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Resumo
Recobrimentos de niquel fosforo (NiP) séo eficientes para aumento da resisténcia ao
desgaste. Varias aplicagcbes ocorrem nos setores de energia de petroleo e gas,
minero-metalUrgico e a industria téxtil. As propriedades fisicas, mecanicas e a boa
resisténcia a corrosao do revestimento NiP leva a substituicdo de algumas ligas
especiais, como recobrimentos de cromo, que sdo prejudiciais a saude. Sdo muitas
as variaveis que podem favorecer a resisténcia a abrasdo e a corrosdo desse
revestimento: forma de deposicdo, teor de fésforo, adicdo de particulas duras e
tratamento térmico realizado sobre a peca. A deposicdo do recobrimento de NiP
sobre o0 aco carbono foi realizada por meio de processo quimico autocatalitico, sem
aplicacao de corrente elétrica. Os corpos de prova foram recobertos com espessura
aproximada de 28um sobre placas de 50mm x 50mm x 3mm de a¢o carbono
SAE 1020. A quantidade de fosforo contida no recobrimento NiP pesquisada foi o
NPL1(Ni - 8 + 1%P) e NP2(Ni - 10+1%). Apds as amostras serem submetidas a
tratamentos térmicos, a dureza dos recobrimentos de NiP foi avaliada.
Palavras-chave: Recobrimento NiP; Tratamento térmico; Resisténcia ao desgaste;
Processo quimico autocatalitico.

CHARACTERIZATION OF NICKEL AND PHOSPHORUS COATING FOR INCREASED
WEAR RESISTANCE OF CARBON STEEL

Abstract
Nickel-phosphorus coatings (NiP) are effective for increasing wear resistance. Several
applications occur in the energy of oil and gas, mining and metallurgical and textile industry.
The physical, mechanical and corrosion resistance of the NiP coating leads to replacement
of some special alloys such as chromium coatings which are detrimental to health. There are
many variables that can promote corrosion and abrasion resistance of the coating: shape
deposition, phosphorus, addition of hard particles and heat treatment carried out on the part.
The deposition of the NiP coating on carbon steel was performed by autocatalytic chemical
process, without the application of electric current. The specimens were covered with a
thickness of 28+/-2mm on plates 50mm x 50mm x 3mm carbon steel SAE 1020. The amount
of phosphorus contained in the NiP coatings searched was the NP1(Ni - 8 £+ 1%P) and
NP2(Ni - 10+1%). After being subjected to heat treatment, the microhardeness of NiP
coatings were evaluated.
Key words: NiP coating; Heat treatment; Wear resistance; Autocatalytic chemical process.
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1 INTRODUCAO

As principais vantagens do revestimento apresentado neste trabalho (recobrimento
de niquel e fésforo - NiP) séo a resisténcia a corrosado e abrasao.

Segundo Sade,® as principais aplicacdes sdo recobrimentos de ponteiras de risers
(dutos) da industria petroquimica, corpos de valvulas, guarnigdes para cardinha téxtil
e sensores indutivos de proximidade. E importante ressaltar que as técnicas como
extracdo de petroleo e inovacgdes nos veiculos biocombustiveis, por exemplo, vem
tomando cada vez mais espago no N0Sso contexto.

O que acontece com os materiais utilizados nos processos acima descritos sdo de
extrema importancia; visando reduzir os prejuizos causados pela corrosdo ou
mesmo o desgaste prematuro.

A utilizacdo dos agos inoxidaveis nem sempre é economicamente viavel, portanto, o
desenvolvimento de recobrimentos de NiP que apresentem boas condi¢cdes de
resisténcia a corrosdo e a abrasdo vem adquirindo importancia tanto no meio
académico, quanto industrial.

1.1 Deposicado do Revestimento (Deposi¢cdo Quimica)

De acordo com Sade” e Cardoso® o recobrimento de niquel-fésforo autocalitico,
também conhecido como niquel quimico, consiste na deposi¢cdo quimica de niquel e
fésforo por meio de um processo autocatalitico em meio acido, sem a necessidade
de utilizacdo da corrente elétrica.

A deposicdo da liga se da através da reacdo quimica ou autocatalitica entre os
agentes dissolvidos (sulfato de niquel + hipofosfito de sd6dio) em solucdo aquosa
onde a peca € mergulhada. Esse processo proporciona um recobrimento mais
uniforme, mas tem uma taxa de deposi¢cdo menor que o processo eletrolitico. O
processo quimico, também, precisa de um melhor controle e temperatura mais alta,
0 que gera um maior gasto de energia. A Figura 1 apresenta a camada de
recobrimento obtida pelos processos: (a) eletrolitico e (b) quimico. Verifica-se que a
camada obtida pelo processo quimico é muito mais uniforme e ndo apresenta
deformacédo nas extremidades, como ocorre no processo eletrolitico.

No processo quimico, podem-se adicionar elementos na solucdo catalitica para
controlar a velocidade de deposi¢do. O pH da solucdo tem muita influéncia no teor
de fosforo depositado, sendo que valores maiores de pH ocasionam baixa
concentracdo de fosforo no revestimento.

Substrato "/ Substrato

Figura 1. Recobrimento quimico de NiP por processos: (a) eletrolitico e (b) quimico."”

Revestimento
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1.2 Teores de Fosforo nas Ligas de NiP

A liga de NiP tem trés classificagcfes: niquel baixo fosforo (2 a 4% de fésforo), niquel
meédio fésforo (5 a 9% de fosforo) e niquel alto fésforo (10 a 13% de fésforo).

O teor de fosforo afeta diretamente a dureza e a resisténcia a corrosdo. Em ligas
com teores de fosforo maiores que 10% a resisténcia a corrosdo em meio acido &
alta; em ligas com 3 a 4%P, a resisténcia a corrosdo € maior em meio alcalino. Nas
ligas hipereutéticas, onde os teores de fésforo sdo maiores que 11%, os depdsitos
apresentam uma menor dureza em relacdo a ligas com teores de fosforo mais
baixos.

A resisténcia ao desgaste em recobrimentos niquel quimico, em condi¢cbes de
abrasdo média e de adesdo média ou severa, é consideravelmente melhorada com
percentagens de fésforo superiores a 10%.®

As amostras que serdo analisadas neste trabalho possuem médio e alto teor de
fosforo.

1.3 Tratamento Térmico

O mecanismo de endurecimento das ligas NiP é proporcionado por precipitacao, que
ocorre quando particulas finamente dispersas em uma segunda fase precipitam-se
no interior da matriz da fase principal, através de tratamentos térmicos adequados.®
No inicio do processo de precipitacdo, forma-se um precipitado coerente com a
matriz, (os atomos de soluto estdo alinhados com os &tomos da matriz). Com o
decorrer do tempo, os precipitados continuam a crescer e ndo podem manter a
coeréncia indefinidamente. O precipitado perde coeréncia e uma interface é formada
entre as duas fases.

A perda de coeréncia diminui o campo de tensdes ao redor da particula, entretanto,
torna o cisalhamento mais dificil devido a presenca do precipitado. As discordancias
contornam esses obstaculos, curvando-se entre eles e deixando um anel de
discordancia ao redor do precipitado. A medida que sucessivos anéis vdo sendo
deixados ao redor dos precipitados, ocorre um aumento no campo de tensdes, que
eleva a resisténcia a propagacao da proxima discordancia.

Nos recobrimentos de NiP, o endurecimento se d& devido a precipitacdo de fosfetos
de h“3p.

Figura 2. Interfaces precipitado-matriz: (a) precipitado coerente, (b) precipitado semicoerente com
discordancias na interface, (c) precipitado incoerente.

A dureza da liga NiP aumenta com o aumento da temperatura de tratamento

térmico, mas tem uma temperatura limite em que isso acontece, depois, a dureza do
recobrimento diminui com o aumento da temperatura. O tempo € outro parametro
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importante a ser pesquisado nos tratamentos térmicos, devido a cinética de
formacédo e coalescimento dos precipitados de NisP. Temperaturas muito altas ou
muito baixas conferem durezas menores ao recobrimento.

2 OBJETIVOS

Obter um recobrimento quimico de NiP sobre a superficie de a¢o carbono, visando o
aumento da resisténcia ao desgaste.

Verificar a influéncia dos percentuais de fosforo na dureza dos recobrimentos de NiP
e investigar o efeito de tratamentos térmicos sobre os recobrimentos de NiP em
funcdo da temperatura e tempo utilizados.

3 METODOS
3.1 Tratamento Térmico

A finalidade do tratamento térmico consiste em alterar as microestruturas e como
consequéncia as propriedades mecanicas das ligas metalicas.

De acordo com as referéncias obtidas, o tratamento térmico foi realizado numa faixa
de 300 a 500°C em um forno com circulagéo forcada de ar, o tempo de permanéncia
de cada amostra no forno foi de 30 a 120 minutos, e posteriormente, resfriada ao ar
livre.

3.2 Microscopia Optica

O procedimento metalografico usado neste trabalho tem por objetivo determinar a
espessura da camada do filme de NiP depositado sobre o aco SAE 1020. Realizou-
se um corte na amostra, visando a observagao da secéo transversal (Figura 3).

Figura 3. Amostra cortada.

Foi realizado o embutimento a frio com resinas poliméricas. Depois que se mistura a
resina e o catalisador, a mesma deve ser colocada dentro de uma forma de silicone,
para polimerizacdo. A Figura 4 mostra a etapa do embutimento, com as formas de
silicone, a resina (pote maior de cor branca) e o catalisador (que esta dentro de um
vidro conta-gotas).
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Figura 4. Etapa de embutimento.

Realizou-se o lixamento com a sequéncia de lixas de 220, 320, 400, 600 mesh e o
polimento com pasta de diamante nas granulometrias de 9 um, 3 ume 1 um.

3.3 Dureza

Os ensaios de microdureza Vickers® foram realizados ao longo de secdes
transversais das amostras, utilizando-se réplicas (5 impressdes), com carga de 10gf
(0,098N) e tempo de 15 segundos, com uso do microdurémetro modelo HMV —
Shimadzu, de acordo com a norma ASTM E384-73® (Figura 5).

Figura 5. Microdurémetro.

4 RESULTADOS

As analises de composi¢cdo quimica realizadas por ensaio de espectroscopia de
fluorescéncia de raios-X (FRX) sdo apresentados na Tabela 1. Os recobrimentos
NP1 e NP2 séo considerados como médio e alto teor de fosforo, respectivamente.

Tabela 1.Resultado da andlise quimica realizada

or fluorescéncia de raios-X

Camada | Ni(%) | P(%) | Fe(%)
NP1 92 7 1
NP2 87 11 2
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O ensaio metalografico permitiu avaliar a espessura da camada NiP. A espessura
para o NP1 foi de (29+2)um e para o NP2 (28+2)um. A Figura 6 mostra a camada de
recobrimento de NiP e a microestrutura hipoeutetéide do agco SAE 1020.

Substrato
Substrato

Camada de NP2
Camada de NP1

Figura 6. Estrutura hipoeutetoéide do substrato e camada de recobrimento de NiP.

Inicialmente foram determinadas as durezas das amostras sem tratamento térmico,
as amostras de NiP1 apresentaram dureza média de 229HV e amostras de NiP2
apresentaram dureza de 262HV, resultado mais elevado que para a condicdo NP1.
A Figura 7 apresenta a impressdo de microdureza Vickers na secao transversal do
recobrimento de NiP, sem tratamento térmico.

Recobrimento
de NiP

Figura 7. Impresséo de microdureza Vickers em recobrimento NiP na condi¢gdo como depositado.

Os gréficos apresentados nas Figuras 8 e 9 mostram os resultados de dureza para
os recobrimentos NP1 e NP2, indicando alteracbes nas durezas obtidas para as
duas condicbes de contorno dos recobrimentos, em funcdo dos parametros de
tratamento térmico: temperatura e tempo. Os tratamentos térmicos foram realizados
no forno com circulagcéo de ar for¢cado e resfriados ao ar livre.
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NP1 — aquecido no forno com circulacéo de ar for¢ado e resfriado ao ar

Figura 8. Grafico das durezas médias das amostras NP1, em funcdo dos parametros analisados de
tempo e temperatura.

NP2 — aquecido no forno com circulagé@o de ar forgado e resfriado ao ar

Figura 9. Grafico das durezas médias das amostras NP1, em funcdo dos parametros analisados de
tempo e temperatura.

Verificou-se que para todas as condi¢cbes de tratamento térmico de precipitacao,
ocorreu um aumento significativo da dureza dos recobrimentos NP1 e NP2, na
melhor condigdo, o aumento de dureza foi de aproximadamente 300%, a amostra
NP2 passsou de 262HV para 830HV, com o tratamento térmico realizado a 400°C
durante 60 minutos.

Para o recobrimento NP1, as curvas apresentadas na figura 8 mostram que para a
temperatura de 300°C ocorreu apenas um leve aumento de dureza com o tempo de
tratamento térmico, para a temperatura de 350°C ocorreu um aumento da dureza
com o tempo, tal fato justifica-se pela transformacdo da solucdo sélida
supersaturada de NiP nas fases Ni (p e y) e NisP, com o0 aumento da quantidade dos
precipitados de Ni3sP espera-se um aumento de dureza. J4 para as temperaturas de
400°C e 450°C ocorreu um aumento da dureza até o tempo de 60 minutos, com uma
leve diminuicdo apds esse tempo, provalmente ocorreu a formagédo dos precipitados
de NizP até 60 minutos seguida de coalescimento brando desses precipitados. No
entanto, para a temperatura de 500°C ocorreu uma queda significativa de 30 para 60
minutos, com aumento subsequente para maiores tempos, a queda da dureza
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justifica-se pelo coalescimento dos precipitados de NizP, ja para o aumento de
dureza ndo ha uma justificativa para o fato.

Para o recobrimento NP2, as curvas apresentadas na Figura 9 mostram que para as
temperaturas de 300°C, 350°C e 400°C ocorreu um aumento da dureza até o tempo
de 60 minutos, com uma diminuicdo apds esse tempo, provalmente ocorreu a
formacgdo dos precipitados de NisP até 60 minutos seguida de coalescimento dos
mesmos. No entanto, para a temperatura de 450°C ocorreu uma queda significativa
de 30 para 60 minutos, com aumento subsequente para maiores tempos, a queda
da dureza justifica-se pelo coalescimento dos precipitados de NisP, ja4 para o
aumento de dureza ndo ha uma justificativa para o fato. Verificou-se que para a
temperatura de 500°C a variacdo de dureza com o tempo permaneceu mais estavel.
Os resultados apresentados por Sade,”) também, mostraram que a dureza dos
recobrimentos NiP aumenta com a temperatura até 400°C, devido a cristalizacdo das
fases presentes de niquel e fosfetos. A partir de 400°C com o coalescimento dos
precipitados a dureza diminui até 650°C, na regido de superenvelhecimento.
Observa-se que o efeito da temperatura de tratamento térmico (TT) sobre os
resultados de dureza da amostra NP2, tratada a 400°C, € superior a das demais
amostras (NP1 e NP2) tratadas com diferentes temperaturas. Para a temperatura de
400°C, o recobrimento NP2 apresenta dureza maior que NP1, nas mesmas
condicdes de tempo, devido ao maior teor de fosforo e consequentemente maior a
precipitacdo de NisP o que proporciona maior endurecimento das amostras. Tais
resultados, também, foram encontrados por Sade,) que verificou que para
temperatura acima de 300°C, a dureza dos recobrimentos com 10% de fésforo é
maior do que aquelas com 8% de fésforo.

Os dados da literatura apresentados por Gawne e Ma (1987 apud JACOMINE,
2005),® para o comportamento de revestimentos NiP médio e alto teores de fésforo
tratado termicamente, demonstram que o efeito da temperatura de tratamento
térmico na dureza de revestimento de Ni-8,5%P e Ni-12%P com um tempo de
aguecimento de 60min apresenta comportamento semelhante ao desse trabalho.
VariagOes significativas de dureza puderam ser observadas para amostras tratadas
a temperaturas acima de 350°C no tempo de estudo de 60 min. Os revestimentos
tratados a aproximadamente 400°C por 60 min. apresentaram os maiores valores de
dureza. Os tratamentos térmicos realizados a temperaturas superiores a 400°C
apresentaram uma diminuicdo perceptivel nos valores de dureza, pois inicia o
processo de coalescimento dos precipitados de NizP. Os valores desses autores sao
superiores aos encontrados nesse trabalho, uma vez que ambas as amostras desse
estudo apresentaram teores de fosforo inferiores as usadas por Gawne e Ma (1987
apud Jacomine®). Outra observacdo importante é que nos tratamentos térmicos
para temperaturas até 400°C com 60minutos, os resultados de Gawne e Ma
apresentam maior valor de dureza para as amostras com menor teor de fésforo
(8,5% de P) comparadas as de maior teor de fésforo (10% de P), tal resultado difere
dos apresentados nesse trabalho e nos de Sade.®!

5 CONCLUSAO

O recobrimento com niquel quimico é importante na inddstria de tratamentos de
superficies obtendo revestimentos de qualidade, e, além disso, contribui com o0 meio
ambiente quando substitui o revestimento de cromo que é nocivo a saude.

No presente trabalho foram avaliados os efeitos dos principais parametros de
producdo de revestimentos NiP sobre a dureza. Os parametros de producao
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analisados foram o teor de fésforo do recobrimento de NiP e o tempo e temperatura
dos tratamentos térmicos de endurecimento por precipitacdo. Os resultados obtidos
permitem concluir que:
e 0 tratamento térmico proporcionou um aumento significativo da dureza,
devido a formacéao de precipitados de NisP ao longo da matriz de Ni; e
e para as condicdes de contorno estudadas os melhores resultados ocorreram
para amostras tratadas termicamente a 400°C, nessa condicdo, O
recobrimento com alto percentual de fésforo (NP2) apresentou no ensaio de
dureza (HV) valor experimental superior ao do recobrimento de médio
percentual de fosforo (NP1).

Agradecimentos
PIBIC-FAPEMIG, Profd. Dr2. Ivete Peixoto Pinheiro e Prof. Antdnio Nereu.
REFERENCIAS

1 SADE, Wagner. Microestrutura e propriedades mecanicas de recobrimentos
guimicos de NiP. 82f. 2005. Dissertacdo (Mestrado) Universidade Federal de Ouro
Preto.

2 CARDOSO, Cristiano. Revestimento de niquel quimico para protegao contra
corrosdo. Sao Paulo: 2006. 276p. 2006.

3 JACOMINE, L. Efeito de parametros de producéo de recobrimentos de niquel
quimico sobre a resisténcia ao desgaste abrasivo, 148 f. 2004. Dissertacédo
(Mestrado) Universidade Federal de Uberlandia.

4 CHIAVERINI, V. Tecnologia mecéanica, estrutura e propriedades das ligas
metalicas. Sdo Paulo: Ed. McGraw-Hill, v. 3, 134-151, 1986.

5 ASSOCIATION SOCIETY FOR TESTING OF MATERIALS. ASTM E384-73: standard
test method for Knoop and Vickers hardness of materials.

2502

ISSN 1516-392X





