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RESUMO

ROSINI, S. B. Comportamento tribocorrosivo de revestimento de NiP-Al203 sobre
0 aco AISI/SAE 1045. 2018. 61 f. Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduacéo) —
Engenharia Quimica. Universidade Tecnolégica Federal do Parana. Ponta Grossa,
2018.

A exploracéo do petréleo tem grande importancia econémica, social e tecnoldgica, e
tudo que possa influenciar deve ser levado em conta. Um dos fatores analisados séo
0S equipamentos usados em 4guas profundas, que estdo constantemente em contato
com ambiente agressivo sofrendo a acdo da corrosdo combinada com o desgaste por
meio do sal presente na agua e da friccdo que 0s equipamentos passam ao
perfurarem rochas. Esta associacdo € denominada de tribocorrosdo, e uma forma de
evitar que os equipamentos tenham sua vida Util comprometida por este fenébmeno, é
a utilizacado de revestimentos nobres, como é o caso do Niquel-Fosforo (NiP). Os
beneficios que este revestimento apresenta sdo a homogeneidade da deposi¢céo, bem
como boa resisténcia a corrosdo e ao desgaste. Porém a deposi¢cdo quimica do NiP
nem sempre acontece como o esperado, dando origem a um revestimento poroso.
Duas formas para tentar contornar esse problema séo a adicdo de particulas duras no
revestimento, e tratar termicamente. Adicionando como particula dura a Alz0O3 que é
incorporada durante a deposicdo, devido a dureza melhora as propriedades de
resisténcia ao desgaste. E tratando termicamente o revestimento do NiP a 600°C
forma-se fases de Ni e NisP, por meio da camada de interdifusédo que objetiva eliminar
0S poros e nao permitir que o substrato seja corroido na presenca de um meio
agressivo. A proposta é avaliar a deposicdo quimica do NiP — Al203 variando o
tamanho da particula com duas condi¢bes: 0,3 um e 1 um e em seguida realizar
tratamento térmico por 8 horas a 600°C, para avaliar o comportamento tribocorrosivo,
acompanhando a evolucdo do potencial de circuito aberto e realizar o ensaio de
voltametria ciclica. Obtiveram-se os depdsitos quimicos de NiP em diferentes
condi¢Bes a fim de comparar a influéncia do tratamento térmico e os tamanhos das
particulas de alumina variada. A caracterizacdo morfolégica do revestimento foi feita
por meio de imagens MEV e imagens EDS para saber a composicdo bem como o
mapeamento da regido estudada. A caracterizacdo eletroquimica foi feita pelas
técnicas de Potencial de Circuito Aberto e Curvas Potenciodindmicas. Observou-se
gue a presenca da alumina afeta significativamente a espessura do revestimento
comparado com o NiP como depositado e que o tratamento térmico realizado em uma
amostra com alumina e fina espessura, cria passagens para que o substrato atinja a
camada superior do revestimento, observou-se também que a quantidade de alumina
€ inversamente proporcional a quantidade de fésforo depositado no revestimento.

Palavras-chave: NiP, Al2Os3, Tribocorrosao, Corrosao, Tratamento térmico.



ABSTRACT

ROSINI, S. B. Behavior tribocorrosive of coating of NiP-Al203 over the steel
AISI/SAE 1045. 2018. 61 f. Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduacgédo) —
Engenharia Quimica. Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Ponta Grossa,
2018.

The petroleum’s exploration has been huge importance economic, social,
technological, and everthing that can influence should be verified. One of the fator that
must be analyzed are the equipment used in deep waters, that had been every moment
in contact with aggressive environment suffering corrosion’s action combined whit the
wear. This association is called of tribocorrosion, and a way for avoid who the
equipment has its lifespan affected for this phenomenon, is a use of noble coating how
is the case about nickel — phosphorus (NiP). The benefits that these coatings shows
are deposition’s homogeneity, and with good corrosion resistance and wear, Although,
the chemical deposition of NiP neither always happen as expected, giving rise to a
porous coating. Two ways to try avoid this problem are the addition of hard particles in
the coatings, like the case of alumina who is incorporated during the deposition,
because alumina’s rightness improvement the properties of wear resistanve. The
second way is to apply heat treatment the coating of NiP at 600°C formin phases os Ni
and NisP, through the interdiffusion layer that have goal eliminate pores and does not
allow the substrate to be corroded in the presence of an aggressive environment. The
purpose of this study was to evaluate the chemical deposition of NiP - Al2Os by
changing the patrticle size in two conditions: 0.3 yum and 1 um and then to perform a 8
hour heat treatment at 600 °C to evaluate the tribocorrosive behavior, of the open
circuit potential and perform the cyclic voltammetry test. The NiP chemical deposits
were obtained under different conditions in order to compare the influence of the heat
treatment and the diferentes sizes of the alumina particles. The morphological
characterization of the coating was done through MEV analysis and EDS analysis to
know the composition and the mapping of the studied region. The electrochemical
characterization was performed by Open Circuit Potential and Potenciodynamic
Curves. It was observed that the presence of the alumina significantly affects the
thickness of the coating compared to the NiP as plated and that the heat treatment
performed on a thin alumina sample creates passages so that the substrate reaches
the top layer of the coating, it is also understood that the amount of alumina is inversely
proportional to the amount of phosphor deposited in the coating.

Keywords: NiP, Al2Os, Tribocorrosion, Corrosion, Heat treatment.
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1 INTRODUCAO

O petréleo torna-se estratégico num determinado pais quando ele € escasso
e vital para o desenvolvimento do capitalismo e das necessidades econdmicas
nacionais (SENHORAS; NETO,2009). No Brasil, a producdo de petréleo vem
aumentando para suprir a demanda crescente de energia. Acompanhando esse
quadro de desenvolvimento, a tecnologia precisa evoluir simultaneamente, pois as
atividades de perfuracdo necessitam atingir cada vez mais profundidade ja que a
maior parte das reservas de petrdleo estdo em aguas profundas (PETROBRAS,
2017).

A exploracdo do petréleo em campo maritimo tem importancia tecnoldgica,
social e econdmica, e qualquer fator que prejudique esses eixos merece atencao,
como é o caso da deterioracdo dos equipamentos. Estes estdo diretamente em
contato com um ambiente agressivo e isso diminui sua capacidade de uso. Sendo
assim, é necessario proteger e prolongar a vida util contra agentes que inviabilizem o
seu emprego (CARDOSO,2006).

A tribocorroséao, definida como a combinagdo da acdo corrosiva com 0
desgaste, € um dos fenbmenos que ocorrem na superficie dos equipamentos e leva a
diminuicdo da durabilidade destes, fazendo com que seja necessario conhecer as
causas e maneiras de contorna-las (VON DER OHE et al., 2010).

Com o passar dos anos, aumentou-se a necessidade do estudo de técnicas e
alternativas para o combate a tribocorrosdo em diversas areas como automotiva,
aeroespacial, microeletrbnica e em industria quimica e de petréleo (RAHIMI et al.,
2011). Uma das formas encontradas se da por meio da deposicdo quimica de
revestimentos com acréscimo de particulas duras, porque tem mostrado melhorias
nas propriedades mecanicas, tribologicas e eletroquimica dos revestimentos (KUMAR
etal., 2011).

Associando a utilizacdo de uma camada de NiP impregnado com particulas
duras de Al203 sobre o aco AISI/SAE1045 objetiva-se melhorar a resisténcia ao
desgaste e a corrosdo. A escolha se deu porque a liga NiP gera um revestimento
uniforme, e excelente resisténcia a corrosao e ao desgaste (GU et al., 2004). A adi¢éo
de alumina como particula dura na matriz do NiP é justificada pelo aumento da
resisténcia triboldgica do compdsito, se comparado com o NiP individualmente
(RAHIMI et al.,2011).
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Sendo assim, foi investigado o revestimento multicamadas do NiP-Al2Os para
a obtencdo de um revestimento com maior resisténcia tribologica e corrosiva. A
consequente melhoria, permite a utilizacdo destes revestimentos em componentes e
acessorios expostos a friccado constante e ambientes agressivos, protegendo de forma

mais eficiente o substrato do que o revestimento por si s6 (LIN et al.,2017).
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Avaliar o comportamento tribocorrosivo do NiP-Al2Os depositado sobre o
substrato de aco AISI/SAE1045.

2.2 ESPECIFICOS

e Revestir o aco AISI/SAE1045 com NiP-Al203 por deposi¢cdo quimica e tratar
termicamente este revestimento;

e Caracterizar a microestrutura obtida por meio das técnicas de MEV/EDS,;

e Verificar o comportamento tribocorrosivo deste revestimento, acompanhando
a evolucdo do potencial de circuito aberto e realizar o ensaio de voltametria

ciclica.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 REVESTIMENTOS DE NiP

Os revestimentos de NiP (niquel-fosforo), sdo obtidos por meio de um
processo autocatalitico onde ocorre a reducdo dos ions de niquel utilizando o
hipofosfito de s6dio como agente redutor (SHEN et al., 2010).

Diversos mecanismos propdem o processo de deposi¢cdo quimica do NiP
autocatalitico, um dos mecanismos mais aceitos propde o uso de um banho acido,
utilizando o &cido acético como agente acelerador, e o hipofosfito atua como agente
redutor, considerando que os ions de niquel, hipofosfito, hidrogénio atdémico e a
molécula de acido acético, sdo adsorvidos na superficie do substrato. A figural,
descreve o mecanismo proposto (MALECKI; ILNICKA, 2000).

Figura 1- Mecanismo proposto para obtenc¢éo do NiP
cat

Ni2j, + H,PO7 .y, + H,O—-Ni®+3H* + HPO3 ™,

cat

H,PO; .4+ HO—-HPO3~™ +H* +2H,4,,

cat

H,PO; 4, +H,y,—»P°+H,0+OH™,

2 ads

cat

2H,,,—H,.

Fonte: Malecki; linicka (2000).

Nesse mecanismo o pH e a temperatura interferem diretamente no teor de
deposicao do NiP. Aumentando o pH, favorece o fornecimento de elétrons utilizados
na reducdo do niquel. No entanto elevando o pH desfavorece o sentido da redugéo
do fosforo. Uma faixa que satisfaca a deposicéo de fosforo no niquel, seria entre 4 e
5 (CARDOSO, 2010) Figura 2.
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Figura 2 - Efeito do pH sobre a taxa de deposicéo de NiP.

184

»
-4 s

rd
144 >
/——‘—.—-—'-—"'"-l.
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=

Fonte: Cardoso, (2006).

Como a temperatura € um fator influenciavel, acima de 55°C, a reacado de
deposicdo ocorre na superficie catalitica. Diminuindo a temperatura, a taxa de
deposicao também diminui e elevando a temperatura acima de 95°C, os revestimentos
obtidos sdo mais porosos comprometendo sua resisténcia a corrosédo A faixa de 80°a
90°C mostra-se como a mais apropriada, porque leva em conta a taxa de deposi¢cao
e a qualidade do revestimento, como pode ser observado na Figura 3(LIU; GAO;
YANG, 2002).

Figura 3: Efeito da temperatura sobre a taxa de
deposicéao NiP.

254 F
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Fonte: Cardoso, (2006).
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Outros dois elementos que influenciam significativamente o comportamento
mecanico do revestimento sdo a temperatura do tratamento térmico e o teor de
fésforo. O desgaste € menor nos revestimentos de baixo teor de fésforo, como mostra
a Figura 4 (APACHITEI et al., 2002):

Figura 4- Relacao entre a temperatura do tratamento térmico e a
resisténcia ao desgaste com diferentes teores de fésforo

3

;.( Tempo: 1 hora
E
E 2
2
tn
5%
7 1
Jak]
a
D i [ L 1 i i i i
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)
—-=—39% P —+6.0%P —+=-10.2%P
Fonte: Apachitei et al. (2002).

Para entender melhor as propriedades do NiP quanto a temperatura do
tratamento térmico e a quantidade de fosforo, vale analisar o diagrama de fases do
Ni-P(Figura2a). O Ni-P como depositado ndo esta em equilibrio, logo o diagrama de

fases estaveis ndo é suficiente para a compreensdo das propriedades. Deve-se
considerar as fases metaestaveis, (Figura2b) (CARDOSO, 2006).
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Figura 5 - a) Diagrama de fases do NiP, b) Diagrama de fases metaestaveis do NiP.

1500
1500
\ . 1 \\
I, P
| 1300 = . o]
300 \ liquido \ liquido N:PP
1100 - \.\ 1 .‘/ 1100 \ l/
o o + liquido \\ "= o + liquido /
L
L gqp o 1 ) \\\.. P il
E " &, 900 =
£ 5 = =
[ 5
= o 1 = o
2 700 E -
E Ni:P — z 00
e T = NisP + a
-]
500 B L
NizP + o 500 |
--"""h\_ o+
300 N l L
300 F— —]
| P[] T
100
0 100 B+
0 2 4 6 & 10 12 14 16 0 Fases metaestiveis
Teor de fosforo (% em massa) 0 2 4 &6 & 10 12 14 16
Teor de fosforo (%% em massa)
a) b)

Fonte: Cardoso, (2006).

No diagrama de fases metaestaveis aparecem duas novas fases, sao as fases
B ey, na primeira fase (3) a solugéo € sdlida cristalina, parecida com a fase a-Ni, e
pode conter até 4,5% de P. Na fase y, contém de 11 a 15% de fésforo, a fase se
encontra completamente amorfa, resultando em boa resisténcia a corrosdo e ao
desgaste. Entre 4,5 a 11% de P, as duas fazes coexistem (CARDOSO, 2006; SHEN
et al., 2010).

Quando o NiP com alto teor de fosforo passa por tratamento térmico, sua
estrutura passa de amorfo para cristalina, devido a precipitacdo do fosfeto de niquel
(NisP). Como consequéncia had o aumento da dureza e resisténcia ao desgaste devido
a formacdo da camada de interdifusdo (GOETTEMS; FERREIRA, 2017). O
revestimento sem tratamento térmico, apresenta estrutura amorfa, aumentando a
temperatura para 400°C, a resisténcia ao desgaste dos revestimentos de baixo e
meédio teor de fosforo, aumenta gradualmente, e decai abruptamente em 500°C. O
aquecimento adicional acima de 400°C promove crescimento de precipitados de NisP,
ampliando a distancia entre eles, reduzindo a dureza e resisténcia ao
desgaste(APACHITEI et al.,2002).

Acredita-se que no tratamento térmico em 600°C ha uma melhor resisténcia

a corrosao, devido a melhor ligagdo ao substrato de aco e a maior integridade do
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revestimento, a formacdo de uma camada de interdifusédo, e ainda, ocorre a formacéao
de uma camada de Oxido, NiO. E devido a essa camada que ocorre 0 aumento a
resisténcia a corroséo (TABATABAEI et al., 2013).

Quando o revestimento de NiP ndo apresenta defeitos e cobre totalmente o
substrato, oferece uma excelente protecéo, pois ele ndo expde o substrato ao meio
corrosivo. Como qualquer outro revestimento de barreira, a protecéo fornecida pelo
NiP depende da qualidade da superficie. Quanto menos asperas, ou menos porosas
for, melhor é a protecdo fornecida, ou seja, um depdsito livre de poros passantes,
aumenta a resisténcia a corrosao (SOARES, 2016). A figura 6 ilustra o que acontece

guando ha defeito no revestimento.

Figura 6: Presenca de defeitos no revestimento de barreira. A) poros passantes, b) e ¢)
poros néo passantes e d) exposi¢cdo ao substrato através dos poros.

|
|
|
|
\
\
L =

Fonte: Cardoso, (2006).

Um avanco no resultado da deposicédo de NiP é a adicdo de particulas duras
como SiC, B4C, Al203 na matriz do revestimento (APACHITEI et al.,1998). Esse
método melhora as propriedades de resisténcia a corrosao, resisténcia ao desgaste e
as propriedades mecanicas do revestimento (KUMAR et al., 2011).

3.2 NiP/ COMPOSITOS

O NiP associado a uma particula dura tem estado presente nas areas
automotiva, aeroespacial, microeletronica e em industria quimica e de petroleo
(RAHIMI et al., 2011). Os processos de co-deposicdo de particulas autocataliticas

ocorrem a baixa temperatura, sem ocorrer interagcdo quimica entre as particulas e a
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matriz de niquel. Assim, as particulas sdo apenas fisicamente presas na matriz do
niquel (APACHITEI et al., 2002).

Entretanto faz-se necessério estudar os parametros do banho de deposi¢cédo
como concentracao, forma e tamanho das particulas, aditivos entre outros, para entdo
escolher que tipo de particula dura podera ser adicionada (KUMAR et al., 2011).

Dentre as diversas particulas estudas para este fim, o revestimento de NiP
com alumina resulta em uma boa combinacdo das propriedades tais como baixa
densidade e a for¢ga da alumina combinada com alta dureza e resisténcia ao desgaste
da camada NiP. Além disso, a dureza destes revestimentos pode ser aumentada por
tratamento térmico (APACHITEI et al, 1998).

Estudos comparativos entre o NiP com o NiP-Al203, mostram que a co-
deposicao de particulas de alumina na matriz de revestimento NiP altera a rugosidade
e a morfologia da superficie dos depdsitos, de estado liso em revestimentos NiP para
um estado de aparéncia nodular em revestimentos compositos NiP-Al203, além de
diminuir a espessura do revestimento NiP-Al203 (Figuras 7 e 8) (ALIREZAEI et al.,
2007).

Figura 7 - Morfologia da superficie com revestimento de NiP a) NiP-Al,O3b)

ARY fge rap Dt WD Py BN
T LR

a) | b)

Fonte: Alirezaei et al., (2007).
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Figura 8 - Micrografia da secdo transversal obtida pela microscopia
eletrénica de varredura do revestimento de A) NiP B) NiP-Al,O3

Fonte: Alirezaei et al., (2007).

Tratando ainda da melhora ao incorporar as particulas dura, os valores de
microdureza dos revestimentos de NiP aumentam ao incorporar as particulas
ceramicas na matriz de niquel-fosforo (Figura 9) e esse valor depende diretamente do
conteuldo de particulas nos revestimentos compdésitos e da temperatura de tratamento

térmico.

Figura 9- Valores de microdureza do NiP e NiP-Al,O3
|oniP mCompos. |

Microdureza (Hv)
a2 © ®© © N
8 8 8 8 8

N
8

. . r

Depositadc; 200 400 600

o

Temperatura do tratamento térmico (°C)

Fonte: Rahimiet al., (2011).

Varios pesquisadores relatam que as fases NisP séo formadas entre 250°C e
400°C e o aumento do valor da dureza pode ser relacionado a formacao dessas fases
(RAHIMI et al., 2011).
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Ha uma relacdo direta entre a dureza e a resisténcia ao desgaste, a
transformacao de fase da matriz NiP resultante do tratamento térmico € a principal
razao para melhorar a resisténcia ao desgaste. Comparando os revestimentos de Ni-
P com NiP-Al203, percebe-se que as particulas de alumina melhoram a resisténcia ao
desgaste da matriz Ni-P. Portanto o tratamento térmico a 400° e a 600° melhora a
resisténcia ao desgaste e as propriedades mecanicas do NiP (ALIREZAEI et al.,
2007).

Além do aumento da resisténcia ao desgaste, a resisténcia a corrosédo
também melhora ao acrescentar as particulas de alumina, pois a area metalica
disponivel para que o meio corrosivo ataque, € menor se comparado com a matriz de
Ni-P apenas. No entanto, estudos adicionais devem ser realizados para aprofundar o
mecanismo de corrosdo (BALARAJU; KALAVATI; RAJAM, 2004).

3.3 CORROSAO

A corrosdo pode ser definida como a reacdo do metal com os elementos
presentes em seu meio, convertendo o metal a um estado ndo metélico. Quando
ocorre o fendbmeno de corrosdo, o metal perde suas qualidades essenciais, como
resisténcia mecanica, elasticidade, ductilidade e o resultado do produto formado, é
extremamente inferior em termos de tais propriedades (RAMANATHAN, 1989).

O mecanismo que ocorre € uma reagao eletroquimica, pois a corrosdo de
metais € manifestada em diferentes tipos de meios, os mais frequentes sdo 0s meios
aguosos. O resultado esperado € a perda do material para o ambiente, ou a absorcao
do meio ambiente pelo metal. Por meio do mecanismo citado, € possivel avaliar e
investigar a corrosdo de metais em meio a diferentes ataques quimicos
(MANHABOSCO, 2009).

As reacgdes fundamentais do processo corrosivo podem ser explicadas por meio
dos principios quimicos elementares, podendo ser agrupados em trés condi¢gdes: meio
acido, meio neutro ou alcalino, ou meio nao aerado. No meio acido ocorre a libragéao
do hidrogénio e a reducdo do oxigénio. No meio neutro ou alcalino, ocorre a reducao
do oxigénio, e no meio ndo-aerado, ocorre a reducao de ions metélicos e a deposicéo
metélica. As reacdes séao:

Meio acido:
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2H* + 2e" = H2 (1)
Oz + 4H + 4e” = 2H?0 )

Meio neutro ou alcalino:

O2 + 2H20 + 4e” = 40H- (3)
Meio ndo-aerado:

M*+e=M"—+> M +e=M (4)

A reacdo eletroquimica € caracterizada pela troca de elétrons, podendo ser
observado nas reacfes acima. As reacfes de oxidacdo (reacdes anddicas) resultam
no aumento de valéncia do material ou o elétron é liberado, enquanto que as reacdes
de reducado (reacdo catddica) consomem os elétrons gerado, logo a valéncia do
elemento envolvido diminui. A todos sistemas metal/meio corrosivo, existe um valor
de potencial eletroquimico correspondente, que pode ser medido por um eletrodo de
referéncia que registra a voltagem entre eletrodo e metal em condi¢do de estabilidade
(LOPES, 2004). A reacdo 5 apresenta a reacdo catodica, enquanto a reacao 6

mostrando a oxidacao do eletrodo apresenta a reacdo anddica (ADAM, 2015).

H* > ~H—e"

i 2 . (2)
. - .

Fe — Fe + e {6]

Os elétrons fornecem um potencial ao metal, pode ser medido em Volts (V),
em relacdo a reacdo padrdo de ions de hidrogénio. Simplificando, quanto mais
negativo for o potencial apresentado, mais suscetivel aos efeitos da corroséo ele sera
(ADAM, 2015).

Um metal que esta imerso em um meio de baixa resistividade elétrica sofrendo
corrosdo assume um potencial elétrico caracteristico, chamado de Potencial de
Corroséao. Esse potencial € obtido pela intersecdo das curvas de polarizagdo anodica
e catodica. Se tratando de um potencial que € assumido pelo metal, a medida do
potencial de corrosdo é dada diretamente pelo eletrodo de referéncia, sendo um
parametro facil de determinar.

Entretanto inicialmente os valores do potencial de corroséo podem variar de

forma significativa, existindo basicamente trés motivos para tais fatos. O primeiro seria
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a dissolucao da pelicula de 6xido, a maioria dos metais apresentam essa pelicula, e
guando o metal é imerso no meio corrosivo, ocorre primeiramente a dissolucao dessa
pelicula, apresentando uma varia¢cdo acentuada no potencial de corrosdo. O segundo
motivo para a variagdo do potencial de corroséo, seria a formacéo de pelicula de 6xido
por precipitacdo, esse mecanismo pode levar a formacao de uma pelicula passiva em
alguns metais. Tal pelicula é formada ap6s um pequeno espaco de tempo, quase que
instantaneamente, e isso pode gerar o aumento do potencial de corroséo,
dependendo do produto que é formado em tal mecanismo. Como terceiro fato, tem-se
a variacdo da area anodicamente ativa, provocando a passivacdo da parte da
superficie, Chaves, 1989 observa que para uma fracdo menor de area, o potencial de
corrosdo é maior, e vice-versa (SOARES, 2016).

Neste trabalho, o0 ensaio realizado sera a polarizacao potenciodinamica que é
uma técnica que serve para a obtencdo de curvas de polarizacao iniciando-se no
potencial de corroséo (estabelecido quando o material € colocado em contato com a
solugcéao, chamado de potencial de circuito aberto) ou em potenciais que predominam
reacdes catodicas que sao valores menores que o potencial de corroséo. A Figura 10

mostra um exemplo de curva potenciodinamica:
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Figura 10 — Curva potenciodindmica para corrosao passiva.
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Fonte: Soares, (2016).

O potencial de passivacao primario (Epp) € a regido onde ocorre o decréscimo
da corrente ou eu valor tende a permanecer constante. Eb ocorre o aumento da
corrente devido o aumento do potencial, a regido passiva € a regido entre o potencial
de passivacao (Epp) e o potencial de ruptura (Eb). A regido ativa é a regido que o
potencial primario (Epp) é maior do que o potencial dessa regido. E a regido
denominada transpassiva, é a porcdo da curva onde 0s potenciais sdo maiores que o
potencial de ruptura (Eb) (SOARES, 2016).

3.4 TRIBOCORROSAO

A tribocorrosdo € uma deterioracdo ou transformacao de material resultante
da combinacédo de desgaste e corrosao. Exemplos de sistemas de engenharia sujeitos
a tribocorroséo sao equipamentos de mineracao, dispositivos de processamento de
alimentos, entre outros. As condi¢cdes corrosivas ocorrem devido a presenca de gases
oxidantes quentes, ou de solu¢gdes aguosas corrosivas. Ja as condi¢cdes de desgaste,

podem ser devido a cavitacdo (fluxo de liquidos) como também da eroséo (impacto
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de particulas). A tribocorrosdo pode, portanto, ocorrer sob uma variedade de
condicbes mecanicas e corrosivas (LANDOLT; MISCHLER; STEMP, 2001,
MANHABOSCO, 2009; MISCHLER, 2008; PONTHIAUX; WENGER; CELIS, 2017).

No que diz respeito a corrosdo aquosa, o eletrdlito, na presenca de cations e
anions dissolvidos, € condutor. Assim, em uma interface eletroquimica, as reacdes de
corrosdo ocorrem sob um circuito elétrico fechado em que o fluxo de corrente esta
baseado na condutividade elétrica do metal por um lado, e na condutividade iénica do
eletrdlito, por outro lado. Os fatores que afetam esses processos de corrosdo incluem:
composicao e propriedades metallrgicas do metal ou liga; fratura ou descontinuidades
na superficie do metal; propriedades quimicas e fisicas do meio ambiente; a presenca
(ou auséncia) de uma pelicula de superficie; as propriedades do filme superficial, tais
como a resistividade, espessura, natureza dos defeitos e as propriedades adesivas
(LIU et al., 2000).

Como a tribocorrosdo pode ser definida pela associacdo do desgaste e da
corrosdo, sendo o desgaste caracterizado pela remocdo de material da superficie
sélida da qual comp®e, por meio do movimento de outra superficie sobre esta. Existem
basicamente quatro tipos de desgaste: abrasivo; adesivo e deformacao de asperezas;
fadiga e de laminacéo; e o quimico. Para este trabalho, vale analisar o desgaste
guimico, pois alguns autores atribuem a esse desgaste, como sendo a tribocorroséo,
porque ela pode ser definida como uma interacdo simultdnea fisico-quimica e
mecanica em um contato tribolégico, sendo uma transformacdo irreversivel
(LANDOLT; MISCHLER; STEMP, 2001; MANHABOSCO, 2009).

Para avaliar o contato tribologico, deve-se analisar os parametros que influem
nos comportamentos nos ensaios (Figura 11). Os principais fatores séo: (1) design e
operacdo do equipamento que influenciam nas propriedades mecéanicas; (2) as
condicBes eletroguimicas na superficie do metal; (3) a solu¢cdo que esta em contato
com o metal, devido suas propriedades; e (4) as propriedades e superficies dos
materiais. E importante salientar que esses parametros atuam de forma dependente
e combinada, por isso ao escolher a técnica para avaliar a tribocorrosao, € necessario
que as condicbes eletroquimicas e de desgaste além de estarem bem definidas,
também sejam controladas (LANDOLT; MISCHLER; STEMP, 2001; MANHABOSCO,
2009).
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Figura 11 - Esquema dos quatro tipos de parametros influentes no comportamento em ensaios
de tribocorroséo
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forca normal
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.Fonte: Manhabosco, (2009).

As principais técnicas utilizadas para avaliar a tribocorrosdo sdo a técnica de
potencial de corrosdo, técnica potenciostatica e a técnica potenciodinamica
(MISCHLER, 2008). A técnica de potencial de corrosdo mede a diferenca de potencial
estabelecida entre o eletrodo de trabalho (WE) e um eletrodo de referéncia (RE)
colocado na solucéo préxima ao eletrodo de trabalho. No inicio da fric¢éo, o potencial
de corrosdo das ligas passivas muda para valores mais baixos (mudanca catédica).
Durante a friccdo, o potencial de corrosdo medido reflete dois estados de superficie
distintos do metal: (1) o metal passivo (4rea nédo utilizada) e (2) o metal (area
desgastada) exposto a solucdo por desgaste do passivo filme. Teoricamente existe
quatro parametros que afetam o potencial de corrosédo durante a friccdo: os potenciais
de corrosado das superficies gastas, a relacdo entre areas de superficie desgastadas
e nao utilizadas, a posicao relativa das areas desgastadas e mecanismos e cinética
das reacdes envolvidas (MISCHLER, 2001; MISCHLER, 2008).
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Figura 12 —(a) Visdo esquematica do experimento de tribocorrosao, incluindo
amedicdo do potencial de corrosé&o. (b) Evolucéo do potencial de corroséo de
uma liga de Ti6Al4V que fricciona contra uma bola de alumina em solugéo de

NaCl a 0,9%
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Fonte: Mischler,(2008).

Nos testes de tribocorrosdo potenciostatica, um potencial E selecionado é
imposto as amostras de metal usando uma instalacédo de trés eletrodos incluindo o
eletrodo de trabalho (0o metal que esta sendo investigado, WE), o eletrodo de
referéncia (RE) e o contraeletrodo (materiais inertes, como platina ou grafite). Os trés
eletrodos estdo conectados a um potenciostato, que € um dispositivo eletrénico que
mantém o potencial selecionado entre os eletrodos de trabalho e de referéncia
passando uma corrente apropriada entre os eletrodos de trabalho e contador. A
corrente é medida em potencial fixo em funcdo do tempo para seguir a evolucdo da
cinética eletroquimica das reagfes envolvidas. O inicio da friccdo corresponde a um
aumento repentino da corrente devido a oxidacdo da liga nua exposta a solucao apés
a abraséo da pelicula passiva. Vale notar que a corrente medida durante a friccao flui
principalmente pela area da faixa de desgaste, uma area muito menor (nha
configuracdo experimental atual) do que a area metalica total exposta a solucao
(MISCHLER, 2008).
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Figura 13 - (a) Vista esquematica de um experimento de tribocorroséo
utilizando o método potenciostatico. (b) Evolugcédo da corrente de uma
liga de Ti6Al4V contra uma bola de alumina em solucdo de NaCl a
0,9%.

‘ Potentiostat |

12 &
< 008 1
E
0.04 Fricgao
0.00
0 1000 2000 3000
Time 2]

Fonte: Mischler, (2008).

Os testes potenciodinamicos, usam um gerador de funcdo para conduzir o
potenciostato. Este método observa o efeito do atrito nas diferentes reacdes
eletroquimicas que ocorrem dependendo do potencial. Apesar da sua utilidade, esta
técnica sofre algumas limitacdes importantes. O efeito da friccdo nas curvas de
polarizacdo depende da relacdo entre a area desgastada e néo utiliza os eletrodos.
Uma das limitacBes é que se a corrente for baixa, quase nenhum efeito pode ser
observado. A segunda limitacdo esta relacionada as condicbes ndo estacionarias
envolvidas no experimento. As transicdes de desgaste dependentes do tempo
(execucao, transformacéo do corpo contador) podem interferir na varredura potencial,
de modo que 0s recursos na resposta atual nem sempre podem ser atribuidos a um
efeito eletroquimico puro (GALLIANO et al., 2001).

As técnicas mais utilizadas dentre as citadas, sédo a medida do potencial de
corrosdo e o método potenciostatico. Isso porque a possibilidade de quantificacdo da
taxa de corrosdo é simplificada. Os ensaios potenciodindmicos servem como
ferramenta de rastreio rapido para detectar possiveis efeitos de desgaste na cinética
eletroquimica, mas suas condi¢cfes néo estacionarias limitam a interpretacao fisica e
a quantificacdo dos resultados (MISCHLER et al., 2001).

A técnica de potencial de corrosdao € simples e robusta, permitindo o
monitoramento qualitativo das condicbes de corrosao prevalecentes no contato.
Contudo, as medidas de potencial de corrosédo ndo fornecem informacdes sobre a

cinética da corrosdo. O método potenciostatico simula o efeito corrosivo do ambiente,
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impd&e um potencial fixo e, por meio da medi¢ao da corrente anddica, permite que um
em condicdes bem definidas determine a quantidade de material removido por
oxidacdo em oposicdo ao desgaste mecanico. Este método requer um projeto de
experiéncia cuidadosa, porque as condi¢cdes de corrosao podem alterar. No entanto,
os resultados quantitativos das medidas potenciostaticas permitiram desenvolver
métodos quantitativos para avaliar as interacfes desgaste-corrosdo (MISCHLER,
2008).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Deposicdo do NiP/Al203

Por meio do processo de deposicdo quimica foi obtido o revestimento NiP —
Al203 sobre a superficie do aco AISI/SAE1045, que passou pela preparacdo da

amostra, por meio das seguintes lixas e depois pelo polimento:

Quadro 1 — Processo de preparacdo da amostra
Lixamento Polimento

#100

#200
#300
#400 Al2O3
#600 1pum
#1200

Microparticulas

duras

Fonte: Autoria propria, (2018).

Apés finalizado o processo descrito no Quadro 1, a amostra passou por uma

limpeza profunda, conforme descrito no quadro abaixo:

Quadro 2 — Processo de limpeza e ativacdo da amostra
Funcéo Tempo

Agua destilada | Remocao de sujeiras -

Remocéo de sujeiras 5 minutos no
Acetona
e gorduras ultrassom

Agua destilada | Remoc&o da acetona -

. o Ativar a superficie da
Acido cloridrico 10 segundos
amostra

i ) Remocéao do 4cido
Agua destilada o -
cloridrico

Alcool etilico Secar a amostra -

Fonte: Autoria propria, (2018).



30

Por fim, a amostra passou por banho quimico composto por agentes redutores,

complexantes e estabilizadores. A composicdo do banho utilizado e condi¢des de

obtencao do recobrimento estdo especificados no Quadro 3.

Quadro 3 — Elementos para producdo do revestimento de NiP Constituinte

duras

duras

Funcéo Teor no banho pH e Temperatura
Sulfato de
i Fonte de niquel 34 g/L
Niquel
Hipofosfito de )
o Fonte de fosforo 350/L
Sadio
Acido Malico Acelerador 35¢g/L 85a95°C
Acido Succinico Acelerador 10 g/L
Hidroxido de pH4,5a5,5
o Controlador de pH 5 %vol.
sédio
Tiouréia Estabilizador lppm
Microparticulas Fonte particulas
50g/L

Fonte: Autoria propria, (2018).

A produgédo dos revestimentos de NiP/Al2Os foi realizada variando o tamanho da

particula da alumina, e depositando apenas o NiP presente em solucdo, seguindo o

planejamento experimental:

Quadro 4 — Planejamento experimental

Grupo Substrato Revestimento Tratamento Concentracdo de | Tamanho da
térmico 8 horas alumina particula

1 1045 NiP - - -

2 1045 NiP-Al.O3 - 50g/L 0,3 um

3 1045 NiP-Al.O3 - 50g/L 1um

4 1045 NiP sim 50g/L -

5 1045 NiP-Al203 sim 50g/L 0,3 um

6 1045 NiP-Al203 sim 50g/L lpm

Fonte: Autoria propria, (2018).

Os tamanhos das particulas de alumina foram escolhidos pois de acordo com

um trabalho de Balaraju, Kalavati e Rajam (2005), essas particulas tiveram melhor
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resisténcia a corrosdo associado e baixa corrente elétrica, se comparado com o
revestimento sem adicao de particula dura.

O banho de deposicao quimica foi mantido a temperatura de (85+5)°C — com
agitacdo a fim de manter as particulas de alumina em suspensao e evitar a formacao
de bolhas na superficie a ser depositada. O pH da solucao foi mantido entre 4,5a 5,5

com monitoramento do pHmetro.

Figura 13: Imagem de deposi¢do quimica do NiP e NiP-
Al>Os.

Termbmetro

Chapa aquecedora
com agitacéo

Amostra

Suporte para as
amostras

Agitador magnético

Fonte: Autoria propria, (2018).

Apos a obtencdo dos revestimentos das amostras 1, 2 e 3, essas foram
tratadas termicamente a uma temperatura de 600°C por 8 horas, para obter uma

camada de interdifusdo, em atmosfera oxidante (ar atmosférico).

4.2 CARACTERIZACAO DOS REVESTIMENTOS

A caracterizacdo da microestrutura feita pelas técnicas de Microscopia
Eletronica de Varredura e de Espectrometria por Energia Dispersiva (MEV/EDS), da
marca Tescan, modelo VEJA 3 LM, disponivel no Laboratério de Preparacao
Metalografica, da UTFPR — Ponta Grossa. Por meio dessas técnicas, as imagens

geradas fornecem uma imagem caracteristica da composicdo da amostra e da
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topografia da superficie. Pelo EDS € possivel saber quais os elementos quimicos

especificos tém na secao transversal das amostras.

4.3 ENSAIOS DE CORROSAO

Os ensaios eletroguimicos foram realizados para verificar a eficiéncia na
protecdo ao substrato pelo revestimento. Em uma célula eletroquimica constituida por
trés eletrodos, sendo o contra eletrodo formado por fio de platina e um eletrodo de
calomelano saturado utilizado como eletrodo de referéncia em meio a uma solucéo de
cloreto de sodio 3,5%, realizou-se 0 ensaio para determinar o potencial de circuito
aberto Eocp e a voltametria ciclica. O ensaio ocorreu usando o potenciostato da marca
AUTOLAB, no laboratério de Preparacdo Metalografica, do Departamento de
Engenharia Mecanica da UTFPR — Ponta Grossa.

As amostras tinham area de exposicdo de aproximadamente 2,84 cm?, e 0s
dados de relacao entre corrente (i) e potencial de corrosao (E) foram fornecidos por
meio do software NOVA 2.1 do préprio equipamento. A velocidade de varredura
utilizada foi de 1 mV/s com inicio a um potencial de -0,15 V em relacdo ao potencial
de circuito aberto (Eocp) e término a um potencial de 0,5 V em relacdo ao Eocp. A
célula eletroquimica utilizada para plotar as curvas potenciodindmicas, pode ser

verificada na pagina seguinte.
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Figura 14: Célula eletroquimica utilizada para o
ensaio de voltametria ciclica.

Fonte: Autoria propria, (2018).

4.4 ENSAIOS DE TRIBOCORROSAO

Os ensaios de tribocorroséo foram realizados no laboratério de Laboratério de
Caracterizacao de Materiais do Bloco J na UTFPR — Ponta Grossa, em um tribdmetro
feito pelo Prof. Dr. Marcos Eduardo Soares, em uma célula eletroquimica de dois
eletrodos, sendo o eletrodo de calomelano de referéncia, para medi¢éo de potencial
durante o deslizamento, e outro de trabalho (amostra) com area exposta igual a 0,13
cm?. Os parametros de ensaios utilizados foram:

- método continuo

- carga: 220 g
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- velocidade de deslizamento: 5 rpm

- solucéo: 3,5 % NaCl

- tempo de ensaio: 10 min

- tempo de estabilizacdo: 35 min antes do ensaio, 10 min apds o ensaio
- contra corpo: esfera de Al203 diametro de 10mm

- processo de preparacao da amostra: limpeza com alcool.

A Figura 15 mostra o trib6metro onde foi realizado os ensaios.

Figura 15: a) trib6metro antes do ensaio; b) tribdmetro durante o ensaio.

Fonte: Autoria propria, (2018).

A amostra é fixada na base, e dentro do recipiente branco (observado na
imagem), é adicionada a solucao corrosiva, no caso o NaCl 3,5%. Apds a estabilizacédo
da amostra por aproximadamente 30 min, o potencial de circuito aberto foi medido por
10 min e dado inicio ao ensaio de tribocorrosdo. Na imagem 15 b, aparece o contra
corpo sem abaixado e é ligado a rotacdo do contra corpo de Al20s. Nesse momento a
amostra esta sofrendo simultaneamente a acdo da corrosdo (por meio da solucéo
corrosiva) e a acdo do desgaste (por meio da varredura que 0 contra corpo exerce

sobre a amostra).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta sec¢do os resultados e discusséo seréo abordados por condigéo de obtencéo
da amostra, a fim de relacionar e explicar os ensaios de corroséo, tribocorroséo e a
caracterizacao dos revestimentos. A Figura 16 mostra os resultados obtidos no ensaio
de potencial de circuito aberto do aco AISI/SAE 1045 (-0,610V), e servira como base

para comparagao das demais amostras.

Figura 16: Curva de polarizacdo do aco AISI/SAE 1045
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Fonte: Autoria propria, (2018).

5.1 NiP

Apbs 2 horas de deposicdo a espessura obtida do revestimento de NiP como
depositado, coincidiu com a espessura obtida na literatura, cerca de 25 pm
(CARDOSO, 2006). A taxa de deposicao depende das condi¢cbes do banho, pH e
temperatura exclusivamente, levando em conta que a superficie da amostra foi
previamente bem preparada para receber a deposi¢cdo quimica. A Figura 17 mostra
imagens MEV da secao transversal da amostra de NIP em duas situagdes: elétrons

secundarios (SE) e elétrons retroespalhados (BSE).
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Figura 17 —Imagens MEV, modo a) SE e b) BSE, para a amostra NiP como depositado.
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Fonte: Autoria propria, (2018).

Figura 18 — Andlise da composicédo dos revestimentos
de NiP sobre 0 aco AISI/SAE 1045.
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Fonte: Autoria propria, (2018).

Vamos observar a Figura 19 para quantificar o teor de fésforo presente no

revestimento:
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Figura 19: Anélise por EDS da composicao do revestimento de NiP.
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Fonte: Autoria propria, (2018).

Analisando o depdsito quanto a composicéao (Figura 19) por meio do EDS, foi
possivel observar que o revestimento possui em torno de 12,4% de fésforo, que de
acordo com o diagrama de fases do NiP, esse teor confere ao revestimento estrutura
amorfa. E quanto maior o teor de fésforo, melhor resisténcia a corroséo € atribuida ao
revestimento.

ApOs a caracterizacdo da microestrutura, foi realizado o ensaio de corrosao -

voltametria ciclica - (Figura 20) e o de tribocorroséo (Figura 21).
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Figura 20: Voltametria ciclica no NiP como depositado.
E (V)

-0,6 -0,5 0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0 0,1 0,2

1,00E+00 -+ttt

1,00E-01
1,00E-02
1,00E-03

1,00E-04

i (Al cm?)

1,00E-05
1,00E-06
1,00E-07
1,00E-08

1,00E-09

1,00E-10

Fonte: Autoria propria, 2018).

Pode-se ver que o potencial de corroséo da ida (-0,370 V), foi quase que o
mesmo da volta (-0,380V), e comparando com o valor obtido na amostra de aco
AISI/SAE 1045 houve melhora quanto a resisténcia a corrosdo ao depositar o
revestimento, pois para um mesmo valor de corrente, tem-se 0 Ecorr cOm 0 valor de

— 0,610V para a amostra do aco. Analisando o ensaio de tribocorroséo (Figura 21):

Figura 21: Potencial de circuito aberto variando antes, durante e apds a carga
aplicada sobre a amostra de NiP.
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Fonte: Autoria propria, (2018).
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A variacdo obtida quando se iniciou o ensaio foi de -0,02 V no potencial de
circuito aberto (300 s), e no decorrer do ensaio, mesmo apés o término (900s), a
amostra ndo conseguiu recuperar sua propriedade de resisténcia a corroséo
inicialmente apresentada.

Comparando o comportamento do NiP em ambos o0s ensaios, foi possivel
observar que o potencial final durante os ensaios variou pouco. No ensaio de corrosao
o valor ndo apresentou grande variagdo se comparar com o potencial de ida, e ao final
do ensaio de tribocorroséo, a amostra obteve um potencial de corroséo igual a -0,475
V variando 0,018 volts. Era de se esperar que como a superficie do revestimento
estava em ambiente agressivo, e o teor de fosforo era alto, haveria a formacao de um
filme de 6xido de fésforo, pois a dissolucéo do niquel liberaria um enriquecimento de
fosforo na camada superficial do revestimento, formando uma protecao que impediria
a hidratacao do niquel, inicio do processo corrosivo (MALFATTI, 2000).

Comparando os potenciais de corroséo (Ecorr) para o aco AISI/SAE 1045 e o
revestimento de NiP, 603 mV e 387mV respectivamente, verifica-se que 0 Ecor do
revestimento de NiP é menor que o do aco indicando o fator de protecdo do

revestimento.

5.2 NiP TRATADO TERMICAMENTE

ApoOs a deposicdo quimica do NiP, a amostra passou por tratamento térmico a
600°C durante 8 horas. A Figura 22 mostra imagens MEV da secéo transversaldo

revestimento:
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Figura 22 - Imagens MEV, modo a) SE e b) BSE, para a amostra NiP tratado
termicamente.

SEM HV: 18.0 kV WD: 14.89 mm
View field: 69.2 ym Det: SE, BSE

Fonte: Autoria propria, (2018).

Ha basicamente duas diferencas entre o NiP como depositado, e o NiP tratado
termicamente. Uma delas é a mudanca da estrutura de amorfa para cristalina, agora
o NiP PHT possui superficies heterogéneas, contornos de grédo e presenca de
diferentes fases (Ni e NisP). A outra diferenca € a espessura, conforme observado na
Figura 17 e Figura 22, a espessura diminuiu mais da metade do valor do revestimento
sem tratamento térmico. Uma justificativa para esclarecer a diminuigdo da espessura
é devido a dificuldade de reprodutibilidade das condi¢gdes do banho em fungéo dos
equipamentos disponiveis.

Na figura 22 tem-se a voltametria ciclica para o revestimento de NiP tratado
termicamente. Verifica-se que o potencial de corrosdo no sentido de ida é menor do
que na volta (445 mV e 548 mV, respectivamente) indicando a dissolugdo de uma
barreira protetora que este revestimento tinha no inicio do ensaio, normalmente o
oxido formado durante o tratamento térmico. Este comportamento pode ser verificado
se analisarmos a corrente para um potencial a 300mV, por exemplo. Na ida corrente
é de aproximadamente 4,9E° e na volta 3,98E, isto houve um aumento na corrente
de corroséo e, portanto, um aumento na taxa de corrosao do revestimento.
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Figura 22 — Voltametria ciclica no NiP tratado termicamente a 600° C.
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Fonte: Autoria propria, (2018).

Ao inicio do deslizamento o potencial em circuito aberto € de 420 mV e devido
ao desgaste ocorre um aumento de 30 mV neste potencial. Esse fato é indicador da
destruicdo de uma camada protetora na superficie do revestimento, e que ndo se
recupera ao final do deslizamento pois ndo houve retorno do potencial aos valores do
inicio do ensaio, concordando com o que foi visto no ensaio de voltametria.

Este mesmo comportamento é mostrado no ensaio de tribocorroséo,

mostrado na Figura 23.

Figura 23 - Potencial de circuito aberto variando antes, durante e apds a carga
aplicada sobre a amostra de NiP tratada termicamente.
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Fonte: Autoria propria, (2018).
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Nessa curva de tribocorrosdo (Figura 23), o comportamento do NiP PHT foi
diferente do comportamento do NiP como depositado (Figura 21). Depois que foi
aplicado a carga do tribdbmetro com a rotacéo (320 s), como pode observar acima,
houve oscilagdes durante todo o ensaio (até 875 s). Isso mostra que apls o
rompimento da camada de Oxido formada pelo tratamento térmico, ocorre a
passivacdo que € a formacdo de uma nova camada de 6xido, agora por causa da
oxidacao do fésforo, evitando a hidratacao do niquel e elevando assim o potencial do
sistema. O que podia se esperar, seria a recuperacado do revestimento apds sofrer a
associacdo do desgaste com a corrosdo, pois durante o ensaio de tribocorroséo, a
oscilacdo dava expectativas de recuperacéo.

Uma outra observacao pode ser feita, agora comparando a voltametria ciclica
do NiP (Figura 20) como depositado e do NiP tratado termicamente (Figura 22), ambas
apresentaram Ecorr, melhor do que apenas o aco AISI/SAE 1045 (Figura 16), porém
entre si o0 esperado seria que 0 NiP PHT (Ecor inicial 445mV) apresentasse potencial
maior que o do NiP como depositado (Eocp inicial 387mV).

N&o ocorre formacao de oxido de ferro neste revestimento. No gréfico da figura
24 a esquerda mostra grande quantidade de ferro mas é devido ao substrato (o
substrato esta a esquerda e o revestimento a direita) e observa-se que o ferro vai
diminuindo e o niquel aumentando, isto indica a presenca da camada de interdifuséao
e na superficie do revestimento (bem a direita) vemos que o ferro é quase nulo mas
temos presenca de um pico igual de oxigénio e niquel mostrando que o 6xido que

temos aqui é oxido de niquel devido ao tratamento térmico.



Figura 24 - Analise da composic¢éo dos revestimentos de NiP
tratado termicamente a 600°C sobre o ago AISI/SAE 1045.
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Fonte: Autoria propria, (2018).

5.3 NiP-Al203 0,3 um
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Nesta condicao foi inserido particulas de Al2O3, com tamanho médio de 0,3 um,

no revestimento de NiP. Pode-se verificar na Figura 25, uma diminui¢do significativa

na espessura do revestimento (7,15 um) se comparado ao revestimento de NiP sem

alumina (26 pm).
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Figura 25 - Imagens MEV, modo a) SE e b) BSE, para a amostra NiP —
Al;030,3 um.

SEM HV: 20.0 kV VEGA3 TESCAN
View field: 69.2 ym

Fonte: Autoria propria, (2018).

Alguns trabalhos que utilizaram a alumina como particula dura no revestimento,
também obtiveram menor espessura, Alirezaei et al. (2006), observou o decréscimo e
a mudanca da morfologia do revestimento. Malfatti, (2000) comentou em um trabalho
com NiP — Al203 que a velocidade de deposicéo é reduzida ou em alguns casos ocorre
a completa inibicdo do processo de deposicao, e ainda, alguns autores atribuem a
instabilidade devido ao tamanho da particula, no caso da alumina essa instabilidade
ocorre em tamanho de grdo menor do que 2um (MALFATTI, 2000).

Analisando agora a composicao do revestimento (Figura 26), existe a presenca
novamente de ferro no depositado, e além de atribuir ao fato de que pode haver a
existéncia de poros passantes do substrato para a superficie do depdsito, deve-se
levar em conta os reagentes constituintes do banho (sulfato de niquel e hipofosfito de
sbdio) esses sdo considerados as primeiras fontes de impurezas no banho. Nos sais

de sulfato de niquel, € comum encontrar tracos de ferro (ACOSTA, 1979).



Figura 26 - Analise da composicao dos revestimentos de NiP
— Alumina 0,3 pm sobre o aco AISI/SAE 1045.
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Fonte: Autoria propria, (2018).
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Analisando a Figura 27, temos o teor dos compostos depositados no aco

AISI/SAE 1045.

Figura 27 - Analise por EDS da composi¢&o do revestimento
de NiP Alumina 0,3 pum.
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Observa-se que a alumunia ndo impediu a deposicéo do fosforo, pois o valor
obtido (11,5%) € considerado deposicdo com alto tero de fésforo, logo espera-se que
analisando os ensaios de corrosao e tribocorroséo, a resisténcia a corrosao seja
melhorada se comparar apenas com o NiP.

Nesta condicdo o potencial de ida e de volta na curva de voltametria ciclica,
Figura 28, € de -392 mV e -421 mV, respectivamente. A diferenca de potencial ndo
chega a ser significativa, indicando um mesmo comportamento do revestimento nos
dois sentidos de varredura. Isto € confirmado pelos potenciais acima de -200 mV onde
a variacao de corrente é quase nula (o degrau apresentado na curva a -220 mv € um

problema apresentado pelo equipamento).

Figura 28 — Voltametria ciclica no NiP Alumina 0,3 um.
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Fonte: Autoria propria, (2018).

Avaliando agora o ensaio de tribocorrosdo (Figura 29), o decréscimo do
potencial em circuito aberto apresentou variacdo de 50 mV em relagdo ao potencial

inicial (350 mV), sendo que esta variagao foi atingida ao final do deslizamento.
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Figura 29 - Potencial de circuito aberto variando antes, durante e apds a carga
aplicada sobre a amostra de NiP Alumina 0,3 um.
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Fonte: Autoria prépria, (2018).

O potencial praticamente manteve-se constante, houve variacdes durante o
ensaio de tribocorrosao, e ao final dos 1600 segundos, 0 Eocp se aproximou do valor
inicial em torno de -0,350V. E interessante comparar com o ensaio de voltametria

ciclica, onde o potencial de retorno se aproxima ao potencial de ida (Figura 29).

5.4 NiP-Al2030,3 pm TRATADO TERMICAMENTE

Na condicdo de tratamento térmico a 600°C durante 8 horas, ocorreu a
formacdo de uma camada espessa de Oxido de ferro sobre a superficie do
revestimento como pode ser visto pelas figuras 30 e 31.

Fazendo uma analise da composicdo do revestimento, o revestimento possui
alto teor de 6xido de ferro (Figura 31), o que para o0 processo de resisténcia a corrosédo

afeta de forma negativa.
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Figura 30 - Imagens MEV, modo a) SE e b) BSE, para a amostra NiP — Al,030,3 um tratada
termicamente a 600°C.
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Fonte: Autoria propria, (2018).

Figura 31 - Andlise da composicdo dos revestimentos de NiP —
Alumina 0,3 um PHT sobre o ago AISI/SAE 1045.
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Fonte: Autoria propria, (2018).
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Analisando essa amostra, percebe-se que o teor de niquel, fésforo e alumina
sao praticamente nulos perto da quantidade de ferro e oxigénio. Novamente pode-se
atribuir esse fato a porosidade da amostra e também a espessura do revestimento.
guanto menor for a espessura, a quantidade de poros que possibilita a movimentacao
de particulas do substrato para a superficie durante o tratamento térmico, sera maior.
No caso anterior do NiP — Al203 0,3 ym, podia atribuir a quantidade de ferro na amostra
que nao foi tratada termicamente, ao fato do banho conter contaminantes, porém aqui
devido a quantidade elevada de FeO2, leva a comprovacdo que o0s elementos
atravessaram pelos caminhos livres, quando na realidade o que se esperava era a
formacéo de 6xido de niquel apdos tratamento térmico.

Com isso, serdo analisados os resultados dos ensaios de corrosao e de

tribocorrosao a seguir.

Figura 32 - Voltametria ciclica do NiP/ Alumina 0,3 upum tratado
termicamente.
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Fonte: Autoria propria, (2018).
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Figura 33 - Potencial de circuito aberto variando antes, durante e apds a carga
aplicada sobre a amostra de NiP Alumina 0,3 um.
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Fonte: Autoria propria, (2018).

Analisando a Figura 33, e comparando com a amostra de NiP/Alumina 0,3um,
houve uma reducdo na resisténcia a corrosdo, jA& no potencial medido apds a
estabilizacdo (30min.) enquanto que o NiP/Alumina 0,3 pum apresentou inicial de -
0,450 V, para a amostra de NiP/Alumina 0,3 um tratada termicamente, o valor inicial
foi de -0,550 V e se manteve estavel. Ao comparar com a amostra de NiP como
depositado, o potencial inicial antes do ensaio de tribocorroséo foi de -0,460 V,0u seja,
a amostra tornou-se mais suscetivel a corrosao.

Alguns autores falam em seus trabalhos que a alumina melhora a resisténcia
a corrosdo e ao desgaste (ALIREZAEI, S. et al., 2006), porém n&o se deve deixar de
lado a elevada quantidade de 6xido de ferro presente no revestimento, pois esse fato
fez com que a amostra ndo apresentasse um comportamento real quando a
resisténcia a corrosdo oferecida pelo revestimento de NiP — Al2O3z 0,3 um apés
tratamento térmico. Por isso, foi feito um mapeamento de uma parte do revestimento

a fim de comprovar as quantidades de componentes na amostra.



Figura 34 — Mapeamento da amostra de NiP/Alumina 0,3 um PHT a 600 °C.
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Fonte: Autoria propria, (2018).

Essa figura mostra de forma qualitativa a quantidade de o6xido de ferro,
observa-se que o Ni esta presente apenas na camada de interdifusdo, acima disso a
presenca € quase zero, tendo o Oxido de ferro tomado conta do revestimento. Por
esse motivo € que os graficos de corroséo e tribocorroséo obtiveram valor discrepante

dos demais.

5.5 NiP-Al203 1pm

Agora sera analisado o revestimento de NiP com particulas duras de Al203 com

tamanho de 1 ym.
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Figura 35 - Imagens MEV, modo a) SE e b) BSE, para a amostra NiP —
A|2031 m.
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Fonte: Autoria propria, (2018).

Como pode ser observado na Figura 35, a espessura do revestimento
diminuiu drasticamente, se comparado com qualquer outro revestimento, em especial
aguele que nao foi incorporado particula dura. Ha poucos trabalhos que abordam esse
assunto, Alirezaei, et al, (2004) mostra a existéncia de uma relacdo entre a
concentracdo de alumina com a deposicao do fésforo (Figura 36). As particulas de
alumina possuem propriedades fisicas que atraem particulas de H2PO2 tornando
indisponivel para participar da deposi¢cdo, consequentemente, diminuindo a
quantidade de elétrons disponiveis para reducdo do Ni*?, de acordo com as reacdes
da figura 1 e diminuindo a taxa de deposicéo. A Figura 36 mostra que existe relacao

entre o teor de fésforo no revestimento com a contragdo de alumina.

Figura 36 — Relagdo entre a % de fosforo no revestimento com a
concentracéo da alumina.
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Fonte: Alirezaei, et al. 2004.
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Analisando a composicado do revestimento (Figura 37), pode-se verificar a
presenca das particulas duras no revestimento e seu tamanho em relacdo ao

revestimento.

Figura 37 - Mapeamento da composicédo do revestimento de NiP Alumina 1 um.
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Fonte: Autoria propria, (2018).
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A Figura 38 mostra o comportamento do potencial no ensaio de tribocorroséao,
observa-se um comportamento idéntico aos vistos nos revestimentos de NiP sem
tratamento térmico, figuras 28 e 19, onde ocorre uma queda de potencial em torno de
20 a 30 mV no inicio do deslizamento e ndo ocorre a recuperacado do potencial aos
valores iniciais ao final do deslizamento. Como comentado anteriormente, devido a
retirada de uma camada de 6xido de fésforo, comum para revestimentos de NiP que

nao foram tratados termicamente.



Figura 38 - Potencial de circuito aberto variando antes, durante e ap6s a
carga aplicada sobre a amostra de NiP Alumina 1 pm.
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Fonte: Autoria propria, (2018).

5.6 NiP-Al203 1um TRATADO TERMICAMENTE
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Por fim sera analisado o comportamento da amostra revestida com NiP-Al203

1um com tratamento térmico a 600°C durante 8 horas.

Figura 39 - Imagens MEV, modo a) SE e b) BSE, para a amostra NiP — Al;,03 1
pm tratado termicamente.
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Fonte: Autoria propria, (2018).
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A espessura do revestimento € de aproximadamente 4 um, verificando-se a
diminuicdo da espessura do revestimento quando depositado com particulas duras,
se comparar com a amostra de NiP como depositado (Figura 17).

Comparando a Figura 25 com a Figura 39, ambas sdo deposi¢cdes quimicas
do NiP — Al203 com tamanhos diferentes de particulas, e com espessuras diferentes.
Observa-se quanto maior o tamanho da particula, a espessura diminui
consideravelmente. Como consequéncia, € esperado e comprovado pela imagem 40,
um revestimento fino e poroso, havendo grande quantidade de ferro no depositado.

A Figura 40 comprova que houve a formacdo de uma camada de 6xido de
ferro sobre a deposicdo ap6s o tratamento térmico, e a formacdo da camada de
interdifusdo do NiP. O objetivo da camada de interdifusdo € garantir uma melhor
resisténcia a corrosao, entretanto é observado que para tal fato ocorrer, € necessario

um revestimento com maior espessura.

Figura 40 - Andlise da composi¢do dos revestimentos de NiP —
Alumina 1 pm PHT sobre o aco AISI/SAE 1045.
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Fonte: Autoria propria, (2018).
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Analisando os graficos de voltametria ciclica (figura 42) e tribocorroséo (figura
43) temos um comportamento idéntico ao visto para o revestimento NiP-Al2O3 tratado
termicamente com particulas de 0,3 pm, no ensaio de voltametria ciclica a resisténcia
a corrosdo piorou, 0 pico na volta tende a um valor proximo ou mais baixo do que -
0,600 V enquanto que na ida o valor do pico para o potencial foi de aproximadamente
-0,420 V, indicando um processo de corrosao intenso, devido a exposicéo do substrato
em funcdo da porosidade adquirida durante o tratamento térmico, confirmado pelos
valores de corrente no percurso de volta, por exemplo a -200 mV a corrente de ida €
de aproximadamente 2,4E-°> A e na volta 1,0E3. O potencial de corrosédo na ida da
voltametria ciclica para este revestimento € de -420 mV, o mesmo valor para o
revestimento NiP-Al20s 0,3um — T.T, mas na volta o potencial ultrapassa os -600 mV
enquanto que na presenca de particulas de 0,3um este potencial é de -481 mV. Isto
significa que particulas maiores provocam um dano maior ao revestimento durante o

tratamento térmico.

Figura 42 - Voltametria ciclica do NiP/ Alumina 1 um tratado termicamente.

E(V)
-0,6 -0,4 0,2 0 0,2
1,00E+00  ——+—+——+———+———+—+———+——+——+—

1,00E-01

1,00E-02

i (A)

1,00E-03

1,00E-04

1,00E-05

1,00E-06

1,00E-07

Fonte: Autoria propria, (2018).

Como comentado o comportamento tribocorrosivo € o mesmo apresentado
para revestimentos de NiP-Al203 0,3um — tratado termicamente. Percebe-se que
houve variacdo do potencial de circuito aberto antes durante e depois do deslizando,
devido a presenca de uma camada espessa de oxido de ferro.



Figura 43 - Potencial de circuito aberto variando antes, durante e ap6s a

carga aplicada sobre a amostra de NiP Alumina 1 pm.
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Fonte: Autoria prépria, (2018).
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Um mapeamento foi feito para investigar melhor e chegar a uma concluséo do

motivo ocorrido:

Figura 44 - Mapeamento da amostra de NiP/Alumina 1 um PHT a 600 °C.
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Fonte: Autoria propria, (2018).
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E importante notar a presenca do ferro em toda a regido analisada, o oxigénio
esta mais concentrado na regido superior formando a pelicula de 6xido de ferro sobre
a superficie. O NiP-Al20s estd concentrado no meio da regido analisada, e é
importante notar que nao houve homogeneidade na deposicao da alumina. Malfatti
(2000), cita que quanto menor o tamanho da particula de alumina incorporada no
revestimento, mais homogénea € a distribuicdo, isso se confirma olhando o
mapeamento da alumina, que ndo esta homogéneo, havendo interferéncia na
resisténcia a corrosdo. Pois ao tratar termicamente, a presenca da alumina no
revestimento cristalino de niquel, cria trincas e se o revestimento € poroso, fornece
condicBes para que o ferro presente no substrato, atinja a superficie do revestimento
(CARDOSO, 2008).

5.7 RESULTADOS GERAIS

A Tabela 1 faz um resumo dos valores apresentados nos ensaios:

Tabela 1 — Comparacéo entre valores de Eocp 0btidos nos ensaios de corroséo e tribocorroséo.
Ensaio de corroséo Ensaio de tribocorroséo

Ap6s o0 término do

ensaio a amostra

Amostra Ecorr (V) Ecorr (V) Eoce (V) inicial EOCP(V) retornou ao Eoce (V)
Ida volta final ;
antes do ensaio de
tribocorrosédo?
Referéncia
—aco -0,603 _ ) }
AISI/SAE
1045
NiP -0,387 -0,385 -0,456 -0,479 Nao
NiP PHT -0,445 -0,550 -0,420 -0,442 Né&o
NiP-Al203 -0,392 -0,421 -0,352 -0,392 Sim
0,3 um
NiP-Al203 3
0,3 um PHT -0,422 -0,481 -0,556 -0,566 Néo
NiP-Al2031 ] ; -0,503 -0,520 Nzo
um
NiP-Al2031 -0,420 -0,600* -0,564 -0,571 N&o
pm PHT

Fonte: Autoria propria, (2018).
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Analisando a tabela, é possivel observar que os valores obtidos foram bem
proximos um do outro nos ensaios de corrosédo. J4 no ensaio de tribocorroséo, é
interessante notar que a amostra que apresentou melhores resultados foi a amostra
de NiP-Al203 0,3 um retornando ao valor inicial antes do ensaio. As deposi¢cdes com
maior particula de Al203 ndo tiveram um bom desempenho quanto a resisténcia a
corrosao e ao desgaste devido a espessura fina obtida no banho, pois isso possibilitou
a formacgédo de poros passantes. Para a resisténcia a corrosao e ao desgaste, a
presenca de poros diminui a resisténcia.

A diminuicdo se deu ao incorporar alumina no depdsito, porque esta atrai ions
de H2PO2 que diminui o teor de fésforo livre para ser depositado. Além da piora a
resisténcia a corrosdo devido a passagem de Oxido de ferro durante o tratamento

térmico.



60

6 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS POSTERIORES

Devido a fina espessura obtidas nos revestimentos com Al203 e a dificuldade
de reprodutibilidade do banho, o tempo de deposicdo para os parametros utilizados
neste trabalho, foi insuficiente para as condicbes apresentadas, obtendo
revestimentos nao uniformes, com espessura fina que permitiu a passagem do
substrato para a superficie da deposicdo durante o tratamento térmico. Como
consequéncia, houve melhora na resisténcia a corrosdo se comparar com as
propriedades do substrato, mas n&do apresentou resultados significativos se comparar
com a amostra de NiP como depositado, devido a presenca dos poros passantes.

Para trabalhos futuros sugere-se o aumento o pH do banho de deposicao do
NiP, investigar o efeito de estabilizadores especificos no processo de obtencéo de
revestimentos compadsitos e aumentar o tempo de deposicdo com particulas de

alumina e/ou que seréo tratadas termicamente acima de 600° C.
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