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RESUMO
A relação custo e propriedades físicas, sobretudo a resistência mecânica e a corrosão dos revestimentos de níquel-fósforo (NiP), têm sido observadas em aplicações que envolva desgaste. Neste trabalho, foram depositados recobrimentos de NiP pelo processo autocatalítico, no aço SAE/COPANT 1020. Aplicou-se tratamento térmico de precipitação variando tempo e temperatura de 1 às 3h e de 300°C a 500°C respectivamente. Posteriormente mediu-se a dureza Vickers nas amostras antes e após tratamentos. Por meio da espectroscopia de fluorescência de raios X identificaram-se os constituintes do substrato, do recobrimento e a razão estequiométrica Ni/P. O ensaio de riscamento avaliou os resultados da adesão do NiP com espessura na ordem de 28µm. Conclui-se que, houve efeito significativo do tratamento térmico e composição química nos resultados da aderência medida por riscamento (scratch test) aplicando forças variáveis pela técnica de identação. Os resultados nas condições investigadas reforçam dados da literatura quanto à aderência do filme depositado.
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INTRODUÇÃO
Os segmentos do setor industrial tais como energia, petróleo, gás, automotivo, mineração e têxteis, dentre outros, têm deparado com uma crescente demanda de novos materiais com melhores propriedades. As diferentes técnicas aplicadas na deposição dos recobrimentos de NiP, com tratamentos térmicos posteriores, têm apresentado resultados expressivos na durabilidade dos componentes. Este processo tem substituído o revestimento a base de cromo, que é carcinogênico e prejudicial ao meio ambiente (1). As técnicas de recobrimento autocatalítico de NiP, primeiramente, aplicado por Brenner em 1946(2) consistem na redução eletroquímica de íons de níquel, Ni+2 reduzidos a Ni0, em banhos químicos aquecidos a 90°C e solução de sulfato de níquel e hipofosfito de sódio, sem a utilização de corrente elétrica (3,4). O artigo apresenta resultados de dureza e resistência da adesão ao riscamento dos recobrimentos de NiP tratados termicamente. A intenção do trabalho é contribuir com a literatura existente sobre o tema, pesquisando melhores condições térmicas do recobrimento, maior dureza, resistência ao desgaste bem como melhor aderência do filme de NiP.
MATERIAIS E MÉTODOS
Amostras em chapas de aço, perfil quadrado com 50mm de aresta e 3mm de espessura foram preparadas para a deposição autocatalítica de NiP, realizada pela empresa NiqPar Indústria e Comércio Ltda, em banhos químicos com pH equivalente a 5 e adição de fósforo em massa, em médio e alto percentual respectivamente denominados NP1 e NP2. As amostras foram submetidas a tratamentos térmicos no forno modelo BRL – 200 Brasimet, com circulação de ar forçado no CEFET-MG, nas temperaturas de: 300°C, 350°C, 400°C, 450°C e 500°C, com patamares de tempo de 1 à 3h resfriadas ao ar livre. As amostras foram embutidas em resina acrílica, preparadas em lixas d´água de 240, 320, 400, 600 mesh e em seguida polidas em pasta de diamante com granulometrias de 3μm e 1μm. Para examinar a microestrutura das amostras recobertas, utilizou-se o reagente nital a 3% por cerca de 20 segundos. Essas amostras foram visualizadas ao microscópio óptico, modelo Kontrol – IM 713. A microdureza Vickers, com carga aplicada de 0,098 N (10 gf), durante 15 segundos, foi realizada no microdurômetro modelo HNV – 2 – SERIES – SHIMADZU na PUC– Contagem-MG. Para as amostras que apresentaram maiores durezas foi realizado um novo tratamento por precipitação no forno tubular ao vácuo com 1,33x10-3 GPa, modelo Workhorse Vacuum Furnace no CDTN.
Ensaio de riscamento
Para o ensaio de riscamento por identação segundo a norma DIN V ENV 1071 –3-1994 utilizou–se de um penetrador cônico de diamante (Rockwell) com cargas progressivas ao longo de um risco traçado sobre o recobrimento que posteriormente foi submetido à analise de microscopia óptica e eletrônica de varredura (5). A adesão prática é definida pela resistência ao risco em função da carga normal por unidade de área ao longo do riscamento.  Devido à dificuldade em determinar a área do risco, o cálculo da resistência ao risco pode ser expresso pela morfologia do sulco para quaisquer configurações instantâneas de carga na ponta do penetrador. Conforme as propriedades das superfícies, o estado de tensão e deformação ao longo do deslocamento dos materiais podem ocorrer como representado na (Fig. 1) (5). 
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Figura 1- Deformações: (a) micro arrancamento, (b) micro corte, (c) micro desplacamento (5).

Define-se:
a) Micro arrancamento: o identador provoca deformações plásticas sem provocar perda de material que, deformado, flui lateralmente ou acumula-se na frente da partícula. 

b) Micro corte: a tensão cisalhante antes das partículas abrasivas arranca fragmentos na forma de micro-cavacos. 

c) Micro desplacamento: grandes fragmentos são subitamente arrancados da superfície da amostra devido à formação e propagação de trincas. Este mecanismo é restrito a materiais frágeis e ocorre quando as tensões produzidas pelas partículas abrasivas excedem os valores críticos.
As diferentes deformações associam às cargas críticas obtidas por inspeção pós riscamento. Contudo, as dimensões da faixa e força de fricção necessária ao movimentar o identador podem ser úteis na caracterização da superfície(5). 
A penetração do identador com a força normal aumenta conforme o deslocamento (Fig. 2).
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Figura 2- Esquema de deslocamento e penetração do identador.

No ensaio de riscamento usou o REVETEST CSEM no CETEC - FIEMG, com penetrador Rockwell C de diamante cônico e ângulo de 120°, com força progressiva até 200N/min e velocidade de 10 mm/min, com extensão de 20 mm. Foram coletados dados da força normal (N), coeficiente de atrito, força tangencial e emissão de ruído provocado pelo atrito do penetrador durante o riscamento. Na elaboração dos gráficos foi utilizado o coeficiente de atrito e a força normal, o que possibilitou a identificação de limites de resistência e falhas associadas aos recobrimentos tratados termicamente. Pela dimensão da largura do risco também se determina a dureza ao riscamento conforme Eq. (A) (5).
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Onde: 

Hs = dureza ao risco (MPa)

FN = força normal (N)

b = largura do risco (mm) relativa à força normal.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
As análises de composição química realizadas por ensaio de espectroscopia de fluorescência de raios X (FRX) revelou percentuais dos elementos químicos constituintes do substrato e dos recobrimentos, apresentados nas tabelas 1, 2 e 3. 
Tabela 1- Composição química do substrato aço COPLANT 1020 – percentagem em peso.

	Fe
	Mn
	Si
	S
	P
	Cu
	Ge

	99,12
	0,50
	0,14
	0,11
	0,06
	0,04
	0,03


Tabela 2- Composição química do NP1- percentagem em peso.
	Ni
	P
	Er
	Fe
	Si
	S
	Sc

	91,55
	6,61
	0,81
	0,60
	0,38
	0,04
	0,01


Tabela 3- Composição química do NP2 - percentagem em peso

	Ni
	P
	Fe
	Si

	87,10
	10,54
	1,59
	0,77


Avaliação metalográfica
Na análise da seção transversal do substrato (aço 1020) polida e atacada verificou-se a presença de uma a microestrutura típica constituída majoritariamente de ferrita (ferro alfa) e cerca de 25% de perlita. 

O ensaio de FRX constatou um percentual de 6,61% em peso de fósforo na amostra NP1 e 10,54% para a amostra NP2. A espessura da deposição de NiP medida por microscopia foi de (28±5)μm conforme Fig. 3.
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Figura 3 - Camada de recobrimento de NiP no aço SAE/COPANT 1020.

Os gráficos das Fig. 4 e 5 mostram os resultados da microdureza em GPa, das amostras tratadas no forno com circulação de ar forçado e resfriado ao ar. Observa-se que a microdureza da amostra NP1, tratada a 350°C por 90 minutos é superior a das demais amostras (NP1 e NP2) tratadas a 400°C por 60 minutos nas mesmas condições de resfriamento. Nas mesmas condições de tempo, temperatura e resfriamento, NP2 apresenta dureza maior que NP1 a 400°C. Comparando os resultados de dureza alcançados no tratamento de precipitação realizado nos fornos com circulação de ar forçado e no forno a vácuo (Fig. 6), nota-se que as durezas em GPa aumentaram e as superfícies tratadas no forno a vácuo, ficaram isentas de oxidação, devido à uniformidade de aquecimento e resfriamento proporcionados. 
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         Figura 4 - Microdureza em GPa de NP1
Figura 5 - Microdureza em GPa de NP2
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Figura 6. Representação da dureza em GPa das amostras tratadas no forno a vácuo.
 Com dados da força normal e o coeficiente de atrito construiu-se o gráfico (fig. 7) para avaliar a adesão prática dos recobrimentos após riscamento. As análises de microscopias (óptica e eletrônica) e a emissão acústica focaram regiões de transições LC (Critical Load). Onde LC1 indica o surgimento das primeiras trincas no filme de NiP, em LC2 os primeiros pontos de exposição do substrato e em LC3 a delaminação total do filme NiP conforme  imagem microscópica da (Fig.8).  
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               Figura 7. Riscamento em NP1                Figura 8. Regiões críticas 
Nos dados da Fig. 7, a carga crítica LC1 ocorreu com a força de (31±2)N. O ponto de exposição do substrato LC2 ocorreu a (83±2)N e em LC3 a desintegração total do filme de NiP com a carga de (108±3)N. Com o riscamento efetuado nas demais amostras, o gráfico da Fig.9 apresenta as cargas críticas, onde se conclui que: o aumento do percentual em peso de fósforo diminui a capacidade de aderência no substrato.
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Figura 9. Caracterização do riscamento

O tratamento térmico de precipitação influi no aumento de resistência à adesão do filme de NiP no substrato. Entre as amostras com recobrimento de NiP sem tratamentos térmicos a que apresenta maior adesão e resistência ao risco é NP2.
CONCLUSÃO:

Nesse trabalho, foi analisado o efeito dos tratamentos térmicos na adesão dos recobrimentos comerciais de NiP para aplicações tribológicas, com médio e alto percentual em massa de fósforo NP1 e NP2 respectivamente. Os resultados obtidos permitiram concluir que: a) o aumento do percentual em peso de fósforo diminui a capacidade de aderência no substrato; b) o tratamento térmico de precipitação aumenta a resistência à adesão do filme de NiP; c) os recobrimentos pós tratamento térmico com médio percentual de P (6,61%) apresentaram maior carga crítica do que os com 10,54% de P, significa que são mais aderentes; d) entre as amostras STT com recobrimento de NiP  a que obteve maior adesão é NP2 com 10,54% de P.
REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS
1. SADE, Wagner. Microestrutura e propriedades mecânicas de recobrimentos químicos de Ni-P. Dissertação de Mestrado apresentada a REDEMAT (UFOP- CETEC – UFMG), 82f. 2005.
2. BRENNER, G. E.; RIDDELL, A. J. Electroless plating comes of age. Research Nature Burreau tand, 37,p. 68-76,1946.
3. BRANCO,J.R.T.; NEIVA, E.G.; MORAIS, C.M. Desenvolvimento de recobrimentos Ni-P para cardinhas têxtil. Relatório Anual. Belo Horizonte: CETEC, 2003.
4. APACHITEI,I.; TICHELARR,F.D.; DUSZCZYK, J.; KAIGERMAN,L. The effect of heat treatment on the structure and abrasive wear resistence of autocatalyticv NiP-SiC coatings. Surface and coatings technology, Netherlands, 149, p.263- 278, 2002.

5. AGUILA, Jaime F. V. Avaliação de revestimentos resistentes à corrosão e desgaste, aplicados por aspersão térmica ao arco – um estudo para proteção de ponteiras de risers. Dissertação (Mestrado) Universidade Federal de Santa Catarina-92f. 2005.
ABSTRACT

The relation between cost and physical properties, especially for mechanical and corrosion resistance of nickel-phosphorus (NiP) coatings have been observed in applications involving wear. In this work, NiP coatings were deposited in the steel SAE/COPANT 1020 using autocatalytic process. The samples received a precipitation heat treatment changing time and temperature, from 1 to 3 hours and 300°C and 500°C, respectively. Then was takes the Vickers hardness in samples before and after treatment. The Fluorescence Spectroscopy X-ray was used to identify the constituents of substrate, coating and the stoichiometric ratio of Ni/P a. A scratch test was performed to evaluated the results obtained to adhesion  of NiP coating with thickness about 30μm. The results suggest that was significant effect of treatment and the chemical composition on the results of adhesion measured using scratching and ranging the forces of indentation. The results reinforce the conditions investigated in the literature regarding the adherence of the deposited film.

Keywords: NiP, autocatalytic deposition, adhesion, hardness by scratching.

