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RESUMO

Recobrimentos autocataliticos de Ni-P sdo utilizados em varias aplicacdes
industriais por apresentarem elevada resisténcia a corrosdo e a abrasao.
Contudo, com o objetivo de melhorar essas propriedades, estudos sobre a
influéncia da incorporacao de particulas duras (SiC, WC, Al,O3, SizN4) a esses
recobrimentos tém sido realizados. Nesse trabalho foi investigado o
comportamento ao desgaste microabrasivo de recobrimentos de Ni-P puro e
com Al,Os3 incorporada, depositados sobre substratos de ago carbono. Filmes
de Ni-P puros foram tratados termicamente a 300, 400 e 650°C para efeitos
comparativos. Propriedades quimicas, estruturais, mecanicas e tribologicas
pertinentes foram investigadas. Com o aumento da temperatura aumentou a
precipitacdo de fosfetos (NisP) na estrutura dos filmes, sem variagao
significativa de tamanho médio. Na presenca de microparticulas de Al,O3 a
dureza do filme melhorou (de H=5GPa para H=10Gpa, comparativamente ao
filme de Ni-P puro) e, consequentemente, a performance do mesmo ao
desgaste microabrasivo. Comportamento similar ocorreu com os filmes de Ni-P
tratados termicamente, sendo o melhor desempenho obtido pelas amostras
tratadas a 400°C.

Palavras-chave: deposicdo autocatalitica, banho de Ni-P, desgaste

microabrasivo.
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INTRODUCAO

Os recobrimentos autocataliticos de niquel e fésforo (Ni-P) sao
conhecidos desde 1923V | mas foi apos o desenvolvimento do processo para
uma variedade de particulas (Ni-P/SiC, Ni-P/B, Ni-P/W) e banhos realizados
por Brenner em 1946 que o processo passou a ser utilizado em varias
aplicagbes industriais, como automobilistica, téxtil, aeroespacial, grafica,
petrolifera. Os revestimentos autocataliticos ou quimicos recebem essa
denominacdo em decorréncia do processo de deposicdo ocorrer sem a
necessidade de corrente elétrica®. A reagdo de catalise ocorre na superficie do
metal (substrato), em determinadas condi¢bes de potencial de hidrogenacao
(pH) e temperatura que propiciam a reagao quimica em um unico eletrodo no
qual os ions metalicos presentes na solugao sao reduzidos e depositados.

O processo consiste na preparacao de banho onde ha varios constituintes,
como agentes redutores, agentes complexantes, aceleradores da reagéo
quimica e ions de niquel Ni*?, que sdo reduzidos a Ni° e ions de (H,PO,) que
na presenga do H oxidam o fésforo de P*' a P*>. Esse processo ndo envolve a
utilizacdo de corrente elétrica e sim uma reacdo de oxi-reducdo de ions de
niquel Ni*? e de ions de (H,PO.), que sdo depositados em superficies
especificas. Os parametros de processo mais relevantes sao a temperatura e o
pH da solugdo que devera ser adequado em fungdo do teor de fosforo

requerido na deposicéo™®.

Esses revestimentos de Ni-P apresentam como vantagens sobre filmes
produzidos por outras técnicas de deposi¢ao, tais como a eletrodeposicao, a
capacidade de se obter camadas recobertas homogéneas e de se recobrir
pecas com descontinuidades geométricas. Além disso, esses revestimentos
apresentam menor condutividade magnética. Apesar das principais
caracteristicas apresentadas pelos fiimes de Ni-P serem a resisténcia a
corrosao e a abrasao, estudos sobre a incorporagao de particulas duras (SiC,
WC, Al2Os3, SizsN4) nesses recobrimentos tém sido realizados com o objetivo de

melhorar essas propriedades®”.

Buscar alternativas para aumentar a
resisténcia ao desgaste microabrasivo dos filmes de Ni-P, tem sido o motivador
para as industrias minero-metalurgicas investirem na idéia da incorporagao de

particulas duras de alumina (Al,O3) aos recobrimentos de Ni-P®©.
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Este trabalho investigou o comportamento ao desgaste microabrasivo de
recobrimentos de Ni-P tratados termicamente e de recobrimentos de Ni-P com

particulas duras de Al,O3 incorporadas.

MATERIAIS E METODOS

Revestimentos autocataliticos de Ni-P e Ni-P/Al,O3

Um dos pontos importantes na reagao quimica € a dissociagao do atomo
de hidrogénio presente no agente redutor (ion H,POs3), acompanhada da
formagao do ion (H2PO;). Essa reagao parcial resulta na formacao de gas
hidrogénio (H;) durante a deposi¢cdo, o que, dependendo da velocidade da
reacao, pode fazer com que o filme incorpore 0 gas em seu interior provocando
a fragilizacdo do mesmo e comprometendo a aderéncia do recobrimento. O
quadro 1 mostra os parametros de deposicdo utilizados nesse trabalho. A
solugdo do banho de Ni-P foi preparada com 10% de P e 100g de Al,Os. Os

filmes foram depositados sobre amostras de ago carbono SAE 1020.

Constituinte Teor no H Temperatura Taxa de
(fungao) banho b P deposicao
Sulfato de Niquel
(fonte de niquel) 34 gL
Hipofosfito de Sodio
(fonte de fosforo) 35glL
Acido Malico
i (acelerador) 35glL
N oeloradon | 109L
—— — 45-55| 85-95°C | 25pm/
Hidroxido de aménia 5 %vol
(controlador de pH) ovE
Tioréia 1 oOmM
(estabilizador) bP
Microparticulas de alumina*®
(fonte de alumina) 100 g/L
Calgon*
(agente dispersante) 109l

* constituintes do revestimento Ni-P/Al,O3

Quadro 1. Parametros para producao de filmes de Ni-P e Ni-P/Al,05®.
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Caracterizacdo dos filmes de Ni-P e Ni-P/Al,O3
A composic¢ao quimica dos filmes foi avaliada por fluorescéncia de raios X,

num equipamento Shimadzu EDX-800, e a estrutura por difragcao de raios X,
num Shimadzu XRD-6000, com radiacdo de Co-Ka. A desconvolugao dos picos
de difracdo foi realizada utilizando uma fungdo mista (Gaussiana e
Lorentziana).

Ensaios de microdureza Knoop foram realizados em um durémetro
Future-Tech modelo Microhardeness Test FM-700, com carga de 0,098 N
(10 gf) de acordo com a norma ASTM E384-73. O valor de dureza é resultado
da média de 5 indentagdes.

Ensaios de microabrasao, realizados num tribémetro tipo caloteste, foram
feitos nos filmes de Ni-P para a obtencdo dos valores do coeficiente de
desgaste do recobrimento (K.)®. A superficie recoberta, aqui denominada
“corpo”, fica em contato com uma esfera de ago, denominada “contra-corpo”,
que gira mantendo-se entre esses corpos um abrasivo. A Figura 1 mostra

esquematicamente o funcionamento do equipamento caloteste.

Eixo de rotagdo

N—

Contra peso para (o)
Equilibrio da amostra

Suporte para a
carga a ser Aplicada

\ _

Figura 1. Representacdo esquematica do equipamento caloteste.
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Nesse trabalho utilizou-se pasta de diamante com tamanho médio de 1
pm e alumina com tamanho médio entre 0,5 e 1 ym. Foram realizados cinco

ensaios por amostras. Para avaliacdo da performance dos filmes ao desgaste
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microabrasivo, amostras tratadas termicamente a temperaturas de 300, 400 e
650°C, por 1h, e ndo tratadas foram investigadas. Essa técnica de caloteste

também foi utilizada para se avaliar a espessura dos filmes('?.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Filmes de Ni-P puro e com Al,O3 incorporada foram produzidos numa
solugdo do banho com percentagens de 10% de fosforo. Amostras dos filmes
de Ni-P puro sofreram tratamento térmico a temperaturas de 300, 400 e 650°C,
por 1h. Resultados de espessura obtidos por meio de ensaios de desgaste
caloteste confirmaram a taxa de deposicdo em 25um/h valor indicado pelo
fornecedor. Contudo, foi verificado que com a agitagdo mecanica do banho

promove-se um aumento nessa taxa de deposigao.

Composicido quimica e estrutura dos recobrimentos de Ni-P

A composigdo quimica dos recobrimentos de Ni-P, conforme as
caracteristicas do banho utilizado, foi determinada como sendo de 10%P e
90%Ni. Microparticulas de Al,O3; foram identificadas embebidas na matriz do
filme de Ni-P, Figura 2.

Filme Ni-P/Al,O3

50 prn

Substrato de aco | I

Figura 2. Micrografia do recobrimento de Ni-P/Al,Os.
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O difratograma do recobrimento de Ni-P/Al,O3 e a evolugao de fases nos
filmes de Ni-P com o tratamento térmico sdo mostrados na Figura 3. Com a
inclusdo de microparticulas de alumina na sua rede basicamente amorfa, o
filme de Ni-P sofreu uma maior amorfizacdo da sua estrutura provocada pela

distor¢ao da sua rede cristalina.

0 0 650°C

X como
depositado

Ni-P/Al,O3

35 40 45 50 55
2 0 (graus)

Figura 3 — Evolucao das fases presentes nos recobrimentos Ni-P em fungéo da
incorporagdo de Al,Os; e da temperatura. Fases: x - substrato Fe(a); * - Ni;
o - Ni3P; #- A|203.
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Para os filmes de Ni-P puros, os caracterizados como depositados
apresentaram uma estrutura basicamente amorfa, sendo identificada a fase de
B-Ni no filme. Com o tratamento térmico dos filmes a 300°C, precipitados de
fosfetos de niquel (NisP) comegcam a se cristalizar em detrimento do Ni puro.
Com o aumento da temperatura tanto a intensidade dos picos de difracao
desses fosfetos, quanto a ocorréncia dos mesmos, aumentaram. Foi observado
também que, com o aumento da temperatura, o tamanho médio do NisP
aumentou, tabela 2. Contudo, para os filmes tratados com T=650°C essa
tendéncia se inverteu. Segundo trabalhos ja realizados, isso se da por um
superenvelhecimento do filme que provocaria um coalescimento dos

precipitados de fosfetos de niquel".

Comportamento mecénico e triboldgico dos recobrimentos de Ni-P

Resultados obtidos para dureza, razao E/H e coeficiente de desgaste (K;)
dos filmes de Ni-P como depositado, tratado termicamente e com Al,O;

incorporada sao apresentados na tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades mecéanicas e triboldgicas dos filmes depositados.

H Tamanho médio Razao Ke

Amostras 14 o

(GPa)  de grao (A) EH  (x10™m?N)

Ni-P puro 5 3,2 (Ni) 32 9,8
Ni-P/TT-300°C 9 6,3 (NisP) 20 4,9
Ni-P/TT-400°C 11 7,5 (NisP) 17 3,6
Ni-P/TT-650°C 8 6,9 (NisP) 23 5,4
Ni-P/Al,O3 10 - 19 47

O tratamento térmico dos filmes de Ni-P aumentou a dureza dos filmes e
isso promoveu uma melhora na performance dos mesmos ao desgaste
microabrasivo. Contudo, foi observado que para os filmes tratados com

T=650°C essa tendéncia de melhora foi interrompida. Segundo trabalhos ja

4992



17° CBECIMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 15 a 19 de Novembro de 2006, Foz do Iguagu, PR, Brasil.

realizados, esse comportamento do filme tratado a T=650°C esta relacionado
com o coalescimento dos precipitados de fosfetos de niquel (NisP) indicando
um superenvelhecimento do filme, que culminou na diminuicdo do valor da
dureza™.

Esses resultados de desgaste também foram confrontados com os valores
da razdo E/H calculados para os filmes. A razdo E/H é empregada em alguns
modelos matematicos para obtencdo da tenacidade a fratura dos
materiais!'>'®. Como proposto por Marshall', a Equacdo A relaciona os
parametros de recuperacao elastica (b7/a’), Figura 4, com a relagdo imposta
pela geometria da impressdao Knoop, b/a = 0,1406 e a constante a = 0,45

obtida por interpolagao linear.

2 =0,1406 — 0,45£ (A)
a' E

Onde: b’ = diagonal menor da indentagao
a’ = diagonal maior da indentagao
H = dureza Knoop

E = mdédulo de elasticidade

b'

A
A 4

Figura 4 - Esquema de uma penetragdo Knoop vista de cima.

Dessa forma, quanto maior for a razdo E/H maior sera a tenacidade do
material indicando que esse tendera a um regime mais plastico. Segundo os

resultados obtidos, com a diminuicdo da razdo E/H observou-se uma tendéncia
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de queda do desgaste microabrasivo dos filmes, tabela 2. Assim s&do os
recobrimentos de Ni-P tratados a 400°C com a menor razdo E/H=17 e o menor
coeficiente de desgaste, Kc= 3,6x10'14 m?/N, que apresentam a maior
resisténcia ao desgaste abrasivo. A performance ao desgaste do filme de Ni-P
com Al;O3 incorporada foi melhor do que a do filme puro e similar ao do filme
puro tratado a T=300°C. Isso indica que as microparticulas duras de Al,O3
embebidas na matriz de Ni-P propiciaram uma maior resisténcia do conjugado

a acao dos elementos abrasivos envolvidos no processo de desgaste.
CONCLUSOES

Filmes de Ni-P com Al,O3; incorporada foram produzidos com sucesso
pela técnica de deposicdo autocatalitica. A presenga das microparticulas de
Al,O3 no filme melhorou a performance do mesmo ao desgaste microabrasivo
aumentando a sua dureza. Comportamento similiar ocorreu com os filmes de
Ni-P tratados termicamente, sendo que o melhor desempenho foi obtido para
as amostras tratadas a 400°C. Contudo, o tratamento a temperatura de 650°C
provoca um superenvelhecimento do filme prejudicando a sua performance.
Com o aumento da temperatura aumentou a precipitagao de fosfetos (NisP) na

estrutura dos filmes, sem variagdo significativa de tamanho médio.
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ABSTRACT

Electroless plating of Ni-P are used in some industrial applications for will
present raised resistance to the corrosion and the abrasion. However, with the
objective to improve these properties, studies on the influence of the
incorporation of hard particles (SiC, WC, Al,Os3, SisN4) to these coatings they
have been carried through. In this work the behavior to the microabrasive wear
of pure Ni-P coatings was investigated and with incorporated Al,O3, deposited
on steel substrate. Pure Ni-P films had been thermal treated the 300, 400 and
650°C. Chemical, structural, mechanical and tribologicals properties had been
investigated. With the increase of temperature the precipitation of phosphide
(NisP) in the structure of films increased. The size of grain this phase also
increased. In the presence of microparticles of Al,O; the hardness of film
improved (from H=5GPa to H=10GPa, comparatively to the pure Ni-P film), and
consequently, the performance of film to the microabrasive wear. Similar
behavior occurred with the treat Ni-P films, being optimum performance gotten

for the samples treated to 400°C.

Key-word: Electroless plating, bath of Ni-P, microabrasive wear.
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