change much compared to NiP. However, coatings
with high amount of incorporated alumina showed lower wear resistance, lower
corrosion resistance and higher hardness.

Keywords: Electroless Nickel, AISI/SAE 4140 steel, Tribology, Corrosion, Composite
Coating, Aluminum Oxide.
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1 INTRODUCAO

O avanco da exploracao do petréleo em aguas profundas gerou um aumento
significativo de gastos com estruturas e equipamentos, pois a exposicdo a alta
pressdo e corrosividade do ambiente colocam em risco sua integridade, podendo
ocasionar graves acidentes. Neste cenario, novas tecnologias se tornam
fundamentais para a preservacdo dos equipamentos, garantindo a produtividade,
reduzindo riscos e custos com manutencgoes.

Uma das principais caracteristicas do ambiente offshore é a alta corrosividade
dos componentes de aco. Existem diversos métodos de protecédo contra a corroséo,
entre eles as técnicas de revestimento, métodos elétricos de protecao e aplicacido de
inibidores [1] [2]. Um exemplo de método elétrico de protecdo aplicado na industria
offshore é o &nodo de sacrificio, uma forma de protecao catédica em que um metal
menos nobre é sacrificado para evitar corrosao no metal mais nobre [1]. Entre as
técnicas de revestimento mais usadas, destacam-se as tintas, esmaltes vitreos,
plasticos, peliculas protetoras e os revestimentos metalicos [1]. Um revestimento
metalico muito utilizado € o niquel quimico, ou niquel-fésforo (NiP), que atua como
uma barreira entre 0 ambiente corrosivo e o substrato de aco.

A descoberta da reducdo dos fons Ni?* por Wurtz [3] em 1844 permitiu que,
cem anos depois, Brenner e Riddell [4] desenvolvessem, as formulacdes praticas
para deposicao de niquel-fésforo sobre aco carbono sem auxilio de corrente elétrica,
a partir de banhos contendo sais de sulfato de niquel e hipofosfito de sédio [5]. A
utilizacdo do revestimento de NiP se deve, principalmente, a sua uniformidade
macroscopica e excelente resisténcia a corrosdo e ao desgaste abrasivo [6].

Dentre os equipamentos e componentes geralmente revestidos com NiP
estdo os conectores de linhas flexiveis, componentes de umbilicais submarinos,
risers, armourpot, caixa de emenda, cabeca de tracdo, olhal de ancoragem e
manuseio, resistor de curvatura, flanges, hang off, e olhal de boia [6].

Existem casos de equipamentos revestidos com NiP com excelentes
condi¢ces apds mais de 20 anos de uso em ambientes altamente corrosivos. Por
outro lado ha ocorréncias de equipamentos que sofreram corrosdo em poucos
meses com revestimentos de NiP similares [6]. A incerteza quanto a protecao do

revestimento é gerada por uma série de varidveis como as caracteristicas do



substrato, as condi¢cdes de deposicdo do revestimento, os tratamentos térmicos e a
composicao do revestimento.

A lubricidade natural do fésforo garante ao revestimento de NiP resisténcia ao
desgaste, entretanto, em condicées sem lubrificacdo, testes prolongados podem
resultar em falhas de raspagem e engripamento do revestimento de NiP [7]. Uma
opcéao para reduzir falhas tribolégicas € a utilizagao de revestimentos compdésitos [8].

A incorporacao de particulas em revestimentos de NiP teve inicio em 1966 a
partir dos estudos de Odekerken e Metzger [9] [10]. A co-deposicao de particulas
duras e lubrificantes, como por exemplo, WC, SiC, Al,O3, B4C, SiO,, PTFE, diamante
e nanotubos de carbono (CNT), gera um revestimento compésito. A incorporacao de
PTFE e diamante geram revestimentos com excelente resisténcia ao desgaste,
entretanto, a co-deposicao destas particulas € mais dificil do que incorporar Al.O3; e
SiC [11].

Revestimentos compoésitos necessitam de agitacdo para que as particulas
permanecam em suspensdo. O impacto e fixacdo das particulas sobre o
revestimento em formacao permitem que a matriz de NiP envolva-as durante a
deposicao [12]. Revestimentos compédsitos sao influenciados pelas mesmas
variaveis da matriz de NiP além dos fatores gerados pelas particulas adicionadas,
dificultando o controle e obtencéo de revestimentos com propriedades desejadas.

A aplicagdo de um revestimento compdésito ao invés de um revestimento
convencional pode reduzir custos com manutengado, especialmente nos casos das
empresas offshore, e maior confiabilidade nos componentes revestidos.

Trabalhos anteriores evidenciam a melhoria na dureza, resisténcia ao
desgaste e resisténcia a corrosdo, dos revestimentos de NiP com adicdo de
particulas de alumina [13] [14].

A principal motivagdo deste trabalho é a adi¢cdo de alumina na matriz de NiP,
para a obtencdo de um revestimento com maior dureza e resisténcia ao desgaste,
sem que haja perdas significativas das propriedades originais de resisténcia a
corrosdo do NiP. A consequente melhora da resisténcia a corrosdao comprovada por
pesquisadores [8] [15], permite a utilizacdo do revestimento de NiP-Al,O; em
componentes e acessoérios expostos a friccdo constante e protegendo de forma mais
eficiente o substrato do que o revestimento de NiP, em ambientes de alta
corrosividade.



1.1

OBJETIVO GERAL

Avaliar o efeito da incorporacdo de particulas de 6xido de aluminio nas

propriedades mecanicas, triboldégicas e de corrosdao do revestimento de niquel-

fésforo depositado sobre um aco 4140.

1.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos sao:

a)

O

Avaliar a microestrutura dos revestimentos de NiP com a adicao de trés
diferentes concentracbes de particulas de alumina, e determinar as
melhores condi¢cdes experimentais para a formagdo de uma camada
homogénea e uniforme no substrato;

Avaliar as propriedades mecéanicas do revestimento compdésito em fungéo
da quantidade da fase dispersa através de ensaios de microdureza;
Avaliar as propriedades tribolégicas do revestimento compdésito em fungao
da quantidade da fase dispersa através de ensaios de tribologia;

Avaliar as propriedades de resisténcia a corrosdo do revestimento
composito em funcao da quantidade da fase dispersa através de ensaios
de Potencial de Circuito Aberto (OCP, Open Circuit Potential), e ensaios

de curvas de polarizacao potenciodindmicas.

principal aspecto de inovagdo deste trabalho é a avaliagdo das

propriedades de tribologia e de resisténcia a corrosdo dos revestimentos compaositos

em funcao da concentracao da fase dispersa (Al.O3) na matriz de NiP.

Os resultados obtidos ajudaram a entender o mecanismo de producdo do

revestimento compdsito e indicaram as melhores condi¢des experimentais.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 MATERIAIS UTILIZADOS NAS INDUSTRIAS PETROLIFERAS DE AGUAS
PROFUNDAS (OFFSHORE)

Além de elementos como os risers, arvores de natal e demais componentes
submarinos, a industria offshore também € constituida de plataformas, navios e
embarcagdes. Os agos comuns, empregados na constru¢do destas estruturas, séo
geralmente classificados de acordo com os valores de resisténcia mecéanica em dois
grandes grupos: acos de resisténcia moderada ou normal e agos de resisténcia
elevada [16].

Com o objetivo de garantir a uniformidade e a qualidade dos servigos
executados, a maioria dos navios e embarcacdes sdo construidos de acordo com
normas técnicas de sociedades classificadoras internacionais. As principais
entidades sao: ABS-American Bureau of Shipping, BV-Bureau Veritas, LR-Lloyds
Register of Shipping, GL-Germanischer Lloyd e DNV-Det Norske Veritas. Essas
sociedades tém a funcdo de estabelecer os padroes e métodos de classificacdo de
todos os materiais empregados na construgéo naval [17].

Os dois materiais mais utilizados na exploragdo de petréleo em aguas
profundas sdo o aco e o aluminio. E grande o uso do aluminio em virtude de sua
viabilidade técnica e econbémica além da alta protecao frente a corrosao conferida
pelo filme de 6xido de aluminio formado em sua superficie. Algumas das ligas de
aluminio utilizadas na industria offshore sao: AA-2014, AA-2024 e 7075 O [18].

Os acos inoxidaveis supermartensiticos sao utilizados na industria de petréleo
€ gas como uma alternativa pratica e econdmica para substituicao dos acos carbono
com inibidores de corrosdo e parte dos inoxidaveis duplex na construcdo de
tubulacdes onshore e offshore [19]. A melhoria no desempenho desses materiais foi
o resultado obtido ao se manter baixo o teor de carbono (teor em torno de 0,01%),
aumentar o teor de niquel na faixa de 4 a 6% e adicionar os elementos de liga
molibdénio e titdnio [20] [21]. Os agos inoxidaveis supermartensiticos sao
endurecidos pelo tratamento térmico de témpera e, para melhorar suas propriedades
mecanicas, sdo submetidos ao revenimento.

Os acos da familia AISI/SAE 41XX sao usados em aplicacbes de engenharia

na condi¢do: “temperado e revenido” ou “normalizado, temperado e revenido”, este



ultimo quando é necessario assegurar elevados niveis de tenacidade [22]. Os acos
de baixa liga dessa familia, especialmente o0 4130 e o 4140, estdo entre 0s agos
mais usados na industria do petréleo em aplicacées de alta resisténcia, como em
corpos pressurizados, bonnets, flanges, hangers, pistbes de operacdo e
particularmente em subs, entre outras [22]. A Figura 2.1 apresenta alguns
componentes citados acima. Esses acos se apresentam em destaque do ponto de
vista de utilizagdo porque sao facilmente tratados termicamente para os niveis de
resisténcia requeridos pelos cddigos APl (American Petroleum Institute), sao

economicamente vidveis e bastante disponiveis no mercado [22].

Bowl

Production
Casing
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Head

Surface
Casing

d)

c)

L

Figura 2.1 — Componentes fabricados em acgo 4140 utilizados na industria offshore: a) Bonnet; b)
Flange; c¢) Hanger; d) Subs.

2.2 REVESTIMENTO DE NIQUEL-FOSFORO

Caracterizado pela boa resisténcia a corrosdo e ao desgaste abrasivo, o

revestimento de NiP €& largamente utilizado nas industrias aerondutica,



automobilistica, alimenticia, petrolifera, eletrébnica e microeletronica, principalmente
por depositar-se sobre materiais condutores e ndo-condutores, produzindo camadas
uniformes e com baixa porosidade [23] [24] [25].

O revestimento de NiP ja foi muito utilizado para revestir pecas plasticas, para
posterior eletrodeposicdao de outros metais, entretanto esta técnica tem sido limitada
pelo surgimento de novas tecnologias de revestimento. Ainda é uma técnica utilizada
na industria automobilistica, que utiliza muitas pecas plasticas metalizadas [26].

A protecdo de equipamentos e de componentes utilizados na exploracao de
petroleo em aguas profundas, na exploragdo de minérios e na industria quimica é
uma aplicagdo comum do NiP, sendo usado originalmente nos equipamentos e
componentes e/ou na manutencao destes [6].

A resisténcia a corrosao conferida pelo revestimento de NiP depende
principalmente do teor de fésforo e é classificado em trés grupos: baixo fésforo (1-4
wi% P), médio fésforo (5-9 wt% P) e alto fésforo (>10wt% P) [27]. A norma ISO
4527:2003 [27] especifica cinco tipos de revestimentos de NiP segundo o teor de
fésforo e finalidade, conforme Tabela 2.1 Apenas o revestimento com alto teor de

fésforo € eficiente em oferecer excelente prote¢do contra a corrosao.

Tabela 2.1— Tipo, teor de foésforo e aplicacao dos revestimentos de NiP [27].

Teor de fésforo o
Tipo Finalidade
(% em massa)

1 Nao especificado Geral

2 Ny N
(Baixo fésforo) 1a3 Para condutividade elétrica e soldagem

3 S Resisténcia a abrasao em revestimentos
(Baixo fosforo) com alta dureza

4 Uso geral na qual se necessita de
(Médio fésforo) >asd resisténcia a corrosao e a abrasao

5 Alta resisténcia a corroséo, nao-

(Alto fosforo) =10 magnética, flexibilidade

FONTE — ISSO 4527, 20083.

O NiP é obtido pela reducao de ions complexos de niquel tendo o hipofosfito

de sodio como agente redutor, sem aplicacdo de corrente elétrica e com



incorporacao de fésforo. A deposicao € inicialmente catalisada pela superficie do
substrato, tornando-se posteriormente autocatalitica. Os banhos sdo geralmente
acidos com pH entre 4,5 e 5,0 e operam entre 85°C e 90°C. No entanto, existem
formulacbes de banhos alcalinos. A eficiéncia do agente redutor, hipofosfito de
sédio, varia entre 20% e 40% e é funcao da razao entre a area das pecgas a serem
revestidas e o volume do banho [28].

Os banhos acidos sdo mais utilizados do que os alcalinos devido ao fato de
apresentarem maior taxa de deposicdo, maior estabilidade, maior facilidade de
controle do processo, permitir a obtengédo de revestimentos com alto teor de fésforo
e ser muito utilizado para revestimentos relativamente finos em substratos metalicos
[12] [29] [30]. Banhos alcalinos apresentam baixa taxa de deposicao,
aproximadamente 10um/h, e sao instaveis acima de 90°C. Entretanto, a baixas
temperaturas, sdo convenientes para revestir polimeros [12].

O revestimento de niquel eletrodepositado possui estrutura cristalina, ja o NiP
sem tratamento térmico € metaestavel, ora em um estado microcristalino ora amorfo,
dependendo do teor de fésforo [31] [32]. Schenzel e Kreye (1990) afirmaram que o
NiP é amorfo quando o teor de fésforo é superior a 8,5%, fato que justificaria a boa
resisténcia a corrosao do revestimento com altos teores de fosforo [33].

Para avaliar as fases presentes na liga Ni-P, observa-se o diagrama de fases
da Figura 2.2. Segundo Duncan [31], verifica-se neste diagrama a existéncia de
duas fases abaixo da temperatura de fusdo, sendo uma solucao sélida a-Ni
constituida por uma matriz de niquel com teor de fésforo inferior a 0,17% € o outro
um composto intermetalico, fosfeto de niquel (NisP), formado com 15% P; uma

mistura eutética para o teor de fésforo de 11%, com ponto de fusao de 880°C [34].
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Figura 2.2 — Diagrama de fases do Ni-P [30].

Por sua vez, o NiP como depositado nao estd em equilibrio e sua estrutura
nao pode ser descrita pelo diagrama de fases estaveis [31]. Segundo o Duncan [31],
o NiP como depositado apresenta duas fases metaestaveis adicionais: fase beta ()
constituida por uma solugéo sélida cristalina de fésforo na matriz de niquel, presente
entre 0%P, em temperaturas inferiores a 460°C, e 4,5%P, em temperaturas
inferiores a 330°C; fase gama (y) completamente amorfa, podendo conter de 11% de
fosforo, em temperaturas inferiores a 340°C, a 15% de fésforo, em temperaturas
inferiores a 380°C, aproximadamente.

Durante o processo de deposi¢ao de NiP, a concentracdo dos ions de niquel
€ reduzida, assim, sdo adicionadas quantidades sucessivas de sulfato de niquel no

banho, aumentando-se o numero de metal turn over (MTO), cuja finalidade € medir a



vida util do banho [6]. Apds atingir 6 MTO, ou seja, seis vezes a concentracao
original de sulfato de niquel, o banho se torna muito instdvel e pode acarretar a
precipitacao de produtos insollveis [35].

Nos equipamentos de acgo utilizados na exploracdo de petréleo, o NiP
comporta-se como um revestimento nobre, portanto, a porosidade € importantissima
e, para aumentar a vida util do substrato, é necessario reduzir o numero de poros,
tanto os passantes como os ndo passantes [25] [36]. A porosidade do NiP, de
maneira geral, depende dos seguintes fatores: substrato, banho, caracteristicas do
revestimento e pds-tratamento térmico [29] [33] [37].

Dependendo do tipo e do estado superficial do substrato, sujeiras ou
impurezas podem levar ao bloqueio da deposicdo em uma regido localizada,
determinando a formagado de poros passantes ou nao-passantes. De maneira geral,
dependendo da rugosidade do substrato, o revestimento obtido pode ter maior ou
menor porosidade.

A composicdo e a falta de controle do banho podem acarretar a deposicao
nao-homogénea. A composicdo do banho é a chave para a boa resisténcia
intrinseca do NiP e isto, aparentemente, afeta a porosidade e a homogeneidade do
fosforo no revestimento. O controle das concentragbes dos constituintes e impurezas
do banho, o controle da temperatura e do pH é importantissimo para a obtencéo de
revestimentos homogéneos com menor numero de regides ativas suscetiveis a
corrosao localizada [6].

O processo de deposicao do NiP é autocatalitico, ou seja, independe da
aplicacao de corrente externa, depende apenas do contato do banho com o material,
ou parte dele. Logo, a espessura da camada depositada depende do tempo em que
a peca se manteve no banho de NiP.

Independentemente do processo de deposicdo, os revestimentos metalicos
possuem descontinuidades que podem ou ndo expor o substrato, como € o caso dos
poros passantes e ndo-passantes.

A espessura da camada depositada, o teor de fésforo, a tensao residual sao
exemplos de algumas caracteristicas do revestimento que podem influenciar seu
desempenho. O NiP pode ser obtido com espessuras da ordem de 0,1um a 250um
[34]. Com o aumento da espessura do revestimento, menor é a possibilidade de
ocorréncia de poros passantes, exceto quando ha particulas a serem co-depositadas
presentes no banho, pois estas podem impedir, de maneira localizada, a deposicao
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de NiP e gerar revestimentos com poros passantes [38]. Porém existem limitacdes
para a deposi¢do de camadas muito espessas, além do alto custo, podem ocasionar
micro-trincas, causadas pela alta tensao residual, comprometendo a resisténcia a
corrosao [6]. Varias normas, dentre elas a ASTM B733, a ISO 4527 e a DIN 50 966
definem a espessura a ser usada de acordo com a aplicacdo em que o revestimento
sera submetido. O teor de fosforo do revestimento pode melhorar a resisténcia
intrinseca a corrosao fazendo com que 0s poros nao-passantes levem mais tempo
para tornarem-se passantes [6].

O tratamento térmico é o principal pds-tratamento realizado nos revestimentos
de NiP, podendo ser realizado em diferentes temperaturas e com tempo de
tratamento variado. Os principais tratamentos térmicos sao [6]:

e Aproximadamente 200°C para o alivio de tensdes. Este tratamento melhora
também a resisténcia a corrosao do NiP pois o alivio de tensdes residuais
diminui a probabilidade de aparecimento de microtrincas;

e Aproximadamente 400°C para o aumento da dureza. Este tratamento piora a
resisténcia a corrosdao do NiP devido a recristalizacao do niquel que leva ao
surgimento de microtrincas e fissuras;

e Acima de 450°C, mais especificamente entre 500°C e 650°C para melhorar a
adesdo e resisténcia a corrosao intrinseca devido a formacao de um filme
protetor e passivo de o6xido de niquel na superficie e por diminuir a
porosidade devido a formagdo de uma camada de interdifusdo, entre o
substrato e o revestimento, cuja espessura é diretamente proporcional a
temperatura e ao tempo de tratamento térmico e que é capaz de selar os
poros passantes [32] [39]. O aumento da resisténcia a corrosdo devido a
formacao da camada de interdifusdo é um fato ja bem conhecido para os
revestimentos de estanho, muito utilizada para a selagem de poros [40].

As normas ASTM B733, DIN 50 966 e a ISO 4527 fazem referéncia,
principalmente aos tratamentos térmicos realizados para o alivio de tensbes, a

desidrogenacao, o aumento da dureza e 0 aumento da aderéncia.
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2.3 REVESTIMENTOS COMPOSITOS DE NIQUEL-FOSFORO

2.3.1 Co-deposicao de particulas

Particulas presente no banho que nao pertencem a formulacao original do NiP
sao chamadas contaminantes e podem ser incorporadas a matriz depositada. Este
processo recebe 0 nome de co-deposicao. Entretanto, certos elementos, quando co-
depositados com o NiP, geram um revestimento com propriedades melhores do que
o revestimento original de NiP. Estes recebem o nome de revestimentos compdésitos.

Nos ultimos 30 anos, os revestimentos compdsitos despertaram crescente
interesse de pesquisadores, cujo principal objetivo é conferir um excelente
desempenho mecénico para aplicagdes especificas [41].

Existem varios métodos de fabricacdo de revestimentos compdsitos, séo eles:
metalurgia do pd, prensagem a quente, soldagem por difusdo, rheocasting,
stircasting, deposi¢ao por spray, deposicao eletrolitica, entre outras [42].

A habilidade de co-depositar particulas em meio a matriz metélica eletrolitica
revelou uma nova geragdo de revestimentos compdsitos. O sucesso da co-
deposicao depende de fatores intrinsecos do banho e das particulas [43]:

e Banho: composicao, reatividade e taxa de deposicao.
e Particulas: inércia catalitica, carga, compatibilidade com a matriz metalica,
tamanho.

A deposicao eletrolitica de revestimentos compésitos foi dividida em dois
principais grupos contendo particulas lubrificantes e resistentes ao desgaste. A co-
deposicao de particulas duras como WC, SiC, Al,Os, B4C, SiO,, CNT e diamante
podem aumentar a dureza e a resisténcia ao desgaste do revestimento [44] [45] [46]
[47]. O tipo, a forma e o tamanho das particulas utilizadas séo fatores que afetam as
propriedades do revestimento, como a rugosidade, a dureza e a resisténcia ao
desgaste [48] [49].

A dispersao de particulas ceramicas em uma matriz metalica compdsita age
como um elemento de suporte de carga, assim, € desejavel grande quantidade de
particulas, em percentual, dispersa no revestimento. O uso de surfactantes é muito
utilizado para a dispersdo de um grande volume de particulas pela matriz metélica

do revestimento [50] [51].
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2.3.2 Processo de incorporacao de particulas

O processo de incorporacao de particulas a matriz metalica consiste na co-
deposicao de pequenas particulas, adicionadas intencionalmente ao banho, durante
o0 processo de deposicdo quimica ou eletroquimica, dando origem a um revestimento
composito [52].

A teoria mais aceita sobre a mecanica da incorporagao de particulas em uma
matriz metalica sugere trés etapas basicas: eletroforese, adsorcao das particulas no
catodo e aprisionamento mecénico [52] [53] [54].

e Eletroforese: Fendmeno pelo qual as particulas carregadas, suspensas
em solucao migram sob a influéncia de um campo elétrico.

e Adsorcao das particulas: As particulas transportadas para a superficie
do catodo sao aderidas com as espécies idnicas adsorvidas.

e Aprisionamento mecanico: As particulas adsorvidas na superficie do
catodo sao aprisionadas pelo crescimento da matriz metalica.

Varios pesquisadores propuseram diferentes modelos de co-deposicdo ao
longo das ultimas décadas. Celis, Roos e Bhagwat [55], que estudaram a adsorcéo
de cations na alumina em codeposicao com niquel, verificaram que a atmosfera que
envolve a particula de alumina é fortemente influenciada pelo pH e pela
concentracdo dos ions na solucdo [56]. Dessa forma, Buelens e Celis [57]
propuseram um mecanismo para incorporacdo de particulas baseados em duas
hipéteses. A primeira é a formagdo de uma camada adsorvida de espécies idnicas
do metal envolvendo a particula, no momento que esta é imersa na solucao para
deposicao. A segunda consiste na reducéao, na superficie do catodo, de parte dessas
espécies adsorvidas, resultando na efetiva incorporacao dessas particulas na matriz
metalica eletrodepositada [53] [57].

2.3.3 Revestimento de NiP-Al,O3

O primeiro revestimento compdsito em matriz de niquel foi publicado em 1966
por Odekerken [9] que incorporou particulas de cromo na matriz de NiP. Apesar de
nao direcionado seus estudos na incorporacao de particulas de 6xido de aluminio e
PVC, obteve-as em uma camada intermediaria [12] [10]. No mesmo ano, Metzger

estudou de modo criterioso os revestimentos de niquel com particulas nanométricas
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de éxido de alumina co-depositadas [12] [10], entretanto ndo ha uma referéncia
original que confirme este estudo [12]. As primeiras tentativas de co-depositar
particulas de 6xido de alumina na matriz NiP nao foram muito bem sucedidas pois,
em sua maioria, resultavam na decomposicdo do banho, mais tarde este problema
foi resolvido com a adicdo de estabilizadores [8]. A facilidade de co-depositar
particulas de Al,O; e SiC em comparagdo com particulas de PTFE e diamante,
atraiu a atencao de pesquisadores [11].

Comparado ao NiP, o revestimento de NiP-Al,O; apresenta maior dureza,
resisténcia ao desgaste e resisténcia a corrosdo [15] [58], em contrapartida, as
particulas de alumina incorporadas aumentam a rugosidade superficial do
revestimento, com a formacdo de nédulos de alumina, e reduzem a espessura final
do mesmo [58]. Varios artigos citam que a dureza do NiP-Al,O3; é diretamente
dependente da quantidade de alumina incorporada na matriz NiP (figura 2.2), em
decorréncia das particulas de AlbOs3 que agem como uma barreira para a
deformacao plastica do revestimento [58]. A Figura 2.3 mostra que concentracdes de
alumina até aproximadamente 50g/L melhoram a dureza do revestimento, acima
desta, a tendéncia é de estabilizacdo no valor da dureza.

A incorporagé@o do 6xido de aluminio na matriz NiP depende: do tamanho e
formato das particulas, concentracao das particulas dispersas no banho, agitacdo do
banho e posicdo do substrato [8]. Trabalhos anteriores comparam as propriedades
mecanicas e triboldégicas dos revestimentos de NiP-Al,O; em funcdo da
concentracdo de alumina presente no banho, entretanto, ndo mencionam qual é o

volume de 6xido de aluminio incorporado a matriz de NiP.
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Figura 2.3 — Efeito da alumina na microdureza do revestimento de NiP- Al,O3 [13].

A concentracao de 6xido de aluminio indicada no eixo das abscissas da figura
2.2 se refere a quantidade de Al,O3; no banho de revestimento. A influéncia desta
concentracdo na composicao do revestimento esta indicada na Tabela 2.2, onde é
possivel observar a reducao no percentual de niquel e fésforo devido a presenga do
Al>O3 [13].

Tabela 2.2 — Composicao do revestimento em diferentes concentracées de 6xido de

aluminio [13].
Concentracao Composicao do revestimento (%)
Al,0; (gL™) Simbolo Niquel Fosforo Al,O3
0 Base 90 10 0
25 Al 88,2 9,1 2,8
50 Al2 87,3 7,1 5,6
75 Al3 85,5 6,5 8
100 Al4 83,2 5,2 8,6

FONTE — Hamdy [13].

Desde a preparacao do substrato, até a conclusao do tratamento térmico
apds a deposicdo do NiP-Al,Os, a obtencdo das propriedades pré-estabelecidas

depende de parametros como: material utilizado como substrato, temperatura e pH
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do banho, concentracao, tamanho e morfologia das particulas de alumina, tempo e
temperatura do pés-tratamento [13].

Tratar termicamente as amostras revestidas em temperaturas superiores a
250°C faz com que a microestrutura originalmente amorfa da matriz de NiP mude
para cristalina. O tratamento térmico modifica a dureza e a resisténcia a corrosao do
revestimento de NiP-Al,O3, assumindo valores maximos de dureza a 400°C e

melhorando a resisténcia a corrosdo acima de 600°C [58].

2.4 CORROSAO

Dentre os problemas enfrentados pela industria offshore a corrosdo €
responsavel por causar grande prejuizo com manutencao, além do risco ambiental
[6]. A corrosdo de metais é definida como sendo a deterioragdo do material metélico
por agdo quimica ou eletroquimica do meio em contato com o metal [59].

A principal causa da corrosdo em ligas metdlicas € a instabilidade
termodinamica entre o meio e o metal. Metais ndo sao inertes as condigcdes do
ambiente em que estéo inseridos. Para evitar o efeito da corrosédo, existem métodos
de protecao especificos para cada metal e ambiente [60].

Os métodos praticos adotados para diminuir a taxa de corrosdao podem ser
esquematizados da seguinte forma: métodos baseados na modificacdo dos
parametros operacionais, na modificacdo do meio corrosivo, na modificacdo do
metal, métodos baseados em revestimentos protetores e métodos eletroquimicos
[59].

Revestimentos protetores sdo classificados em dois tipos. O primeiro é
chamado de revestimento anddico ou de sacrificio, constituido por metais ou ligas
metdlicas menos nobre do que o metal do substrato no meio de exposicao
considerado. O segundo, chamado de revestimento nobre ou catodico, € constituido
por metais ou ligas metalicas que apresentam comportamento mais nobre que o
metal do substrato no meio de exposicao [6].

Revestimentos metalicos, que podem ser tanto anddicos quanto catédicos,
independentemente do método de obtencdo, apresentam descontinuidades em
maior ou menor grau. Sdo exemplos de descontinuidades os poros passantes e nao-
passantes. Em revestimentos anddicos, os poros passantes, apesar de permitir o
contato do meio corrosivo com o substrato, ndo sao a principal preocupagao, pois 0
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substrato apenas sofrerd a acao da corrosdo apds o revestimento ser consumido.
Entretanto, em revestimentos catddicos, a corrosao do substrato € imediata quando
ha poros passantes. Poros ndao passantes também podem evoluir, por corrosao
localizada, até se tornarem passantes [6].

O conhecimento da taxa de corrosdo de um metal em seu respectivo
ambiente € um fator crucial para determinar a vida util do material. Dentre as taxas
de corrosao destacam-se a perda de massa por unidade de area por unidade de

tempo, taxas de penetracao e taxas eletroquimicas [61].

2.4.1 Métodos Eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos sdo empregados, principalmente, para avaliar a
qualidade (resisténcia intrinseca a corrosao) do revestimento, servindo como um
método rapido de avaliar a resisténcia a corrosdo em varios meios [6]. Os principais
ensaios eletroquimicos empregados para avaliacao do NiP sdo:

e Potencial de circuito aberto (OCP) ou potencial de corrosdo em funcao
do tempo (Ecorr X tempo);
e Curvas de polarizagao:

o Polarizagéo linear ou resisténcia de polarizacdo (R), para
obtencao da densidade de corrente de corrosao (icor);

o Extrapolacdo da reta de Tafel para obtencdo de icor € das
constantes anddica (b,) e catddica (be);

o Obtencdo da densidade de corrente critica (icrit) € potencial
critico (Ecit), da densidade de corrente de passivagéo (i,) e
potencial de pite (Eyite) de metais que sofrem passivacgao;

e Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), utilizada para
determinar a:

o Resisténcia do filme passivo (Ry);

o Capacitancia do filme passivo (C);

o Resisténcia de transferéncia de cargas (R);

o Capacitancia da dupla camada elétrica (Cyce);

o Resisténcia de polarizacédo (Rp);

o Resisténcia do eletrdlito (Re).
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As principais solucdes utilizadas em métodos eletroquimicos séo:
e Solucgdes salinas (agua do mar sintética e NaCl);
e Solucgdes alcalinas (NaOH);
e Solugdes acidas (H2SO4, HCI, HNO3 e solugdes salinas contendo CO»,
e H»S).

A literatura divide as curvas de polarizacdao em trés regides (Figura 2.4)
indicando o comportamento da superficie metalica em funcédo do potencial aplicado.
A primeira é chamada de regido ativa, ocorre quando o potencial se torna mais
positivo, aumentando a densidade de corrente e a taxa de dissolugdo
exponencialmente. A segunda regido, denominada passiva, ocorre quando O
potencial se torna mais positivo e alcanga o potencial Ep, (potencial primario
passivo), a densidade de corrente e a taxa de corrosdao diminuem a um valor baixo
indicado como ipassiva- Nesta regido, forma-se um filme protetivo, responsavel pela
diminuicdo da reatividade. Uma regido transpassiva ocorre com um aumento maior
ainda no potencial, aumentando a densidade de corrente e tornando a superficie

ativa novamente [62].

Inasshag !
.ﬂ/ Transpassiva

Passiva

ia Ativa

Densidade de corrente (log)

Figura 2.4 - Curva de polarizagdo de um metal passivo [62].
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Sharma [63] obteve curvas de polarizagao para os revestimentos de NiP, NiP-
Al,Os, NiP-TPFE e NiP-TPFE-AI,O3, € do aco EN-32 em solucdo de 3,5% NaCl,
conforme Figura 2.5. Neste trabalho, os revestimentos ndo foram tratados
termicamente e o teor de fosforo depositado entre 10 a 13%.A autora utilizou as
variaveis abaixo para deposicao do revestimento de NiP-AloOg3:
e Tamanho das particulas de Al,O3: 80 a 90 nm;

e Concentragéo de Al,O3 no banho: 20 g/L;

§i -F_’____.-o-' -///
P |
200 o /
MiPP q—/’ ,l' /
S NiP
E , NiPA 4ﬂ—/ } /i_' ;
o {
—E NiPPA 4—/%;, / ms
a /rx"' o
o ek
& -s00 i‘—‘f“’:‘ff‘?##
= N ,//
T, Lt
-1000 \
3 -7 -0 -5 -4 3 -2 1

log | (Afcm?)

Figura 2.5 — Curva de polarizagdo anddica para o ago EM-32 (MS), e revestimentos de NiP, NiP-Al,O;
(NiPA), NiP-PTFE (NiPP) e NiP-PTFE-Al,O3; (NiPPA) em solugao de 3,5% NaCl [62].

A partir das curvas de polarizacao e do ensaio de potencial de corrosao, cujas
medicoes foram realizadas com 10 e 20 dias de imersao em NaCl (representadas
como 10D e 20D respectivamente, amostras que nao foram expostas ao NaCl foram
representadas como 0D), a autora obteve os resultados para o NiP e o NiP-Al,O3
apresentados na tabela 2.3.
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Tabela 2.3 — Resultados de OCP e Resisténcia de polarizacdo em 3,5% NaCl.

Resisténcia de

Amostra OoCP, V .
polarizacao (R,), ohm
NiP (0D) -0,567+0,004 0,38+0,05
NiP (10D) -0,650+0,002 0,07+0,02
NiP (20D) -0,680+0,001 0,05+0,01
NiP-Al,O; (0D) -0,392+0,003 0,79+0,03
NiP-Al,O; (10D) -0,563+0,001 0,25+0,08
NiP-Al,O; (20D) -0,614+0,004 0,15+0,06

FONTE — Sharma [63].

Através da Tabela 2.3, a autora constatou que o revestimento de NiP-Al.O3;
tem potencial negativo menor do que o NiP.

Hamdy [13] também constatou, por meio do ensaio de espectroscopia de
impedancia eletroquimica, que a presenc¢a da alumina na matriz de NiP melhorou a
resisténcia a corrosao do revestimento, conforme Figura 2.6. O autor encontrou 0s
seguintes valores de resisténcia superficial dos revestimentos:

e 0,78 x 10*Q cm?2 para o revestimento de NiP;

e 7,00 x 10* Q cm? para revestimentos de NiP-Al,Os.

50K e
40K s 2
= yr &
-E 30K § g m“‘c\n s
= A
N K| £ ““«_..Im
&u- - |
! g,
10K | NiP
0 25K 50K 75K 100K

Z'/ ohm

Figura 2.6 — Espectroscopia de impedancia eletroquimica apds 2 semanas de imersdo em solugéo
3,5% NaCl.
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Conforme ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica realizado
por Hamdy [13] (Figura 2.6), a resisténcia a corrosao do revestimento NiP-Al,O3 foi 9
vezes maior em comparacdo com o NiP. Entretanto no artigo de Hamdy [13], ndo
sao consideradas as curvas de polarizacao e os valores de OCP para as diferentes

concentracdes de alumina co-depositadas.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 SELECAO DAS CONSTANTES E VARIAVEIS

O desempenho do revestimento de NiP-Al,O3; depende de fatores como:
substrato, acabamento superficial do substrato, idade do banho, teor de fosforo,
origem do banho, espessura do revestimento, tratamento térmico, tamanho da
particula de Al,O3, concentracao de Al.O3 no banho, agitacdo do banho e posicao do
substrato no banho.

Tabela 3.1 — Constantes, variaveis e niveis selecionados

Niveis
Constantes / Variaveis
1 2 3 4
Substrato 4140 - - -
Acabamento superficial N
Retificado - - -
do substrato
Idade do banho (MTO) 1 - - -
Teor de fosforo (Yowt) =210 - - -
Origem do banho Acido - - -
Tempo de banho (h) 4 - - -
Pré-tratamento térmico Témpera - - -
Pds-tratamento térmico
610 - - -
(°C/10h)
Tamanho da particula de 3
Al2O3 (um)
Formato das particulas
Irregular - - -
de A|203
Concentracao de AloO3
0 25 50 75
(9/1)
Agitacao (RPM) 500 1500 - -
Posicao do substrato Superior Inferior - -

Dentre os fatores citados, o tamanho da particula, a concentragéo de Al.Os, a

agitacao do banho e posicdo do substrato sdo os principais responsaveis pela
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concentragdo de alumina incorporada pela matriz de NiP. Para a obtengdo do

objetivo proposto e com base na literatura, foram selecionados niveis para os

principais fatores conforme Tabela 3.1.

As constantes, variaveis e niveis foram selecionados para se obter

revestimentos com diferentes concentracbes de alumina. Tais variaveis foram

selecionadas pelos motivos abaixo:

Substrato: o aco AISI 4140 foi selecionado como substrato a ser
utiizado por ser amplamente utilizado na induastria, conforme
observado no item 2.1 da revisao da literatura;

Acabamento superficial do substrato: segundo a literatura, o
acabamento da superficie do substrato nao apresenta efeitos
significativos sobre o desempenho dos revestimentos de NiP [6]. Por
esta razao, o acabamento superficial das amostras sera retificado;
Idade do banho: durante a deposicdo do revestimento ocorre a
diminuicdo da concentracdo dos ions de niquel no banho, para
controlar este fator, sdo adicionadas quantidades sucessivas de sulfato
de niquel. Entretanto, a adicdo de niquel durante o processo de
deposicao pode gerar um revestimento com propriedades distintas,

dificultando analises posteriores, conforme mostra a Figura 3.1.

SEMMAD: 200Ks  SEW WV I0O0MY | [ (0] VESAS TESCAN
WDt 1504 mm Dwf: BSE 0 pm
LMEPUCPR

Figura 3.1 — Microscopia eletrénica de varredura (BSE) de revestimento de NiP com alteragéo de

1MTO durante deposigao.
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Pelas razbes citadas acima, optou-se por elaborar um banho para cada
condicao, de modo a manter a idade do banho igual a 1.
Teor de fésforo: A industria nacional de petréleo exige que os
revestimentos de NiP tenham teores de fosforo que variem de 10% a
13% [6]. Desta forma, o revestimento selecionado tera teor de fésforo
igual ou superior a 10%.
Origem do banho: O banho pode ser formulado de diferentes
maneiras, podendo ser acido ou alcalino. Neste trabalho a composicao
do banho adotada esta especificada na Tabela 3.3.
Tempo de banho: O tempo de banho é responsavel por controlar a
espessura do revestimento conforme a taxa de deposicdo do banho,
entretanto ha divergéncia entre autores sobre esta taxa para o NiP-
Al,O3 e ndo ha dados suficientes na literatura que permitam prever a
espessura que os revestimentos atingirdo, por esta razao, foi definido
um tempo de banho de 4 horas, tempo suficiente para gerar um
revestimento com 75 a 100um para o revestimento de NiP sem
incorporacdao de particulas, de modo a atender as especificacdes
solicitadas pela industria nacional de exploragao de petréleo [6].
Pré-tratamento térmico: O tratamento térmico do substrato é um fator
que pode alterar o desempenho do revestimento, no caso do ago 4140,
a témpera é muito utilizada por conferir excelente dureza. Dessa forma,
o pré-tratamento térmico selecionado para as amostras sera a
témpera.
Pos-tratamento térmico: A industria nacional de exploracdo de
petréleo exige que os revestimentos de NiP sejam tratados
termicamente por volta de 610°C quando depositados sobre aco baixa
liga [6]. Por esta razdo, o poOs-tratamento térmico seguira as etapas
abaixo:

o Elevar temperatura das amostras até 200°C;

o Manter temperatura de 200°C por 1 hora;

o Elevar temperatura das amostras até 400°C;

o Manter temperatura de 400°C por 1 hora;
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o Elevar temperatura das amostras até 610°C;

o Manter temperatura de 610°C por 10 horas.
Tamanho da particula de Al,O;: O tamanho das particulas de Al,O;
deve ser selecionado de acordo com a espessura do revestimento.
Autores sugerem que tamanhos de particulas entre 2-7um sao mais
adequados para a co-deposicdo na matriz de NiP, sendo as particulas
de 4-7um mais faceis de trabalhar [8]. Dessa forma, optou-se por
particulas com tamanho médio de 3um.
Formato das particulas: O formato das particulas de alumina também
exerce influéncia na taxa de incorporacdo e na rugosidade final do
revestimento. Particulas de alumina esféricas geram superficies menos
rugosas, enquanto particulas largas e angulares geram superficies
mais rugosas [8]. Particulas irregulares foram selecionadas por serem
mais comuns e utilizados pela maioria dos autores [64] [65] [66].
Concentracao de Al,Os: A concentragdo de Al,O3; € o principal fator
responsavel pela incorporacdo de alumina na matriz de NiP. Por esta
razdo, foram selecionados 4 niveis de concentracées de Al,Os; no
banho: 0, 25, 50 e 75¢/L.
Agitacao do banho: A agitacdo do banho é responsavel por colocar
as particulas de alumina em suspensado e, conseqglientemente, pela
taxa de incorporagdo no filme de NiP. Entretanto, existe pouca
informacao sobre a influéncia da variacdo da agitacdo do banho na
taxa de incorporacdo de alumina. Por esta razdo foram avaliados dois
niveis, um com rotagdo de 500rpm e outro 1500rpm.
Posicao do substrato: De acordo com a literatura, superficies
posicionadas verticalmente em solucbes compoésitas de NiP
apresentam boa taxa de incorporacdo de particulas. Entretanto,
superficies posicionadas horizontalmente apresentam duas situagoes
distintas: na superficie superior a incorporacdo é o dobro da obtida
verticalmente, enquanto na superficie inferior, poucas particulas séao
incorporadas [8] [47]. Porém & importante verificar se este fator é

influenciado pela agitacao do banho, por esta razdo, as amostras serao
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posicionadas horizontalmente e os niveis “superficie superior’ e

“superficie inferior” serao avaliados.

3.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

A partir das variaveis e niveis selecionados, foram estabelecidos os grupos de

amostras, cada qual com um objetivo especifico. A Tabela 3.2 mostra o

planejamento dos grupos de amostras.

Tabela 3.2 — Planejamento experimental

Grupo | Substrato | Revestimento Cg”‘:e”"‘i“?ao Rotacéao
e alumina

1 4140 - - -
2 4140 NiP - -
3 4140 NiP-Al,O3 25¢g/L 500rpm
4 4140 NiP-Al,O3 50g/L 500rpm
5 4140 NiP-Al,O3 75¢g/L 500rpm
6 4140 NiP-Al>O3 25¢g/L 1500rpm

Abaixo o objetivo especifico de cada grupo:

Grupo 1: O primeiro grupo de amostras tem como funcao submeter o
aco AISI 4140 aos mesmos ensaios aplicados aos revestimentos;
Grupo 2: Neste grupo o aco AISI 4140 foi revestido com NiP sem a
incorporacao de particulas, ttm como objetivo gerar dados para serem
comparados aos revestimentos compositos e a literatura;

Grupo 3, 4 e 5: Este tem como objetivo a avaliacdo da variagdo na
taxa de incorporacao de Al,O3; nas superficies superior e inferior em
funcédo da concentracédo de particulas no banho. A rotagdo de 500rpm
foi selecionada por uma faixa aproximada a utilizada pela maioria dos
autores. Para avaliar adequadamente a evolugcao das propriedades dos
revestimentos de NiP-Al,O3, faz-se necessario revestir um minimo de 3
amostras com diferentes concentracdes de alumina afim de se obter
um resultado estatisticamente significante

Grupo 6: Neste, o objetivo € a avaliacao da influencia da rotacao na
taxa de incorporacdo de Al.O3; nas superficies superior e inferior da

amostra.
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Os grupos de amostras apresentados na Tabela 3.2 sdo compostos por 7
amostras cilindricas com didmetro de 1 polegada e altura de 19 milimetros. O
tribbmetro da CSM, utilizado no modo pin-on-disc, requer amostras com diametro
minimo de 1 polegada para realizar 3 ensaios na mesma superficie, de modo que a
distancia entre trilhas seja suficiente e ndo cause erros durante a aquisicdo de
dados.

Os resultados foram divididos em grupos, entre eles: metalografia dos
revestimentos, corrosao, tribologia e dureza. Para facilitar a analise dos resultados,
considera-se “superficie superior” a superficie da amostra orientada para cima
durante a deposicdo do revestimento e “superficie inferior” a superficie orientada

para baixo, conforme esquema mostrado na

4140 — Metalografia
Dureza
p—— ] )
i Tribologia
NiP ¢
Corrosao
NiP- Al,O4
(25g/L) Superficie superior -
T ——— Metalografia
NiP- Al,04 - _| Dureza
(50g/L) Tribologia
.. _ Corrosao
NiP- Al O, Superficieinferior
(75g/L)

Figura 3.2 — Esquema grafico do planejamento experimental.

3.3 PREPARACAO DOS SUBSTRATOS

O substrato selecionado para os experimentos € o aco AlSI 4140 por ser

amplamente utilizado na industria offshore. Barras cilindricas com comprimento de 1
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metro e didmetro de 1 polegada foram cortados para se obter amostras com 19
milimetros de comprimento.

As amostras foram tratadas termicamente em témpera a 850°C por um
periodo de 1 hora e resfriadas em 6leo. Em seguida as amostras foram retificadas e
laterais lixadas com SiC #220, para a remocao do 6xido formado durante a témpera.

3.4 PROCESSO DE DEPOSIGAO DO REVESTIMENTO

De acordo com o item 2.2, o NiP é obtido a partir de um banho eletroquimico
composto por agentes redutores, complexantes, estabilizadores e controladores de
pH e temperatura [12].

Conforme mencionado no item 3.1, para que ocorra a incorporagdo das
particulas de alumina na matriz de NiP, é necessario que estas sejam mantidas em
suspensao por meio de agitacao ou recirculacdo durante a deposicédo, entretanto, o
volume de alumina incorporado depende, além dos tdépicos mencionados no item
3.1, da posicao da amostra e do agitador dentro do banho. Quanto maior a distancia
entre o substrato e o agitador, maior sera o arrasto enfrentado pelas particulas de
alumina.

Dessa forma, o sistema representado pela Figura 3.3 foi aplicado no banho de
todos os grupos de amostras. Sete suportes de arame de aco inoxidavel foram
confeccionados para posicionar as amostras dentro do banho a uma distancia entre
a superficie superior da amostra e o fundo do béquer de 120£5mm.
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Agitador

WwsF)z I.\J

Figura 3.3 — Foto (esquerda) e desenho esquematico (direita) da técnica utilizada para deposicao dos
revestimentos de NiP-Al,Os.

O béquer utilizado para a preparagao do banho e deposi¢do do revestimento
tem capacidade de 5 litros, com altura de 270mm e didmetro interno de 170mm.

3.4.1 Composicao

Banhos que contém o hipofosfito de s6dio como agente redutor conferem ao
revestimento maior resisténcia a corrosdo [12], por esta razdo, foi selecionada a
formulagéo utilizada por Neiva [67], pela qual a concentragdo de alumina e pH seréao
adaptados para a producao do revestimento de NiP-Al,O3, conforme tabela 3.3.

Concentragdes de alumina em revestimentos compdsitos frequentemente
citados por autores variam entre 25 a 100g/L de Al,O3 [13] [67]. A figura 2.3 sugere
uma estabilizacdo da dureza do revestimento para concentracdes superiores a
50g/L. Segundo Hamdy [14], o revestimento compédsito de NiP-Al,O3; atingiria sua
melhor resisténcia a corrosdo na concentracdao de 75g/L. Os revestimentos gerados
neste trabalho foram obtidos com concentragbes de 25, 50 e 75g/L de Al,O:s.

Os elementos devem ser adicionados conforme a sequéncia em que
aparecem na Tabela 3.3, com exceg¢do do hidroxido de amoénia, este deve ser
adicionado por ultimo com o objetivo de controlar o pH da solugéo.
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Tabela 3.3 — Elementos para produgao do revestimento de NiP

i ~ Teor no
Constituinte Funcéao banho pH Temperatura
. Fonte de
Sulfato de Niquel niquel 34 g/L
. . - Fonte de
Hipofosfito de Sédio f6sforo 35¢g/L
Acido Malico Acelerador 35 g/L
Acido Succinico Acelerador 10 g/L
Hidréxido de Amoénia Cogterc;)lador 5 %vol. 45-50 | 85-95°C
Tiouréia Estabilizador 1ppm
Og/L
Microparticulas de Fonte de 25g/L
Alumina* alumina 509/L
75g/L
N Agente
Calgon dispersante 109/l

* Elementos exclusivos para o revestimento compdsito

Os fornecedores e a pureza dos reagentes utilizados neste trabalho podem

ser consultados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Fabricante e pureza dos reagentes

Constituinte Fornecedor Pureza
Sulfato de Niquel Dinédmica 98,0 — 102%
Hipofosfito de Sédio Isofar 99,5%
Acido Malico Dinamica 99,0%
Acido Succinico Isofar 99,0%
Hidréxido de Aménia Biotec 28,0 — 30,0%
Tiouréia Dinamica 99,0%

A produgéo dos revestimentos foi realizada em solu¢gao mantida em banho-
maria (TE-054, Tecnal) a temperatura de (90+5)°C, com agitacdo mecanica para
manter as particulas de alumina em suspensao. O pH da solucéo foi mantido entre
4,5 a 5,0 e foi controlado através de adi¢do de hidréxido de aménia. O controle do

pH foi feito com um pH Meter (TEC-2, Tecnal).
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3.4.2 Tempo de banho

Segundo Neiva [67], se forem utilizadas as concentracbes sugeridas na
Tabela 3.3, a taxa de deposicao sera de 25um/h. A norma ASTM B733 define que a
espessura do revestimento de NiP deve ser de 75um para servicos severos, como
imersdao em ambiente marinho e solicitagdes severas de desgaste. Sendo assim, a

duracao do banho foi de 4 horas.

3.4.3 Pos-tratamento térmico

O tratamento térmico, posterior a deposicdo do NiP, foi realizado a
temperatura de 610°C por um periodo de 10 horas em atmosfera oxidante (ar
atmosférico), conforme procedimento do item 3.1. A temperatura foi selecionada
com base em normas da industria nacional de exploragdo de petrdleo para
substratos de acos baixa liga. Quanto maior o tempo do pés-tratamento, maior é a
camada de interdifusdo e consequentemente maior € a adesdo do revestimento ao

substrato.

3.5 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

3.5.1 Microscopia eletronica de varredura

A caracterizacdo das amostras por microscopia foi realizada na seccéao
transversal das amostras. O procedimento de preparo das superficies analisadas
segue as etapas: cortar na secao transversal, embutir em baquelite, lixar até a
#SiC1200 e polir com pasta de diamante de 3um.

As amostras foram levadas ao microscépio eletrénico (Vega3, Tescan) para
determinacdo da espessura dos revestimentos e das camadas interdifundidas. A
concentragdo dos elementos no revestimento, camada de interdifusdo e substrato
foram determinados através da técnica de espectroscopia de energia dispersiva
(EDS).
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3.5.2 Difracao de raios-X

Neste trabalho utilizou-se um difratdmetro de raios-X, modelo Empyrean da
marca PANalytical. A velocidade de contagem aplicada foi de 1,2 segundo por passo
em angulos de 20 graus a 100 graus (6 — 28) e tempo de passo de 1 grau por
minuto. Um tubo cerdmico com anodo de cobre foi utilizado como fonte, com tensao
de operacao de 40kV e corrente de 30mA. Através do ensaio de difracdo de raios-X
foi possivel determinar as fases presentes nos revestimentos obtidos e compara-los

com a Figura 2.2 do item 2.2.

3.5.3 Ensaios de dureza

O ensaio de microdureza Vickers do revestimento foi realizado no
microdurémetro (HMV da Shimadzu) a partir de um corte na secéo transversal da
amostra. Para cada revestimento foram realizadas 10 leituras de dureza, a carga
aplicada foi de 50 gramas com tempo de 15 segundos.

3.5.4 Ensaios de corrosao

A resisténcia a corrosdao dos revestimentos foi avaliada pelos ensaios
eletroguimicos de potencial de circuito aberto (OCP) e polarizacédo
potenciodindmica. As amostras foram imersas em solugéo de 3,5% NaCl. A célula
eletroquimica (Figura 3.4) consiste em trés eletrodos, um eletrodo de Calomelano,
utilizado como referéncia, um arame de platina, utilizado como contra-eletrodo, e
uma regido exposta da amostra sera o eletrodo de trabalho, com area de
28,2743mm2,
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Eletrodo de
Contra eletrodo e referéncia

de platina o de calomel

Solugéo
(3,5% NaCl)

Figura 3.4 — Foto do ensaio de corroséo.

3.5.5 Ensaio de tribologia

Os ensaios tribol6gicos foram realizados no Laboratério de Tribologia da
Engenharia Mecanica da PUCPR. Um tribémetro da marca CSM foi utilizado na
modalidade pino sobre disco (pin-on-disc) conforme mostrado na Figura 3.5.
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Figura 3.5 — Tribbmetro com deslizamento pino sobre disco do laboratério de tribologia PUCPR. (a)
Carga normal de 20N, (b) Amostra, (c) Pino com esfera de alumina com diametro de 6mm.

Todos os ensaios foram realizados com distancia de deslizamento de 200m,
velocidade de 5¢cm/s e carga normal de 20N, nos raios de 4,5, 6,0 e 7,5mm. Apéds o
término de cada ensaio, o pino e a esfera de alumina eram levados ao ultra-som por
um periodo de 5 minutos. A esfera era re-posicionada dentro do pino sempre que
uma nova trilha era iniciada, evitando-se a interferéncia de eventuais variacées na
geometria da esfera.

Nos ensaios de tribologia, € comum ocorrer o deslocamento de material para
as laterais da trilha devido ao sulcamento (pile-up). Para o calculo do volume
removido V, normalmente desconsidera-se o material deslocado e que permanece
aderido, conforme indicado na equagéo 3.1.

Aseare = A1 = (4, + 4;) (3.1)

desgaste

A taxa de desgaste é calculada dividindo o volume da trilha desgastada pela
distancia total do ensaio e a forga normal. O volume desgastado pode ser calculado
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considerando o perfil da trilha como uma meia elipse, cuja area é multiplicada pelo
comprimento da trilha.

Neste trabalho, o perfil das trilhas foi obtido através de um rugosimetro da
marca CSM. O software InstrumX forneceu um grafico para cada medicdo com as
dimensdes da trilha. Manualmente, foi selecionada a area da trilha no grafico,
inclusive o pile-up, e o software retornou a area, o volume e a taxa de desgaste

como resposta, obedecendo a equacgao 3.1.
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4 RESULTADOS

41 METALOGRAFIA DOS REVESTIMENTOS

Uma amostra de cada grupo foi cortada no sentido transversal, embutida em
baquelite, lixada, polida e metalizada para ser submetida ao ensaio de microscopia
eletrénica de varredura.

Para determinar o volume de alumina incorporado, foi utilizada a ferramenta
Threshold do software de dominio publico Imaged, desenvolvido pelo National
Institute of Health.

4.1.1 Revestimento de NiP-Al,O; com concentracao de 25g/L
A Figura 4.1 mostra as micrografias obtidas para o revestimento de NiP-Al.O3

com concentracdo de 25¢g/L nas rotagdes de 500 (grupo 3) e 1500rpm (grupo 6) e

nas superficies superior € inferior.
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25g/L-500rpm-base

Baquelite

SEM MLAG: 7.0 kx SHN BV 20D KV : SEM MAG: 3.00 ku SN V2000 KV
WD 15.08 man Dsit: BEE ] WAD: 15.0:8 mem Dw1: BSE

25g/L-1500rpm-base

SEM MAG 700 kx SEM BV 20D kY ! SHEM MAG: 200 ks SEN WV 200 BV
WD 15.07 man Dsit: BEE WAD: 15.0:8 rmem Dwi: BSE 20 jm

Figura 4.1 — Microscopia eletronica de varredura dos revestimentos de NiP-Al203 com concentragao
de 25¢/L nas condigbes: a) Grupo 3 superior, b) Grupo 3 inferior, ¢c) Grupo 6 superior, d) Grupo 6
inferior.

A espessura dos revestimentos e da camada interdifundida foram medidas
por microscopia eletrénica. Ao dividir os valores médios do revestimento pelas 4
horas de deposicao é obtida a taxa de deposicdo do revestimento (Tabela 4.1).
Hamdy [14] em seu trabalho obteve para todas as amostras estudadas, taxas de
deposicao que ficaram dentro de uma faixa de 8 — 12um/h. Alirezaei [66], identificou
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uma taxa de deposicao de aproximadamente 23um/h para o revestimento composito

NiP-Al,O3 com concentracao de alumina de 25g/L.

Tabela 4.1 — Espessura média e taxa de deposicao dos revestimentos e espessura
média da camada interdifundida dos grupos 3 € 6.

Espessura média o Espessura média
_ . Taxa média de
Referéncia do revestimento o da camada
deposi¢do (um/h) | . _

(um) interdifundida (pum)
Figura 4.1 a) 73,74 £6,5 18,70 +1,6 2,26 +0,3
Figura 4.1 b) 39,85+0,2 9,97 + 0,1 3,19+0,1
Figura 4.1 c) 24,11 1,1 6,04 +0,3 3,44 +£0,2
Figura 4.1 d) 20,78 +0,5 5,22 +0,1 3,77 +0,2

A caracterizacao por EDS revelou a presenca e a concentracao de niquel,

fosforo e 6xido de alumina em wt%.

Abaixo € mostrada a avaliacao das concentracdes, em areas delimitadas, dos

elementos presentes no revestimento superior (Figura 4.2) e inferior (Figura 4.3) de

uma amostra do grupo 3.
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Figura 4.2 — EDS da secao transversal da superficie superior de uma das amostras do grupo 3 com
espectroscopia localizada em 3 areas distintas.

Na Figura 4.2, observa-se uma redugado na concentragao de fésforo medido
do espectro 1 para o espectro 3. Nota-se também a presenga de poros préximo ao

espectro 3.
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Figura 4.3— EDS da secao transversal da superficie inferior de uma das amostras do grupo 3 com
espectroscopia localizada em 3 areas distintas.

Na Figura 4.3 a concentragédo de fésforo permanece constante no espectro 1
e 2. No espectro 3 aparecem apenas 0s elementos niquel e ferro, indicando que a
area selecionada representa a camada de interdifusdo entre o revestimento e o
substrato.

Para as amostras do grupo 6, a avaliacao das concentracées dos elementos
podem ser observadas na Figura 4.4 para a superficie superior e na Figura 4.5 para
a superficie inferior.
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Figura 4.4 — EDS da secao transversal da superficie superior de uma das amostras do grupo 6 com
espectroscopia localizada em 3 areas distintas.

Na Figura 4.4 a concentracao de fésforo permanece constante ao longo do
revestimento, exceto na camada interdifundida. A concentracao de alumina é menor

no espectro 1 comparado ao espectro 2, entretanto a concentragdo de niquel é
maior.
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Figura 4.5 — EDS da secao transversal da superficie inferior de uma das amostras do grupo 6 com
espectroscopia localizada em 3 areas distintas.

Ao contréario da Figura 4.4, na Figura 4.5 a concentracao de alumina é menor
no espectro 2 comparado ao espectro 1 e a concentragcdo de niquel é maior. A
concentracao de fosforo permanece constante ao longo do revestimento, exceto na
camada interdifundida.

A partir do EDS foi possivel mapear a posicao dos elementos que constituem
o revestimento. A Figura 4.6 mostra 0 mapa dos principais elementos que compde o

revestimento superior de uma mostra do grupo 3.
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LI

Figura 4.6 — Mapeamento dos elementos que constituem o revestimento superior de uma amostra do
grupo 3. a) imagem original, b) localizagao do elemento niquel, c) localizagdo do elemento fésforo, d)
localizacao do elemento aluminio e e) localizacao do elemento oxigénio.

Ao comparar apenas o mapa do elemento aluminio (Figura 4.7), observa-se
que a localizacao deste coincide com as particulas escuras dispersas na matriz de
NiP. A partir desta observacdo, € possivel calcular o volume de alumina co-
depositado em cada condicao.

MUTLY

A

Figura 4.7 — Localizagao das particulas de alumina no revestimento superior de uma amostra do
grupo 3.
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Utilizando o software Imaged, foram isoladas as particulas de Al,O3 da matriz
de NiP, possibilitando o célculo do volume de alumina presente em cada
revestimento, conforme a Figura 4.8.

Figura 4.8 — Selegao das particulas de Al,O3; dos revestimentos com concentragao de 25g/L: a) 500
rpm superior, b) 500rpm inferior, ¢) 1500rpm superior, d) 1500rpm inferior.

A partir da Figura 4.8, foi possivel calcular a area ocupada pela Al,O3 € a area
total, que resultaram nos valores apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Volume médio de Al,Os incorporado na matriz de NiP dos grupos 3 e 6.

Referéncia Volume médio de AloO3 (%)
Figura 4.8 a) 43,6
Figura 4.8 b) 1,0
Figura 4.8 c) 17,9
Figura 4.8 d) 5,8




44

Segundo Balaraju [8], poucas particulas de alumina sao incorporadas em superficies
voltadas para baixo, confirmado pela superficie inferior da amostra do grupo 3.
Entretanto, as amostras do grupo 6 apresentaram incorporacao de alumina 5 vezes
maior na superficie inferior

4.1.2 Revestimento de NiP-Al,O3 com concentracao de 509g/L

A Figura 4.9 apresenta a morfologia das superficies superior e inferior do
revestimento de NiP-Al,O3; com concentragdo de 50g/L.

50g/L-500rpm-topo 50g/L-500rpm-base

SEM MAG: 201 kx SEM MY 200 kY VEGAT TESCARM| SEM MAG: 200 kx 4 W VEGA] TESCAN
WD 14.80 mam Cewi- BRE I g WD 14.98 mm
LEE-FUSPR LMEFUCPR

Figura 4.9 — Microscopia eletronica de varredura dos revestimentos de uma amostra do grupo 4,
sendo: a) Superficie superior; b) Superficie inferior.

Na Tabela 4.3 constam as espessuras médias do revestimento e da camada
interdifundida do revestimento de NiP-Al,O3; com concentracédo de 50 g/L.
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Tabela 4.3 — Espessura média dos revestimentos e da camada interdifundida do
grupo 4.

Espessura média

Taxa média de

Espessura média

Referéncia do revestimento o da camada
deposi¢do (um/h) | | _ _
(um) interdifundida (um)
Figura 4.9 a) 27,98 + 3,4 7,14 +0,9 1,89 £0,2
Figura 4.9 b) 38,22 +0,8 9,50+0,2 3,25+0,4

No EDS do revestimento das amostras do grupo 4 (Figura 4.10) é possivel

observar as concentragées dos elementos presentes nos revestimentos em wit%.

Shpm

Figura 4.10 — EDS da secéo transversal da superficie inferior de uma das amostras do grupo 4.

Na Figura 4.10 a concentracao de niquel é maior no espectro 2, enquanto o

teor de fésforo é maior no espectro 1. Nota-se também a presenca do elemento

titAnio em um dos espectros, considerado como contaminante.

A Figura 4.11 mostra a selecao das particulas de Al>Os, cuja area total foi

calculada pelo software ImagedJ.
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Figura 4.11 — Selecao das particulas de Al203 dos revestimentos do grupo 4, sendo: a) Superficie
superior; b) Superficie inferior.

A partir da Figura 4.11, foram determinados os volumes de Al,O3 co-
depositado (Tabela 4.4).

Tabela 4.4 — Volume médio de Al,Os incorporado na matriz de NiP do grupo 4.

Referéncia Volume de AloO3 (%)
Figura 4.11 a) 44.4
Figura 4.11 b) 3,7

4.1.3 Revestimento de NiP-Al,O3; com concentracao de 75¢g/L

A micrografia da secao transversal dos revestimentos superior e inferior do
grupo 5 sao observadas na Figura 4.12.



75g/L-500rpm-topo
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VEGA] TESCAN

LME-PUCPR

Figura 4.12 — Microscopia eletrénica de varredura dos revestimentos de uma amostra do grupo 5,

sendo: a) Superficie superior; b) Superficie inferior.

A partir da Figura 4.12, foi determinada a espessura dos revestimentos e das

camadas interdifundidas do grupo 5 (Tabela 4.5).

Tabela 4.5 — Espessura média dos revestimentos e da camada interdifundida do
grupo 5.

Referéncia

Espessura média
do revestimento

Taxa média de
deposicao (um/h)

Espessura média
da camada

(nm) interdifundida (pum)
Figura 4.12 a) 15,26 £ 2,1 3,80 £0,6 2,17 +£0,2
Figura 4.12 b) 24,38 £ 0,3 6,09 £ 0,1 3,47 +0,2

A concentracdo dos elementos que compde os revestimentos do grupo 5

pode ser observada na Figura 4.13 para a superficie superior e na Figura 4.14 para

a superficie inferior.
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25pm !

Figura 4.13 — EDS da secéo transversal da superficie superior de uma das amostras do grupo 5.

Na Figura 4.13 a area selecionada para os espectros € menor comparada as
figuras anteriores, como conseqliéncia da espessura. Neste revestimento é possivel
observar a presenca dos elementos titanio e ferro como contaminantes no
revestimento. Nota-se também que o espectro 1 apresenta maior concentragdo de
alumina.
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Figura 4.14 — EDS da secao transversal da superficie inferior de uma das amostras do grupo 5.

Na Figura 4.14 pouca alumina foi incorporada ao revestimento, no espectro 1
nao ha registros deste elemento, enquanto no espectro 2 foi registrado 1,2wt%.
Assim como na Figura 4.13, nota-se a presenga do contaminante ferro.

Figura 4.15 — Selecao das particulas de Al,O3; dos revestimentos do grupo 5, sendo: a) Superficie
superior; b) Superficie inferior.

As particulas de alumina do revestimento superior e inferior do grupo 5 foram
isoladas (Figura 4.15) e o volume total registrado na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 — Volume médio de Al,Os incorporado na matriz de NiP do grupo 5.

Referéncia Volume de Al;O3 (%)
Figura 4.15 a) 45,8
Figura 4.15 b) 0,6

4.1.4 Avaliacao dos revestimentos

A partir dos resultados de microscopia obtidos do item 4.1.1 ao 4.1.3 &€

possivel relacionar os valores em fungao do volume de Al,O3 (Tabela 4.7).

Tabela 4.7— Resultados dos ensaios de MEV em funcéo da concentracao de

alumina.
Espessura o Espessura média
Volume o Taxa média
- média do o da camada
de Al,O3 | Grupo | Superficie _ de deposicao . _ .
revestimento interdifundida
(%) (um/h)
(um) (Hm)
0,0 2 - 66,25 + 0,6 16,56 £ 0,2 3,28 £ 0,1
0,6 5 Inferior 24,38 £0,3 6,09 £ 0,1 3,47 +£0,2
1,0 3 Inferior 39,85 %0,2 9,97 £ 0,1 3,19 +£0,1
3,7 4 Inferior 38,22 +0,8 9,50+0,2 3,25+04
5,8 6 Inferior 20,78 £ 0,5 5,22 + 0,1 3,77 £0,2
17,9 6 Superior 2411 £1,1 6,04 £ 0,3 3,44 +0,2
43,6 3 Superior 73,74 £6,5 18,70 £ 1,6 2,26 £0,3
44 4 4 Superior 27,98 + 3,4 7,14 +£0,9 1,89+£0,2
45,8 5 Superior 15,26 + 2,1 3,80+£0,6 2,17 £0,2

Observa-se que a espessura do revestimento foi menor para aqueles com

incorporacdo de alumina, apesar de nao apresentar um padrdo definido (Figura

4.16). Do mesmo modo, a taxa de deposicdo do revestimento é diretamente

proporcional a espessura obtida (Figura 4.17).
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Figura 4.16 — Espessura média dos revestimentos.
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Figura 4.17 — Taxa média de deposigao dos revestimentos.
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A espessura da camada interdifundida ndo apresentou muitas variacées até

17,9%V, entretanto acima de 43,6%V a espessura obtida foi menor (Figura 4.18).

Isto ocorre porque as particulas de alumina préximas ao substrato agem como uma

barreira, dificultando a difusao do NiP.

4.5

[ 1 Espessura da camada Interdifundida
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3.0 A
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0.0
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—t—
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i
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;

[ |

——

3,67 | |583| (17,85

—
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44,42

——

45,77

Volume de ALO, (%V)

Figura 4.18 — Espessura da camada interdifundida.

Conforme mencionado no item 3.1, as particulas de alumina utilizadas teriam

diametro aproximado de 3um com formato irregular. Com o intuito de verificar a

confiabilidade deste valor, foi realizado um levantamento estatistico medindo as

dimensdes de algumas particulas de alumina co-depositadas. A ferramenta utilizada

nas aferi¢cdes foi o software Imaged. O didametro médio das particulas analisadas foi

de 3,7um com desvio padrdo de 1,8um, enquanto a area média das particulas

avaliadas foi de 9,9um?2 com desvio padrao de 6,8um>.
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42 DUREZA

As propriedades mecanicas dos revestimentos de NiP-Al,Oz; foram obtidas
através de ensaios de microdureza conforme o item 3.5.3. Os resultados podem ser
verificados pela Figura 4.19.

Todas as amostras foram analisadas com 10 indentac6es por condicdo, com
excegcdo do revestimento com 45,77%V de alumina. Este ultimo, por ser menos
espesso e mais poroso, nao possibilitou a afericdio da dureza Vickers
independentemente da carga aplicada.
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Figura 4.19 — Dureza média do revestimento em funcdo do volume de alumina incorporado.

A dureza obtida contraria a literatura para os revestimentos com volume de
alumina de 5,83%V e 17,85%V. Os demais revestimentos obedecem a previsao
estabelecida pela literatura.
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4.3 DIFRACAO DE RAIOS-X

A difracdo de raios-X (DRX) mostra que todos os revestimentos, apds o
tratamento térmico, sdo formados por trés fases cristalinas. Sao elas o niquel (Ni), o
fosfeto de niquel (NisP) e o 6xido de aluminio (Al,O3z). A Figura 4.20 mostra o
difratograma de raios-X das amostras com baixo volume de alumina e a Figura 4.21

das amostras com elevado volume de alumina incorporado.
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Figura 4.20 — DRX dos revestimentos com baixo volume de alumina.
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Figura 4.21 — DRX dos revestimentos com alto volume de alumina.

4.4 DESGASTE

Os ensaios foram realizados conforme item 3.5.5. De modo a facilitar a
avaliacao dos resultados, os graficos de coeficiente de atrito foram separados,
sendo a Figura 4.22 para as amostras com alto volume de alumina e a Figura 4.23

para as amostras com baixo volume de alumina.
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Figura 4.22 - Coeficiente de atrito versus distancia das amostras com alto volume de alumina.
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Figura 4.23 — Coeficiente de atrito versus distancia das amostras com baixo volume de alumina.
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As particulas resultantes do desgaste, chamados debris, sdo aderidas a trilha
durante o ensaio tribolégico e, eventualmente, uma parcela é removida resultando
em variagdes no coeficiente de atrito.

A Figura 4.24 mostra um exemplo de remog¢ao dos debris aderidos em uma
trilha realizada sobre o NiP e também a concentragdo e o mapeamento dos

elementos presentes na regido.

B Map Sum Spectrum
Wi%
Mi 622

9}

Al

f S0pm

13 ey

Figura 4.24 — Debris sobre trilha obtida através de ensaio triboldgico sobre revestimento de NiP. a)
Imagem original, b) Espectro da regiao, c) Localiza¢do do elemento niquel, d) Localizagao do
elemento fésforo e e) Localiza¢do do elemento oxigénio.
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A Figura 4.25 corresponde ao MEV da morfologia da trilha de desgaste dos
revestimentos de NiP com diferentes concentragdes de Al,Os;. Na imagem a), as
regibes mais claras correspondem a um desgaste abrasivo com riscos formados
pelas particulas de alumina desprendidas do substrato. Na imagem b), ndo €
possivel visualizar a trilha devido a aglomeracao de debris na superficie da trilha.
Esta camada densa de debris ocorreu com maior frequéncia nas amostras com

maior concentragao de particulas de alumina.
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Figura 4.25 — Morfologia das trilhas de desgaste. a) 1,0 (%V); b) 43,6 (%V)

Apos os ensaios triboldgicos, foram levantados os perfis das trilhas utilizando
o perfildbmetro. A Figura 4.26 mostra o perfil da trilha dos revestimentos com baixo
volume de alumina e a Figura 4.27 mostra o perfil da trilha dos revestimentos com

alto volume de alumina.
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Figura 4.26 — Perfil das trilhas dos revestimentos com baixo volume de alumina incorporado. a)
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Revestimento de NiP, b) NiP- 0,61(%V) Al,Oj, ¢) NiP- 1,01(%V) Al,Os, d) NiP- 3,67(%V) Al,O; € €)

NiP- 5,83(%V) Al,Os.
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Figura 4.27 — Perfil das trilhas dos revestimentos com alto volume de alumina incorporado. a)
Revestimento de NiP, b) NiP- 17,85(%V) Al,Os, ¢) NiP- 43,64(%V) Al,O3, d) NiP- 44,42(%V) Al,O3 € €)
NiP- 45,77(%V) Al,Os.

O software InstrumX, utilizado para a aquisicdo dos dados do tribbmetro e
perfilbmetro, calculou a taxa de desgaste das trilhas. A Figura 4.28 ilustra os valores

médios das taxas de desgaste.
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Figura 4.28 — Taxa de desgaste média do revestimento em fungdo do volume de alumina
incorporado.

4.5 CORROSAO

Foi estabelecido, antes de cada ensaio de polarizacao, um periodo de 10
minutos em que a amostra permaneceu inserida na solucdo com o objetivo de
estabilizar o potencial de circuito aberto (OCP). A Figura 4.29 e a Figura 4.30

mostram a variagédo do potencial de corrosdo em fung¢édo do tempo.
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Figura 4.29 - Curvas de OCP dos revestimentos com alto volume de NiP-Al,Os.
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Figura 4.30 - Curvas de OCP dos revestimentos com baixo volume de NiP-Al203
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De modo a facilitar a visualizacdo, os resultados da polarizacao linear foram

divididos em dois graficos, o primeiro (Figura 4.31) comparando as curvas obtidas

para a superficie superior e o segundo (Figura 4.32) para a superficie inferior dos

revestimentos.

Avaliando-se as curvas de polarizagdo, com base nas informacdes

apresentadas no item 2.4.1 da revisdo bibliogréfica, constata-se:

Aco 4140: Nao apresenta regido passiva definida;

NiP: Nao apresenta regiao passiva definida;

0,61%V: Uma regido passiva entre os potenciais de -0,050V e 0,020V;
1,01%V: Uma regido passiva entre os potenciais de -0,015V e 0,020V;
3,67%V: Nao apresenta regidao passiva definida;

5,83%V: Nao apresenta regiao passiva definida.

17,85%V: Nao apresenta regido passiva definida;

43,64%V: Nao apresenta regido passiva definida;

44,42%V: Nao apresenta regido passiva definida;

45,77%V: Uma regido passiva entre os potenciais de 0,110V e 0,250V;

Pode-se observar que o E.,r do revestimento de NiP é aproximadamente

0,31V maior do que o substrato 4140. Com a adi¢ao de alumina, os valores de Ecor

obtidos aumentaram até 0,05V em relagéo ao NiP.
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Figura 4.31 — Curvas de polarizacdo anddica dos revestimentos com alto volume de NiP-Al,O3.
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Figura 4.32 — Curvas de polarizagdo anddica dos revestimentos com baixo volume de NiP-Al,Os.
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Os resultados obtidos no ensaio de polarizacao foram tratados no software
Ivium, que calculou o potencial de corrosao (Ecor), a densidade de corrente de
corrosao (icorr) € a resisténcia a polarizacdo (Ry) através do método de extrapolagéo
de Tafel (Tabela 4.8).

Tabela 4.8 — Resultados do ensaio de corrosdo em funcao da concentragao de

alumina.
Amostra Ecorr (V) leorr (A) X107 R, (Q) x10°
AISI 4140 -0,67 2,40 0,59
NiP -0,35 0,07 12,40
0,6%V -0,33 0,09 11,40
1,0%V -0,29 0,10 10,60
3,7%V -0,32 0,11 9,34
5,8%V -0,30 0,14 6,85
17,9%V -0,33 0,15 9,53
43,6%V -0,31 0,16 7,61
44,4%V -0,32 0,34 3,21

45,8%V -0,32 0,20 5,20
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5 DISCUSSOES
5.1 INFLUENCIA DA AGITACAO

Conforme observado nos resultados, a agitacdo do banho exerce influéncia
na incorporagao de particulas, na taxa de deposicao e na dureza.

Nos resultados de corrosdo, desgaste e difracdo de raios-X nao foram
observados a influéncia da agitacéo.

5.1.1 Naincorporacao de particulas

Conforme visto na revisdo da literatura, o revestimento de NiP é depositado
através de uma reacao quimica, sem necessidade de uma corrente elétrica externa,
enquanto as particulas de alumina sdo co-depositadas por aprisionamento mecéanico
[53] [57]. Por esta razao, para que a incorporacao de particulas de alumina ocorra, o
banho deve ser agitado. A literatura menciona trés técnicas de agitacdo, sao elas:
magneética, mecanica e a recirculagéo.

Conforme observado nos resultados, as amostras submetidas a uma agitacao
de 500rpm resultaram em uma maior incorporacdo de particulas na superficie
superior da amostra, por outro lado, na superficie inferior, poucas particulas foram
incorporadas, cujo volume foi de 11 a 75 vezes menor. Este comportamento foi
citado por Balaraju [8], que recomenda a rotacdo ou agitacao das amostras para que
a deposicdo seja homogénea. Entretanto, nota-se que as amostras submetidas a
uma agitacdo de 1500rpm resultaram em revestimentos com incorporacdo de
alumina mais homogénea tanto na superficie superior quanto na inferior. Com esta
velocidade de agitacdo, a incorporacado de alumina na superficie superior € menor
do que para 500rpm entretanto € mais homogénea.

5.1.2 Na taxa de deposicao

A taxa de deposicao de um revestimento compoésito depende das variaveis de
deposicdo do NiP e também da dindmica de incorporagdo de particulas
mencionadas no item 2.3.3. Deve-se cuidar ao comparar a taxa de deposicao entre

revestimentos compoésitos com a literatura, pois cada autor encontrara uma taxa



67

especifica para o banho utilizado, tamanho e geometria de particulas e agitacdo do
banho.

Ha pouca informacao na literatura sobre a influéncia da agitacdo do banho na
taxa de deposicado do revestimento. Entretanto, os resultados apontaram para uma
diminuicdo na taxa de deposi¢cdo com o aumento da agitagdo do banho (Figura 4.1).
Uma justificativa seria a remocao das particulas que nao foram completamente
ancoradas ao revestimento em formacdo, carregando consigo uma parcela do
revestimento. Dessa forma, quanto maior for a agitagdo, maior é a frequéncia deste

fendbmeno.

5.1.3 Na dureza

Segundo a literatura, quanto maior for a concentracao de alumina incorporada
a matriz de NiP, maior serd a dureza [13]. Entretanto, observando a Figura 4.19,
nota-se que a dureza das amostras com maior taxa de agitacao apresentaram uma
dureza que nao corresponde aos resultados encontrados na literatura, ficando

abaixo das durezas de revestimentos com menor volume de alumina incorporado.

5.2 ESTRUTURA CRISTALINA

Os difratogramas de raios-X confirmaram a fase cristalina do revestimento,
obtida através do pos-tratamento térmico. Trés fases podem ser observadas, Ni,
NisP e Al>Os.

A fase AlLO; apresenta estrutura hexagonal compacta, enquanto a fase
cristalina do fosfeto de niquel é tetragonal de corpo centrado. Apesar da diferenca

de estrutura cristalina, alguns picos coincidem.

5.3 CORROSAO

Apesar dos revestimentos de NiP-Al.O3; apresentarem potencial de corroséao
maior, o revestimento de NiP apresentou a menor corrente de corrosdo e a menor

resisténcia de polarizagao.
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A literatura assume que o revestimento compoésito NiP-Al.O3 apresenta maior
resisténcia a corrosdo quando ndo for realizado pés-tratamento térmico [14].
Tratamentos térmicos acima de 600°C alteram a fase do revestimento de amorfa
para cristalina, razao pela qual a resisténcia a corrosdo do revestimento compdésito é
comprometida.

A camada interdifundida, além de melhorar a adesdo do revestimento,
melhora sua resisténcia a corrosdo, apesar da fase cristalina. Entretanto, para os
revestimentos com elevado volume de alumina, a espessura da camada
interdifundida foi menor. Além disso, um elevado numero de particulas pode gerar
caminhos favoraveis a corrosao na interface dos gréaos de alumina com a matriz de
NiP.

5.4 PROPRIEDADES TRIBOLOGICAS

O coeficiente de atrito das amostras com baixo volume de alumina
incorporado foi inferior, inclusive, ao coeficiente de atrito do NiP. Entretanto, as
amostras com elevado volume de alumina apresentaram elevados coeficientes de
atrito. Todas as curvas de coeficiente de atrito seguem um padrdo, conforme a
esfera de alumina remove material, maior é a superficie de contato entre a esfera e
o revestimento e, consequentemente, maior o coeficiente de atrito até atingir um
valor maximo. Apds esta primeira etapa, o coeficiente de atrito, na maioria dos
casos, diminui até um valor estavel. Isto ocorre devido a formacdo de uma camada
de Oxido na trilha que atua como um lubrificante sélido. As variacbes bruscas
observadas nas curvas de coeficiente de atrito ocorrem com a remocédo desta
camada de 6xido durante o ensaio triboldgico (Figura 4.24).

De acordo com a literatura, quanto maior a concentracdo de alumina no
revestimento, menor serd a taxa de desgaste [13]. Os resultados obtidos neste
trabalho indicam que esta afirmacao € verdadeira para baixos volumes de alumina
incorporados, de até 5,83%V. Entretanto, para volumes elevados, maior € a taxa de
desgaste. Isto ocorre ao saturar a matriz de NiP com alumina, fragilizando o
revestimento de modo que as particulas se desprendem com facilidade e contribuem
para o desgaste da trilha.
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55 DUREZA

Apesar das divergéncias na dureza das amostras de 5,83%V e 17,85%V, o
grafico apresentou a mesma tendéncia de microdureza Vickers apresentadas na
literatura, em que, quanto maior a concentracao de alumina, maior € a dureza [13].

Ao contrario da literatura, ndo foi observado relacdo entre a dureza e a taxa

de desgaste obtida.
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6 CONCLUSOES

Através do método utilizado para a realizacao deste trabalho, foi possivel

constatar:

A morfologia dos revestimentos ndo variou muito com a adicdo das
concentracdes de alumina propostas, exceto o revestimento com agitacao do

banho de 1500rpm que apresentou a melhor condicdo de homogeneidade.

Com excec¢ao das amostras de 5,8%V e 17,9%V, quanto maior € o volume de

particulas incorporadas, maior € a microdureza.

Os revestimentos compdsitos com baixo volume de particulas (menor que
5,8%V) apresentaram taxas de desgaste inferior ao NiP, para estas condi¢des
de ensaio. Para grandes quantidades de alumina, a incorporacdo se torna
prejudicial a resisténcia ao desgaste.

Os revestimentos compdsitos apresentaram resisténcia a corrosao inferior ao
revestimento de NiP e superior ao aco 4140. Os revestimentos 0,6%V, 1,0%V
e 3,7%V atingiram valores de resisténcia a corrosdo préximos ao NiP. Os
demais revestimentos ndo apresentam uma correlacao entre porcentagem de

particulas e resisténcia a corrosao.

A adicao de particulas de éxido de aluminio nas condi¢des de 1,0%V e 3,7%V
sdo solugdes viaveis para aplicacdo em equipamentos que necessitem de
maior resisténcia ao desgaste e menor coeficiente de atrito sem perdas na

dureza e resisténcia a corrosao.
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7 PROPOSTA DE TRABALHOS FUTUROS
e Realizar revestimentos compdésitos variando a rotacdo do banho, para
compreender melhor o efeito da agitacdo na taxa de deposicédo e na dureza

do revestimento.

e Realizar ensaios tribol6égicos em solucdo salina para avaliar os efeitos

tribocorrosivos do ambiente marinho nos revestimentos.

e Realizar um estudo sistematico variando o tamanho de particula.
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