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RESUMO

ZANETTI, Luis Felipe Ohki. Avaliacdo de propriedades mecéanicas e corrosao do
aco AlSI 4140 com revestimento compésito de NiP e alumina. 2018. 63 f. Trabalho
de Concluséo de Curso (Bacharelado em Engenharia Mecéanica) - Universidade
Tecnoldgica Federal do Paran&. Ponta Grossa, 2018.

O revestimento de niquel-fosforo (NiP) é largamente utilizado pela industria petrolifera
para protecdo de equipamentos e estruturas na extracdo de petrleo em aguas
profundas. Pretendendo aumentar a resisténcia ao desgaste, pesquisadores
adicionaram um terceiro elemento a esse revestimento dando origem a um
revestimento composito, dentre os quais sdo comuns o carbeto de silicio (SiC), o
carbeto de boro (B4C), a silica (SiO2), a alumina (Alz03) e os nanotubos de carbono
(CNT). A alumina garante melhor resisténcia ao desgaste e reduz o coeficiente de atrito
ao revestimento. Este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito do pds-tratamento em
revestimentos compositos de NiP-Al20Os nas propriedades mecéanicas e de corrosao
sobre o aco AlISI 4140, variando a temperatura do tratamento térmico. Os revestimentos
de NiP e NiP com alumina foram obtidos e tratados termicamente a temperaturas de
200°C, 400°C e 600°C para avaliacdo de suas propriedades. A caracterizacao
morfologica do revestimento foi feita por meio de imagens MEV e imagens EDS para
saber a composicdo bem como o mapeamento da regido estudada. A caracterizacao
eletroquimica foi feita pelas técnicas de Potencial de Circuito Aberto e Curvas
Potenciodinamicas. Observou-se que a presenca da alumina afeta significativamente a
espessura do revestimento comparado com o NiP como depositado e que o0s
tratamentos térmicos realizados ao revestimento compdsito influenciaram na dureza,
resisténcia a corroséo e adesédo dos revestimentos compdsitos com alumina.

Palavras-chave: Niquel-quimico. Corrosdo. Alumina. Revestimento Compdsito. Aco
AlSI 4140.



ABSTRACT

ZANETTI, Luis Felipe Ohki. Evaluation of thermal treatment in mechanical
properties and corrosion of AISI 4140 steel with NiP and alumina composite
coating. 2018. 63 p. Work of Conclusion Course (Graduation in Mechanical
Engineering) - Federal Technology University - Parana. Ponta Grossa, 2018.

Nickel-phosphorus (NiP) coatings are widely used by the oil industry to protect
equipment and structures in off-shore oil extraction. To increase the wear resistance,
researchers have added a third element to this coating, such as silicon carbide (SiC),
boron carbide (B4C), silica (SiO2), a Alumina (Al203) and carbon nanotubes (CNT). The
addition of alumina guarantees a better resistance to wear and reduces the coefficient of
friction to the coating. This study aimed to evaluate the mechanical and corrosion
properties effects of post-treatment on composite coatings of NiP-Al2O3 on AISI 4140
steel, varying the temperature in the heat treatment. The NiP and NiP coatings with
alumina were obtained and heat treated at temperatures of 200°C, 400°C and 600°C to
evaluate their properties. The morphological characterization of the coating was done
through SEM images and EDS images to know the composition as well as the mapping
of the studied region. The electrochemical characterization was performed by Open
Circuit Potential and Potenciodynamic Curves. Was observed that the presence of the
alumina significantly affects the thickness of the coating compared to the NiP as
deposited and the heat treatments performed on the composite coating influenced the
hardness, corrosion resistance and adhesion of the composite coatings with alumina.

Keywords: Electroless Nickel. Corrosion. Aluminum Oxide. Composite Coating. AISI
4140 steel.
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1 INTRODUCAO

O crescimento significativo da producdo de petréleo em aguas profundas no
Brasil nos altimos anos causou um aumento nos gastos com estruturas e equipamentos
em aco, pois a exposicdo a altas pressdes e ambientes corrosivos colocam em risco
sua integridade. Em paises desenvolvidos por exemplo, pesquisas mostram que
aproximadamente 5% do PIB (produto interno bruto) € gasto para manutencdo de
equipamentos por desgaste e corrosdo (MOREIRA, 2013). Uma das alternativas de
minimizar a ocorréncia da corrosdo € a interposicdo de uma barreira entre o metal e o
meio corrosivo, como por exemplo, a aplicagdo de um revestimento metalico. Um
revestimento metalico muito utilizado na exploragdo offshore € o niquel-fésforo (NiP)
(CARDOSO, 2006). Dentre os equipamentos e componentes que geralmente sdo
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 béia (CARDOSO, 2006).

Para deposicdo de revestimentos de NiP em aco carbono sem auxilio de
corrente elétrica séo utilizados banhos compostos de sulfato de niquel e hipofosfito de
sédio (PESSOA, 2014). Sua aplicacdo se deve principalmente por sua uniformidade
macroscopica e sua excelente resisténcia intrinseca a corrosdo e ao desgaste abrasivo
(CARDOSO, 2006).

O tratamento térmico do revestimento de NiP é realizado para aumentar a
aderéncia e alterar certas propriedades, como dureza, ductibilidade, coersividade
magnética, resisténcia ao desgaste e a corrosao (CARDOSO, 2006).

A adicdo de particulas em revestimentos de NiP iniciou-se em 1966 com 0s
estudos de Odekerken e Metzger (PESSOA, 2014). Um revestimento compdsito €
gerado pela co-deposicdo de particulas duras e lubrificantes, como por exemplo WC,
SIiC, Al20s3, B4C, SiO2, PTFE, diamante e nanotubos de carbono (CNT) (PESSOA,
2014).

A aplicacdo de um revestimento compoésito pode reduzir os custos com

manutencdo e apresentar maior confiabilidade aos componentes revestidos, se
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comparados com revestimentos comuns particularmente no caso das empresas
offshore (PESSOA, 2014)

Assim, o presente estudo tem como objetivo avaliar a influéncia na corroséo e
adesdo que o pos-tratamento térmico tem sobre o revestimento NiP- Al20s, através de
comparagdo de desempenho entre amostras que passaram por pos-tratamentos a

condicdes diferentes.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar o efeito do pés-tratamento em revestimentos compadsitos de NiP-Al203
nas propriedades mecanicas e de corrosao sobre o aco AlSI 4140.

1.1.2 Objetivos especificos

Os obijetivos especificos sao:

- Verificar a influéncia do pos-tratamento térmico na resisténcia a corrosado para
revestimentos compdsitos apos imersdo em solucdo 3,5% NacCl, potencial de corrosédo
em circuito aberto e curvas de polarizacdo potenciodinamicas;

- Verificar a influéncia do poés-tratamento térmico na resisténcia a adesao
através da norma VDI 3198 nas amostras com revestimento composito;

- Avaliar a microdureza pelo ensaio Vickers dos revestimentos compdositos em

funcdo das diferentes temperaturas de pos-tratamento térmicos propostos.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo serd apresentada uma revisao da literatura sobre revestimento,

ensaios e tratamento térmico.

2.1 REVESTIMENTO

7

O revestimento € um processo no qual ocorre a incorporacdo de novas
particulas a superficie do metal de origem. Ele pode ser feito por meio de diversos
processos, como deposi¢cao quimica, galvanizacdo, dentre outros. O revestimento tem
como finalidade alterar propriedades do material buscando melhorar caracteristicas
desejadas, como por exemplo, aumentar a dureza do material e a sua resisténcia a
corrosdo (PESSOA, 2014).

2.1.1 Revestimento Niquel-Fosforo (NiP)

O revestimento NiP atualmente pode ser encontrado nas industrias
automobilistica, aeronautica, petrolifera, dentre outras, devido as suas propriedades
mecanicas, tais como boa resisténcia a corrosdo e ao desgaste, além de elevada
dureza (CARDOSO, 2006). Outra caracteristica que influencia o uso desse
revestimento é a producdo de uma camada uniforme de deposicdo em materiais e uma
baixa porosidade (MOREIRA, 2013).

O revestimento é realizado através de uma reacao de oxi-reducédo, de natureza
eletroquimica. O revestimento é feito através da reducdo de ions complexos de niquel
utilizando-se o hipofosfito de sddio como agente redutor, possibilitando a incorporacéo
do fosforo. Durante a deposicdo, os ions de niquel, ao sofrerem reducéo, recebem os
elétrons deixados pelo redutor na fase metalica, que sendo primariamente catalisada
pela superficie, posteriormente torna-se autocatalitica, ndo dependendo de aplicagédo
de corrente externa (CARDOSO, 2006).
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As equacdes a seguir, apresentadas por Cardoso (2006), representam, de

maneira geral, as reacoes decorrentes do processo de deposicao:

H,PO; + H,0 — HyPO3 +2H™ +2e” @
Ni%* +2e~ — Ni )

H,PO,; +2H " +e~ — P +2H,0 ®3)
2H" +2e~ > H, (4)

Os banhos onde ocorrem as reacdes podem ser acidos ou alcalinos. Os mais
utilizados normalmente sédo os banhos acidos que possuem um pH variando numa faixa
entre 4,5 e 5 e operando em temperatura entre 85 e 90°C. Os banhos acidos séo
utilizados em maior proporcao devido ao fato de serem mais estaveis, possuirem maior
facilidade de controle de banho e fornecerem revestimentos com maio teor de foésforo,
porém apresentam menor taxa de deposicdo em relacdo a banhos mais alcalinos
(CARDOSO, 2006). O hipofosfito de sbédio, atuando como agente redutor no banho,
apresenta eficiéncia entre 20 e 40%, sendo fun¢éo da razdo entre a area das pec¢as que

passaram pelo revestimento e o volume do banho (PESSOA, 2014).

Durante o processo de deposicdo € importante manter-se um controle
adequado do pH, ja que um pH inconstante pode causar banhos instaveis e de vida util
reduzida (LIU; GAO; YANG, 2002). Para esse controle, normalmente sdo utilizados o
hidroxido de sédio ou hidroxido de aménio, que ndo alteram os resultados para a taxa
de deposicao e resisténcia a corrosdo do resultado final do revestimento (CARDOSO,
2006).
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7

Outra caracteristica que influencia no resultado do revestimento € a
temperatura do banho (SHIPLEY, 1984). Como visto na Figura 1, quanto maior a

temperatura de banho, maior € a taxa de deposicédo de NiP.

Figura 1 - Efeito da temperatura sobre a taxa
de deposicao NiP

b2

L

Ny
L)

Taxa de deposigao (um/h)

L
66 71 77 82 8% 93
Temperatura do banho (°C)

Fonte: Mallory (1979)

Porém, ndo é recomendado elevar-se demasiadamente a temperatura, uma vez
que o aumento extremo da taxa de deposicdo pode significar um aumento de
porosidade do revestimento (CARDOSO, 2006). De acordo com Liu, Gao e Yang
(2002), banhos de temperatura acima de 95°C tém uma estabilidade precéaria e
apresentam baixas taxas de corrosdo e banhos com temperaturas abaixo de 75°C

possuem baixa taxa de deposicao.

Para os banhos acidos, além dos sais principais de sulfato de niquel e
hipofosfito de sddio, também séo adicionados compostos aditivos que agem conferindo
caracteristicas ao banho, tais como estabilidade e variacdo da taxa de deposicao.
Alguns exemplos desses aditivos sdo: agentes complexantes, tamponantes,
estabilizadores, abrilhantadores, aceleradores de deposicao e surfactantes (CARDOSO,
2006).
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Como resultado do processo de deposicao tem-se a formagao de uma camada
depositada do NiP que pode apresentar sua espessura variando entre 0,1 a 250 um
(DUNCAN, 1983). Essa variacdo na camada é feita de acordo com a taxa de deposicéo
e tempo do banho. Camadas mais espessas reduzem a possibilidade de poros
passantes, porém deve-se tomar cuidado uma vez que camadas muito espessas
podem gerar altos niveis de tensao residual, causando o surgimento de microtrincas, e
assim, prejudicando a protecdo da camada depositada. Portanto, ndo se deve avaliar a
qualidade do revestimento apenas com base em sua espessura (CARDOSO, 2006).

Normas de especificacdes técnicas de NiP como ASTM B733, DIN 50 966, e
ISO 4527 definem as espessuras das camadas necessarias e qual o devido uso para
cada uma delas (CARDOSO, 2006).

Como visto anteriormente, o teor de fosforo é um fator importante sobre as
propriedades do revestimento NiP, que altera as propriedades do material. A tabela 1
ilustra os tipos de classificagéo do teor de fosforo de acordo com a ISO 4527:2003.

Tabela 1 Classificacdo do teor de fosforo pela ISO 4527:2003

Tipo Teor de Fosforo (% em massa) Finalidade

1 N&o especificado Geral

2 — Baixo Fésforo la3 Para condutividade elétrica e soldagem

3 — Baixo Fosforo 2a4 Resisténcia a abrasdo em revestimentos com
alta dureza

4 — Médio Fosforo 5a9 Uso geral no qual se necessita de resisténcia a
corrosao e a abrasao

5 — Alto Fésforo 210 Alta resisténcia a corrosdo, ndo magnética,
flexibilidade

Fonte: 1ISO 4527 (2003)

Diversos autores concordam que quanto maior o teor de foésforo, maior é a
resisténcia a corrosao (RAJAM; RAJAGOPAL; RAJAGOPALAN, 1990; DUNCAN, 1996;
SCHENZEL; KREYE,1990), ja que esse fator depende da estrutura do material, sendo

amorfa para concentracdes de fésforo maiores que 8% (AOKI, 2003). Além disso, a
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baixa taxa de deposicdo em pHs mais baixos, utilizada para obtencdo do alto teor de
foésforo, gera também menor porosidade do material, fornecendo um melhor
desempenho para o revestimento em termos de corrosédo (PESSOA, 2014).

Em aspectos metallrgicos, a estrutura cristalina do NiP pode variar de cristalina
a amorfa de acordo com alguns fatores, como o teor de fésforo ou o tratamento térmico.
O fato de possuir uma estrutura vitrea, com auséncia de contorno de graos (regido ativa
a corrosao), também €& um dos motivos de possuir alta resisténcia a corrosdo. Como
sua estrutura depositada ndo se encontra em equilibrio, entdo deve ser considerado o
comportamento metaestavel para andlise de suas propriedades (DUNCAN, 1996). A
Figura 2 ilustra o diagrama de fases estaveis e metaestaveis do NiP.

Figura 2 - Diagrama de fases metaestaveis do NiP
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Fonte: Duncan (1996)

No diagrama podem ser notadas as fases e composicbes do NiP. Segundo
Cardoso (2006), durante a deposicdo, as fases metaestaveis presentes a temperatura
ambiente séo:
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- Fase beta (B): constituida de uma sélida cristalina de fésforo na matriz de niquel,
contendo até 4,5%P e ocupando a maior parte do diagrama na entre as faixas de
temperatura de 330 e 460°C.
- Fase gama (y): fase amorfa, que pode conter de 11 a 15%P, entre as temperaturas
340 e 380°C.

Entre a faixa de 4,5 a 11%P coexistem as fases beta e gama.

2.1.1.1 Codeposicao de componentes

Os componentes codepositados, também chamados de contaminantes, séo
aqueles que diferem dos utilizados no banho, ou seja, ndo pertencem a formulagéo
original e podem acabar sendo incorporados ao revestimento. Muitas dessas particulas,
como dito anteriormente, impedem a deposicdo de maneira localizada do NiP, o que
causa poros passantes ao revestimento; esses poros podem chegar a facilitar a
ocorréncia de corrosdo localizada. Porém, foi notado que apesar de chamados
‘contaminantes” alguns melhoravam as caracteristicas do revestimento. Estudos
mostram que codeposicdes de certas particulas podem também aumentar a resisténcia

a corrosdo em certos casos (PESSOA, 2014).

O processo de codeposicédo intencional ocorre com a adi¢do de particulas duras
no banho, gerando um revestimento compdsito. Segundo Pessoa (2014) essa
incorporacao de particulas ocorre em 3 etapas basicas: a primeira delas, Eletroforese, é
um fenbmeno no qual ocorre a migracdo das particulas carregadas suspensas na
solucdo através da influéncia de um campo elétrico. Na segunda fase ocorre a
adsorcdo das particulas, onde as particulas na superficie do catodo sdo aderidas com
espécies idnicas adsorvidas. Na ultima fase, chamada de aprisionamento mecénico, as
particulas adsorvidas sdo aprisionadas de acordo com o crescimento da matriz

metalica.
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2.1.1.2 Codeposicado do compasito de Alumina

A incorporagdo de particulas de alumina (Al203) ao revestimento NiP foi
realizada primeiramente por Metzger apesar de nédo haver referéncias que comprovem
o estudo, e seguida de outros pesquisadores devido a facilidade de sucesso do
processo (PESSOA, 2014). Durante as primeiras codeposi¢cdes houveram diversas
dificuldades como a decomposicao do banho, mas estas foram obtendo melhora de sua

qualidade com a adi¢cdo de componentes como os estabilizadores (PESSOA, 2014).

Handy (2008) estudou o comportamento do revestimento NiP com particulas
duras, sendo umas delas a alumina. Neste estudo, ele analisou os aspectos de
desgaste e microdureza Vickers de acordo com a variagdo da concentracao de alumina,

apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 - Composicéo do revestimento a diferentes concentra¢cdes de alumina

Concentraco de Composicéo do revestimento
Al20s (gL) Simbolo Niquel Fosforo Alumina
0 Base 90 10 0
25 All 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: Handy (2008)

De acordo com o estudo de Handy (2008), a taxa de aumento da dureza
Vickers ocorre em funcdo do aumento da concentracdo do compédsito até a
concentragédo de 50 gL™, e se mantém praticamente constante a partir disso. Ja para o
desgaste, as concentra¢cdes maiores do composito trazem menores taxas de perda de
massa, podendo-se assim dizer que quanto maior a concentracdo de alumina menor é

o desgaste.
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Alirezaei (2005), em seu estudo sobre os revestimentos NiP e NiP-Al203
tratados termicamente, demonstra que o revestimento compodsito possui uma maior
rugosidade devido a incorporacao das particulas, reduzindo assim sua espessura final.
Apesar disso, ainda se sobressai sobre o NiP comum em relacdo a outras propriedades

como dureza, resisténcia ao desgaste e a corrosao.

Assim como no revestimento NiP, para se obter as propriedades desejadas,
fatores como o material utilizado como substrato, temperatura, pH e agitagédo do banho,
concentracdo, tamanho e morfologia das particulas de alumina, tempo e temperatura do

pos-tratamento precisam ser controlados (PESSOA, 2014).

2.2 TRATAMENTO TERMICO

Tratamentos térmicos Sao0 processos aos quais se submete o material a fim de
melhorar algumas de suas propriedades mecanicas; séo feitos através de processos
térmicos com aumento da temperatura do material ou resfriamento por periodos
variados de tempos, que alteram a estrutura da peca. As propriedades atingidas variam
de material para material, do processo ao qual é submetido e do tempo, podendo aliviar
tensdes residuais, aumentar ductilidade ou dureza, dependendo de como for realizado
(CALLISTER, 2014).

Para o revestimento de NiP, tratamentos térmicos séo realizados para aumentar
a aderéncia e outras propriedades como ductilidade, dureza, tensdo residual,
coersividade magnética, resisténcia a corrosdo e resisténcia ao desgaste. Os
tratamentos podem ser realizados em atmosferas inertes ou oxidantes, mais utilizadas
para melhorar resisténcia a corrosdo devido a formacdo de uma camada de Oxido de
niquel na superficie (NACE, 1987).

Normalmente, os tratamentos térmicos sao realizados em 3 faixas de
temperaturas (200°C, 400°C, e acima de 450°C) e cada uma apresenta uma melhoria
diferente no material (PESSOA, 2014). Em 200°C ocorre o alivio de tensdes residuais e
aumento da aderéncia. Em 400°C, aumento da dureza. Tratando-se sobre da

resisténcia a corrosdo, a 1ISO 2003 sugere que o tratamento seja realizado acima de
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450°C, por volta de 500 e 650°C, uma vez que nessa faixa de temperatura ocorre a
formacao de um filme protetor de 6xido de niquel que selam os poros do revestimento e
também a formacdo de uma camada de interdifusdo entre o niquel e o ferro do
substrato, que tem sua espessura final dependente do tempo de tratamento. Essa
difusdo do niquel para o substrato faz com que o fosforo possa migrar para a superficie,
reagir com o oxigénio e formar um composto de alta resisténcia a corrosdo, o P20s
(PARKER, 1981).

Rabizadeh (2010) observou a matriz dos revestimentos de NiP com médio teor
de fésforo e tratados termicamente em um ambiente inerte, ou seja, sem a formacao de
uma camada de o6xido. Segundo ele, o revestimento depositado apresenta estrutura
nanocristalina, resultando em maiores areas de contorno de grédo e oferecendo menos
protecdo a corrosdo. Ao serem tratados a 200°C, ha um aumento no gréo que reduz os
contornos de grdo oferecendo uma protecdo maior do que sem tratamento. A 400°C
verifica-se a presenc¢a de uma segunda fase de NisP que piora a resisténcia a corroséo,
porém, a influéncia do crescimento de grdo de NiP conferido por esse tratamento
predomina sobre essa segunda fase. Ja a 600°C, ocorre um crescimento da segunda
fase de NisP, que resulta em uma menor resisténcia a corrosdo em comparagcdo com a
400°C.

O aumento da dureza das ligas de NiP esta relacionada com o endurecimento
por precipitacdo através de tratamentos térmicos adequados. Por volta de 400°C ha

precipitacdo de NisP que apresentam tamanho muito pequeno (<100nm) (APACHITEI

, 2006) e por conta disso mantém uma coeréncia com a matriz. Como consequéncia,
essas particulas dificultam o deslocamento das discordancias. Porém, a temperaturas
superiores os precipitados continuam a crescer perdendo a coeréncia com a matriz.
Com a perda de coeréncia os planos passam a contornar os precipitados, resultando
em menor dureza (MOREIRA, 2013; ALIREZAEI, 2005). A figura 3 ilustra os
precipitados de NisP para revestimento de NiP com médio fésforo tratados

termicamente a 650°C.
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Figura 3 - MEV de um revestimento de NiP tratado
termicamente a 650°C

Fonte: Sade (2006)
Para o revestimento composito NiP-Al20s, Alirezaei (2005) realizou um estudo
sobre o comportamento do revestimento compdsito poés-tratamento térmico. Foram
comparados o revestimento NiP e o revestimento com o compdsito, e avaliados valores

como microdureza Vickers para as temperaturas de 200, 400 e 600°C. Os resultados

obtidos séo exibidos na Figura 4.

Figura 4 - Efeito do tratamento térmico para a dureza de
revestimentos de NiP e NiP com alumina
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Fonte: Alirezaei (2005) modificada
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Como observado nos resultados, o revestimento compdsito tem um
comportamento que se assemelha ao NiP, porém atingindo propriedades melhores
guanto a dureza, conforme visto na literatura.

Ainda, outra importante decorréncia do tratamento térmico € a alteracdo do
modulo de elasticidade do recobrimento. Para uma boa aderéncia, tanto substrato
guanto revestimento devem apresentar valores proximos de rigidez. A adesédo pode ser
definida como um estado onde duas superficies sdo mantidas unidas por forcas
interfaciais que podem constituir de forga de valéncia, forcas de ancoramento ou ambas
(SADE, 2005).

Sade (2005) verificou que com o aumento da temperatura de tratamento
térmico, a adesdo entre o revestimento de NiP e substrato de aco 4140 aumentava,
atingindo seu valor maximo ao serem tratadas a 600°C. A figura 5 ilustra a variacdo da
carga critica pela variacdo de temperatura de tratamento térmico para o ensaio de

riscamento obtidos.

Figura 5 — Variacao da carga critica em funcéo da temperatura de
tratamento térmico
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Fonte: Sade (2005)

Como pode ser observado, a carga critica aumenta com 0 aumento da
temperatura de tratamento térmico. Além disso, recobrimentos com médio teor de
fésforo apresentam cargas criticas maiores, logo, sdo mais aderentes.
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2.3 ENSAIOS

A seguir serd apresentada revisdo da literatura sobre o0s ensaios de
Microdureza Vickers, Microscopia Eletrénica de Varredura, Potencial de corrosdo em

circuito aberto, Polarizagcéo potenciodinamica e Ensaio de adesao Rockwell C.

2.3.1 Microdureza Vickers

Introduzida em 1925 por Smith e Sandland e conhecida por Vickers por conta da
empresa que fabricava as maquinas que operavam nessa dureza (Companhia Vickers-
Armstrong Ltda), a micro dureza Vickers € uma das microdurezas mais utilizadas no

campo da pesquisa e possui diversas vantagens em relacdo as outras medidas.

A maquina € composta de um penetrador (ou indentador) de diamante
praticamente indeformavel, um pistdo para aplicacdo da carga e 0 microscopio para

leitura da impressao.

O ensaio é feito pela aplicacdo de uma carga de compressao aleatéria em um
penetrador de diamante em formato de piramide de base quadrada com angulo de 136°
entre as faces opostas (Figura 6), que penetra no material ensaiado deixando nele uma
impressdao de um losango, de onde s&o retiradas medidas de suas diagonais,

importantes para a obtencéo o valor da dureza (SOUZA, 1936).

Figura 6 - Penetrador e impresséao Vickers
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O valor da carga aplicada para o ensaio pode variar para que se obtenha uma
impressédo nitida e bem definida, j& que para a retirada das medidas das diagonais, é
necessario certo nivel de precisdo. A medida é realizada por meio de um microscopio
acoplado a maquina. Devido ao fato de que todas as impressdes finais séo
semelhantes (formato de losango), o valor da dureza atingido € sempre 0 mesmo,
independente da carga aplicada. Esta carga aplicada pode variar de 1 até 120 kgf
dependendo da dureza do corpo a ser testado (SOUZA, 1936).

O valor da dureza Vickers é obtido por meio da seguinte equacao:

136
2-Q-sen[j
HY = C _ 2 :1,8544-Q

Ap L2 L2

(5)

Sendo Q dado em kgf ou N e L, que € a média das diagonais do losango
impresso no material, dado em mm. Portanto, a dureza Vickers (HV) é de dimensao
kgf/mm2 ou N/mm2.

Destacam-se algumas vantagens dos critérios de microdureza Vickers, tais
como aplicacdo em escala continua (de HV=5 até HV=1000 kgf/mm?2), impressdes que
mantém a integridade da peca, precisdo de medida, penetrador de deformacéo nula,
aplicacdo para grande gama de durezas e independente da espessura do material
(SOUZA, 1936).

2.3.2MEV/EDS

O microscoépio eletrébnico de varredura (MEV) é um equipamento que permite

analisar informacdes estruturais e quimicas do material (KLAUSS, 2003).

O MEV funciona através da utilizacdo de um feixe de elétrons para emitir
imagens, em contraste com o convencional que utiliza feixe de fotons (Figura 7). Gracas
ao seu funcionamento complexo, € capaz de formar imagens ampliadas em até 900.000
vezes, dependendo do material (KLAUSS, 2003).
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Figura 7 - Comparacédo de microscopio convencional e MEV
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Fonte: Dedavid (2007)

A Espectroscopia de Raios-X por Dispersdo em Energia, ou simplesmente,
Espectroscopia de Dispersdo em Energia (EDS - Energy Dispersion Spectroscopy) é
uma técnica para microanalise que consegue fornecer informacgdes sobre a composicdo
quimica de um material através de seu raio-X. Vale ressaltar que essas informacdes
podem ser detectadas para elementos com numero atdmico maior que 3 (DEDAVID,
2007).

A Figura 8 ilustra um exemplo do espectro formado de um revestimento de NiP-

Al203 em aco utilizando a técnica EDS.
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Figura 8 - Espectro ilustrativo de um EDS
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Fonte: Pessoa (2014)

Para a analise de EDS, as técnicas de preparacdo sdo variaveis de acordo com
0 material a ser estudado, por exemplo, niveis altos de rugosidade podem aumentar o
erro da quantificagéo do espectro obtido (DEDAVID, 2007).

2.3.3 Potencial de corrosdao em circuito aberto

O ensaio de potencial de corrosdo em circuito aberto (OCP) tem a finalidade de
determinar o potencial de uma corrosdo em um certo meio; é realizado basicamente por
meio da comparacdo do potencial entre diferentes eletrodos e analisado o seu

comportamento durante um periodo de tempo (GOMES, 2005)

O potencial de corrosdo de um material se resume no potencial desse material
em sofrer corrosdo no meio em que estd submerso. Devido aos procedimentos do
ensaio, ele & considerado um experimento simples de ser feito e fornece informacdes

importantes sobre a corrosédo do material (WOLYNEC, 2003).

O ensaio de circuito aberto & assim chamado devido ao fato de n&o possuir
nenhuma fonte externa que estimule o processo de corroséo, que ocorre apenas por
influéncia do meio. O teste é realizado comparando-se 2 eletrodos submersos no
mesmo meio e o potencial € medido por um multimetro de alta impedéancia, podendo ou

nao ser acompanhado de um registrador dependendo do tempo de experimento, que
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fornece o potencial do material (WOLYNEC, 2003). A figura 9 ilustra o arranjo para
ensaio de potencial de circuito aberto.

Figura 9 - Arranjo experimental para
determinacéo do potencial de corrosdo
ET=eletrodo de trabalho; ER=eletrodo de referéncia

multimetro
registrador F 7

_

eletrolito

Fonte: Wolynec (2003)

Um exemplo de gréfico fornecido pelos resultados de um ensaio de potencial de
corrosdo em circuito aberto € mostrado na Figura 10.

Figura 10 - llustrac&o de resultado do ensaio de corroséo
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Por meio da curva do grafico gerado pelo experimento € possivel fazer uma
comparacao entre os potenciais dos eletrodos imersos durante o periodo de tempo.
Quanto menos negativo for o resultado do potencial de corrosdo mais resistente a
corrosdo € o material. Para o resultado demonstrado em (JUNQUEIRA, 2004), o aco
dourado possui um potencial menos negativo durante o tempo de imerséo e por isso é
dito mais resistente a corrosdo que o ago sem coloracdo. Além disso, a queda brusca
no inicio foi mais lenta para o aco dourado, o que sugere maior protecdo contra a

corrosdo, observada também por Wang (1995).

2.3.4Polarizagdo potenciodinamica

O ensaio de polarizagdo tem como finalidade determinar o potencial de equilibrio
(Eeq) de uma amostra por meio do uso de um eletrodo padrédo conhecido submerso na
solucéo, uma vez que nao se pode medir em termos absolutos o potencial entre metal e
solucdo. Como a sistema eletrodo/solucdo se mantém constante, quaisquer variacées
na diferenca de potencial podem ser atribuidas a variacdes no sistema metal/solucao.
Quando o processo de troca de ions entre o eletrodo e a solucéo atinge o equilibrio, ou
seja, a velocidade de dissolucao torna-se igual a de reducédo, tem-se entdo o potencial
de equilibrio (Eeq) (PONTE, 2003).

No caso da polarizacédo ser anddica, a reacdo de oxidacéo passa a predominar

na interface; caso seja catédica, predomina-se a reacao de reducéo.

Uma melhor visualizacdo da influéncia da polarizacdo sobre a densidade de
corrente € obtida através da representacdo grafica em diagramas de potencial de
eletrodo (E) versus densidade de corrente (i) (WOLYNEC, 2003). A Figura 11 ilustra as
curvas de polarizacdo anddica e catdédica em um diagrama E versus log|i|. A vantagem
dessa representacdo é a formagdo de uma reta que possibilita o calculo da taxa de

corrosédo do material pela aplicacado da equacao de Tafel.
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Figura 11 - Curvas de polarizacdo anddica (i) e catddica
(iv) em funcdo logaritmica de corrente

Fonte: Wolynec (2003)

Na pratica a curva de polarizacdo pode ser levantada usando-se um
potenciostato, que é uma fonte externa que polariza o corpo de prova no sentido
anodico ou catodico em relacdo ao eletrodo de referéncia, e coleta a corrente resultante
para cada valor de potencial imposto (FARIAS, 2010).

A resisténcia a polarizacdo é uma técnica para se determinar a densidade de
corrente de corrosao linearizando-se uma pequena regido, de cerca de + 5 mV a 20 mV
em torno do potencial de equilibrio (FARIAS, 2010).

A figura 12 apresenta uma curva de polarizacdo linear.
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Figura 12 - Curvas de polarizacdo linear para um ensaio
de resisténcia a polarizacao teérico
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A resisténcia a polarizacdo pode ser obtida pela equacéo 6 (FARIAS, 2010):

AE

Rp :E (6)

Sendo AE a variacdo de potencial e Al a variacao da densidade de corrente.

A partir de uma curva de polarizacéo (Fig. 11) que apresente trechos lineares
para polarizacbes anddica e catddica, € possivel se determinarem os parametros de
Tafel, ba e bc:

b, =tané (7)
b, =tany (8)

A corrente de corroséo pode ser obtida por meio da equacéo 9:
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. ba * |bc|
leorr = 9)
o 2,303-Rpy - (ba +[bc): Re
A taxa de corroséo pode ser determinada por:
—3 icorr ) Eq
TC =327-10 °. —— (10)
2

Sendo icor @ densidade de corrente de corroséo, p a densidade do metal e Eq 0
equivalente eletroquimico da espécie corroida.

2.3.5 Ensaio de adesdo Rockwell C

O ensaio de adesdo Rockwell C é um ensaio destrutivo a fim de medir a
gualidade de adesao do revestimento.

Ele é realizado por meio de um indentador de diamante em formato cénico que
€ inserido no material através da aplicacdo de uma forca axial, causando deformacéo
plastica e fratura do revestimento. Isso ocorre devido a uma forca de cisalhamento que
€ gerada no revestimento devido a forma geométrica do indentador. Revestimentos de
boa qualidade conseguem conter essa forca de cisalhamento e evitar a delaminacao,
gue causa a falha do teste (VIDAKIS, 2003).

Segundo Vidakis (2003), o resultado do teste depende de uma classificacédo

feita por um estudo comparativo dessas trincas e padrdes, e esta indicado na Figura 13.
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Figura 13 - O principio do teste de endentacédo VDI 3198
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Fonte: Vidakis (2003) modificada

De acordo com a analise microscopica das trincas geradas pelo ensaio, faz-se
um estudo comparativo para a identificacdo de qual imagem esta mais adequada ao
presente caso. Como visto na figura, as classificacdes HF1 até HF4 estdo dentro de um
padrdo aceito enquanto a partir dai se torna inaceitavel, devido as delamina¢cbes do
filme (VIDAKIS,2003).
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3 METODOLOGIA

A seguir serdo apresentados os materiais e métodos empregados no presente
trabalho.

3.1 AMOSTRAS

Foram utilizadas amostras de aco AISI/SAE 4140 como substrato por serem
extensamente utilizadas na industria offshore (CARDOSO, 2006); sua composicdo é

mostrada na Tabela 3.

Tabela 3 - Composicéo quimica do ago AISI 4140
N° SAE C Mn Si Cr Mo P S Fe

4140 0,45 0,75 0,35 1,19 0,21 0,017 | 0,019 97,01
Fonte: Rasma (2015)

As amostras tiveram sua superficie lixada a granulometria 600 mesh. Possuem
diametro de 1 polegada e tamanho aproximado de 10mm. Foram divididas em grupos
para comparacdo dos poOs-tratamentos térmicos: 12 amostras foram submetidas ao

banho de NiP e 12 para banhos de NiP e alumina conforme a Tabela 4.

Tabela 4 - Amostras

Grupo | Deposicéo superficial | Pés-tratamento térmico | Quantidade de amostras
1 NiP Sem tratamento 3
2 NiP 200°C 3
3 NiP 400°C 3
4 NiP 600°C 3
5 NiP + Al2O3 Sem tratamento 3
6 NiP + Al2O3 200°C 3
7 NiP + Al2O3 400°C 3
8 NiP + Al2O3 600°C 3

Fonte: Autoria propria
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Para preparacdo ao banho, as amostras passaram por etapas de limpeza em
acetona, ativacdo em solugcédo de 3% de Nital por aproximadamente 10 segundos e

delimitacdo da superficie a ser depositada com fita adesiva.

3.2 PROCESSO DE DEPOSICAO DO REVESTIMENTO

O processo de deposicdo do revestimento subdivide-se em banho e pOs-

tratamento térmico.

3.2.1Banho

Banhos que possuem o hipofosfito de sédio como agente redutor resultam em
um revestimento com maior resisténcia a corrosdo (PESSOA, 2014). A formulacdo do

banho é mostrada na Tabela 5.

Tabela 5 - Formulagdo do banho

Elemento Concentracéo
Sulfato de niquel 35g/L
Hipofosfito de s6dio 35g/L
Acido malico 35g/L
Acido bérico 50g/L
Tioréia 1ppm

Fonte: Autoria prépria

Em cada banho foram utilizados 500 mL de solugdo para trés amostras. O
banho foi realizado em um agitador magnético com aquecimento (Figura 14) com
objetivo de se manter agitacao constante. O pH foi controlado entre 5,5 e 6,5 utilizando-
se hidroxido de sodio (NaOH) a temperatura de 90+£5°C. Para as amostras do grupo 5
ao 8 foi adicionado ao banho microparticulas de alumina com tamanho de grdo de 0,3
pHm a uma concentragcdo de 50g/L, baseados nos resultados de Handy (2008). A

duracéo do banho foi de 2 horas.
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Figura 14 - Banho em agitador magnético

Fonte: Autoria propria

3.2.2 Pés-Tratamento Térmico

Conforme citado no item 2.2, os revestimentos de NiP sofrem alteragbes de
propriedades de acordo com o tratamento térmico aplicado. Para comparagdo das
propriedades de dureza, adesdo e corrosdo propostos, as amostras foram divididas em
4 grupos, cada um com a seguinte temperatura de pos-tratamento:

. Sem tratamento térmico;

. 200°C;

. 400°C;

. 600°C.
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O tratamento foi realizado em atmosfera ndao controlada no forno da marca
Jung, modelo 0612. As amostras submetidas aos tratamentos de 200°C e 400°C
ficaram no forno durante 1 hora, ja as amostras com tratamento térmico de 600°C
ficaram no forno durante 8 horas para se atingir melhores propriedades devido a

formacao de uma camada de interdifusao.

3.3 METODOS DE AVALIACAO

3.3.1 Microdureza Vickers

As amostras foram submetidas ao microdurdmetro MHV-1000, da marca Time
Group. Para cada peca foram realizadas 3 leituras de dureza, com uma carga aplicada
de 10g e tempo de 15 segundos.

3.3.2 Microscopia (MEV/EDS)

A analise foi feita na secao transversal das amostras. Para prepara¢do, uma
amostra de cada grupo foi lixada utilizando-se lixas com granulometria 200, 300, 400 e
600, seguidas de polimento com solucédo aquosa de alumina 1 um.

As amostras foram levadas entdo ao microscopio eletrbnico da marca Tescan,
modelo VEJA 3 LM, para se verificar a espessura das camadas depositadas. As
concentracdes dos elementos foram obtidas através do método EDS.

3.3.3 Potencial em Circuito Aberto (OCP)

As amostras foram submetidas a limpeza por ultrassom em alcool etilico

durante 5 min previamente.

O ensaio de Eocp foi realizado em uma célula eletroquimica (Figura 15),

construida especificamente para estas amostras, utilizando eletrodo de referéncia de
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calomelano, em uma solugdo aquosa de NaCl 3,5% wt e uma area exposta da amostra

igual a 1,23 cm?, com um tempo total de exposicéo igual a 2400 segundos.

Figura 15 - Célula eletroquimica

Eletr?do'de Contra-eletrodo
referéncia

L —

Eletrodo de
trabalho

PV

Fonte: Autoria propria

3.3.4 Polarizacdo Potenciodinamica

O ensaio de polarizagéo potenciodinamica ocorreu em sequéncia ao ensaio de

potencial de circuito aberto. Um contra eletrodo de platina foi utilizado no ensaio.

A varredura do potencial iniciou-se a -0,15 V em relagdo ao Eocp € terminou a
0,2 V em relacdo ao Eocp cOm uma taxa de varredura de 0,001 V/s. Apos o ensaio foi
determinada a taxa de corrosdo pela técnica de resisténcia a polarizagdo com um
intervalo de 10 mV com o auxilio do software NOVA 2.1.



40

3.3.5 Ensaio de Adesao Rockwell C

O ensaio de adesao Rockwell C foi realizado em um durdmetro RBS-M, da marca
Panambra, com um identador conico de diamante com carga total aplicada de 150

kgf durante 8 s. Em cada condicéo foram realizados 3 ensaios.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos, referentes a microscopia,

dureza, adesao e corrosao.

4.1 MICROSCOPIA

4.1.1 Camada de NiP

A Figura 16 ilustra a micrografia obtida da secdo transversal para os
revestimentos de NiP para as condicbes propostas, confirmando a existéncia da
camada depositada. Ainda, observa-se a presenca da camada de interdifusdo na
amostra tratada a 600°C e do composto intermetalico, o fosfeto de niquel NisP. Esse
composto intermetélico também estd presente para as amostras tratadas a 400°C,
porém, a essa temperatura o fosfeto de niquel possui tamanho na ordem de 2nm

(APACHITEI, 2002), impossibilitando a visualizagdo do mesmo para esse ensaio.
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Figura 16 - Microscopia eletrénica de varredura do revestimento de NiP:
a)Sem tratamento, b)200°C, ¢)400°C, d)600°C

Fonte: Autoria prépria

A micrografia obtida para os revestimentos compoésitos NiP e alumina nas
condicdes de: sem pos-tratamento térmico, tratado a 200°C, 400°C e 600°C pode ser
verificada na Figura 17. Observa-se a presenca de particulas duras de alumina e uma

diminuigdo na espessura da camada depositada em comparagcdo com as amostras com
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NiP. A camada de interdifusdo estd presente para a amostra submetida ao tratamento
térmico a 600°C porém devido a baixa qualidade das imagens néo foi possivel verificar
visualizar as particulas de fosfeto de alumina. Para melhor verificacdo das mesmas,

recomenda-se a realizacdo do ensaio de Difracdo de Raio-X.

Figura 17 - Microscopia eletrdonica de varredura do revestimento compésito NiP e alumina:
a)Sem tratamento, b)200°C, ¢)400°C, d)600°C.

Fonte: Autoria propria
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As imagens foram analisadas com ajuda do software de dominio publico
ImageJ, desenvolvido pela National Institute of Health para determinagdo das
espessuras das camadas depositadas e das camadas de interdifusdo. Dividiu-se entéo
este valor pelas 2 horas de banho para se obter a taxa média de deposi¢cédo, que pode
ser verificada na Tabela 6.

Tabela 6 - Espessuras médias da camada depositada e taxa de deposi¢ao das amostras

Amostra Espessura da camada(um) Taxa média de deposi¢cao (um/h)
Nip S.T. 49,64+0,21 24,82
NiP 200°C 46,87+0,4 23,43
NiP 400°C 45,36+0,73 22,68
NiP 600°C 53,31+0,23 26,66
NiP+Al203 S.T. 9,9+1,14 4,95
NiP+Al203 200°C 9,71+0,29 4,86
NiP+Al203 400°C 17,71+0,43 8,85
NiP+Al203 600°C 18,44+0,58 9,22

Fonte: Autoria préopria

Na Tabela 7 s&o apresentadas as espessuras das camadas de interdifusdo das

amostras tratadas a 600°C.

Tabela 7 - Espessura da camada de interdifusao

Revestimento Espessura da camada de interdifusdo (um)
NiP 3,8310,24
NiP+Al203 4,93+0,48

Fonte: Autoria propria

Através da caracterizacdo EDS foi possivel determinar as concentracdes de

fésforo em wt% para cada amostra, apresentadas na Tabela 8.
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Tabela 8 - Concentragfes de fosforo

Amostra P (%owt)
Nip STT 8.8
NiP 200°C 10,1
NiP 400°C 10,2
NiP 600°C 9,6
NiP+Al2Os STT 12,9
NiP+Al>03 200°C 13,1
NiP+AIl>03 400°C 10,1

NiP+Al203 600°C 8

Fonte: Autoria prépria

As amostras apresentaram taxas de deposicao proximas as obtidas em outros
trabalhos. Moreira (2013) obteve uma taxa média de deposicdo entre 27 e 31 um/h para
revestimento de NiP com alto teor de fosforo. Basgal (2014) identificou em seu trabalho
uma taxa de deposicdo média na faixa de 7,14 e 9,5 um/h para o revestimento
compésito NiP Al203 a uma concentracdo de 50g/L de alumina.

A diminuicdo da espessura da camada depositada com a presenca de alumina
ja foi verificada em outros trabalhos. Alirezaei et al. (2005) apresentam uma relacao
entre a concentracdo de alumina e a taxa média de deposi¢cdo de NiP que pode ser

verificada na Figura 18.
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Figura 18 - Taxa de deposicdo para revestimento de NiP
para banho de 90 min em relacdo a concentracédo de
alumina
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Essa reducdo esta associada as propriedades da alumina que atraem as
particulas do hipofosfito de fésforo H2PO2", que é o agente oxidante da reagdo. Como
consequéncia ha uma diminuicdo de elétrons disponiveis para a reducéo de niquel Ni*2
para o banho.

4.2 DUREZA

Os resultados dos ensaios de dureza podem ser verificados no Grafico 1.
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Grafico 1 - Resultados dos ensaios de dureza
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Fonte: Autoria prépria

As durezas apresentadas foram menores do que as observadas em outros
trabalhos. As amostras de NiP apresentaram valores superiores de dureza em relacéo
as amostras com a adicdo de alumina, contrariando a literatura (APACHITEI 2002,
PESSOA 2014). Em ambas situacdes as durezas medidas foram influenciadas pelo
substrato, porém, as camadas das amostras codepositadas apresentaram menor
dureza devido a sua menor espessura. Para ndo se ter a influéncia do substrato na
medida de dureza de um revestimento, o comprimento da diagonal das endentagcbes
nao pode ser maior do que 1,5x a espessura do revestimento (ISO 6507-2018).

A acdo do tratamento térmico para a dureza comportou-se de acordo com o
esperado pela literatura, tendo seu maior valor com amostras tratadas a 400°C. Sade
(2005) explica que o aumento da dureza para essa temperatura esta relacionado a
cristalizacdo das fases de niquel B e fosfetos NisP em fase coerente. Alirezaei (2005)
observou que ao aumentar a temperatura para 600°C as fases coerentes do precipitado

de NisP s&o convertidas para ndo coerentes, resultando em um decréscimo na dureza.
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4.3 ENSAIO DE ADESAO

Para analise das fraturas causadas pelas endentacdes do ensaio Rockwell C, as
amostras foram analisadas por microscopia otica. As imagens dos revestimentos de NiP
séo apresentados na figura 19.

Figura 19 — Micrografia 6tica das endenta¢des Rockwell no revestimento de NiP, sendo: a)STT,

b)200°C, ¢)400°C e d)600°C
"“f‘ 7N WY - -

P N - °\“\:'
Fonte: Autoria propria

A figura 20 demonstra o comportamento do revestimento tratado a 400°C

ampliada.
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Figura 20 Micrografia 6tica ampliada da endentacdo Rockwell C do revestimento
tratado a 400°C

Fonte: Autoria propria

Analisando as imagens, a capacidade de adesdo dos revestimentos de NiP
melhoram com o aumento da temperatura do pos-tratamento térmico aplicado, assim
como verificado por Sade (2005). Em comparacdo com a norma VDI 3198, que
guantifica a qualidade de adesdo para o revestimento apdés o ensaio Rockwell C,
identificou-se que as amostras STT (fig. 19-a) e tratadas a 200°C (fig. 19-b)
apresentaram grandes delaminagfes superficiais, indicando uma insuficiéncia de
adeséo e sendo qualidifacas como HF6 e HF5 respectivamente.

A amostra tratada a 400°C (fig. 20) apresentou microtrincas e uma pequena
delaminacgéo, sendo qualificadas como HF3, se enquadrando dentro do padrao aceito.
Ja a amostra a 600°C apresentou apenas microtrincas mais longas(fig. 19-d),
apresentando melhor adesé&o entre os revestimentos de NiP e sendo classificadas

como HF1.
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As imagens das endentacfes para o revestimento de NiP e alumina podem ser

verificados na figura 21.

Figura 21 - Micrografia 6tica das endenta¢cdes Rockwell no revestimento compdsito de Nip e
alumina, sendo: a)STT, b)200°C, ¢)400°C e d)600°C
Ty 3 E g L3 - "'\"'1_ HR T+
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Fonte: Autoria prépria

Com a adicdo de alumina ao revestimento, notou-se que nenhuma amostra
apresentou delaminacbes ou microtrincas, indicando uma melhora substancial na
adesdo em comparacdo com revestimentos de NiP, ndo sendo possivel identificar
influéncia do tratamento térmico para esse caso. Alexis (2013) aponta que elementos

codepositados podem aliviar tensdes, modificando assim sua aderéncia.
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4.4 ENSAIOS DE CORROSAO

Os resultados de potencial de circuito aberto em funcdo do tempo para as
amostras com revestimento de NiP gerados pelo ensaio se encontram no Grafico 2.

Grafico 2 - Curvas de OCP para revestimentos de NiP
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Fonte: Autoria propria

Os resultados de potencial de circuito aberto em fungdo do tempo para as

amostras com revestimento de NiP com alumina, gerados pelo ensaio, se encontram no
Gréfico 3.
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Gréfico 3 - Curvas de OCP para revestimento compdsito de NiP e Al,O3
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Fonte: Autoria propria

Os ensaios indicaram que as amostras tratadas a 400°C apresentam menor
suscetibilidade a corrosdo. Observa-se que os valores de potencial de circuito aberto
estabilizaram para os revestimentos de NiP, j& para os revestimentos com alumina,
apenas a tratada a 400°C apresentou esse comportamento estacionario.

O Grafico 4, apresenta os resultados gerados pelo ensaio de polarizacédo
potenciodindmica para o revestimento de NiP em diagrama E vs log|i|.
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Gréafico 4 - Polarizagdo potenciodindmica para o revestimento de NiP
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O Grafico 5, apresenta os resultados gerados pelo ensaio de polarizacao

potenciodindmica para o revestimento de compdsito de NiP e alumina, em diagrama E

vs logli|.



Gréfico 5 - Polarizacdo potenciodinamica para o revestimento compaésito de
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A partir dos dados obtidos pelo ensaio, os valores de potencial de corrosao,

densidade de corrente de corroséo, resisténcia a polarizacdo e taxa de corrosao foram

calculados com ajuda do software Nova 2.1 e estdo na Tabela 9.

Tabela 9 - Resultados do ensaio de corroséo

Ensaio Eocp (V) Ecorr (V) | Rp(Q) | leorr (A)Xx107 TC
(mm/ano)

NiP 600°C -0,289 -0,304 510890 0,51 0,00044
NiP+Al203 600°C -0,422 -0,434 10637 24,5 0,02145
NiP 400°C -0,273 -0,276 85131 3,06 0,00268
NiP+Al203 400°C -0,253 -0,291 78882 3,30 0,00289
NiP 200°C -0,350 -0,359 35730 7,29 0,00639
NiP+Al>203 200°C -0,429 -0,443 14245 18,30 0,01602
NiP STT -0,399 -0,408 12643 20,61 0,01805
NiP+Al2Os STT -0,445 -0,461 13032 20,00 0,01751
AISI 4140 -0,670 -0,680 2910 89,53 0,08458

Fonte: Autoria prépria
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Para se observar melhor o comportamento dos revestimentos compdositos, 0s
mesmos foram mergulhados em solugcédo salina 3,5%NaCl durante 24h e podem ser

verificadas nas Figuras 22 e 23.

Figura 22 - Comportamento dos revestimentos compdésitos em banho de 3,5%NacCl:
a)STT, b)STT apds 24h, ¢)TT 200°C e d)TT 200°C apds 24h.

Fonte: Autoria prépria

A Figura 22-b e 22-d aponta a presenca de oxidagdo superficial no

revestimento.
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Figura 23 - Comportamento dos revestimentos compdésitos em banho de 3,5%NacCl:
a)TT 400°C, b)TT 400°C apés 24h, c)TT 600°C e d)TT 600°C apds 24h.
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Fonte: Autoria propria

A Figura 23-b sugere gue o revestimento ndo sofreu corrosédo superficial. Ja as
amostras tratadas a 600°C indicam a presenca de oxidacao (Fig. 23-d).

Analisando a tabela 9, temos que o revestimento de NiP tratado a 600°C
apresentou a menor taxa de corrosdao. Esse valor esta relacionado com a alta
resisténcia a polarizacdo verificada e € explicada pela presenca da camada de
interdifusdo, oOxido de niquel, e maior espessura de revestimento dentre todas as
amostras (PESSOA, 2014). Cardoso (2006) obteve um potencial de corrosao préximo,
na faixa de -312mV, para o revestimento as mesmas condi¢cdes. Comparativamente, as

amostras com revestimento compdésito tratadas a 600°C apresentaram altas taxas de
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corrosdo. Era de se esperar que a presenca de alumina conferisse uma melhor
resisténcia (PESSOA, 2014). Pessoa (2014) sugere que uma maior rugosidade
causada pela presenca de codepositados pode facilitar a presenca de microtrincas
formadas durante o tratamento térmico, resultando em um contato direto entre
solugéo/substrato. A fig. 23 d) confirma que o revestimento apresentou baixa resisténcia
a corroséo indicando a presenca de microtrincas.

As amostras tratadas a 400°C apresentaram bons valores de resisténcia a
corrosdo, contrariando a literatura. Os resultados sdo explicados pelo alto teor de
fésforo, pela camada espessa para o revestimento de NiP e pela presenca de uma
camada protetiva de 6xido que pode ser comprovada pela fig. 23 b). Segundo Cardoso
(2006), a espessura dessa camada protetora aumenta com o aumento da temperatura
do tratamento térmico. Comparativamente, o revestimento composito apresentou uma
espessura de camada inferior, porém, os valores de taxa de corrosao verificados foram
bem préximos, apontando que a presenca de particulas duras de alumina influenciou
nos resultados.

O revestimento de NiP a 200°C apresentou taxas de corrosdo maiores em
relacdo aos tratados a 600 e 400°C. Segundo Rabizadeh (2010), a resisténcia a
corrosao para os tratamentos térmicos onde ndo ha formacéao de 6xido de niquel é feita
pela formacdo de uma camada de hipofosfito (H2PO2), reflexo do alto teor de fésforo
encontrado no revestimento. As amostras tratadas a 200°C com adicdo de alumina
demonstraram uma taxa de corrosdo bem maior, provavelmente devido a sua baixa
espessura.

As amostras sem tratamento térmico apresentaram os piores valores de
resisténcia a corrosdo. Rabizadeh (2010), explica que o revestimento de NiP sem
tratamento térmico apresenta estrutura nanocristalina para teores médios de fésforo,
apresentando maiores contornos de graos se comparado a revestimentos tratados
termicamente, resultando em piore resisténcia a corrosdo. O revestimento compoésito
sem tratamento térmico apresentou taxa de corrosdo bem proxima ao encontrado para
o NiP mesmo com alto teor de fosforo, indicando que sua menor espessura piorou sua

resisténcia a corrosao.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS POSTERIORES

Com o presente estudo foi possivel constatar que:
¢ O tratamento térmico promoveu um aumento da resisténcia a corrosao.
e Os revestimentos compositos apresentaram boa adesdo devido a
presenca de alumina.
e A dureza dos revestimentos compdsitos se comportou de maneira
semelhante ao revestimento de NiP ao serem tratados termicamente,

porém, a dureza diminuiu com adicdo de particulas duras de alumina.

Para trabalhos futuros sugere-se a realizacdo do ensaio de Difracdo de raio X
para verificacdo da microestrutura dos revestimentos. Realizar deposi¢cdes com

variados tamanhos de grao de alumina e variar os tempos dos tratamentos térmicos.
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