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RESUMO

Revestimentos eletrodepositados de cromo duro sdo amplamente usados em &reas onde se
necessite de alta resisténcia ao desgaste aliado com relativa adequada resisténcia a corrosao.
Apenas alguns micrometros de camada sdo suficientes para garantir uma reducdo no coeficiente
de friccdo e garantir protegdo contra corrosao nos mais diversos substratos, possibilitando o uso
de materiais base menos nobres em situacGes severas de aplicacdo. Um dos principais ramos da
industria que utiliza o cromo duro é a automotiva, e dentre as tantas aplicacbes podemos citar
componentes de motores. Entretanto, durante a Gltima década cresceram os esforcos para a
substituicdo do cromo duro devido a sua alta toxicidade. Neste meio tempo, revestimentos de
niquel quimico ligados ao fosforo (Ni-P) tem ocupado um espacgo consideravel em aplicacdes
onde a resisténcia a corrosdo e desgaste sdo primordiais. Baseado nisso, este trabalho visa obter
revestimentos em valvulas de escape de motores diesel fabricadas em aco inoxidavel de Ni-P com
alto teor de fosforo (9-10% de P) aplicando tratamentos térmicos adequados para melhorar suas
propriedades. A caracterizagdo foi feita através de ensaios de desgaste, corrosdo e avaliagdo
microestrutural comparando com revestimentos de cromo duro atualmente utilizados neste
componente mecanico. Resultados obtidos ap6s ensaio tribolégico do tipo “ball on plate”
utilizando-se uma contra face de Al.Os e analisando-se o coeficiente de friccdo, a microestrutura,
o0 tamanho e a composicdo quimica da trilha de desgaste mostram que o tratamento térmico em
revestimentos de Ni-P aumenta consideravelmente a sua resisténcia ao desgaste. Tal resultado
possivelmente esta ligado a alteragdo estrutural de uma solucdo sélida supersaturada amorfa de
fosforo em niquel encontrada em depoésitos de Ni-P como depositados para a formacdo de
crsitalitos de niquel e precipitados de de fosfeto de néquel (NisP) que ocorrem em temperaturas
de 320°C a 360°C. Além do mais, os resultados foram amplamente superiores quando comparados
ao cromo duro. No que diz respeito a resisténcia a corrosdo, ensaios eletroquimicos de polarizacao
potenciodindmica e impedancia eletroquimica realizados em solucéo de condensado sintético que
reproduz o ambiente do motor mostram novamente que o tratamento térmico age de forma
benéfica nos revestimentos de Ni-P, e que até mesmo revestimentos de niquel fésforo ndo tratados
apresentam melhor protecéo contra a corrosao se comparados com o depdsito de cromo duro. A
razdo para a melhora em termos de resisténcia a corrosdo provavelmente esteja relacionada ao
mesmo fendmeno citado acima. Por fim, revestimentos de Ni-P quando devidamente tratados
termicamente se apresentam como promissores na substituicdo de revestimentos de cromo duro

para recobrimento de hastes de valvulas de escape de motores diesel.
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ABSTRACT

Electrodeposited hard chromium coatings are widely used in several areas where wear resistance
must be a fundamental property. Only a few microns’ thick layer deposited on a varied range of
substrates is capable to reduce considerably their friction coefficient as well as their mass loss
during application of a load under dynamic movement. This special ability has always made hard
chromium a vital allied of industry, especially in automotive manufacturers. However, over the
last decade the efforts to replace hard chromium coatings has increased especially due to
environmental concerns related to chemical products involved in the deposition process.
Nowadays, several environmental friendly alternatives have been studied in order to substitute
hard chromium without loss of the most important properties for a specific case. Following this
line of reasoning, one of the most studied coating process in the past 10 years is the electroless
nickel plating (Ni-P). In this present study was evaluated the influence of heat treatment on
electroless high phosphorus nickel coating (9-10% P wt.) applied on diesel engine exhaust valves.
In addition, both untreated and treated Ni-P deposits were then compared to current used
electroplated hard chromium coatings in terms of wear, corrosion and microstructural behaviour.
The wear behaviour of the Ni-P samples was investigated through a non-lubricated “ball on plate”
test carried out against an Al,O3 counter-face. After an analysis of the friction coefficient,
microstructure of the worn surface, width and chemical composition of the wear track, was
possible to conclude that the heat treatment affect positively the wear resistance of Ni-P coatings,
probably due to a structural change from amorphous supersatured solid solution of phosphorus in
nickel to a crystalline structure of nickel crystallites and nickel phosphides (Ni3P) occurred
between 320°C and 360°C. Moreover, Ni-P heat treated coatings showed better results when
compared to electroplated hard chromium deposits. In terms of corrosion resistance, heat treated
Ni-P coatings showed considerably better results when analyzed in synthetic condensate solution,
probably due to the same microstructural phenomena cited above. Finally, Ni-P as-deposited and
heat treated coatings showed better corrosion results when compared to electroplated hard
chromium deposits in synthetic condensate media, hence acting as a natural alternative for

recovering diesel engine exhaust valves instead chromium coatings.
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1 INTRODUCAO

O elemento quimico cromo existe em abundéancia na natureza e é encontrado em diversas
formas e condic6es. Ele também é considerado como sendo um elemento traco essencial no corpo
humano e sua falta pode ser avaliada como uma deficiéncia grave no funcionamento do
organismo. Entre suas principais func@es, pode-se citar que o cromo facilita a acdo da insulina,
que é de transportar a glicose para dentro das células, além de atuar como redutor dos niveis de
colesterol ruim (HDL) (1). Porém, todos esses beneficios estdo associados a apenas uma forma

de oxidagdo do cromo: o cromo trivalente (Cr®*).

Os processos industriais que se utilizam de cromo para aplicagbes especificas na
engenharia, principalmente aqueles relacionados a eletrodeposic¢éo de cromo duro, se utilizam da
outra forma de oxidacéo deste elemento: o cromo hexavalente (Cr*). Altamente toxico para o
meio ambiente e comprovadamente carcinogénico (2,3), empresas que possuem Pprocessos
tradicionais que se utilizam do Cr®* com muito éxito em diversas aplicagdes na engenharia, vem
sendo pressionadas a encontrar alternativas ambientalmente mais corretas e menos agressivas

para o corpo humano.

Dentre os diversos setores da indudstria que possuem uma dependéncia do cromo duro, 0
setor automotivo estd constantemente sofrendo os efeitos causados pelas restrigdes aplicadas por
6rgdos regulamentadores no que diz respeito a utilizacdo do cromo duro na fabricacdo de pecas.
Diversos componentes utilizados, por exemplo, em um motor a combustdo interna, possuem
revestimentos de cromo duro com o intuito de aumentar a sua vida Util, tendo em vista que o
desgaste ¢ um dos principais problemas encontrados durante o funcionamento de um motor

devido a grande quantidade de pecas com movimento dinamico entre si (4).

Um dos principais componentes de um motor a combustdo interna que utiliza o cromo
duro como revestimento para aumento da resisténcia ao desgaste é a valvula de escape. Este
componente bi metalico, ou seja, fabricado com dois diferentes tipos de aco inoxidavel, cuja
principal funcdo é a de permitir que os gases gerados durante o processo de queima do
combustivel no cilindro do motor saiam em dire¢do ao sistema de escapamento, realiza um
movimento de rotacdo em relacdo ao seu préprio eixo bem como um movimento de translacdo

dentro da guia de valvula. Estes movimentos ocorrem, na mais suave das condicGes de
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funcionamento do motor, oito vezes por segundo (5-7). Portanto, a valvula de escape, por mais
que seja projetada para trabalhar livre e sem contato com a guia de valvula e conte com a
lubrificagdo do motor durante toda a etapa de funcionamento, acaba sofrendo desgaste em alguma
etapa de sua vida util (4). Aliado ao desgaste, a valvula de escape esta em constante contato com
0s gases de combustdo em altas temperaturas (8). Logo, o revestimento deve permanecer estavel
e sem perdas de propriedades mesmo ap6s o contato prolongado nestas condi¢des agressivas.

Um processo alternativo de revestimento que vem ganhando espaco ao longo dos anos é
0 niquel quimico. Altamente empregado em situagBes onde se necessite de alta resisténcia a
corrosao, bem como em revestimentos base para outros tipos de depdsitos mais nobres, este tipo
de revestimento vem ganhando espaco em situa¢fes onde a resisténcia ao desgaste é primordial,
principalmente devido a adi¢do de fésforo na matriz de niquel (Ni-P) (9-15). Dentre as diversas
qualidades deste tipo de depo6sito, pode-se destacar a ndo utilizagdo de corrente elétrica durante a
deposicdo, bem como a possibilidade de obter durezas maiores através de tratamentos térmicos
adequados, além da ja comprovada alta resisténcia a corroséo.

Com intuito de verificar a possibilidade de substituir o cromo duro aplicado nas hastes
das valvulas de escape de motores diesel, este trabalho visa obter revestimentos de Ni-P
realizando tratamentos térmicos posteriores em diferentes condi¢fes, e consequentemente
realizando ensaios que tentam simular as condicdes reais de aplicacdo do componente. Os
mesmos ensaios foram aplicados em uma peca original com o revestimento de cromo duro
utilizada atualmente na fabricacdo de motores diesel e que se mostra ao longo de muitos anos ser
altamente funcional. Os resultados entdo foram comparados entre si, apontando caminhos que
podem ser tomados em relacdo a possibilidade ou ndo da utilizacdo de revestimentos de niquel-

fosforo em hastes de valvulas de escape com aplicacdo em motores diesel.



2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo principal avaliar a possibilidade de substituicdo
de revestimento de cromo duro por revestimento de niquel quimico com alto teor de fdésforo (9-

10 % de P em Ni) para aplicacdo na haste de valvulas de escape de motores diesel.
Como objetivos especificos, podem ser citados:

e Avaliacdo da faixa de temperatura na qual ocorre transformacéo de fases nos
revestimentos de Ni-P com alto teor de fésforo;

e Avaliagdo microestrutural dos revestimentos de Ni-P antes e apds tratamento
térmico;

e Avaliacdo da resisténcia ao desgaste dos revestimentos de Ni-P antes e apds
tratamento térmico, e em comparagao com o revestimento de cromo duro;

e Avaliagdo da resisténcia a corrosdo dos revestimentos de Ni-P antes e apds

tratamento térmico, e em comparagao com o revestimento de cromo duro;



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Motores Diesel de Combustdo Interna

Entende-se por motor: uma maquina destinada a converter qualquer forma de energia

(térmica, elétrica, hidraulica, etc.) em energia mecénica (16).

Motores de combustdo interna sdo usados em muitas aplicagdes, sendo a mais utilizada
no setor de transporte, equipando a vasta maioria de veiculos no mundo (17,18). A operagdo
baseia-se na conversdo da expansdo de gases em altas temperaturas e pressfes em energia
mecanica através do deslocamento de um pistéo situado dentro de um cilindro. O pistéo por sua
vez € conectado ao virabrequim através da biela, componente este que converte 0 movimento de

translacdo realizado pelo pistdo em movimento rotacional (16,19).

Os motores de combustdo interna podem ser classificados, entre demais classificagdes,
em: estagios de funcionamento (dois ou quatro), ciclo de trabalho (Otto ou Diesel) e tipo de
combustivel (Gasolina, Diesel, Alcool, GNV). A figura 1 exemplifica os principais componentes,

de um modo geral, de um motor a combustéo interna.
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Coletor de Escapamento .~ 5
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\ N
vore de Manivelas\ | Camisa “__ (Comando de Vélvulas)

Figura 1: Principais componentes de um tipico motor a combustao interna (6).

Chamam-se motores a Diesel de quatro tempos aqueles que possuem a igni¢do/combustédo
espontanea por compressao dividida em quatro estagios, conforme ja citado no paragrafo anterior.
Os quatro estagios/tempos podem ser colocados em: 1° tempo — Admissdo, 2° tempo —

Compressdo, 3° tempo — Combustao e 4° tempo — Escape (figura 2) (16).



Motores a Diesel sdo baseados no principio da ignicdo por compressdo (16). Ar é
introduzido sozinho para dentro da cAmara de combustdo através da abertura da valvula de
admisséo, sendo esta entrada facilitada pelo movimento de descida do pistdo no qual cria uma
pressdo negativa dentro da camara. Frequentemente turbinas sdo usadas para gerar maior fluxo
de ar dentro da cAmara, aumentando sua densidade e permitindo que queime mais combustivel no
mesmo volume, aumentando sua poténcia. O ar, uma vez dentro do cilindro e ja com a vélvula de
admisséo fechada, é entdo comprimido para atingir altas temperaturas e altas pressdes, através do
movimento de subida do pistdo. Feito isso, 0 combustivel é injetado para dar inicio a combust&o,
na qual é iniciada pela alta temperatura que se encontra o ar. Esta mistura de ar/combustivel

expande e forga o pistdo a realizar novamente 0 movimento para baixo, produzindo energia e

fazendo com que todo o sistema se movimente (16).
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Figura 2: Desenho esqueméatico dos quatro estagios de um motor Diesel (6).

3.1.1 Sistema de Véalvulas de um Motor Diesel

Um motor de combustdo interna com ciclo Diesel pode ser dividido em trés principais
conjuntos: cabecote, bloco e conjunto mével (16,19-21). Ainda é possivel subdividir estes trés
principais conjuntos em subconjuntos especificos. Como o foco deste trabalho sera concentrado
no sistema de escape de um motor, apenas o0 conjunto cabecote serd estudado e subdividido, e
dentro desta subdivisdo aparece o subconjunto “sistema de valvulas” do motor. Este sera o sistema

que terd mais atencdo daqui para frente.

No cabecote, cuja finalidade principal é cobrir a parte superior dos cilindros formando
com a cabeca do pistdo a cAmara de combustéo (16), encontram-se entre os demais subconjuntos

o chamado sistema de valvulas (figura 3).



Este sistema € composto basicamente pelos seguintes componentes: eixo comando de
valvulas, no qual recebe 0 movimento proveniente do virabrequim (a descida e a subida do pistdo
provoca um movimento que € transmitido para o virabrequim) e que tem por fungdo “acionar” o
conjunto de valvulas através do contato com o tucho; o tucho, que por sua vez recebe a forga
proveniente do eixo comando de valvulas e repassa essa energia para as valvulas propriamente
ditas, fazendo com que elas fagam o movimento de descida (abertura); as valvulas, que possuem
a funco de abrir e de fechar a cAmara de combustéo (entrada e saida de gases); a mola de valvula,
responséavel por empurrar a valvula para cima, fazendo com que se feche novamente; os guias de
vélvula, cujo objetivo é manter as valvulas alinhadas e trocar o calor proveniente da camara de
combustdo com o sistema de resfriamento do cabecote; e as sedes de valvula, que realizam o
acoplamento necessario junto com as valvulas no sentido de manter fechada a camara de

combustdo quando necessario (16,22).

1 - Eixo comando admissao
2 - Tucho

3 - Mola

4 - Guia de valvula

5 - Valvula de admissao

6 - Valvula de escapamento
7 - Sede de admissao

8 - Sede de escapamento

9 - Cabecote

Figura 3: Figura esquematica de um sistema de valvulas de um motor Diesel (4).

3.1.2 Valvulas de Escape em Motores Diesel— Definicoes

Como ja dito, as valvulas de escape possuem a fun¢do de fornecer uma “abertura” no
cabecote durante o 4° tempo — Escape, através de um movimento para baixo, para que 0s gases
de combustdo queimados possam sair da cdmara, e também dissipar o calor gerado pela
combustdo para o cabecgote atraves das guias de vélvula (19-22). Além deste movimento de
translacdo, durante seu funcionamento a valvula ainda sofre 0 movimento de rotagdo em relagéo
ao seu proprio eixo, devido a vibracao do sistema (4). A figura 4 mostra um esquema detalhando
esta caracteristica. Este deslocamento para baixo da valvula é repetido uma vez a cada duas
rotagfes do motor, ou seja, considerando o motor em marcha lenta (ponto morto: 1000 RPM),
condicdo esta a mais suave de aplicacdo, a valvula se desloca para baixo cerca de 8 vezes por

segundo (5-7).



Figura 4: Esquema ilustrativo mostrando a abertura da valvula de escape durante as transigdes dos

tempos trés e quatro em um motor Diesel (4).

As valvulas de escape sdo elementos de alta precisdo, compostos basicamente por ponta,
haste e cabeca (ver figura 5), e que sofrem altos esfor¢os térmicos e mecanicos. Desta forma, o
processo de produgdo e o material utilizado sdo de alta complexidade. Geralmente séo
constituidos por dois diferentes materiais (bi metalicas), unidos por uma solda por friccdo em uma
determinada regido onde o esforco de fadiga seja 0 menor possivel. Cada material é projetado

para suportar determinado tipo de esforgo (16).
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Figura 5: Desenho esquematico de uma vélvula de escape bi metélica aplicada em um motor Diesel,

mostrando suas diversas regides (5).



A ponta da valvula, regido que sofre alto esforco mecanico, requer alta dureza e recebe
um tratamento térmico de témpera por inducdo. Durante 0 movimento do motor, é a ponta da
valvula que sofre uma forca (ver figura 6) produzida pelo tucho, fazendo com que ela se desloque
para baixo (abertura). Como o sistema € estabelecido com uma mola, o fechamento ocorre de

forma natural (forca exercida pela mola) (4-6).

] Forga da Mola }f-”' Fs=1354N
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Figura 6: Desenho esquematico representando a forga exercida pela mola na ponta da vélvula (21).

A haste estd em constate contato com a guia de valvula, sofrendo alto esforgo de desgaste,
sendo necessario algum tipo de revestimento de alta dureza (geralmente, cromo duro ou
nitretacdo). Além disto, é a parte que sofre todo o esforco de flexdo/fadiga causado pelo
movimento do motor. Se ndo bastasse, ainda recebe grande parte do calor gerado pela queima dos
gases de combustdo e o transfere para a guia de valvula, que por sua vez troca o calor com o

cabecote resfriado por agua (16).

A cabeca da valvula, na qual mantém a cAmara de combustéo fechada ou aberta, estd em
constante contato com os gases de combustdo, portanto, é susceptivel a sofrer corrosdo e fadiga
térmica devido a alta temperatura e a pressao causada pelos gases (19). Junto com a parte final da
haste, a cabecga da valvula é conhecida como Zona Quente. Temperaturas da ordem de 600°C,
juntamente com altos esfor¢cos mecéanicos e ambiente corrosivo devido aos gases de combustdo,

tornam esta regido da valvula especialmente critica (figura 7) (20,21).



Quente

Zona Fria (resfriada)
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de combustéo)
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Figura 7: Representacéo esquematica de um sistema vélvula/guia de vélvula/sede de Valvula e

mapa de temperaturas em diferentes regies da valvula(21).

Quanto ao material das valvulas de escape, geralmente a ponta da valvula e grande parte
da haste sdo comercialmente produzidas em aco inoxidavel martensitico SAE HNV3, enquanto
que a cabeca e uma pequena por¢do da haste sdo fabricadas em ago inoxidavel austenitico SAE
EV8 (4,5,7). Estes dois materiais, como j& foram citados, séo soldados por friccdo em uma regido

que néo sofre esforco durante o funcionamento da valvula.

3.1.3 Aplicacdo Prética de VValvulas de Escape em Motores Diesel

Um estudo conduzido por CERDOUN e equipe (21) no qual realizou simulactes
numéricas com o objetivo de avaliar a conducdo de calor através de uma valvula de escape
apresentou resultados como mostra a figura 8 . O sistema considerado é hipotético, logo as
temperaturas ndo podem ser aplicadas na pratica de um motor. O que pode ser tirado deste
trabalho é a enorme variagdo de temperaturas ao longo das diversas subdivisdes que o autor
prop6s em uma valvula de escape. Também é possivel verificar que a zona da cabega de fato é a
regido que mais sofre com altas temperaturas, porém € possivel ver que uma parte da haste

também sofre este calor.
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Figura 8: Grande variacdo de temperaturas ao longo de uma valvula de escape durante o

funcionamento de um motor Diesel (21).

Em comparacdo ao estudo anterior, agora feito por uma empresa fabricante de valvulas
de escape reconhecida internacionalmente mostra as temperaturas reais medidas durante o
funcionamento de um motor Diesel 4.8L em valvulas de escape (figura 9). Nota-se que as regides
gue estdo em contato direto com os gases de combustdo facilmente atingem temperaturas da
ordem de 550°C, incluindo-se nesta regido a ja citada Zona Quente (cabeca e parte final da haste
da vélvula) (20,21).

48L (8).
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Figura 9: Curvas de temperatura reais adquiridas de uma valvula de escape de um motor Diesel




Um fabricante de caminhdes reconhecido internacionalmente encomendou uma pesquisa
referente ao desgaste do sistema composto por valvulas de escape. Este fabricante se utiliza de
motor Diesel extrapesado, logo, as condi¢Oes de funcionamento deste motor séo bastante severas.
De acordo com este fabricante, a manutencéo destinada ao sistema de valvulas acontece somente
a cada 1.600.000 km, sem a troca das valvulas de escape antes deste periodo. Assumindo esta
quilometragem, com uma média de velocidade de 60 km/h e 1300RPM, e sabendo que para este
tipo de motor a valvula abre e fecha a cada revolucdo, o nimero de ciclos que cada valvula deve
aguentar durante sua vida Gtil é de 1.000.000.000 (4).

Um dos principais conjuntos tribolégicos no sistema de valvulas de um motor é o
referente a interacdo valvula de escape/guia de valvula. Como ja dito anteriormente, estes dois
componentes estdo em constante atrito entre si, separados apenas por um filme de 6leo lubrificante
do motor (4). Diversos estudos ja foram feitos, comprovando a necessidade de aplicar um
revestimento duro e com baixo coeficiente de friccdo na regido da haste da valvula, no sentido de
diminuir o desgaste do sistema (23).

A vida util extrema do sistema de valvulas proposta no paragrafo supracitado sé é possivel
devido ao revestimento de material duro depositado sobre a haste da valvula, no qual diminui
consideravelmente os niveis de desgaste entre valvula e a guia de valvula (figura 10) (4). Porém,
o0 revestimento s6 € eficaz quando capaz de suportar temperaturas da ordem de 500°C, sem alterar
significativamente suas propriedades a quente, de acordo com as curvas de temperatura adquiridas
no estudo anterior. Através deste estudo, € possivel ver a melhora consideravel que um
revestimento adequado causa nos niveis de desgaste da regido da haste de uma valvula de

escape/guia de valvula.
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Figura 10: Niveis de desgaste de um sistema valvula/guia de valvula para diferentes condic¢des de

revestimento da regido da haste: Ref.: Substrato sem Revestimento; Poli: Substrato Polido (4).
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Segundo o mesmo autor (4), quando realizado teste de desgaste em valvulas/guia de
valvulas sem o revestimento da haste, houve grande oxidacdo superficial, além de deformar a
superficie circular da valvula e de arrancar parte do material (ver figura 11). O teste foi realizado

em condicdes reais de funcionamento de um motor Diesel.

Figura 11: Haste da valvula que néo foi recoberta apresentou arrancamento de material (4).

Na contramédo do que ja fora citado até agora, 0 autor COOPER (24) realizou um estudo
de engenharia reversa para valvulas de admissdo de um motor a gasolina aplicado em carros de
competicdo. Apesar de que o foco deste trabalho fora reduzir o peso das valvulas (aumento de
performance) através de um design oco, ele chegou a concluséo, através de um teste em veiculos
reais, de que ndo é necessario utilizar revestimentos na haste de valvulas de admissdo para
motores a gasolina. Porém, o material empregado para a fabricacdo das valvulas foi a superliga
Inconel 718 (50% em peso de niquel), altamente resistente a corrosdo e desgaste a altas
temperaturas, capaz de manter suas propriedades mecénicas inalteradas nestas condigdes. A
figura 12 mostra o aspecto da valvula antes e depois de teste em motor, ndo aparentando

problemas referentes ao desgaste.
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Figura 12: Valvulas de admissdo fabricadas com Inconel 718 sem revestimento na haste, antes e

depois de teste em motor (24).

Outro trabalho onde é apresentado um caso em que ndo fora utilizado revestimento na
regido da haste da valvula foi feito por SONSINO (25).Porém, com uma diferenca significativa:
o material empregado para fabricagdo da valvula foi um material cerdmico SisN.. E, novamente,
os testes foram realizados em motores a gasolina e com valvulas de admissdo, nao refletindo as
condi¢des propostas de uma valvula de escape em motor Diesel. Os resultados foram satisfatorios,
mas analisando as curvas de fadiga para este material ceramico e o aco SAE HNV3
comercialmente usado para fabricacdo de valvulas, ainda sdo incomparaveis (figura 13). Logo,
estes materiais ndo apresentam seguranca do ponto de vista de projeto para serem aplicados em

produtos comerciais.

Amplitude Média

Tensdo Média

Figura 13: Comportamento a fadiga de um ago HNV3 em comparacdo com a cerédmica SisNa (25).
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Nenhum estudo neste sentido foi realizado com valvulas de escape, tampouco em
aplicagdo para motores Diesel. Estes dois parametros apresentam condi¢cdes muito mais severas
de uso, ndo podendo ser diretamente transportado de testes em condigdes mais suaves ja citadas.
Além disso, a superliga Inconel 718 representaria um custo adicional altissimo para a manufatura
de vélvulas, sendo coerente somente nas condigdes propostas do trabalho, ou seja, em carros de
competicdo que necessitam de extrema performance, e ndo na utilizagdo em veiculos comerciais
comuns. Quanto ao material ceramico, resultados de fadiga mostram que s&o necessarios ajustes

e estudos mais profundos para o uso de forma comercial destes novos materiais.

No que diz respeito a corroséo do sistema de valvulas de escape de um motor, é preciso

primeiramente considerar a natureza dos gases gerados durante a combustdo.

Atualmente, uma das maiores preocupagdes das industrias fabricantes é desenvolver
motores a combustdo que sejam cada vez menos poluentes. Uma das técnicas que estd sendo
utilizada é a chamada EGR (Recirculagdo dos Gases de Combustdo). Esta técnica tem como
principal objetivo reduzir a liberacdo para 0 meio ambiente de gases como o 6xido de nitrogénio
(NOy), o didxido de enxofre (SO.) e o triéxido de enxofre (SOs), estes 0s principais dentre 0s
diversos gases produzidos durante a queima do Diesel (17,24,26). Este sistema EGR funciona
basicamente fazendo recircular parte dos gases de escape (gases que sdo gerados pela combustéo)
novamente para dentro da camara de combustdo, diminuindo assim a carga ar/combustivel
utilizado para queima. Como 0 gas de escape possui pouco oxigénio, ndo suporta a combustao, e
como consequéncia, a mistura ar/combustivel mais diluida queima mais lentamente, resultando
em uma reducdo de quase 300°C na temperatura da cdmara. Com a reducdo da temperatura de

queima, consequentemente, ha uma redugdo na formacgdo e emissdo dos gases toxicos.

Um fator que é determinante na potencialidade tdxica da emissdao de motores Diesel é 0
teor de enxofre do combustivel. Em paises como Japao e membros da Unido Europeia, o Diesel
padrdo possui um teor maximo de 10 ppm de enxofre. J& em paises como o Brasil, 0 teor médio
é cerca de 500 ppm. Este alto indice de enxofre acarreta em um aumento na producdo dos gases
SO; e SOs, que em contato com a agua acabam formando &cido sulfarico (H.SO4), altamente

corrosivo para os componentes do motor (27).

A ideia da utilizacdo do EGR ¢é 6tima do ponto de vista poluente, pois reduz a emissao
destes gases toxicos. Porém, se tratando do conjunto de escapamento do motor é um problema,
pois essa recirculacdo dos gases de escape acaba formando H,SO. em areas antes inexistentes,
como em valvulas de escape. Sem contar a formacao do acido nitrico proveniente do contato da

agua com o gas NOy (27).
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Este problema, agora evidenciado, fez com que a reconhecida internacionalmente
Associacdo Alema da Industria Automotiva (VDA) criasse em 2010 uma norma especialmente
voltada para o estudo da corrosdo causado pelos gases de escape no sistema de escapamento de
motores Diesel. A norma VDA 230-214 cita um ensaio de corrosdo, em um meio de condensado
sintético formulado com base nos gases gerados durante a combustdo. Este condensado esta
descrito na tabela 1. Este ensaio baseia-se em diferentes ciclos, alternando-se em ciclos de imersao
no condensado sintético, secagem em altas temperaturas e ciclos de condensacao. Para tal ensaio,
€ necessario um equipamento especifico no qual a norma supracitada orienta 0 modo de

fabricagéo.

Tabela 1: Composicao quimica do condensado sintético conforme norma VDA 230-214 (28).

Composi¢do do condensado sintético

Acido Nitrico (65%) 3,4ml
Acido Sulfarico (97%) 1,4 ml
Cloreto de Soédio* 16,5 mg
Agua desmineralizada Completar para 1L
pH=1,2 -

3.2 Niguel Quimico

Niquel Quimico é o termo usado para descrever a deposi¢do de um revestimento metélico
composto por uma liga de niquel-X (sendo X algum(ns) elemento quimico adicional) sobre um

substrato através de reducéo quimica .

Diferentemente de revestimentos eletrodepositados, o niquel quimico é caracterizado pela
ndo aplicagdo de corrente elétrica externa, sendo sua deposi¢do na superficie de uma peca
qualquer se dando pela redugdo de ions niquel em niquel metélico através de um agente redutor,
geralmente hipofosfito de sodio (29). Este processo quimico elimina alguns problemas associados
a maioria dos revestimentos metalicos eletrodepositados e, consequentemente, fornece depositos

com propriedades muito particulares.
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Em seu estado como depositado, revestimentos de niquel quimico sdo uniformes, duros,
com boa resisténcia ao desgaste, possuem propriedades lubrificantes, facilmente soldaveis e com
excelente resisténcia a corrosao (9,12-15,34,36-52). Ainda podem passar por um processo de
endurecimento por precipitacdo através de tratamentos térmicos realizados em temperaturas
relativamente baixas, elevando bastante sua resisténcia ao desgaste (48) e, com isso, tornando-se
muito similares a revestimentos de cromo duro, por exemplo. Essa combinacdo de propriedades
faz com que o niquel quimico seja indicado para diversas aplicagdes com o mais alto grau de
severidade, sendo uma boa ferramenta para substituicdo de ligas com maior custo e maior

dificuldade de fabricacgéo, sendo ainda menos agressivo ao meio ambiente.

A figura 14 mostra um grafico com os principais ramos de aplica¢des para revestimentos
de niquel quimico, de acordo com a propriedade mais requisitada. Nota-se que sua maior
aplicacdo é no sentido de aumentar a resisténcia a corrosdo de pecas, seguido por aplicagdes que
requerem alta resisténcia ao desgaste, sendo estas duas totalizando mais da metade de sua

utilizagdo no mercado atual.

Condutividade Lubricidade

Uniformidade
Depdsito
Propriedades
Magnéticas

Resistencia a
Corrosd@o

Dureza/Desgaste

Figura 14: Faixa de aplicacdo de revestimentos de niquel quimico(44).

Outra caracteristica que diferencia o niquel quimico de revestimentos eletrodepositados
é a possibilidade de incorporacdo de outras particulas, metéalicas ou ndo, no depdsito final
(12,13,15,31,41,48). Existem inumeras possibilidades de formacdo de ligas de niquel (binarias,
ternarias e quaternérias), cada uma delas com um escopo de propriedades diferentes, dentre as
citadas na tabela 2. A liga niquel-fosforo (Ni-P) é seguramente a mais utilizada e pesquisada

atualmente, e serd o foco deste trabalho.
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Tabela 2: Formacao de algumas ligas no processo de niquel quimico, classificados pelo nimero de

elementos quimicos formadores(44).

Ligas Ligas Ligas Ligas Compésitas Ligas Compdsitas

Binarias Terciarias Quaternarias Lubrificantes Resist. Desgaste

Ni-B - - = =

Ni-P Ni-P-B Ni-P-Cu-W Ni-P - PTFE Ni - P - SiO2
Ni—P-W Ni-P-WS; Ni— P — AL2O3
Ni-P —Cu Ni - P — MoS; Ni—P-WC
Ni-P —Co Ni — P — Grafite Ni-P-SiC

3.2.1 O Processo de Deposicdo de Niguel Quimico

A vasta maioria de revestimentos de Ni-P é depositada pela reducéo catalitica de ions de
niquel através do composto hipofosfito de sddio (NaH2PO,) (29). A partir de tabelas de potencial
padrdo, pode-se constatar que o ion hipofosfito (H.PO,") possui um potencial de reducédo de -0,5
V, logo, teoricamente seria um forte agente redutor de ions de niquel (-0,25 V) em condic¢des
normais. Porém, em condi¢des normais de banho ndo ha a reducdo dos ions de niquel pelo
hipofosfito apesar da termodindmica favoravel notada pelos potenciais de eletrodo padréo. Isso é
dado pelo fato dos ions hipofosfito possuirem uma notdvel inércia frente a oxidacao eletroquimica

em meio aquoso (29).

Entretanto, em superficies especificas tais como ferro, niquel e cobalto, estas mesmas
agem como catalisadores fazendo com que a deposicao inicie-se tdo logo haja o contato entre a
solucéo e o substrato (29). Uma vez iniciada a deposic¢do, esta continua até o final do seu ciclo.

Dai 0 nome do processo de niquel quimico também ser conhecido como niquel autocatalitico.

A deposicdo quimica de niquel pode ser vista de uma maneira bem elementar como sendo

a soma de duas reagdes quimicas ocorrendo em uma célula eletroquimica: uma reacao de oxidagédo

do agente redutor que libera elétrons (Red — Oy + ne’) e uma reagdo de reducdo do niquel que

consome elétrons (mNi®* + 2me — mNi%. Porém, experimentalmente ja foram observados

diversos outros fendmenos que acontecem simultaneamente com estas duas reacdes (29).

As seguintes reacdes representam uma deposicdo de Ni-P reduzido através de uma
solugdo contendo o agente redutor hipofosfito, quando a solu¢do entra em contato com um

substrato catalisador:
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H, POy + H20 — H* + HPO32+ 2Hags (1)

Ni%* + 2Hags —Ni + 2H* (2)
H2PO2- + Hags— P + OH + H20 (3)
H,PO,- + H,0 —H* + HPO3* + H, 4)
Ni%* + HPO3? — NiHPO; ®)

As reacdes de 1 a 3 sdo responsaveis pela formacao do revestimento de liga Ni-P. Nas
reacdes 2 e 3, 0 hidrogénio adsorvido produzido é consumido gerando a deposicdo de niquel e
fosforo. Uma caracteristica importante deste processo é que nem todas as reagdes supracitadas
sdo favoraveis a deposicéo. As reagdes 4 e 5 sdo deletérias ao processo, sendo que na reacdo 4 o
hipofosfito forma hidrogénio molecular ao invés de hidrogénio atbmico, reduzindo o poder de
reducdo. Ja na reacéo 5, o niquel precipita na forma de niquel ortofosfito causando uma redugéo
na concentragdo dos ions de niquel no banho e resultando em um revestimento com superficie

mais rugosa(29).

As reacOes indesejadas 4 e 5 sdo as responsaveis pela perda de eficiéncia do processo de
deposicdo. Usualmente, 10 kg de hipofosfito de sodio s&o necessarios para reduzir 2 kg de niquel,

chegando a uma eficiéncia aproximada de 37%(29).

As propriedades fisicas e quimicas de um revestimento de niquel fésforo dependem
primariamente da composi¢do do banho quimico, no qual esta relacionado com sua formulacao e
condicBes de operagdo. Tipicamente, os constituintes de uma solucdo de niquel auto catalitico

contem:

e fons de niquel;

e Agente redutor;

e Agentes complexantes;
e [Estabilizadores;

e Aditivos;

18



A fonte preferida de cétions de niquel é o sulfato de niquel (NiSQ4), sendo que sua funcéao
é a de fornecer ions de niquel para ser depositado no revestimento. Outros sais de niquel como
cloreto de niquel (NiCl.) e acetato de niquel s@o raramente usados para aplicacdes bem limitadas
(13,59).

Quatro sdo as possibilidades de agentes redutores usados para a reducdo gquimica do
niquel a partir de solucbes aquosas: hipofosfito de sddio (NaH2PQO;), boro-hidrato de sédio
(NaBH.), boro-dimetilamina (DMAB) e hidrazina (N2Hs). O primeiro citado é também o
amplamente mais usado, sendo o revestimento final formado por uma liga de Ni-P. Os derivados
do boro sdo utilizados quando se necessita a incorpora¢do do B juntamente ao niquel. Como
vantagem em algumas situacoes, a hidrazina oferece revestimentos de niquel praticamente puros.
Como caracteristica comum aos quatro agentes citados, conta a presenca de dois ou mais
hidrogénios reativos, no qual a reducao do niquel se da a partir da desidrogenacéo catalitica do
agente redutor (29,50).

Referem-se a agentes complexantes em solugdes de niquel quimico aqueles que possuem
as seguintes funcdes basicas: prevenir que o pH da solucdo decresca rapido demais; prevenir a
precipitacdo de sais de niquel e reduzir a concentragdo de ions de niquel livres, evitando assim a
formacédo de produtos insolUveis através da formacdo de complexos metaestaveis. Além disso,
agentes complexantes tém grande influéncia na taxa de deposicdo do revestimento e na formacao
do deposito. Os principais compostos usados como complexantes sdo acidos organicos e seus sais,
tais como é&cido acético, latico, salicilico, citrato, propianato, etc. Os compostos inorganicos
usados sdo anions de pirofosfato e ions de amdnia(29,50-52).E importante citar que alguns dos
compostos utilizados como agentes complexantes possuem a caracteristica de, além de complexar
0 sistema, atuar como acelerador do agente redutor, aumentando o rendimento do sistema(50). O

acido latico é o exemplo classico que possui as duas fungdes na solucéo.

Uma solucdo de niquel quimico pode ser utilizada sobre condi¢fes normais de operacédo
por um longo periodo de tempo sem a adicdo de estabilizadores, mas com o passar do tempo a
solucdo pode se decompor espontaneamente. A decomposicdo do banho é usualmente procedida
por um aumento no volume de gas hidrogénio e o aparecimento de um precipitado negro no fundo
da solugdo. Este precipitado é constituido por particulas de fosfato/borato de niquel, dependendo
do agente redutor e o resultado desta reacdo € a diminui¢do da vida util do banho. Para que esta
decomposicdo ndo ocorra, compostos estabilizadores séo adicionados, entre os quais: enxofre,

selénio, cations de metais pesados, etc. (29,51,53).

19



Como aditivos no banho pode-se citar os surfactantes, também conhecidos como agentes
molhadores, que sdo responsaveis por diminuir a tensdo superficial entre a solugdo a ser
depositada e a superficie do substrato que recebera o deposito. Estudos ja demonstraram que 0s
surfactantes melhoram as propriedades do revestimento, sendo mais notavel na dureza, resisténcia
a corrosao e rugosidade do depo6sito(54). Outro tipo de aditivo é o chamado abrilhantador, o qual
confere um acabamento superficial superior ao revestimento e consequentemente a pec¢a, onde 0

aspecto visual possui destaque (29,50).

Por ultimo, reag0es cataliticas, assim como a deposi¢éo de niquel quimico, requerem certa
quantidade de energia para ocorrer. Esta energia é fornecida na forma de calor e é tdo importante,
sendo mais que os outros componentes do banho quimico propriamente dito. A quantidade
requerida de energia pelo sistema € fator primordial para que a deposic¢ao ocorra, sendo a cinética
e a taxa de deposicao diretamente dependente desta fonte de calor (29).

Muitos sdo os parametros que afetam o processo de deposi¢éo de niquel quimico sobre
uma peca qualquer, porém, 0s parametros mais importantes citados na literatura sdo a temperatura
do banho e o pH (29,49-52).

A grande maioria dos banhos com solugdo &cida opera em temperaturas variando entre
80°C e 90°C, enquanto que banhos com solucéo alcalina operam em temperaturas inferiores a
40°C. Este é o principal motivo para a deposic¢éo de niquel quimico em polimeros ser conduzida
em solucdes alcalinas. Ha estudos ainda que comprovam que com temperaturas superiores a 90°C,
o teor de fdésforo no depdsito diminui gradualmente e a precipitacdo de compostos de niquel
também aumenta (29,49-52,55).

A maioria das reacGes envolvidas no processo de deposi¢cdo de niquel quimico s&o
sensiveis a mudanga do pH da solugdo. Uma elevagdo do pH conduz a um aumento no processo
de reducéo do niquel e o processo € acelerado. Por outro lado, com o aumento do pH a redugéo
do fésforo é retardada, levando a um menor teor de fésforo no revestimento (56,57). Isso € devido
a producdo de ions hidréxido como resultado da reacéo de reducdo do fésforo. De uma maneira
geral, como a reacdo de reducdo do niquel controla a taxa de deposicdo, aumentado-se o pH

aumenta-se a taxa de deposicdo(56). A figura 15 ilustra o que fora comentado.
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Figura 15: Efeito do pH da solugdo na taxa de deposicao de niquel quimico e no teor de fosforo do

revestimento (54).
Diversos estudos demonstraram que para banhos &cidos, o pH ideal deve ser mantido

entre 4,5 5,2 (54,57-60). Nesta faixa, foram verificados resultados ideais na forca de adesdo do
depdsito em substratos ferrosos (61).

3.2.2 Propriedades dos Revestimentos de Niguel Quimico

Como jé citado anteriormente, revestimentos de niquel-fésforo possuem aplicagdo pratica
na inddstria dos mais diversos setores, passando pela alimenticia, automobilistica, quimica, 6leo
e gas, aeroespacial, militar, entre outras.

Atualmente, a literatura apresenta trés tipos de revestimentos de acordo com o teor
aproximado de fosforo: baixo fésforo (1 — 4% em peso), médio fosforo (4 — 9% em peso) e alto
fosforo (acima de 9% em peso). Cada faixa de teor de fosforo leva a propriedades diferentes que
definem a aplicacdo do revestimento. Revestimentos comerciais em sua maioria contém de 5 até

12% de fdsforo dissolvido no niquel, com no maximo 0,25% de outros elementos presenca.

As propriedades de revestimentos de Ni-P estdo diretamente atribuidas as suas
caracteristicas microestruturais, sendo que o conteldo de fosforo do depdsito e um possivel

tratamento térmico s&o os responséveis pelo controle da sua microestrutura (30,33).
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Uma caracteristica importante da microestrutura dos revestimentos de Ni-P é a nédo
presenca de microtrincas nos depdsitos. Essa condi¢do € muito importante e afeta diretamente a
resisténcia a corrosdo dos revestimentos (14), pois ndo se formam caminhos preferenciais para
acdo dos agentes corrosivos em comparagdo com o cromo duro por exemplo. Na figura 16 é
apresentada uma micrografia obtida via MEV, onde é possivel ver a homogeneidade da camada.
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Figura 16: Micrografia obtida por MEV de uma sec¢o transversal para revestimento de Ni-P (14).

O aspecto microestrutural detalhado destes revestimentos ainda ndo é bem entendido,
porém é quase consenso geral que na condi¢do de como depositadas, as camadas contendo até
aproximadamente 5% de fésforo sdo nanocristalinas (45,46,48). Aquelas cuja composicao de
fosforo varia aproximadamente entre 5 e 9% em peso sao uma mistura de nanocristalinas/amorfas.
Ja revestimentos com teor em peso maiores que 9% de fdésforo sdo normalmente amorfos,

podendo cristalizar através de tratamentos térmicos subsequentes (30,39,46,62).

De acordo com o diagrama convencional Ni-P, apenas duas fases séo formadas para esta
liga: NisP, um composto intermetalico contendo 15% em peso de fésforo, e uma fase o na qual é
uma solucdo sélida com 0,17% em peso de fésforo em uma matriz de niquel. A regido
intermedidria consiste de uma mistura destas duas fases. Porém, diversos estudos ja revelaram
que o diagrama de fases convencional, ou seja, no estado de equilibrio, sé pode ser usado para
prever a microestrutura de revestimentos tratados termicamente, ndo tendo aplicacdo préatica em
revestimentos como depositados (45,48). A razdo é conhecida: o fosforo é virtualmente insoltvel
na célula de niquel na temperatura de 90°C, temperatura esta aproximada para o processo de
deposicdo de Ni-P. Em outras palavras, a formagdo de uma solucéo sélida de fésforo em niquel
no estado de equilibrio (fase o) ndo é termodinamicamente favoravel a esta temperatura. Ao invés
disto, uma estrutura metaestavel chamada de 3 representada por uma solug&o solida supersaturada
de fésforo em niquel é formada. A figura 17 mostra as fases formadas a partir de um diagrama

Ni-P no estado de equilibrio.
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Figura 17: Diagrama de fases para a liga niquel-fésforo no estado de equilibrio (63).

No diagrama Ni-P fora do estado de equilibrio (figura 18) existem duas fases adicionais:
uma fase metastavel B citada no paragrafo anterior, solugdo solida supersaturada de fésforo em
niquel (similar a fase a porém com 4,5% em peso de P), e a fase Y na qual é totalmente amorfa
com 11-15% de P. Entre estas duas fases (4,4 — 11% P) as fases B e Y coexistem (45,48).
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Figura 18: Diagrama de fases fora do estado do equilibrio para uma liga Ni-P (8).

Estudos mais recentes e detalhados mostram ainda novos compostos formados quando
revestimentos de Ni-P sofrem tratamento térmico. Atraves de pesquisas feitas por SRIBALAJI e
equipe (64) ficou evidenciado que durante o tratamento térmico realizado na atmosfera com ar,

ha a formacao de particulas de 6xido de niquel (NiO) na matriz do deposito. Esta formacao seria
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uma explicacdo plausivel para 0 aumento da resisténcia a corrosao verificada por diversos autores

apos o tratamento térmico de revestimentos Ni-P.

Respostas de difracdo por raios-X (DRX) foram avaliadas por diversos autores na
literatura (65-67), no sentido de verificar o grau de cristalinidade das ligas Ni-P de acordo com o
teor de P, como também para calcular o tamanho de grdo aproximado do deposito, visto que este
também é dependente do teor de fésforo da liga. Estes dois parametros sdo importantes, pois estdo

diretamente interligados com as propriedades mecanicas finais do revestimento.

Um estudo que reflete bem o que a literatura j& apresentou no que diz respeito a
revestimentos Ni-P foi conduzido por APACHITEI e equipe (45). Através de analises por DRX
foi concluido que, com o aumento gradual de fésforo no revestimento, hd uma perda da
cristalinidade e consequentemente uma perda na resisténcia a abrasdo e um ganho na resisténcia
a corrosao. Na figura 19 estd demonstrado que um revestimento como depositado com teor de P
entre 2,5% e 4% em peso apresenta uma serie de texturas referentes a estrutura cubica de face
centrada do niquel, como {111}, {200}, {220}, {311} e {222}. Estas texturas claramente estdo
mais evidentes para o teor de 2,5% P. A partir do aumento do teor de fosforo até 10,2%, a reflexdo
{111} se torna mais e mais fraca enquanto que as outras desaparecem. Isso corrobora para o fato
de que a estrutura cristalina do niquel vai perdendo seu arranjo de longo alcance devido a
dificuldade de mais atomos de fosforo se acomodarem dentro da célula de niquel. Altos teores de
fosforo (9,9 — 10,2% P) apresentam um padrdo de difracdo difuso, caracteristico de materiais
amorfos, enquanto que médios teores de fosforo (5,7 — 6,0% P) exibem uma transicao estrutural,

entre cristalino e amorfo.
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Figura 19: Padrao de difracdo para um revestimento Ni-P para diferentes teores de fosforo (45).
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O tamanho de grdo médio de revestimentos de Ni-P foi investigado por APACHITEY e
equipe (45) e YOON e equipe (67). Através da equacdo de Debye-Scherrer partindo de resultados
obtidos por difracdo de raios-X, e também pela morfologia da estrutura (tamanho dos nédulos)
foi possivel chegar a conclusdo que o tamanho de gréo é inversamente proporcional ao contetdo
de P na liga. Com teor de fosforo de 7%, o tamanho do nédulo € maior que para um teor de fosforo
de 10%, como estéa ilustrado na figura 20. Uma observagdo importante ap6s a analise destes
resultados € um comportamento inverso a relacéo de Hall-Petch, a qual é conhecida por relacionar
0 menor tamanho de grdo com maior resisténcia mecanica. A razdo para esse comportamento
ainda é incerta. Mantendo-se o teor de fésforo constante e aumentando a temperatura de
tratamento térmico, nota-se que o tamanho de grdo aumenta. Essa foi a conclusdo tirada por
HAMADA e equipe (9) e por DEJUN e equipe (68).
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Figura 20: Dependéncia do tamanho dos nédulos no revestimento Ni-P como depositado com o teor
de fosforo do sistema: a) 7% P; b) 10% P (67).

Trés sdo os fatores basicos que influenciam diretamente a dureza de um revestimento de

Ni-P: teor de fésforo, temperatura e tempo de tratamento térmico.

A microestrutura dos revestimentos de Ni-P, como fora citada anteriormente, é
dependente do teor de fosforo no depésito. Sabe-se também que as fases formadas em
revestimentos sem tratamento térmico posterior sdo metaestaveis, ou seja, susceptiveis a
transformacdo com o aumento da temperatura. A figura 21 ilustra a relacdo do teor de fosforo
com a dureza de um revestimento Ni-P na condig&o de como depositado. E possivel perceber que
a dureza é inversamente proporcional ao teor de fosforo, ou seja, a microestrutura dos depositos
com baixo teor de fosforo é favoravel em relacdo a dureza, fato este atribuido a fase p formada
ser mais dura em relacéo a fase o presente em teores de fosforo maiores (45).
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Figura 21: Comportamento da dureza de revestimentos de Ni-P como depositados em relagédo ao
teor de fosforo (45).

Na condicdo de como depositado, revestimentos de Ni-P alcancam normalmente valores
de dureza da ordem de 500 — 700 HV (100g). Estes valores sdo aproximadamente iguais a 49 —
60 HRC e sdo equivalentes a muitos acos temperados, porém ainda estdo abaixo dos valores
encontrados para depositos de cromo eletrodepositados (em torno de 950 HV 100g), limitando
sua aplicacdo em situagdes mais severas de desgaste. Apos tratamento térmico adequado, valores
de dureza podem atingir até 1100 HV (100g), resultados estes até superiores que 0 cromo duro
(69).

Sabe-se que tratamentos térmicos podem ser feitos nos revestimentos de Ni-P, no sentido
de aperfeicoar algumas propriedades mecénicas (70-75). Neste sentido, um estudo bastante
revelador conduzido por TAHERI (56) englobou uma série de relagGes antes ndo caracterizadas,
para trés teores de fosforo diferentes: 4,5% P, 7,5% P e 11,25% P em peso. O trabalho conseguiu
identificar a condigdo cristalino-amorfa dos revestimentos depois de tratados termicamente, e
relacionar com as fases existentes através de uma juncdo de ensaios, tais como: dureza, curvas

DSC e difragao por raios-X.

A primeira, que relaciona a dureza, mostra claramente que existem dois picos de dureza
bem definidos para os trés teores de fosforo diferentes, com excecdo do baixo teor que apresenta
somente um pico a 400°C (ver figura 22). Um primeiro pico, por volta de 350°C e um segundo
pico, este sendo a maior dureza verificada, em 400°C, bastante consistente com todos os trabalhos
ja feitos até o presente momento. Estes dois picos representam a formacéo de duas fases distintas:
aprimeira, em 350°C esta associada a cristalitos de niquel, enquanto que o pico a 400°C é referente
a formacdo de particulas NixPy que em trabalhos anteriores era considerada somente como NisP.

Porém, neste mesmo trabalho foi comprovada a existéncia de diversas particulas NixPy com
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diferentes estequiometrias encontradas em revestimentos apos tratamento térmico em diferentes

temperaturas.
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Figura 22: Relacéo da dureza com a temperatura de tratamento térmico para diferentes teores de P

no revestimento (56).

No sentido de avaliar a temperatura de transformacéo de fases durante o tratamento
térmico, uma analise de curvas DSC deste mesmo trabalho apenas comprova o padrdo de
resultados que a dureza havia demonstrado, ou seja, 0s picos nas temperaturas de 350°C e 400°C
ja citadas no paragrafo anterior. Amostras com diferentes teores de fosforo foram analisadas em
seu estado como depositada, e os resultados estdo mostrados na figura 23. Sabe-se também que
estas transformacdes sdo irreversiveis e exotérmicas, pois uma segunda corrida fora feita sem

apresentar alteracdes no comportamento das fases.
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Figura 23: DSC feitas em revestimentos como depositados de Ni-P com diferentes teores de P (56).
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Também ficou comprovado que, com o aumento do teor de fosforo da liga, hd um
aumento no numero de particulas NixPy com diferentes estequiometrias, como mostra a figura 24
apo6s uma difracdo por raios-X ser realizada. Isso acontece devido ao crescente aumento da
quantidade de fosforo disponivel para formacdo de novas particulas. Estas difracdes foram obtidas
em amostras ap6s tratamento térmico de 1 hora na temperatura de 400°C. Nestas difracdes
também é possivel verificar que o tratamento térmico dos revestimentos causa uma completa
transformacao de sua morfologia: altos teores de fésforo que possuem caracteristica amorfa como
depositados, passam a apresentar uma estrutura cristalina até mesmo com mais intensidade que
para baixos teores de fosforo tratados.
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Figura 24: Difracao por raios-X para baixo, médio e alto teor de fosforo apds tratamento térmico a

400°C exibindo um crescente namero de picos (56).

TAHERI (56) fez um estudo através de MET em uma amostra de alto fésforo e analisou
as particulas encontradas, bem como uma andlise de EDS foi realizada para identificacdo da
composicao quimica das mesmas. Na figura 25, o ponto A corresponde aos cristalitos de niquel
ja citados anteriormente. O ponto B corresponde as particulas NixPy e 0 ponto C a matriz do
material.

Particula de Fosfito de Niquel

Figura 25: Imagens obtidas por MET caracterizando as diferentes particulas encontradas em um

revestimento Ni-P ap6s tratamento térmico em 400°C (56).
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Na figura 26 estd demonstrado o comportamento da dureza de revestimentos de niquel
quimico com diversos teores de fosforo, em funcdo da temperatura de tratamento térmico por um
periodo de uma hora. Nota-se que o pico de dureza é atingido em 400°C, chegando a valores da
ordem de 1150 HV 0,1kg para os trés teores de fosforo estudados (48). Os resultados encontrados

vao ao encontro com o citado na literatura, sendo 400°C a temperatura ideal para 0 maximo de

dureza.
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Figura 26: Efeito da temperatura de tratamento térmico na dureza de revestimentos de niquel

guimico com diferentes teores de fosforo(48).

Teoricamente falando, o desgaste nada mais € que a deterioracéo da superficie que ocorre
em nivel topografico ou microestrutural, ou ambos, com perda ou ganho de material em uma
camada da superficie, ou apenas quando ocorre deformagdo plastica e consequentemente,

mudanga de forma(44).

Existem diversos tipos de desgaste, sendo os mais significativos, o desgaste por abrasdo
e 0 desgaste por adesdo. O desgaste abrasivo é definido como o deslocamento de material causado
por particulas de alta dureza, entre ou incorporado em uma ou ambas as superficies em movimento
relativo ou pela presenca de protuberéncias com dureza elevada em uma ou ambas as superficies
em movimento relativo. J& o desgaste adesivo, € o fendmeno que ocorre quando duas superficies
sdo pressionadas uma com a outra, quer sobre uma forga normal ou de cisalhamento, sendo
necessaria uma forga de tensdo normal para afastar as superficies, sendo esta forca responsavel

pela remocédo de material de uma das superficies.

Diversos sdo os fatores que afetam a resisténcia ao desgaste de duas superficies em
contato, porém a dureza leva atencéo especial neste sentido. Através de varios trabalhos citados

na literatura, j& foi verificado que existe uma relacéo direta entre a dureza do depdsito de niquel

29



guimico e sua resisténcia ao desgaste (39,45,69). Também ja é aceito por todos que tratamentos
térmicos em temperaturas e tempo convenientes aumentam a resisténcia ao desgaste dos
revestimentos no mesmo nivel em que aumentam a sua dureza. A figura 27 ilustra a dependéncia

da resisténcia ao desgaste com a dureza do revestimento.
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Figura 27: Relacdo direta que a dureza possui na resisténcia ao desgaste (56).

Seguindo a linha citada no paragrafo anterior, com o aumento do teor de fosforo em
revestimentos no estado de como depositados, diminui-se a dureza e consequentemente diminui
a resisténcia ao desgaste. Um estudo feito por APACHITEI e equipe (45) ilustrado na figura 28
mostra a dependéncia da perda de massa com o aumento do teor de fdésforo, para dep6sitos como

depositados.
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Figura 28: Dependéncia do teor de fosforo do revestimento de niquel autocatalitico na resisténcia

ao desgaste para diversas cargas de contato (45).
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A figura 29 apenas comprova que o tratamento térmico realizado em temperatura de
400°C, mantido por 1 hora, aumenta a resisténcia ao desgaste do depdsito. A menor perda de
massa em testes de desgaste nestes parametros esté relacionada com o menor teor de fosforo do

revestimento, o que ja era esperado devido a sua maior dureza se comparada com teores maiores
de fosforo.
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Figura 29: Influéncia do tratamento térmico em diferentes temperaturas na resisténcia ao desgaste

de revestimento de niquel quimico com diferentes teores de fosforo (48).

Revestimentos de Niquel-P sdo largamente usados em aplicacdes onde se necessita de
resisténcia a corrosdo, agindo como uma barreira de protegdo protegendo o substrato isolando-o
de agentes agressivos, ao invés de agir como metal de sacrificio (44). Entretanto, somente
depositos contendo altos teores de fosforo sdo efetivos, oferecendo excelente prote¢éo a corroséo,
enquanto que depdsitos com médio e baixo teor de fosforo ndo sdo recomendados para situagdes
severas de uso.

Um estudo realizado por HUANG e equipe(13) comprovou a eficacia de um revestimento
Ni-P em termos de corrosdo. Na figura 30, estdo apresentadas curvas de polariza¢do para um ago
ao C sem revestimento e para 0 mesmo ago revestido com niquel quimico. Fica evidente a eficacia
do revestimento, resultando em correntes de corrosdo menores.
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Figura 30: Curvas de polariza¢gdo comparando um Aco ao C sem revestimento e com revestimento
de Ni-P (13).

Como ja dito, tratamentos térmicos afetam consideravelmente as propriedades dos
revestimentos de Ni-P, e com a resisténcia a corrosdo ndo poderia ser diferente. Primeiramente,
diversos estudos apontavam para uma perda na resisténcia a corrosdo de revestimentos Ni-P apds
tratamento térmico. A explicacdo que era mais aceita pela queda da resisténcia a corrosdo apds o
tratamento térmico € pela precipitacdo de particulas de NixP na matriz, aumentando sua
cristalinidade e consequentemente sua propensdo a corrosdo. Adicionalmente, as particulas de
NixP em interagdo com a matriz de niquel agiam como pilhas ativas de corroséao,

consequentemente reduzindo sua proteg&o.

Porém, resultados mais recentes apontam o contrario, sendo o tratamento térmico

benéfico para resisténcia a corrosao (64,76—78).

A figura 31 mostra o comportamento frente a corrosdo, através de curvas de polarizacao,
para revestimentos Ni-P em diferentes condi¢des de tratamento térmico. Esta claro que é benéfico,
em termos de resisténcia a corrosdo, o tratamento térmico, atingindo a resisténcia maxima para
temperatura de 600°C. A explicacdo para esta melhora seria: o tratamento térmico forma
compostos termodinamicamente mais estaveis (NisP) em comparacdo com a fase metastavel de
como depositados; o tratamento térmico realizado no ar forma éxidos, especialmente NiO, na
superficie do depdsito agindo como barreira; apds o ensaio de potencial de circuito aberto ocorre
a dissolucéo do niquel, enriquecendo de fosforo a superficie do revestimento e a partir de entdo
este fosforo reagiria com agua formando &nions de hipofosfito bloqueando a reagdo de oxidagao
do niquel; o crescimento do gréo apos tratamento térmico em comparagao de como depositado,

acaba sendo bom em termos de protecéo a corrosdo, oferecendo menos sitios ativos (76-78).
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Figura 31: Efeito do tratamento térmico com diferentes temperaturas na resisténcia a corroséo de

revestimentos de Ni-P em meio 3% NaCl (77).

Seguindo a mesma tendéncia do paragrafo anterior, diagramas de Nyquist mostrados na
figura 32 obtidos ap6s ensaio de impedancia eletroquimica (EIS) comprovam os efeitos benéficos
do tratamento térmico em revestimentos de Ni-P em se tratando de protecéo a corrosdo. A maxima
resisténcia a corrosdo verificada a partir deste ensaio foi verificada para um tratamento térmico
de 400°C por um periodo de 1 hora. Esses resultados foram obtidos apds 1 hora de imersdo em

um eletrélito formado por uma solugdo de NaCl 3,5%.
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Figura 32: Diagrama de impedéancia eletroquimica para revestimentos de Ni-P em diferentes

condigdes de tratamento térmico em solugdo de 3,5% de NaCl ap6s 1 hora de exposicao (71).
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Como pbde ser visto neste capitulo, o teor de fésforo em um revestimento formado pela

liga Ni-P e o tratamento térmico alteram e muito as propriedades do deposito.

Resumindo, para condi¢cBes de como depositado, ou seja, sem tratamento térmico, o
aumento gradual do teor de fosforo acarreta em uma perda de dureza/resisténcia ao desgaste, a
perda da cristalinidade e um consequente aumento gradual da condi¢do amorfa do depésito, um

aumento do tamanho médio do grdo e um aumento da resisténcia a corrosao.

Para revestimentos tratados termicamente, verifica-se que had um aumento da
dureza/resisténcia ao desgaste, bem como o aumento da resisténcia a corrosao em condi¢cbes de
tratamento em temperaturas em torno de 400°C por 1 hora, pois nesta temperatura ocorre a
formacédo de precipitados NixPy, principalmente NisP (fosfeto de niquel). Importante ressaltar
também que nos depdsitos com maiores teores de fosforo o tratamento € mais eficaz, devido a
maior quantidade de P disponivel no sistema para formagdo dos precipitados citados acima. A
cristalinidade da estrutura mesmo para altos teores de P é alcangada apés tratamento térmico.
Aliado a isto, em tratamentos superiores a 450°C ha a formagdo de NiO, aumentando o poder

barreira dos revestimentos e aumentando sua protecdo contra a corrosao.

3.3 Eletrodeposicdo de Cromo Duro

A eletrodeposicdo de cromo figura entre os mais importantes métodos de revestimento
utilizados hoje em dia e seu uso é destinado quase que exclusivamente como depésito final de
pecas. Sem as propriedades fisicas oferecidas pelos eletro-depdsitos de cromo, a vida util de
diversas pecas seria bastante reduzido devido a processos deletérios tais como corrosdo e
desgaste. Estas mesmas pecas teriam que ser substituidas ou reparadas com maior frequéncia, ou

teriam que ser fabricadas com materiais muito mais caros que 0s atuais.

Existe uma classificagdo de acordo com a espessura do revestimento de cromo: decorativo
e industrial, também chamado de “cromo duro”. Depdsitos com espessuras inferiores a 0,80m
sdo considerados decorativos, onde uma boa aparéncia fisica é requerida e ainda de quebra

oferecem protecédo contra a corrosao, lubricidade e durabilidade.

A deposicao de cromo duro é um processo eletrolitico para obtencdo de revestimentos de
componentes mecanicos aplicados na engenharia amplamente utilizada em diversos setores das

indUstrias aeroespacial, automotiva e petroquimica, porém nao se limitando a estas.
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O revestimento de cromo é conhecido por ser um dos mais duros dep6sitos com aplicacao
na engenharia, e tem seu uso centrado principalmente em aplicacfes onde se exige alta resisténcia
ao desgaste, aliado com sua boa resisténcia a corrosdo e baixo coeficiente de atrito(79-84). Seu
uso ndo se restringe somente a novos materiais (manufaturados), mas engloba também, por
exemplo, materiais onde é necessario corrigir algum limite de tolerancia, evitando toda peca ser
substituida. Além disso, estes depdsitos ndo sdo somente usados em substratos de aco, mas em
uma serie de materiais onde se deseja aumentar a vida Util do componente. A espessura tipica
destes revestimentos pode variar entre somente 5um para até cerca de 400um, dependendo do
resultado final que se almeja alcangar (85).

3.3.1 Processo de Eletrodeposicdo de Cromo Duro

O processo de eletrodeposi¢do, como 0 nome mesmo diz, acontece de forma eletrolitica.
A peca a ser recoberta é colocada em um banho contendo uma solucéo (eletrdlito), formada
basicamente por acido cromico (CrOs) e pela adigéo de alguns aditivos (SO4> e F), 0s quais atuam
como catalisadores e podem afetar as propriedades da camada ap6s a deposicao.

No caso da deposi¢do de cromo, o anodo geralmente é feito de chumbo e a solucdo €é
consumida, ao contrario de outras eletrodeposi¢des onde o anodo é consumido. Isso faz com que
0 composto altamente tdxico do banho, acido crémico, necessite ser reabastecido de tempos em
tempos, tornando o processo altamente agressivo ao meio ambiente (86). A figura 33 representa

um esquema de uma eletrodeposicdo de cromo em uma peca metalica.
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Figura 33: Desenho esquematico de uma célula eletrolitica usada para deposicédo de metais(86).



Muitos sdo os fatores que contribuem para as caracteristicas finais do revestimento. A
concentracdo e razdo da solucao sdo identificadas como fatores criticos no processo de deposicao.
Devido a necessidade do uso de sulfatos e fluoretos como catalisadores na solugéo, sua presenca
aliada com a do éacido crémico define algumas propriedades do revestimento, como brilho,
acabamento superficial, taxa de deposicéo e dureza.

Temperatura do banho e densidade de corrente também sédo fatores considerados criticos
para se definir a propriedade final do deposito. Altas temperaturas sdo necessarias para prevenir
a queima e a formacao de depdsitos rugosos, os quais sao favorecidos quando altas densidades de
corrente sdo utilizadas. Geralmente temperaturas mais elevadas séo utilizadas também no sentido
de ser possivel trabalhar com concentragdes inferiores de acido crémico no banho, diminuindo o
custo de operagdo bem como contribui para diminuir a toxicidade da solugdo. Mesmo assim, as
concentragdes sdo elevadas, acima de 250gL* de &cido crémico.

3.3.2 Propriedades dos Revestimentos de Cromo Duro

Algumas propriedades finais dos revestimentos de cromo duro variam, conforme dito
anteriormente. Na tabela 3 estdo listadas algumas das principais caracteristicas deste

revestimento, em termos gerais.

Tabela 3: Propriedades tipicas para um revestimento de Cromo Duro eletrodepositado (87).

Densidade 6,9 g/cm?
Ponto de Fuséo 1850°C
Resisténcia a Tragdo 200 MPa
Ductilidade 1% alongamento
Médulo de Elasticidade 103 GPa
Condutividade Térmica 0,67 W/cm K
Resisténcia a Adeséo 300 — 400 MPa
Dureza, como depositado. 850 - 1050 HV
Coeficiente Fricgdo vs Aco 0,16 (com lubrificado) a 0,21 (sem lubrificacdo).
Resisténcia ao Desgaste Taber 2 —3 mg/1000 ciclos.
Resisténcia a Corrosao Excelente contra atmosferas oxidantes
Microestrutura Microfissurada

Uma caracteristica significante dos revestimentos de cromo eletrodepositados é a alta
guantidade de tensdes residuais trativas originadas a partir da decomposic¢ao de hidretos de cromo
durante o processo de eletrodeposicao. Estas altas tensdes nos revestimentos eletrodepositados de
cromo duro sdo aliviadas na forma de microfissuras, sendo que quanto maior a espessura do

revestimento, maior a quantidade destas microfissuras (88). Duas desvantagens do processo de
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deposicdo de cromo duro podem ser citadas: baixa taxa de deposicdo e a limitada protecdo a
Ccorrosao.

Muito desta “limitada” prote¢do a corrosdo estd relacionada justamente com as
microfissuras ja citadas anteriormente. Estas microfissuras agem como canais, facilitando o
processo corrosivo a partir da superficie do deposito até alcancar o substrato (89). A figura 34
mostra uma micrografia transversal de um revestimento de cromo duro exibindo uma microtrinca

gue atravessa praticamente todo revestimento.

Figura 34: Microtrinca formada em um revestimento de cromo duro visualizado através de um
MEV (81).

No sentido de comprovar a perda da resisténcia de revestimentos de cromo duro devido

a suas microtrincas, diversos estudos foram realizados.

Um destes estudos, realizado por SARRAF e equipe(82) mostra resultados obtidos
através de curvas de polarizacao eletroquimicas feitas em um substrato de ago sem revestimento,
aco com revestimento convencional de cromo duro, e dois diferentes processos de nitretacdo
utilizados para “reparar” as microtrincas do cromo. A melhora do comportamento a COrrosao para

os revestimentos com tratamento para ‘“fechar” as fissuras fica evidente na figura 35.
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Figura 35: Curvas de polarizagdo para revestimentos de cromo duro convencionais, bem como para

tratamentos posteriores para minimizar a presenca das microtrincas em solugdo 3,5% NacCl (82).

Um estudo comparativo utilizando corrente direta (processo convencional) e corrente
pulsada para obtencéo de depdsitos de cromo duro foi realizado por BEYRAGH e equipe(81).
Nos depdsitos obtidos pelo método de corrente pulsada, microtrincas ndo foram evidenciadas
apos analise em MEV. lIsso se refletiu claramente nas curvas de polarizacdo da figura 36,

mostrando resultados melhores para o revestimento com corrente pulsada.
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Figura 36: Curvas de polarizagéo para revestimentos de Cromo Duro em meio de 3,5% NaCl:

corrente pulsada (PC) e corrente direta (DC) (81).
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BEYRAGH e equipe (81) também realizaram testes de corrosdo acelerada em névoa
salina (Salt Spray). Os resultados estdo expostos na figura 37. Novamente, revestimentos com
corrente pulsada apresentaram melhores resultados ap6s 72 horas de ensaio.

Figura 37: Revestimentos de Cromo Duro ap6s serem ensaiados em Salt Spray por 72 horas. A) PC,
B) DC (81).

A dureza talvez seja a principal caracteristica quando se pensa em aplicacao de
revestimentos de cromo duro. Como ja dito anteriormente, valores da ordem de 1000 HV sao
facilmente atingiveis para estes tipos de depdsitos, sem nenhum processo posterior ao da
deposi¢do. Um estudo feito por CASTRO e equipe(83) mostra que a dureza do cromo duro,
realizada em sua secc¢do transversal varia entre 900HV até 1100HV, para depois cair no momento
em que atinge o substrato (ver figura 38).
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Figura 38: Dureza de um revestimento de cromo duro, realizado em uma sec¢ado transversal (83).
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Como ja era de se esperar, a resisténcia ao desgaste esta diretamente relacionada com o
nivel de dureza do revestimento. Um estudo conduzido por EL-AMOUSH e equipe (90) revelou
que o coeficiente de friccdo de um agco SAE 1010 muda completamente a partir do momento que
0 mesmo sofre um revestimento de cromo duro. Na figura 39, nota-se que o coeficiente de atrito

para o substrato de aco é de 0,9 enquanto que para o revestimento de cromo, fica na ordem de 0,1.
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Figura 39: Mudanca de comportamento do coeficiente de atrito para: a) substrato de aco SAE
1010; b), ¢), d) revestimento de cromo duro (90).

O fato da mudanga do coeficiente de atrito juntamente com aumento substancial da dureza
faz com que pegas com revestimentos de cromo duro resistam muito mais ao desgaste, em
comparagdo com pegas sem revestimento. A figura 40 apresenta um estudo feito por
BALAMURUGAN e equipe(79) onde é claro o impacto na resisténcia ao desgaste de uma peca
com e sem revestimento de cromo duro.
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Figura 40: Resisténcia ao desgaste de um aco inox AlSI 304 com e sem revestimentos de WC-Co e

cromo duro (79).

Como visto nestes capitulos referentes a revisdo bibliogréfica, revestimentos de cromo
duro séo ampla e tradicionalmente utilizados nos mais diversos setores da nossa sociedade com
bastante éxito e por muito tempo nédo se discutiu substitutos a este processo, justamente por ser
reconhecidamente muito eficaz em aplicagdes no qual é submetido. Porém, estamos em um
momento no qual sua aplicacdo esta sendo colocada em cheque, devido aos ja citados maleficios
gue estes processos industriais trazem a salide como um todo. Logo, 0 momento atual esta aberto
para o surgimento de novos revestimentos capazes de substituir o cromo duro sem perdas

funcionais.

Aproveitando esta lacuna aberta, este trabalho visa obter revestimentos de Ni-P e o
fazendo tornar um substituto em potencial, visto que a literatura vem obtendo resultados
consideraveis nos Gltimos anos em segmentos onde antes o cromo duro era considerado intocavel.
Considerando as boas propriedades que o niquel-fésforo possui, mesmo sabendo da dificuldade
maior em se controlar o processo de revestimento, acredita-se que ao fazer um controle bastante
rigido destas variaveis de processo e aplicando-se tratamentos térmicos adequados, € possivel se
chegar em resultados bastante consistentes e proximos daqueles que o cromo duro sempre

alcancou.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sera apresentada a obtencao dos revestimentos de niquel quimico, citando
0 processo de deposicdo desde a etapa de preparacdo do substrato para o recebimento do deposito,
bem como o tratamento térmico no intuito de melhora de suas propriedades. Também serd
apresentado o processo de avaliagdo das diferentes propriedades que se desejam para a valvula de

escape.

Todos os ensaios realizados na peca com revestimento de EN (niquel quimico) serdo
repetidos nas pecas originais, ou seja, contendo revestimento de cromo duro, e também no
substrato de aco inoxidavel, no intuito de se fazer um estudo comparativo das propriedades de

cada deposito.
O trabalho experimental sera divido como segue:

1. Obtencédo dos Revestimentos de EN;
2. Tratamento Térmico dos Revestimentos de EN;
3. Avaliacéo dos Revestimentos de EN e Cromo Duro:
3.1. Avaliacdo Fisica
3.1.1.Difracdo por Raio-X (XRD)
3.1.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
3.2. Avaliacao Microestrutural
3.2.1. Microscépio Optico (MO)
3.2.2. Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)
3.2.3. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)
3.3. Auvaliacdo Triboldgica
3.3.1. Rugosidade
3.3.2. Resisténcia ao Desgaste
3.4. Avaliacdo da Resisténcia a Corrosao
3.4.1. Polarizagdo Potenciodinamica
3.4.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)
3.4.3. Salt Spray
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4.1 Obtencdo dos Revestimentos de Niquel Quimico

Como o intuito deste trabalho é revestir com niquel quimico somente a regido da haste de
valvulas de escape de motores Diesel, os materiais empregados na fabricagdo do componente bem
como sua geometria ndo foram alterados. As amostras foram adquiridas diretamente de um
fornecedor de vélvulas qualificado internacionalmente que produz as mesmas atualmente para
diversas montadoras de veiculos espalhadas pelo mundo. A Unica alteragdo em relagdo ao produto
corrente original é exatamente a regido da haste: segundo o projeto de engenharia, a valvula de
escape deve possuir um revestimento na faixa entre 2 um e 8 pum de cromo duro, sendo que as

amostras deste estudo foram adquiridas sem qualquer revestimento.

Como ja citado, os substratos utilizados para deposicdo foram valvulas de escape
aplicadas em motores Diesel 4.1 litros de quatro tempos e quatro cilindros, utilizados no setor
agricola (tratores). Estas pegas, como ja visto, sao bi metalicas, ou seja, sdo fabricadas em dois
tipos diferentes de aco inoxidavel conforme esquema abaixo. O revestimento foi aplicado somente
na regido da haste da valvula, conforme especificado em desenho pela engenharia de motores. Os
ensaios que forem realizados no substrato de ago inoxidavel serdo aplicados no aco SAE EVS,
regido esta que sofre com corrosao e desgaste. A parte contendo o0 ago HNV3 ndo seré analisada.

1 ====$

Aco Inoxidavel SAE HNV3

Depositode EN

Solda por Fricgao

Aco Inoxidavel SAE EVEB/—‘K

o
L .

| A— )

N =

~|

Figura 41: Localizagdo do revestimento de niquel quimico na valvula de escape, bem como os dois

materiais aplicados nela.
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A tabela 4 apresenta as composi¢fes quimicas especificadas para os acos inoxidaveis
SAE HNV3 e SAE EVS8 utilizados na fabricacdo da valvula de escape e que sera o substrato
utilizado para a deposi¢éo dos revestimentos de Ni-P e cromo duro neste trabalho.

Tabela 4: Composicao quimica especificada para os acos SAE HNV3 e SAE EV8.

Aco Composi¢éo Quimica (% em peso)
HNV3 © Mn P S Si Cr Ni N
0,4-0,5 0,8 0,04 0,03 2,75-3,75 75-95 0,5 méx. -
max. max. max.
EV8 C Mn P S Si Cr Ni N
0,48 - 0,58 8-10 0,05 0,03 0,2-05 20-23 3,25-45 0,38 - 0,55
max max

Como ideia inicial, as pecas iriam receber o recobrimento de niquel quimico nos
laboratérios do LACOR — UFRGS. Porém, através de uma parceria com uma empresa lider de
mercado em revestimentos protetores, ficou definido que o recobrimento seria realizado por esta
empresa. O principal motivo para esta escolha foi o fato de que seria mais féacil o controle dos
pardmetros de todo processo em ambito industrial através de técnicos experimentados para tal,
partindo do principio de que o processo de niquel quimico é muito sensivel a variag@es tais como
de pH e de temperatura, garantindo um revestimento final homogéneo. Além do mais, todas as
amostras sofreriam o revestimento na mesma batelada, garantindo assim o mesmo teor de fosforo
bem como a mesma espessura de camada. Os pardmetros utilizados para o revestimento de EN
estdo listados na tabela 5.

Tabela 5: Pardmetros do banho utilizados para obtencéo dos revestimentos de niquel quimico em
todas as amostras.

Parametros do Banho de Niquel Quimico

Teor de Niquel 5,6 g/L
pH 4.8
Temperatura 88°C
Carga do Tanque 1,25 dm?/L
Velocidade do Depdsito 20 um/hora
Teor de Fdsforo* 6-9%P

* Teor de fésforo esperado.
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Como o revestimento ndo foi realizado no LACOR-UFRGS, algumas caracteristicas do
processo de deposi¢cdo ndo foram fornecidas, tais como composicdo detalhada do banho bem
como o detalhamento do processo de preparacdo das amostras antes da deposi¢do. Somente nos
foi informado o que segue na tabela 6.

Tabela 6: Etapas de preparacao das amostras antes do processo de deposicdo de niquel quimico.

Preparagédo das Amostras

Processo Produto Tempo
Desengraxe Quimico Uniclean 169 10 minutos
Desengraxe Eletrolitico Uniclean 264 1 minuto
Ativacao Superficial H2S04 5% 2 minutos
Deposicao de Niquel Quimico Banho 25 minutos

4.2  Tratamento Térmico dos Revestimentos de Niguel Quimico

Os tratamentos térmicos nos revestimentos de EN foram realizados no intuito de se
aumentar primariamente a dureza, e consequentemente a resisténcia ao desgaste, sendo este o

parametro considerado mais importante para aplicagdo da valvula de escape no motor Diesel.

Seguindo o caminho aberto pela literatura, os tratamentos térmicos que obtém mais
sucesso no aumento da dureza para revestimentos de Ni-P sdo aqueles efetuados a
aproximadamente 400°C por um periodo aproximado de uma 1 hora (48). Ainda segundo a
literatura, em temperaturas préximas de 320°C ocorrem transformacbes de fases em
revestimentos de Ni-P(56). Tendo estas faixas de temperatura e tempo como base, as pecas
revestidas com Ni-P foram levadas ao forno em diferentes condig¢des de temperatura e tempo,
sendo logo apds resfriadas ao ar livre. Foi utilizado um forno elétrico sem atmosfera controlada
da marca Sanchis com poténcia de 2,5 kW e capacidade até 1200°C para realizacdo dos

tratamentos térmicos (ver figura 42).
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Figura 42: Forno utilizado para realizagdo dos tratamentos térmicos nas amostras de Ni-P.

Na tabela 7 estdo dispostas as condi¢Ges de cada amostra antes dos ensaios. As quatro
condi¢des de tratamento térmico foram as seguintes: 320°C por 9 horas, 400°C por 1 hora e 500°C
por 1 hora. As temperaturas de 400°C e 500°C com tempo de permanéncia no forno de 1 hora ja
mostraram 6timos resultados pela literatura, e por isso foram escolhidas para fazer parte do
trabalho. A temperatura de 320°C foi escolhida por se encontrar no limite da faixa de temperaturas
nas qual ocorrem transformacdes de fases. O tempo de permanéncia de 9 horas foi adotado porque
com tempos inferiores ndo foi possivel reproduzir os resultados nos ensaios, provavelmente
devido a estar no limiar da temperatura de transicdo. Com o tempo de 9 horas foi possivel
reproduzir plenamente todos os ensaios realizados.

Tabela 7: Relacdo das pegas ensaiadas com o tipo de revestimento.

Condicdo/Tratamento Térmico Nome da Amostra
Cromo Duro Cromo
EN Sem Tratamento EN S/TOT®
EN 320°C — 9 horas EN320-9
EN 400°C - 1 hora EN400-1
EN 500°C — 1 hora EN 500 -1
Substrato de Ac¢o Inox Inox
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4.3 Avaliacdo dos Revestimentos de Niguel Quimico

Apo6s a deposicdo de niquel quimico nas pegas e o posterior tratamento térmico, as
amostras passaram por uma série de ensaios fisicos, mecéanicos e de corrosdo. Os ensaios foram
realizados tanto nas pecas com tratamento térmico quanto nas amostras que nao passaram por
esse processo, além da peca original contendo revestimento de cromo duro e o substrato de aco
inoxidavel, conforme tabela 8. N&o foi possivel a realizacdo de todos os ensaios em todas as
amostras por questdes técnicas. Por exemplo: a raspagem da amostra EN 320-9 para a realizagado
do ensaio de DSC nao foi possivel de fazer devido a alta adesdo da amostra; o ensaio de Raios-X
ndo foi realizado no revestimento de cromo e no substrato pois ndo era o intuito de verificar suas
propriedades cristalogréficas; o ensaio de DSC ndo foi realizado nas amostras de cromo duro e
no substrato devido a ndo ser o foco do trabalho; a microestrutura do aco inoxidavel também néo

foi avaliada pois julsgou-se ndo ser importante para o trabalho.

Devido a baixa espessura dos revestimentos, o ensaio de dureza superficial ndo pdde ser
realizado. Esta € uma caracteristica importante para a caracterizacdo de revestimentos metalicos,
porém, em funcdo da espessura do deposito era necessario um durémetro nanométrico, o qual ndo

hauve disponibilidade.

Tabela 8: Ensaios realizados de acordo com cada tipo de amostra.

Nome da Amostra Ensaios Realizados
Cromo Rugosidade, Desgaste, Corroséo, Microestrutura
EN S/T°T° DSC, Raios-X, Rugosidade, Desgaste, Corroséo, Microestrutura
EN 320-9 Raios-X, Rugosidade, Desgaste, Corroséo, Microestrutura
EN400-1 DSC, Raios-X, Rugosidade, Desgaste, Corrosao, Microestrutura
EN 500 -1 Raios-X, Rugosidade, Desgaste, Corroséo, Microestrutura
Inox Rugosidade, Desgaste, Corrosao

4.3.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O ensaio de calorimetria exploratéria diferencial é capaz de medir a diferenca de
temperatura de uma amostra correlacionada com um padrédo ao aplicar-se calor ao sistema. Este
método é sensitivo a rea¢bes exotérmicas e endotérmicas, tais como mudangas de estado solido e
transformacdes de fases. Portanto, este método é muito valioso no estudo do comportamento de

processos que envolvam a precipitacdo de novas fases.
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No sentido de estudar o efeito do tratamento térmico na transformacao de fases de varios
revestimentos de Ni-P, uma analise de DSC foi utilizada neste trabalho. A temperatura de
cristalizagdo dos revestimentos Ni-P foi medida através do aparelho de marca Netzsch e modelo
Pegasus 404 F1 com uma taxa de aguecimento de 10 K/min em atmosfera de N»/O,. O ensaio foi
conduzido a partir da temperatura ambiente até 500°C, sendo esta faixa reconhecidamente
importante na transformac&o de fase de depositos de niquel quimico.

Para realizacdo deste ensaio, as pecas revestidas com niquel quimico foram raspadas com

a ajuda de um estilete, de modo a se obter amostras na forma de po.

4.3.2 Difracdo por Raios-X

A difracdo por raios-X é um poderoso método largamente utilizado no estudo da
microestrutura, na identificacdo de fases e na composicdo de materiais. A estrutura e a
composicao de fases dos revestimentos Ni-P, como depositados e tratados termicamente, foram
investigadas utilizando-se um difratdbmetro Phillips X’ Pert. Os parametros utilizados foram:
intervalo de angulo 26 de 5° até 75°, tamanho do passo de 0,05°, tempo de passo de 1 segundo,
fenda de %° e janela de 10 mm e com radiagdo Cu-ka.

Para realizacdo deste ensaio, do mesmo modo que o DSC, as pecas revestidas com niquel
guimico foram raspadas com a ajuda de um estilete, de modo a se obter uma certa quantidade da
amostra na forma de pd, com excecdo das amostras EN 320-9 e EN 500-1 que foram feitos os

ensaios diretamente sobre a pega em funcdo da camada ser muito aderente.

Ainda através da difracdo de raios-X é possivel utilizando-se a equagdo 1 mensurar o
tamanho médio do grdo através da largura do pico referente ao cristalito de interesse. Esta
caracteristica é importante para verificar se de fato ha alteracdo no tamanho do grdo dos

revestimentos de Ni-P apds tratamento térmico.

KA

D= m Equa(;éo 1

D: Tamanho aproximado da particula (nm);

K: Constante de Scherrer (0,9);

L. Comprimento de onda (nm);

[: Largura do pico na metade da sua altura (rad);

0: Angulo de difragdo (deg);
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4.3.3 Rugosidade

A rugosidade é um parametro importante no comportamento ao desgaste de um material.
Quando se aplica qualquer revestimento sobre uma determinada peca, é importante conhecer o
quao a rugosidade é afetada ap6s a deposicdo em comparacdo com o material original. A
rugosidade antes e depois da aplicacdo de Ni-P, bem como apds o tratamento térmico foram
medidas através de um rugosimetro marca Hommel modelo Tester T1000. As amostras recobertas
com cromo duro também foram medidas por questao de comparacao. O cut-off (area de varredura)
utilizado pelo equipamento foi de 5 por 0,8 mm.

4.3.4 Resisténcia ao Desgaste

A avaliacdo quanto a resisténcia ao desgaste do substrato e dos revestimentos foi feita
através de testes tribologicos de fric¢ao, no sistema conhecido como “ball on plate”. Os testes
foram conduzidos em um tribdmetro CETR com deslocamento linear, utilizando como contra
face uma esfera de alumina didmetro 4,72 mm. Os parametros utilizados no ensaio estdo dispostos
na tabela 9. Os resutados serdo expressos em termos do coeficiente de fricgdo (COF) em funcéo
do tempo de ensaio.

Apos os testes de friccdo, os pares triboldgicos (amostra e contra face) foram analisados
por microscopia éptica e microscopia eletronica de varredura, no sentido de verificar a morfologia

e o tipo de desgaste.

Tabela 9: Parametros utilizados para a realizacdo do ensaio de desgaste.

Contra Face Esfera Alumina 4,72 mm
Forca 6N
Frequéncia 3 Hz
Tamanho da Trilha 2mm
Duracéo 40 minutos

4.3.5 Resisténcia a Corrosdo

A resisténcia a corrosdo das amostras foi avaliada através de trés testes: teste de corrosao
acelerada em camara de nevoa salina (Salt Spray) e os ensaios eletroquimicos de polarizacdo

potenciodindmica e impedancia eletroquimica.
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Os ensaios de névoa salina foram guiados através da norma ASTM B117 ininterruptos
durante o periodo até que a ultima amostra apresente o grau de corrosdo vermelha maximo (V5),
seguindo os critérios adotados pelo LACOR - UFRGS. As amostras quando colocadas na cAmara
recebem o grau inicial VO, que significa uma sem corroséo. Na tabela 10 abaixo estdo dispostas

as condicdes de corrosao segundo critério interno.

Tabela 10: Avaliacdo do grau de corrosédo vermelha em cAmara de nevoa salina.

Grau de corrosdo Condicdo
VO Perfeito
V1 Pontos em areas localizadas
V2 Pontos em geral
V3 Avreas localizadas
V4 Parcial: pontos e &reas
V5 Total

As condigdes do ensaio em cadmara de névoa salina séo as seguintes:

Concentragdo de NaCl: 50,0 g/L
Vazdo da Névoa Salina; 1,5 mL/h
Pressdo de Ejecdo: 1,0 kgf./cm?
pH: 6,8

Temperatura de Ensaio: 35°C

YV V V V V

Quanto aos ensaios eletroquimicos de polarizacao e impedancia, o0 equipamento
AUTOLAB PGSTAT 302 foi utilizado, sendo a montagem da célula eletroquimica realizada da
seguinte maneira: eletrodo de trabalho (peca a ser analisada), eletrodo de referéncia (Ag/AgCl
saturado) e contra-eletrodo (platina). Todas as medidas de potencial foram obtidas em relacdo ao
eletrodo de referéncia, sendo realizadas triplicatas para todas as amostras. Uma gaiola de Faraday
foi utilizada no sentido de se evitar ruidos e interferéncias externas. Todas as amostras foram
expostas ao eletlrélito com uma area definida de 1,44 cm?, e os valores de Ecor € icorr foram obtidos

a partir de extrapolacGes das retas de Taffel.

Como ja citado na revisdo bibliogréfica, o eletrolito utilizado para o0s ensaios
eletroquimicos foi uma solucéo condensada sintética que representa os gases de combustéo de um
motor diesel (COx, NOx, H3S, etc...) e elaborada de acordo com a norma alemad VDA 230-
214:2010. O motivo da escolha por este eletrélito foi de que a pega em questdo (valvula de escape)
trabalha em contato constante com este condensado no regime normal de funcionamento do

motor, sendo os resultados obtidos podendo ser considerados muito proximos da realidade, com
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excecdo da temperatura de operacdo da peca. A composicdo do eletrdlito esta descrita na tabela
11.

Tabela 11: Composicdo do Eletrélito para os Ensaios Eletroquimicos de Polarizagdo e Impedancia

Eletroquimica de acordo com a norma VDA 230-214:2010.

Composicédo do Condensado Sintético

Acido Nitrico 65% 3,4mL
Acido Sulfurico 97% 1,4 mL
Cloreto de Sodio 16,5 mg
Agua Desmineralizada Completar 1 L
pH 1,2

Tanto os ensaios de polarizacdo quanto os de impedancia foram realizados apés 30
minutos de imerséo na solugdo do condensado, sempre no intuito de se obter uma estabilizacdo
do sistema. Para o ensaio de polarizacdo, uma varredura foi realizada em 0,2 V abaixo do OCP
até 0,6 V acima do OCP, com taxa de varredura de 10 mV/s. J& para o ensaio de impedancia foi
utilizado um sinal senoidal de 10 mV entre um intervalo de frequencias de 10° Hz até 10 Hz, no

potencial de circuito aberto (OCP).

4.3.6 Microestrutura

As amostras passaram por uma avaliagdo microestrutural dos revestimentos, ap6s corte
transversal na regido do depdsito, sendo seguidos os procedimentos padrdes de metalografia. Os
equipamentos usados para verificagdo foram um Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) de

bancada marca Phenon Pro-X e um Microscépio Optico (MO) Olympus.

O método de difragcdo por raios-X foi também utilizado no sentido de verificar duas
situacOes distintas: o grau de cristalinidade das amostras e a precipitacdo de novas fases antes e
apos os diferentes tratamentos térmicos. O intervalo de &ngulos analisados (20) foi de 5°a 75°, o
tamanho de passo e o tempo de passo foram respectivamente de 0,05° e 1s, utilizando-se uma
fenda de %° juntamente com uma janela de 10 mm. O equipamento Philips modelo X’Pert MPD
foi empregado para estes ensaios. Para o tratamento dos resultados encontrados ap6s analise de
difracdo de Raios-X o software cristalografico X Pert Highscore Plus foi utilizado para obtengéo

das fases presentes.
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 Avaliacdo Fisica dos Revestimentos

Através de andlise por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) na amostra Ni-P sem
tratamento térmico, pode-se verificar que ocorre um evento exotérmico entre as temperaturas de
325°C e 350°C. Este evento com variacdo de entalpia negativa provavelmente esta associado a
precipitacdo da fase NisP, coerente com o trabalho de diversos autores na literatura, inclusive no
qual TAHERI (56) estudou a transformacao de fases através de curvas DSC. Este pico encontrado
é bem definido e representa uma reacdo irreversivel no estado sélido, pois durante o resfriamento

ndo h& nenhum evento associado, conforme mostra a figura 43.
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Figura 43: Termograma DSC para a amostra de Ni-P sem tratamento térmico EN S/T°T° em

atmosfera N2/Ox.

Analisando-se a curva DSC para a amostra de Ni-P EN 400-1, notam-se dois picos bem
definidos (ver figura 44). O primeiro pico, por volta de 340°C reflete 0 mesmo evento verificado
para a amostra sem tratamento térmico, indicando a precipitacao das particulas de NisP na matriz
supersaturada de fosforo em niquel. O segundo pico verificado em temperatura ao redor de 410°C

vai ao encontro com o que ALLEN e VANDERSANDE (91) encontraram em seus estudos, onde
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pode estar representando um crescimento de grdo do material, visto que 0 mesmo ja passou por

tratamento térmico e foi aquecido novamente durante o ensaio de DSC.

01 —EN 400-1

-3 -

Fluxc de Calor (mW)

1 Exotérmico

—71 1 - 1 - 1 - 1 - 11 - T 1T 17
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temperatura (°C)

Figura 44: Termograma DSC para a amostra de Ni-P ap6s tratamento térmico de 1 hora em 400°C
EN 400-1 em atmosfera N2/Oz.

Apds andlise por difracdo de raios-X das amostras de Ni-P antes e ap6s tratamento térmico,

percebe-se uma grande e notavel diferenca.

Na amostra sem tratamento térmico ha um padrdo amorfo evidenciado no raio-X ja
esperado para revestimentos de niquel quimico com este teor de fosforo (61,67,71). Nota-se um
pico unico e difuso em aproximadamente 26 = 45° referente a solugdo supersaturada de niquel
com fosforo (fase cubica de face centrada {111}), amplamente pesquisada pela literatura
(56,71,91). Esta caracteristica amorfa para revestimentos acima de 9% em peso de P é devido a
dificuldade de as células de niquel acomodarem altos teores de fésforo, perdendo sua

cristalinidade em longo alcance. Ver figura 45.
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Figura 45: Difratograma referente & amostra de Ni-P sem tratamento térmico EN S/T°T®,

A tabela 12 descreve o Unico e difuso pico encontrado para a amostra EN S/T°T® ap06s

analise em software especifico para cristalografia.

Tabela 12: Descrig¢éo dos picos encontrados na difracéo de raios-X para a amostra EN S/T°T°.

Intensidade (cts) Intensidade (%)

# Pico Posicéo do Pico Descricéo da
(angulo 26) Fase
1 44,984 Ni {111} 405 100

Analisando-se os difratogramas referentes as amostras com tratamento térmico,

comecando pela EN 320-9, nota-se primeiramente que o material deixa de ser amorfo e passa a
se encontrar na forma cristalina. 1sso pode ser percebido pelo fato de que, além do pico visto

anteriormente referente a coordenada {111}, aparece adicionalmente o pico referente ao niquel
{200}. Além disso, percebe-se a precipitacdo da fase fosfeto de niquel (NisP) evidenciado pelo

aparecimento de mais 3 picos, conforme mostra a figura 46.
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Figura 46: Difratograma referente & amostra pos tratamento térmico EN 320-9.

A tabela 13 descreve os picos encontrados para a amostra EN 320-9 pés analise em

software especifico para cristalografia.

Tabela 13: Descric¢éo dos picos encontrados na difragéo de raios-X para a amostra EN 320-9.

# Pico Posicéo do Pico Descricéo da Intensidade (cts) Intensidade (%)
(angulo 26) Fase
1 36,325 NisP 31 3
2 41,670 NisP 217 23
3 44,402 Ni {111} 530 55
4 46,538 NisP 188 19
5 51,915 Ni {200} 965 100

Jé& para a amostra com tratamento térmico EN 400-1 nota-se a mesma condi¢do da amostra
EN 320-9, com a diferenca de uma maior quantidade de picos referentes a fase NisP (ver figura
47). Este fato pode estar associado a temperatura mais elevada de tratamento térmico para esta
analise, proporcionando uma formacdo maior de precipitados, fato este que vai ao encontro com

diversos autores na literatura (61,67,71,85).
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Figura 47: Difratograma referente & amostra pés tratamento térmico EN 400-1.

A tabela 14 descreve os picos encontrados apds tratamento térmico através da técnica de

difracdo de raios-X para a amostra EN 400-1.

Tabela 14: Descric¢éo dos picos encontrados na difracéo de raios-X para a amostra EN 400-1.

#Pico  Posicéo do Pico

Descricéo da

Intensidade (cts)

Intensidade (%)

(&ngulo 26) Fase
1 36,515 NisP 51 11
2 41,912 NisP 275 58
3 42,975 NisP 114 24
4 43,803 NisP 211 45
5 44,603 Ni {111} 470 100
6 45,379 NisP 183 38
7 46,776 NisP 194 40
8 50,818 NisP 85 17
9 52,005 Ni {200} 238 51
10 52,891 NisP 115 24

Para a amostra tratada termicamente em 500°C (EN 500-1), houve o mesmo

comportamento evidenciado para a amostra EN 320-9, aparecendo o0s dois picos referentes a fase

niquel e a precipitagdo do fosfeto de niquel, conforme figura 48. Comparando-se com a amostra

EN 400-1, houve uma reducdo do nimero de picos, o que vai de encontro ao que foi encontrado

até agora na literatura, no qual diz que quanto maior a temperatura de tratamento térmico, maior

seria a quantidade de picos referentes a precipitagdo da fase fosfeto de niquel (61,67,71,85).
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Figura 48: Difratograma referente & amostra pos tratamento térmico EN 500-1

A tabela 15 descreve os picos encontrados apds tratamento térmico através da técnica de

difracdo de raios-X para a amostra EN 500-1.

Tabela 15: Descric¢éo dos picos encontrados na difragéo de raios-X para a amostra EN 500-1.

# Pico Posicéo do Pico Descricéo da Intensidade (cts) Intensidade (%)
(angulo 26) Fase
1 36,735 NisP 21 12
2 42,230 NisP 95 56
3 44,396 Ni {111} 170 100
4 46,865 NisP 78 46
5 52,520 Ni {200} 125 74

A partir dos resultados obtidos na analise de DRX e aplicando-se a equacéo de Scherrer
anteriormente citada, foi possivel mensurar o tamanho do grdo médio para 0s revestimentos de
Ni-P, sempre considerando os cristalitos de Ni {111} para o calculo. Os resultados encontram-se
natabela 16. O interessante desta analise é 0 qudo pequeno é o tamanho de gréo dos revestimentos
obtidos a partir da deposicdo de Ni-P. Em contrapartida, este resultado vai em desencontro ao ja
publicado pela literatura, no qual cita que com 0 aumento da temperatura de tratamento térmico,

tem-se um aumento do tamanho de gréo (71,93,94).
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Tabela 16: Tamanho médio do gréo para os revestimentos de Ni-P.

Amostra Tamanho Médio do Cristalito
EN320-9 17 nm
EN400-1 14 nm
EN 500 -1 5nm

5.1.1 Consideracdes Parciais

Apos analise de DSC da amostra EN S/T°T®, verifica-se claramente que ha um pico
exotérmico na janela de temperaturas entre 320°C a 360°C. Este pico é amplamente citado na
literatura, e é referente a transformagdo da estrutura amorfa em cristalina, aliada a precipitacéo
dos compostos intermetalicos duros de fosfeto de niquel e cristalitos de niquel cibico de face

centrado, o que foi comprovado através da analise de DRX.

Uma questdo importante foi verificada na amostra EN 400-1. Verificou-se que o pico de
340°C na andlise da curva DSC remanesce 0 mesmo ap0s tratamento térmico, indicando que o
conjunto temperatura/tempo deste tratamento n&o foi suficiente para a completa transformacéo de
fase e a chegada no estado de equilibrio. Este resultado ja fora verificado por TAHERI (56) para
tratamentos térmicos em 300°C, porém, o mesmo autor verificou que 400°C por 1 hora seria

suficiente para se chegar em seu estado de equilibrio.

Pela analise de difracdo de raios-X, verificou-se que o tratamento térmico nas amostras
de Ni-P faz com que as mesmas deixem de ser amorfas e se tornem cristalinas, evidenciado pela
precipitacdo de cristalitos de niquel {111} e {200}, e da fase fosfeto de niquel (NisP). Para teores
aproximados de fosforo de 9,5% ja era esperado, e devidamente citado na revisao bibliografica
deste trabalho, que sua estrutura fosse amorfa quando ausente de tratamento térmico e se tornasse
cristalina ap6s o tratamento, bem como o0 aumento do numero de picos com aumento da
temperatura de tratamento, verificado se comparando as amostras EN 320-9 com a EN 400-1 (70—
75). Porém, a explicagdo para a diminuigdo dos picos para a amostra EN 500-1 ndo esta bem clara,
podendo até mesmo estar relacionada com a caracteristica fisica da amostra, uma vez que a
amostra EN 500-1 fora analisada diretamente sobre a peca, diferentemente da amostra EN 400-1

que estava na forma de pé.
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5.2 Avaliacdo Microestrutural dos Revestimentos

O teor de fosforo para os revestimentos de Ni-P tratados termicamente, além do
revestimento sem tratamento nenhum foram analisados, bem como a espessura dos depdésitos de
Ni-P e de cromo duro. O teor de fésforo foi medido através da técnica de Espectroscopia de
Energia Dispersiva (MEV/EDS) e a espessura do revestimento medida ap0s corte transversal e
anélise em Microscopio Optico. Os resultados est&o dispostos na tabela 17.

Tabela 17: Teor de fésforo e espessura dos revestimentos nas amostras.

Amostra Teor de Fosforo* Espessura do Revestimento*
Cromo = 5,0 ym = 0,1 pm
EN S/T°T° 9% +0,5% 5,7 um £ 0,3 um
EN320-9 9% +0,5% 6,4 pm = 0,3 um
EN400-1 10 % + 0,5% 6,2 um £ 0,2 um
EN 500 -1 10 % + 0,5% 5,2 ym £ 0,4 um

* Média obtida apds quatro medigdes.

Como visto na tabela 15, o teor de fésforo médio dos revestimentos de Ni-P varia entre
9,1% para a condicdo EN 320-9 até 10,1% para a condi¢cdo de EN 400-1. De acordo com a
literatura, teores acima de 9% em peso de fosforo sdo classificados como revestimentos de alto

fosforo, e a variagdo encontrada entre 0s depositos esta dentro da margem de erro da medicéo.

A espessura dos revestimentos de Ni-P varia entre 5,2 um para a condigdo EN 500-1 até
6,4 um para EN 320-9. A amostra de cromo apresentou uma espessura de camada de 5,0 pm.
Considerando o desvio padrdo das medicBes, a diferenca entre os revestimentos é bastante
pequena, e acredita-se que ndo influird de maneira significativa nos demais ensaios. Na figura 49

estdo dispostas as médias e desvios padrdes das espessuras dos revestimentos.
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Figura 49: Média e desvio padréo das medi¢des de espessura dos revestimentos.
Nas figuras 50 e 51 estdo dispostas as micrografias das seccdes transversais dos

revestimentos, realizadas em Microscopio Optico. Nota-se um depésito bem homogéneo e

aderente para todas as amostras, com exce¢do da condicdo EN S/T°T®. Esta condigdo apresenta

baixa ades&o ao substrato, ficando evidente uma lacuna entre o revestimento e 0 aco inoxidavel.

Figura 50: Seccdo transversal dos revestimentos analisados em microscépio 6ptico: a) EN 320-9;
b) EN 400-1; c¢) EN 500-1; d) Cromo.
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Figura 51: Seccéo transversal do revestimento de EN S/T°T°® em microscdpio 6ptico.

Na figura 52, espectrometrias obtidas através de MEV/EDS mostram as composigdes
guimicas dos revestimentos de EN para as amostras citadas na tabela 17. Os picos dos elementos
niquel e fosforo estdo bem evidenciados na analise no caso das amostras de Ni-P, ndo sendo
possivel verificar a presenca de elementos que poderiam remeter ao substrato de ago inoxidavel,
como ferro, indicando que o recobrimento foi homogéneo nesta regiéo.
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Figura 52: Avaliacao do teor de fosforo das amostras via espectrometria de energia dispersiva
(EDS).
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A titulo de informacdo tdo somente, pois as amostras ja foram adquiridas com os
revestimentos originais, as amostras de cromo duro foram analisadas quanto a sua composicao.
De acordo com a espectrometria de energia dispersiva EDS, o revestimento contém 80% de cromo
em sua composi¢do quimica, sendo o resto divididos entre carbono e oxigénio. O oxigénio
provavelmente esté relacionado com a formacao de éxido de cromo na superficie do deposito, e
o0 carbono deve ser oriundo de alguma contaminacéo superficial. Os resultdos estdo expostos na
figura 53.

Weight percentage Certainty
Cr 79.4% 0.98
o 16.7% 0.99
C 3.9% 0.95

Cromo

0 1
81,248 counts in 60 seconds

Figura 53: Avaliacdo da composi¢do quimica da amostra revestida com cromo via EDS.

Quanto a morfologia dos revestimentos de Ni-P e cromo duro, h4 uma diferenca bastante
acentuada entre os dois tipos de dep6sitos. Como ja era esperado, o revestimento de cromo duro
apresenta uma rede de trincas, que segundo a literatura, sdo provenientes da liberacdo de H-
durante a deposicdo (97-100). Estas microtrincas irdo afetar seriamente as propriedades de
corrosdo, como veremos nos préximos capitulos. A figura 54 exemplifica a rede de microtrincas

encontrada na superficie do revestimento de cromo duro.
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Figura 54: Micrografia obtida em MEV evidenciando a presenca de uma rede de microtrincas na

superficie do revestimento de cromo duro.

Diferentemente do cromo duro, os revestimentos de Ni-P ndo apresentam a rede de micro
trincas. Uma morfologia globular pode ser vista, tanto na amostra sem tratamento térmico quanto
apos tratamento térmico, ndo indicando alteracGes provenientes do tratamento do ponto de vista
morfoldgico (ver figura 55). Esta caracteristica globular é amplamente citada na literatura para
revestimentos de Ni-P (85,101).

Figura 55: Micrografia obtida em MEV da morfologia dos revestimentos de Ni-P: A) sem

tratamento térmico; B) ap6s tratamento térmico em 400°C.
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5.2.1 Consideracoes Parciais

Em relagdo ao produto final revestimento/substrato, verificou-se baixa adeséo para o
revestimento Ni-P como depositado, fato este que fora completamente suprimido atraves do
tratamento térmico. Existem estudos relativos a dificuldade de adeséo de revestimentos de Ni-P
em materiais passivos, caso do ago inoxidavel, e também de alternativas para contornar este
problema, sendo uma delas o aquecimento da peca pés deposi¢do. Este aquecimento faz com que
0 hidrogénio se liberte da pega e do revestimento, diminuindo a porcdo de co-difuséo entre o
deposito e o substrato.

Ainda sobre a adesdo dos revestimentos de Ni-P, ha estudos que remetem para a formacgao
de camadas intermedidrias e formacdo de compostos intermetalicos na regido de contato entre o
substrato e o revestimento. VOJTECH e equipe (94) citam que revestimentos de Ni-P quando
depositados sobre substrato de ligas de aluminio tendem a formar compostos AlsNi e AlsNi, apds

sofrerem tratamentos térmicos em temperaturas superiores a 450°C, aumentando sua ades&o.

Relativo a espessura dos revestimentos, os depositos se encontram dentro da faixa
especificada pela engenharia de motores para a valvula de escape, em especifico 2 a 8um, ou seja,
esta variacao pode ocorrer até mesmo em pecas originais de cromo e nao devem apresentar efeitos
deletérios caso as mesmas fossem utilizadas no campo. Com relacdo ao teor de fésforo dos
depositos de Ni-P, os valores encontrados estdo no limite superior ao que era esperado para este
banho de niquel (esperado foi entre 6 - 9%P) e bem prdximos entre si. Considerando ainda que a

técnica de MEV/EDS € considerada como semi-quantitativa, esta variacao se torna aceitavel.

Como ja era esperado, a morfologia dos revestimentos de Ni-P se apresenta de forma
globular e ndo mostra mudanca significativa apos tratamento térmico. Ja a amostra de cromo duro
apresenta uma morfologia caracteristica deste tipo de revestimento, com as ja esperadas

microtrincas em toda sua superficie.

5.3 Avaliacdo Tribol6gica dos Revestimentos

Nesta seccdo, serdo apresentados os valores obtidos nas medigdes de rugosidade
superficial, bem como nos resultados obtidos para o ensaio de desgaste “ball on plate” para o

substrato de ago inoxidavel, os revestimentos de Ni-P e de cromo duro.
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5.3.1 Rugosidade

Os resultados obtidos ap6s a medigdo da rugosidade superficial média das amostras estdo
expostos na tabela 18. Como pode ser observado, considerando-se os desvios padrdes das
amostras de Ni-P e do substrato observa-se que ndo houve variacao consideravel da rugosidade
superficial média apos a deposicdo de niquel quimico, nem tampouco hé influéncia do tratamento
térmico neste pardmetro. J4 o revestimento de cromo apresenta um leve aumento no valor de

rugosidade.

Tabela 18: Valores de rugosidade superficial média para os revestimentos e o substrato.

Amostra Rugosidade Média Ra
Cromo 0,39 um = 0,01 pum
EN S/TOT® 0,17 pm = 0,03 pm
EN320-9 0,19 pm + 0,02 um
EN 400 -1 0,23 um + 0,01 pm
EN 500 — 1 0,22 pm + 0,01 um
Inox 0,24 pm = 0,03 pm

Na figura 56 estdo expostos de maneira grafica os valores obtidos para a média e desvio
padrdo da rugosidade média (R,) para os revestimentos de Ni-P, cromo duro e substrato sem

revestimento algum.
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Figura 56: Média e desvio padrédo da rugosidade para os diferentes revestimentos.
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5.3.2 Resisténcia ao Desgaste

Na figura 57 é possivel ver a variagdo do coeficiente de atrito do substrato de ago
inoxidavel quando se realiza o ensaio de desgaste “ball on plate”. Nota-se que logo nos primeiros
momentos do ensaio o COF (coeficiente de atrito) ja atinge valores da ordem de 0,4. A partir de
750 segundos de ensaio, o valor de COF se estabiliza em 0,6 permanecendo neste valor até o final
do ensaio. Durante esta fase estavel, verificam-se duas quedas bruscas do COF e logo procedidas
pela volta até a posi¢do normal. Estas duas quedas estdo relacionadas a remogdo das particulas
provenientes do desgaste do substrato (terceiro corpo) que estavam atuando durante o ensaio e
consequentemente reduzindo o valor do coeficiente de atrito naguele momento, para em seguida

voltarem a atuar e retomar o valor médio de COF.
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Figura 57: Variacéo do coeficiente de atrito para o aco inoxidavel sem revestimento ao longo do

tempo.

Apo6s uma analise em microscopio da trilha deixada ap6s o ensaio de desgaste para o
substrato, verifica-se uma mescla de dois mecanismos distintos e j& esperados, considerando uma
das partes como material metélico. Através da figura 58a e 58b observa-se a presenca de estrias
relacionadas ao desgaste abrasivo, e observando a contra-face na figura 58c verifica-se material
aderido proveniente da peca ensaiada, evidenciando desgaste adesivo. A largura da trilha fora

medida em 563um, representando sofrer um alto valor de desgaste.
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Figura 58: Aspecto do desgaste do substrato de aco inoxidavel analisado através de microscopia

oOptica: a) trilha; b) estrias de desgaste abrasivo; c) contra-face.

Para a amostra de Ni-P sem tratamento térmico observa-se que, no inicio, o coeficiente
de atrito gira em torno de 0,2, valor este conhecido para revestimentos de Ni-P (122). Com o
passar do tempo, o valor de COF comeca a subir gradualmente até ocorrer a quebra do filme, por
volta de 1250 segundos de ensaio. Apos isso, 0 coeficiente de atrito assume valores da ordem de

0,8 e se mantém constante até o final do ensaio. Ver figura 59.
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Figura 59: Variagao do coeficiente de atrito para o revestimento de Ni-P sem tratamento térmico ao

longo do tempo.
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Analisando-se as trilhas deixadas pelo ensaio de desgaste na amostra de Ni-P sem
tratamento térmico, notam-se claramente estrias tipicas de desgaste abrasivo, tanto na peca (fig.
60a) como na contra-face (fig. 60c). Estas estrias sdo bem visiveis e em grande quantidade, pois
formam um angulo de 90° com as marcas de usinagem da peca. E possivel notar também material
aderido na contra-face, sinal tipico de desgaste adesivo. Estes dois mecanismos de desgaste
encontrados apenas corroboram para o resultado que ja era esperado em se tratando de materiais

metalicos (103). Também na figura 60b verificamos que a largura da trilha de desgaste € de 463
pm.
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Figura 60: Aspecto do desgaste da amostra de Ni-P sem tratamento térmico analisado através de
microscopia Optica e microscopia eletrénica de varredura: a) trilha; b) estrias de desgaste abrasivo;
¢) contra-face; d) trilha em MEV.

Analisando-se os resultados do coeficiente de atrito para a amostra EN 320-9, nota-se que
o valor de COF é novamente coerente com revestimentos de Ni-P e inicia-se em torno de 0,2. Ha
um aumento gradual do coeficiente de atrito, mas ndo se percebe a quebra por completo do filme,
ndo atingindo o coeficiente de atrito do substrato, e sim em um valor méximo de 0,5. Ver figura
61.
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Figura 61: Variacéo do coeficiente de atrito para o revestimento de Ni-P 320-9 ao longo do tempo.

Partindo-se para a analise das trilhas de desgaste, verifica-se que a amostra EN 320-9
também possui 0s dois mecanismos de desgaste tipicos de materiais metalicos: abrasivo,
evidenciado pelas estrias encontradas (figura 62b) e adesivo, pelo material aderido na contra-face
(figura 62c). A quantidade de estrias verificada é bem menos evidente que para o caso do
revestimento sem tratamento térmico, e o tamanho da trilha foi medido como sendo da ordem de

168 pm, valor inferior a amostra de Ni-P sem tratamento térmico.

Figura 62: Aspecto do desgaste da amostra EN 320-9 analisado através de microscopia 6ptica e
microscopia eletrdnica de varredura: a) trilha; b) estrias de desgaste abrasivo; ¢) contra-face; d)
trilhaem MEV.
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O comportamento do coeficiente de atrito para a amostra EN 400-1 (figura 63) é muito
similar ao da amostra EN 320-9, iniciando-se em valores da ordem de 0,2 e aumentando
gradualmente até valores finais e estaveis um pouco maiores que a amostra anterior, em torno de

0,55. Porém, da mesma maneira ndo foi observado a ruptura do filme e a chegada no substrato.
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Figura 63: Variacéo do coeficiente de atrito para o revestimento de Ni-P 400-1 ao longo do tempo.

Da mesma maneira que as amostras anteriores, verificou-se a presenga dos dois
mecanismos de desgaste, abrasivo (nivel de estrias semelhante a amostra EN 320-9) e adesivo,

conforme mostram as figuras 64 a-d abaixo. O tamanho da trilha foi medido em torno de 164 pum.

Figura 64: Aspecto do desgaste da amostra EN 400-1 analisado através de microscopia éptica e
microscopia eletronica de varredura: a) trilha; b) estrias de desgaste abrasivo; c) contra-face; d)
trilhaem MEV.
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Ja o comportamento do coeficiente de atrito para a amostra EN 500-1 foi diferente dos
dois outros apos tratamento térmico. O COF apresentou um rapido aumento para 0,4 logo nos
primeiros momentos do ensaio, aumentando gradualmente até chegar ao valor de 0,65. Este valor

é levemente superior ao COF do substrato. Ver figura 65.
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Figura 65: Variacéo do coeficiente de atrito para o revestimento de Ni-P 500-1 ao longo do tempo.

Analisando-se a trilha de desgaste da amostra EN 500-1 verificou-se largura de 204 um,
onde foi possivel observar os dois mecanismos de desgaste novamente, abrasivo (verificado pela
presenca de estrias, figura 66 a-b) e adesivo (verificado pela presenca de material aderido na

contra-face, figura 66¢).

72



Figura 66: Aspecto do desgaste da amostra EN 500-1 analisado através de microscopia optica e
microscopia eletrdnica de varredura: a) trilha; b) estrias de desgaste abrasivo; ¢) contra-face; d)
trilha em MEV.

Partindo para analise do coeficiente de atrito do revestimento de cromo (figura 67), nota-
se que o valor permaneceu baixo, em torno de 0,1, no inicio, logo subindo para em torno de 0,6.
A partir de entdo, hd uma variacdo grande em torno deste valor, indicando que ha uma intrusdo
de um terceiro corpo no sistema (103,104), para depois continuar crescendo até valores de COF

bastante altos em comparag¢do com as demais amostras.
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Figura 67: Variacéo do coeficiente de atrito para o revestimento de cromo ao longo do tempo.
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Quando se parte para analise da trilha de desgaste do revestimento de cromo, observa-se
claramente algo parecido com o que se viu no revestimento sem tratamento térmico, ou seja, uma
grande presenca de estrias de abraséo (figura 68 a-b). Na contra-face, também ha uma grande
quantidade de material aderido (figura 68c), bem como uma largura da trilha de 404 pm,
indicando um desgaste bastante severo em relacdo as demais amostras de Ni-P.

Figura 68: Aspecto do desgaste da amostra cromo analisado através de microscopia optica e
microscopia eletrdnica de varredura: a) trilha; b) estrias de desgaste abrasivo; ¢) contra-face; d)
trilha em MEV.

Comparando os coeficientes de atrito para todos os revestimentos, é nitido que os dois
melhores comportamentos com relacdo ao desgaste s&o as amostras de Ni-P com tratamento
térmico posterior, EN 320-9 e EN 400-1, sendo que a amostra EN 500-1 ocupa uma posi¢do
intermedidria, superando até mesmo o valor de COF do substrato sem recobrimento. Os piores
resultados foram verificados para as amostras de EN S/T°T° e o revestimento de cromo,

ultrapassando consideravelmente os valores de COF do substrato. Ver figura 69.
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Figura 69: Comparativo dos resultados de variagdo de coeficiente de atrito entre todos os

revestimentos, além do substrato de ago inoxidavel.

Analisando-se somente a largura das trilhas de desgaste dos revestimentos, e comparando
com a trilha do substrato, os resultados sdo bastante coerentes com o verificado nos valores
obtidos para o COF (ver figura 70). As amostras de EN sem tratamento térmico e cromo
apresentam um tamanho de trilha muito préximo do tamanho do substrato, ou seja, apresentam
um desgaste severo, enquanto as amostras de Ni-P com tratamento térmico apresentam larguras

de trilha bem abaixo do substrato.
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Figura 70: Largura da trilha de desgaste e COF para o0s revestimentos e para o substrato.
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Foi realizada uma analise via MEV/EDS em pontos dentro das trilhas apds os testes de
desgaste para a melhor condicdo verificada nos valores de COF (EN 320-9) e nas piores
condi¢bes, uma de Ni-P (EN S/T°T°) e o revestimento de cromo. O resultado é bastante
interessante, pois comprova que de fato a amostra com tratamento térmico em 320°C ndo alcanga
0 substrato apds o ensaio de desgaste, pois ndo fica evidenciado a presenca do elemento ferro
(elemento majoritario no aco inoxidavel), a ndo ser em tracos de 1% juntamente com o elemento
silicio. Em sentido oposto, as amostras de Ni-P sem tratamento térmico e cromo, quebram o filme
e mostram altos teores de ferro, elemento este apenas presente na composi¢do quimica do

substrato. Ver figura 71.
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Figura 71: Espectrometria de energia dispersiva comparando as trilhas das amostras pos teste de
desgaste: a) EN 320-9; b) EN S/T°T®; c) Cromo.
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5.3.3 Consideracoes Parciais

A rugosidade superficial, como j& conhecido (103), atua de forma negativa na resisténcia
ao desgaste, proporcionando uma maior area de contato e aumentando a remocao de material da
superficie. Verificou-se que o revestimento de cromo aumentou a rugosidade média superficial.
Este fato pode ser explicado por uma caracteristica intrinseca dos revestimentos
eletrodepositados, como € o caso do cromo, de revestir de maneira desigual as “pontas”, ou seja,
pode-se criar regides com picos muito elevados enquanto que vales ndo sdo revestidos de maneira
igual, fazendo com que a média da rugosidade aumente também. J& o niquel quimico recobriu de
maneira homogénea a superficie das amostras mantendo a rugosidade média do substrato, o que

vai ao encontro com estudos ja realizados pela literatura (105,106).

Em relagdo aos resultados obtidos apos o ensaio de desgaste “ball on plate”, chega-se a
concluséo de que valores baixos de coeficiente de atrito sozinho analisados ndo representam
melhores resultados em termos de resisténcia ao desgaste. E preciso fazer uma analise mais

abrangente e avaliar a largura da trilha deixada ap6s o teste.

No caso das amostras EN 320-9 e EN 400-1, ha uma relagdo direta entre, quanto menor
0 COF, menor a largura da trilha e consequentemente melhores resultados de desgaste. Ja para a
amostra EN 500-1, o valor final do COF foi até mesmo maior que o valor encontrado para o
substrato sem revestimento, porém sua largura de trilha de desgaste foi bastante inferior a largura
de trilha do substrato, indicando um melhor resultado atingido. Esta relacdo desproporcional entre
COF e resisténcia ao desgaste em depositos de Ni-P ja fora verificada por diversos autores
(105,107,108) e ainda ndo é bem entendida, porém ha citacGes destes mesmos autores a respeito
de um aumento do tamanho do grdo em temperaturas de tratamento térmico superiores a 450°C,
0 que nao foi verificado neste trabalho, ou até mesmo devido a difusdo (favorecida pelo aumento
da temperatura) dos elementos de liga do substrato para o revestimento formando compostos
intermetalicos com o niquel na interface revestimento/substrato prejudicando suas propriedades
mecénicas (102). Porém, a melhor performance dos revestimentos tratados termicamente em
comparagdo com o substrato deve-se primordialmente & completa transformacéo da estrutura
amorfa em cristalina, aliada a precipitacdo dos compostos intermetalicos duros de fosfeto de

niquel e cristalitos de niquel cubico de face centrado.

Com relacdo a diminuicdo da resisténcia ao desgaste verificada para o revestimento
tratado em 500°C se comparado com 400°C, a primeira explicacdo encontrada na literatura é pelo
crescimento de grdo e maior formacédo de precipitados de NisP com o0 aumento da temperatura,
sobrepondo-se uns aos outros. Porém, como verificado neste trabalho o tamanho de gréo diminuiu

com o0 aumento da temperatura de tratamento térmico o que remeteria a um aumento de dureza e
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resisténcia ao desgaste. Segundo o autor SADEGHAZADEH e equipe (109), a explicacdo para a
diminuicdo destas propriedades mesmo com o refinamento do grdo pode estar relacionado aos
precipitados de NisP que deixam de ser semi-coerentes e passam para ndo-coerentes com a matriz,

ocasionando assim uma ligagdo mais fraca entre matriz/precipitados.

Além disto, com relacdo a diminuicdo do COF para revestimentos de Ni-P apds o
tratamento térmico, este resultado provavelmente esta associado com a formacdo de uma fina
camada de 6xidos na superficie devido ao aquecimento durante o tratamento. Estes 6xidos agiriam
como lubrificantes naturais, favorecendo a diminuicdo do COF (102). Importante ressaltar que
esta formacdo de dxidos so foi evidenciada quando o tratamento térmico é realizado em atmosfera

néo controlada, ou seja, com oxigénio abundante (95).

Para as amostras EN S/T°T° e cromo ha uma relacéo direta entre a largura da trilha e COF
para justificar a baixa resisténcia ao desgaste. No caso do revestimento de Ni-P sem tratamento
térmico, a explicacdo mais coerente esta por conta da baixa adesdo entre deposito/substrato
verificada ap6s andlise microestrutural quanto pela microestrutura amorfa se comparado aos
revestimentos tratados termicamente, coerente com os trabalhos publicados (108). Para o caso do
cromo, este pior comportamento deve provavelmente estar associada a sua extensa rede de
microtrincas, que com o andamento do ensaio tendem a se propagar e aumentar de tamanho, e
seu natural comportamento fragil, no qual dificulta a deformacdo plastica do dep6sito durante o
ensaio de desgaste. O resultado do cromo duro também vai ao encontro com o que a literatura ja

publicou até entdo (88).

Com relagdo ao mecanismo de desgaste, ficou claro, ap6s a analise das trilhas, que o
desgaste abrasivo é o principal elemento atuante, embora se encontre também mecanismo de
desgaste adesivo. Isso é muito devido ao fato de haver particulas duras de NisP, no caso dos
revestimentos com tratamento térmico, favorecendo a abrasdo (109). Para o caso do substrato e
do revestimento de Ni-P sem tratamento térmico, a explicagdo para uma fraca atuacdo do
mecanismo adesivo seria pelo fato de existir uma grande diferenca de durezas entre 0s materiais

empregados ao longo do ensaio.
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5.4  Avaliacdo da Resisténcia a Corrosio

Nesta secdo serdo apresentados os resultados referentes as avaliagdes realizadas quanto a
resisténcia a corrosdo das amostras. Trés métodos diferentes foram empregados no intuito de se
fazer essa avaliagdo: polarizagdo potenciodindmica, impedancia eletroquimica e corrosdo

acelerada em camara de névoa salina.

5.4.1 Polarizacdo Potenciodindmica

Curvas de polarizagdo potenciodindmica para as amostras de Ni-P estdo dispostas na
figura 72. Como se pode observar, a condi¢do que apresentou o potencial de corrosdo mais nobre
foi EN 400-1, seguido por potenciais praticamente idénticos para a condicdo EN S/T°T° e EN
320-9, e um potencial um pouco mais ativo para a condi¢do de EN 500-1. Quanto as correntes de
corroséo, desta vez a condigdo EN 500-1 apresentou os melhores resultados, seguida por EN 400-
1, EN 320-9 e EN S/T°T®. Isto indica que o tratamento térmico agiu de maneira positiva na
resisténcia a corrosdo dos revestimentos de Ni-P, confirmando o que alguns autores ja

encontraram (75,105).
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Figura 72: Curva de polarizagédo potenciodinamica para os revestimentos de Ni-P em meio de

condensado sintético.

Adicionando-se os resultados do substrato e do revestimento de cromo na curva de
polarizacdo, verifica-se que 0 Ecor do aco inoxidavel é mais ativo que todos os depdésitos de Ni-

P, sendo somente mais nobre que o revestimento de cromo, este que se apresenta bem mais ativo
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gue todos as amostras estudadas (figura 73). Analisando-se as correntes de corrosao, verifica-se

uma grande diferenca nos valores agora encontrados em comparag¢ao com os depositos de Ni-P.

O revestimento de cromo apresentou valores de icorr Muito maiores se comparados aos de Ni-P. J&

o substrato de ago inoxidavel apresentou valores de icor muito menores que todos os revestimentos

de Ni-P.
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Figura 73: Curvas de polarizacédo potenciodindmica para o substrato e 0s revestimentos de Ni-P e

cromo duro em meio de condensado sintético.

Os resultados obtidos apds os ensaios de polarizagdo potenciodindmica expostos nas

figuras 72 e 73 ara os revestimentos e para o substrato de aco inoxidavel estdo descritos na tabela

19.

Tabela 19: Valores de potencial e corrente de corrosdo para as amostras analisadas em meio de

condensado sintético.

Amostra OCP (V) Ecorr (V) leor (A.cm?) R de Polarizagdo (Q..cm?)
Cromo - 0,436 - 0,437 1,3 E-03 1,0 E+02
EN S/TOT° - 0,153 - 0,159 4,9 E-07 6,9 E+02
EN 320-9 - 0,158 -0,161 3,9 E-07 4,8 E+02
EN400-1 -0,120 - 0,126 2,1 E-07 8,4 E+02
EN 500 -1 - 0,269 - 0,249 1,4 E-07 2,2 E+03
Inox - 0,238 - 0,264 2,0E-11 9,8 E+04
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A figura 74 expBe de uma maneira mais clara em termos comparativos os resultados

obtidos apds os ensaios de polarizagdo potenciodinamica.
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Figura 74: Comparativo dos valores de potencial e corrente de corrosdo para as amostras

analisadas.

5.4.2 Impedancia Eletroguimica (EIS)

Através do diagrama de Nyquist apresentado na figura 75 para os revestimentos de Ni-P,
nota-se que o tratamento térmico nos revestimentos de Ni-P apresentou melhoras significativas
em termos de resisténcia a corrosdo, especialmente para a amostra EN 500-1. Verifica-se um
grande acréscimo na resisténcia desta condi¢do, apresentando valores de resisténcia real cerca de
7 vezes maior se comparado a condi¢do EN S/T°T®. Ja para a condi¢do EN 400-1 ndo se verificou
melhora significativa na resisténcia a corrosdo, e houve uma piora na resisténcia para a amostra

EN 320-9, tudo em relagdo a condi¢do sem tratamento térmico.
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Figura 75: Digrama de Nyquist para os revestimentos de Ni-P antes e ap6s o tratamento térmico em

meio de condensado sintético ap6s 30 minutos de estabilizac¢ao do sistema.

Analisando-se os diagramas de Bode (figuras 76 a — b) para as amostras de Ni-P, nota-se

claramente que ha somente uma constante de tempo bem definida para todas as amostras,

corroborando para o que ja foi evidenciado anteriormente no diagrama de Nyquist com apenas

um semicirculo. Estes picos encontram-se em regides de frequéncias baixas, entre 10° Hz e 10?

Hz e sdo coerentes com as pesquisas até entdo feitas (65,66,71,105).
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Figura 76: Diagramas de Bode para os revestimentos de Ni-P antes e ap6s tratamento térmico em

meio de condensado sintético para: a) Diagrama de Impedancia; b) Diagrama de Fase.

Adicionando-se a amostra de cromo ao diagrama de Nyquist dos revestimentos de Ni-P,

verifica-se claramente um pior comportamento do cromo frente ao ensaio de impedancia (figura

77). Comparando-se os resultados do revestimento de cromo com o pior resultado obtido para 0s

depdsitos de Ni-P, ou seja, para a condicdo EN 320-9, nota-se que ha um decréscimo de 6 vezes

82



em termos de resisténcia a corrosdo. Comparando-se o cromo com a melhor condicdo de Ni-P
(EN 500-1) ha um decréscimo de aproximadamente 100 vezes na resisténcia & corrosdo medida
atraves do ensaio de impedancia eletroquimica. Ainda é importante salientar que o revestimento
de cromo duro, diferentemente dos revestimentos de Ni-P, apresenta dois semicirculos bem
definidos. O segundo semicirculo pode estar representando que o eletrélito penetrou ndo sé no

revestimento, mas também atingiu o substrato de aco inoxidavel (110).
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Figura 77: Diagrama de Nyquist para os revestimentos de Ni-P e cromo em meio de condensado

sintético ap6s 30 minutos de estabilizagdo do sistema.

Através dos diagramas de Bode expostos nas figuras 78 a-b quando da adicdo do
revestimento de cromo duro, verifica-se o que ja foi apresentado no diagrama de Nyquist anterior.
Na figura 78-a, percebe-se a grande reducdo no valor da impedancia em relacdo aos revestimentos
de Ni-P. Ja na figura 78-b, representada pela plotagem da frequéncia e do angulo teta, nota-se
claramente duas constantes de tempo, sendo a primeira referente a resisténcia do poro (Rp),
provavelmente mesmo fendmeno encontrado para os revestimentos de Ni-P. A segunda constante

estd provavelmente associada a reagdo substrato-eletrélito (110).
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Figura 78: Diagramas de Bode para os revestimentos de Ni-P e cromo duro em meio de condensado

sintético para: a) Diagrama de Impedancia; b) Diagrama de Fase.

Na tabela 20 estdo expostos os resultados obtidos apds as analises quanto a resisténcia a

corrosao no ensaio de impedancia eletroquimica e previamente obtidos nas curvas apresentadas

nas figuras 75 e 77.

Tabela 20: Valores de resisténcia a corrosao para as amostras analisadas ap6s simulacdo em meio

de condensado sintético.

CPE
Amostra R Etetrsiito (€.cM?) | R Revestimento (€..cM?) [ CPE-YO (uF.cm?) CPE-n
Cromo 33,7 9.1E1 11E2 0,0974
EN S/T°T° 38,6 1,2 E3 58 E2 0,9952
EN320-9 56,3 58 E2 1,1E3 0,9984
EN 400-1 51,3 1,3E3 1,7E2 0,9996
EN500-1 41,5 8,8 E3 3,7E2 0,9991

5.4.3 Névoa Salina

No gréafico da figura 79 estdo expostos os resultados obtidos através do ensaio de corrosdo

acelerada em cdmara de nevoa salina. Como pode ser observado, o revestimento de cromo duro

apresentou o pior resultado entre todos os avaliados. Na primeira semana de ensaio, o depdsito ja

apresentou grau de corrosdo V5, considerado como grau maximo de corrosao (corrosdo vermelha

total da peca), sendo apés isso as pecas retiradas da camara.
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Em seguida, as amostras de Ni-P EN 400-1 e EN 500-1 resistiram intactas (grau de
corrosao VO0) até o sexto dia (144 horas), a partir do qual evoluiram para o grau de corrosdo V3
(&reas localizadas). Neste estado permaneceram até o trigésimo primeiro dia (744 horas), onde
deixaram a cdmara de nevoa salina com o grau de corrosdo vermelha V5. Ja a amostra sem
tratamento térmico EN S/T°T° permaneceu isenta de corrosdo (V0) até o final do ensaio,
totalizando 2952 horas (123 dias), apresentando o melhor resultado dentre todas avaliadas.

Tempo de Ensaio (meses)

1 2 3 4
5 * —a— Cromo
—e— EN S/T°T°
—a— EN 400-1
. 47 EN 500-1
?
© 4 Lok AAA AdA ittt
S ‘
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Figura 79: Resultados de corroséo acelerada em cAmara de nevoa salina.
A figura 80 apresenta o aspecto final das amostras ap0s exposi¢do na camara de névoa

salina. E possivel notar que as amostras de cromo duro, EN 400-1 e EN 500-1 apresentaram

corrosdo vermelha por toda a area avaliada. Em contrapartida, a amostra sem tratamento térmico
EN S/T°T° apresentou-se intacta ap6s o final do teste.
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Figura 80: Apresentacdo das amostras apés teste de névoa salina: 1) EN 500-1 ap6s atingir grau
V5; 2) EN 400-1 ap6s atingir grau V5; 3) Cromo, apés atingir grau V5; 4) EN S/T°T° ap6s 123 dias.

5.4.4 Consideracoes Parciais

Nota-se, primeiramente, através do ensaio de polarizacdo que o substrato de aco
inoxidavel apresentou resultados muito superiores em termos de resisténcia a corrosdo se
comparado com todos os revestimentos aplicados. Isto demonstra que a aplicacdo de cromo duro
em valvulas de escape ndo esta relacionada com a resisténcia a corrosao, e sim para obter melhora

provavelmente na resisténcia ao desgaste.

2

A grande capacidade de resistir a corrosdo dos revestimentos de Ni-P se deve,
principalmente, ao fato de que ocorre a formagdo de uma regido na superficie do revestimento
enriquecida de fosforo devido a grande disponibilidade deste elemento, em se tratando de ligas
com alto teor de P. Esta camada adsorvida reagiria com a agua formando anions hipofosfito
(H2PO), estes responsaveis por criar uma barreira para entrada da agua no substrato,
consequentemente aumentando a capacidade anticorrosiva. Esta 6tima resisténcia a corrosdo foi
evidenciada neste trabalho, comparando-se qualquer condic¢do de revestimento de Ni-P com o
revestimento de cromo duro.

Comparando-se apenas os resultados obtidos para os revestimentos de Ni-P pelos ensaios
de polarizacdo e impedéancia eletroquimica, verifica-se que ha um aumento da resisténcia a
COrrosao para as amostras com tratamento térmico, especialmente para a amostra EN 500-1. A
explicacdo para esta melhora de acordo com a literatura seria: o tratamento térmico forma
compostos termodinamicamente mais estaveis (Ni + NisP) em comparacdo com a fase metastavel
de revestimentos como depositados; o tratamento térmico realizado no ar forma éxidos,

86



especialmente NiO, na superficie do depdsito agindo como barreira, principalmente quando
realizado o tratamento em temperaturas acima de 450°C; o crescimento de grdo proporcional a
temperatura de tratamento térmico acabaria sendo benéfico, pois diminuiria a area potencialmente
ativa para o ataque quimico (75,105). Muito embora este trabalho encontrou o contrério em
relacdo ao tamanho de gréo, o que pode estar relacionado com a forma no qual foi realizado o
ensaio de difragdo de raios-X (diretamente na peca e em po para determinadas amostras). Estas
consideracdes explicam a grande resisténcia a corrosdo verificada pela amostra tratada em 500°C,
sendo seguida pela amostra EN 400-1. A amostra EN 320-9 n&o apresentou melhora em relagédo
a amostra EN S/T°T®, muito devido & baixa temperatura de tratamento térmico, impossibilitando
a formacao de 6xido de niquel, e talvez pela falta de estabilidade das fases formadas, considerando
que a temperatura de 320°C estd muito proxima da temperatura de cristalizagdo para 0s

revestimentos Ni-P, verificada ap6s ensaio de DSC.

O ensaio de impedancia eletroquimica em si trouxe informacgdes particulares
interessantes. Enquanto todos os revestimentos de Ni-P analisados apresentaram somente um
semicirculo, ou seja, 0 revestimento pode estar em processo de absorcéo de agua e ocorre uma
consequente reducdo da resisténcia do poro (Rp), como a literatura chama. J& para amostra de
cromo duro, o segundo semicirculo é caracteristico de revestimentos onde o eletr6lito ultrapassa
0 depdsito e atinge o substrato, reduzindo bastante seu comportamento frente a corrosdo no

eletrélito analisado.

O péssimo resultado obtido pela amostra de cromo duro nos ensaios de polarizacéo e
impedancia eletroquimica se devem provavelmente pelo fato intrinseco e caracteristico de
revestimentos de cromo duro, que sdo suas microtrincas. Os ions agressivos provenientes do
eletrélito do ensaio penetrariam nestas microtrincas e atacariam o substrato com facilidade,

limitando sua protegdo a corrosao.

No ensaio de nevoa salina, verificou-se novamente que a amostra de cromo duro
apresentou o pior resultado, comparando-se a todos os revestimentos de Ni-P, muito
provavelmente pelo mesmo fator exposto no paragrafo anterior: suas microtrincas e sua relativa
baixa espessura de revestimento. Os ions cloreto (CI) provenientes do NaCl penetrariam com
facilidade por estas microtrincas, percorrendo o caminho aberto por elas e atacando o substrato
muito rapidamente, visto que em apenas trés dias as amostras apresentaram o0 grau maximo de

corrosao vermelha.

Os resultados obtidos para os revestimentos de Ni-P apds o ensaio de névoa salina foram
desconexos com o obtido nos ensaios eletroquimicos. Isto se deve primordialmente pelos
diferentes meios de corrosdao em que o0s ensaios foram conduzidos. Nos ensaios eletroquimicos, o

eletrolito utilizado foi uma solucdo de condensado sintético produzida para simular as condi¢des
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do sistema de escape no qual a valvula de exaustdo esta sujeita, ou seja, um meio contendo ions
NOs e SO42. Este meio possui uma certa caracteristica oxidativa, e esta caracteristica favorece as
condicOes de revestimento nas quais h& a formacdo de Oxidos superficiais, como é o caso das
amostras EN 400-1 e EN 500-1, fazendo com que haja uma formagdo constante de Oxidos e
consequentemente aumentando a protecdo contra a corrosdo. E uma situacio parecida para o
substrato de ago inoxidavel neste mesmo eletrélito, visto que este material também forma uma

camada de 6xido naturalmente passiva, favorecido pelo meio oxidativo.

No caso da névoa salina, o eletrolito é composto somente por ions cloreto (CI), ou seja,
sem carater oxidativo, ndo favorecendo a manutenc¢édo da camada de 6xido sobre a peca. Uma vez
que estes ions atravessam a barreira de 6xido, encontram caminhos para atingir o substrato e
corroer a peca, especialmente os revestimentos de Ni-P que sofreram tratamento térmico, pois sdo
agora cristalinos e portadores de contornos de grao e precipitados de NisP ao longo de sua matriz.
Além disto, estes precipitados formam em conjunto com a matriz de Ni, areas com diferentes
potenciais agindo como pilhas e acelerando o processo corrosivo. Esta seria a explicagdo para a
amostra EN S/T°T® ter um resultado bastante superior no ensaio de névoa salina, j& que sua

estrutura é totalmente amorfa.
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6 CONCLUSOES

Baseado nos resultados obtidos deste trabalho, foi possivel chegar as seguintes

conclusoes:

e Na faixa de temperaturas entre 320°C e 360°C ocorre transformagéo de fase nos
revestimentos de Ni-P, comprovada pela analise em DSC;

e Os tratamentos térmicos realizados em todas as condi¢Oes propostas neste
trabalho, de fato, alteram completamente a microestrutura dos revestimentos de
Ni-P. Além do que o tratamento térmico propicia melhora significativa na
aderéncia do revestimento sobre o substrato de ago inoxidavel;

e A resisténcia ao desgaste € amplamente melhorada ap6s tratamento térmico para
0s revestimentos de Ni-P, com destaque para as amostras EN 320-9 e EN 400-1.
A amostra EN 500-1 também apresenta melhora, mas com algumas restrigdes se
comparadas com as outras condi¢Ges de tratamento. Quando comparado com o
deposito de cromo duro, com excecdo da amostra EN S/T°T° que apresenta
resultado semelhante, todas as condicfes tratadas termicamente apresentam
resisténcia ao desgaste muito superiores;

e As amostras de Ni-P, quando tratadas termicamente, apresentam melhora
consideravel na protecdo contra corrosdo quando avaliadas em meio oxidativo.
Quando comparadas com o dep6sito de cromo duro, a grande melhora na
resisténcia a corrosao € claramente percebida até mesmo para a amostra de Ni-P
sem tratamento térmico;

e O tratamento térmico realizado nas amostras de Ni-P proporciona reducao na sua
protecdo contra a corrosdo em meio salino. Mesmo assim, todas as amostras de
Ni-P apresentam resultados superiores quando comparados aos depositos de

cromo duro.

Através das conclusdes acima citadas, nota-se que os revestimentos de Ni-P com alto teor
de fésforo obtidos neste trabalho, em paralelo com os tratamentos térmicos realizados, se mostram
com grande potencial de substituicdo ao cromo duro em hastes de valvulas de escape, visto que a
corrosdo e o desgaste sdo os principais esfor¢os sofridos pelo componente durante o

funcionamento do motor.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar ensaios de fadiga e corrosdo-fadiga nas amostras de Ni-P e fazer uma
comparagdo com os resultados obtidos para os depositos de cromo duro, em virtude de
que estas duas propriedades séo importantes durante o funcionamento do motor;
Realizar ensaios de tragdo na valvula apos recobrimento de Ni-P, no sentido de verificar
se ndo ha uma acao deletéria nesta propriedade apds a deposi¢ao;

Realizar ensaio de desgaste lubrificado na presenca do mesmo éleo lubrificante utilizado
no motor, bem como com cargas mais elevadas, de modo a maximizar a reproducéo dos
ensaios com a realidade;

Realizar uma medicao das tensGes residuais na superficie dos revestimentos de Ni-P, de
modo a garantir que néo haja, ou que seja minimizada, a presenca de tensoes trativas;
Realizar todos os ensaios citados acima, porém apds as valvulas ficarem expostas em
altas temperaturas por longos periodos de tempo, no intuito de verificar a estabilidade de
suas propriedades;

Adicionar novos elementos de liga ao revestimento de Ni-P, formando ligas compositas
ternarias e verificar o resultado que proporciona;

Por fim, realizar um teste pratico das valvulas recobertas com Ni-P e tratadas
termicamente nas condigdes propostas neste trabalho em um motor, de modo a se obter

resultados verdadeiramente praticos.
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