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RESUMO

A Engenharia de Materiais e demais areas de estusicam melhorias constantes nos
materiais, de forma a aperfeicoar utilizacbes eniatir processos. Dentre as varias
aplicacdes dos acos pode-se citar sua utilizacamnstrucdo de equipamentos para a
extracdo do petrdleo, na insercdo de biocombustinei mercado, nos implantes em
contato com meio bioldgico, dentre outros usos gugem materiais de elevada
resisténcia ao meio corrosivo. O uso de agos esttmh e a realizagdo de tratamento
térmico aparecem dentre os trabalhos atuais, ctieroaivas de melhoria da resisténcia
ao desgaste e resisténcia a corrosdo, aumentagdmpo de utilizacdo de materiais
metalicos. Nesse trabalho, por meio de ensaio®eglétnicos de corrosdo, verificou-se a
influéncia do tratamento térmico, assim como docgmual de fésforo no tipo de
recobrimento adotado. Esse trabalho tem como wbjetbmparar taxas e potenciais de
corrosdo de diferentes grupos constituidos por: 320, aco recoberto com niquel
fésforo NP1 (7% de P) e NP2 (11% de P), com e sataniento térmico para aumento
da dureza.

Palavras chaveNiquel FosforpNiquel Quimico, Tratamento Térmico, Tafel, Corrasao



ABSTRACT

The Materials Engineering and other fields of st#ek constant improvements in
materials, in order to improve use and optimizecpsses. Among the various
applications of the steel can mention its use endbnstruction of equipment for the oil
extraction, the insertion of biofuels on the markeimplants in contact with a biological
environment, among other uses that require highngth materials to the corrosive
environment. The use of coated steels and perfgrheat treatment appear from the
current work, as alternatives to improve the weasistance and corrosion resistance by
increasing the use of metallic materials field.this work, by means of accelerated
corrosion testing, it has been the influence of hieat treatment, as percentage of
phosphorus in the adopted type of coating. Thiskveam to compare rates and potential
corrosion of different groups consisting of: 1028e$, coated steel with phosphorus
nickel NP1 (7% P) and NP2 (11% P), with and withbegat treatment to increase
hardness.

Keywords: Phosphorus Nickel, Chemical Nickel, Heat Treatm&atel, Corrosion
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1. INTRODUCAO

Os materiais ferrosos sao utilizados pelos homewsmilhares de anos. O
desenvolvimento tecnoldgico possibilitou o surgitoestas ligas de ferro: acos e ferros
fundidos. Os conhecimentos sobre estrutura progaliesie desempenho, possibilitaram
o desenvolvimento de novas ligas e o aperfeicoandgd existentes. As combinacdes
entre propriedades fisicas e mecéanicas, a quaetsigdificativa de ferro na natureza,
juntamente com as facilidades de processamentxe tiasto do mesmo, tornam o acgo

um material primordial na industria mundial (COLFRE 2008).

Dentre as varias aplicacdes dos agos, a extracapettoleo, e a insercdo de
biocombustiveis no mercado, por exemplo, exigenenzas de elevada resisténcia ao
meio corrosivo. Como a utilizacdo de acos inoxidganem sempre € viavel, devido ao
seu alto custo, os tratamentos térmicos e a tegiaotte recobrimentos aparecem como
alternativas. (COLPAERT, 2008).

Sao significativos os danos diretos e indiretosades pela corrosdo e desgaste.
Alguns paises desenvolvidos apresentam estuddststes que apontam uma perda de
5% do PIB (produto interno bruto), com gastos cais danos (CZICHOS, 1992, apud
JACOMINE, 2005).

A construcdo de barreira quimica entre metal e @,nsIrge como opcao para

resisténcia ao desgaste e a corrosao (CARDOSO).2006

O aumento da aplicagdo do recobrimento quimico ke (Niquel e fésforo) nas
industrias de galvanoplastia provém de suas caistitas especiais desse material.
Dentre elas pode-se citar a uniformidade, resigérc corrosdo, soldabilidade,
blindagem eletromagnética, dureza e resisténdmas@o (BAUDRAND,1998).

No Brasil, as primeiras aplicacbes desse recobtonfmam realizadas durante a
crise do petrdleo dos anos 70. Nesse momento o ipadkiuziu o alcool etilico
hidratado como alternativa, porém, os carburadam®sentaram falhas devido a
problemas de corrosdo. Por meio de pesquisasmdeter-se que o recobrimento de
niquel quimico poderia trazer resultados satisfapre assim desenvolveu-se um

procedimento para o revestimento dos carburad&EE,{995).
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Na Figura 1 é mostrado um tubo petrolifero comptaioeela acdo da corrosao
interna. Por sua vez a Figura 2 demonstra a impoaé&o uso do revestimento em

estudo para a melhoria da resisténcia a corrosao.

Figura 1 — Tubo petrolifero em processo de corrosdo

FonRaust Engenharia (2014).

Figura 2 — Objetivos do uso do recobrimento de NiP

Lukbricidade .

Resisténcia a 7% Protecdo a

Abrasdo Corrosao
2% L A1%

Condutividade Uniformidade
9% de Camada
9%

Fonte: NIQ-PAR (H)1
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2.0BJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Esse trabalho tem como objetivo, comparar taxastenpiais de corrosao
uniforme de diferentes grupos constituidos por: ABINT 1020, aco recoberto com
niquel fésforo NP1 (7% de P) e NP2 (11% de P), eosem tratamento térmico para

aumento da dureza.

2.2 Objetivos Especificos

» Definir metodologia de embutimento adequada pareeadizacdo dos ensaios
eletroquimicos.

* Determinar a taxa de corrosao uniforme e poteneiaorrosdo do Ago 1020.

* Analisar a diferenca de taxa de corrosédo unifornmotencial de corrosao entre
pecas recobertas sem tratamento térmico e ap@neato em forno a vacuo,
durante 1 hora, em temperatura equivalente a 400°C.

* Analisar a diferenca de taxa de corrosao uniforngotencial de corrosdo para
amostras com diferentes teores de fosforo: NP1d@®) e NP2 (11% de P).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Recobrimento quimico

A descoberta de que mediante o aquecimento deig@mdamente 100°C, o ion de
niquel reduz-se a niquel metalico quando em soleg&o hipofosfito de niquel, foi
feita por Wurtz. (CARDOSO,2006).

O recobrimento autocatalitico de niquel e fosfaiodesenvolvido no ano de 1946,
os créditos pela descoberta da tecnologia sédo ekpusadores Brenner e Riddel, no
ano de 1946. (DELAUNOIS,2000). A partir desse mamerestudos vém sendo

realizados para a melhoria progressiva de suastedsdicas e propriedades.

Os registros referentes a primeira patente saaowtdo término da década de 50.
Sua comercializacéo efetiva iniciou-se no final dnss 60, onde surgiram 0s primeiros
fornecedores do banho quimico. Seu uso estendetfiGtivamente a vida util de
tubos, vélvulas e outros componentes, relacionguivgipalmente com a industria
petrolifera (BATES,1998).

O recobrimento de NIP, também chamado de niquehigaj caracteriza-se como
produto da deposicéo de niquel e fosforo por urngaso catalitico em meio acido, sem

necessidade de utilizacdo de corrente elétricaDESAR005).

Este processo realizado em 1923 foi redescoberiderdalmente em um
experimento de eletrodeposicédo de ligas de tunigstéquel por Brenner. O objetivo
era evitar a decomposicdo em citrato de sédio,mdposicdo responsavel pela emisséo
de substancias organicas agressoras ao meio ambieata iSso testou-se varios
agentes redutores para que ocorresse sua oxidafécepcialmente ao citrato de sodio.
Um dos agentes testados foi o hipofosfito, e o noetgmou a deposicdo de uma
significativa camada de niquel. Essa reacdo fossdlaada como espontanea
autocatalitica, uma vez que o eletrodo de reposigéo metal do banho de
eletrodeposicdo ndo perdeu massa e que a efici@éadarrente no catodo foi de 100%
(MOREIRA, 2013).

O hipofosfito de sodio é utilizado, na maioria dakicdes comerciais, como agente
redutor. Suas vantagens sobre outros agentes reslgtumo os compostos de boro ou a

hidrazina incluem: baixo custo, facil controle dargmetros de deposicdo e maior
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aumento da resisténcia a corrosdo dos depdsitotra vantagem do processo
autocatalitico é a auséncia de deformag¢fes nanggtdes das pecas. Na figura 3 sédo
mostrados esquemas de pecas que experimentarapsgoeale deposicdo quimica e
eletrolitica. Porém existem algumas desvantagessro#idas. Dentre elas pode-se citar:
a baixa taxa de deposicdo em relagcdo a processusliitos, o maior tempo de
operacdo, maior controle de temperatura e de ene(@iOREIRA, 2013).

Figura 3 - Seg0es transversais realizadas em reves¢ntos depositados

-
3]
ST
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1 R LN
7 E } ,, s F .
i Earay # oSS
J/// i’ / | .—'J,/ v ///f i
i / a A FA A A
iy S Vs Py
7 Vi 1 PV A A A e
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;//./ ( AV A
. /! 4 / \ P P A A £ .
Ny ,/, ...,& VS
Ff o ./, SUUSEFEIU S ,’_ A , A _Sulfs‘.ra:oj j,"-'/ L
\\w" %—H \B\
Rcv::stum:nm
;.
(a) eletrolitico (b) quimico

Fonte: Budinski 80apud SADE, 2005).

Durante o processo de deposicao autocatalitica@ddem ocorrer a obtengéo
de revestimentos microcristalinos ou amorfos, @oexisténcia dessas duas estruturas.
Esse fato confere alta resisténcia a tracdo e ésiat&éncia a corrosdo, que, com 0

tratamento térmico, apresentam acréscimo na derezsisténcia ao desgaste.

Os banhos eletroliticos sdo de mais facil formwag@le maior vida util que os
banhos quimicos. O processo niquel quimico, caneastimersdo de pecas em solucéo,
que permite o recobrimento de matrizes com difesefdrmas geométricas (Figura 4).

Figura 4 - Matriz recoberta com NiP

Fonte: NIQ-PAR (2015)
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Conforme Moreira (2013) as reagdes que ocorremanddy durante o processo de
deposicdo sao as seguintes: a partir da dissoc@Eaon sal, usualmente cloreto ou
sulfato de niquel durante a reducéo, originam-s@ns metéalicos. O agente redutor
mais usado € o hipofosfito de sédio (NBRE,). O atomo de hidrogénio, presente no
agente redutor, acompanhada da formacé&o do ionafoma reacado parcial que resulta
na formacédo de gés hidrogénio durante a deposiste. € um ponto importante e
critico do processo, uma vez que a velocidade @gicedevera ser controlada, com o
objetivo de evitar a presenca de bolhas no intelofilme, o que podera fragilizar o
recobrimento. (ASM, 1994, apud NEIVA, 2008).

Reducéo Nit?2+2e” =Ni®° (1)
Oxidacao ~ H, PO, + H,0— H,PO; +2H" +2e~ (2)
Reacdo completa Nit2+H,P0;, +H,0— H, PO; +2H"+ Ni° (3)

3.1.1 Estrutura do Recobrimento

O NiP, sem tratamento térmico, se encontra em tad@snetaestavel, ou seja, hora
amorfo e hora cristalino. Amorfo quando o de fésfér maior que 8,5%, o0 que é
diretamente relacionado a resisténcia a corros@IABOPALAN,1990). Segundo
Duncan (1986) possui estrutura vitrea, 0 que joatgua maior resisténcia a corrosao,
devido a auséncia de contornos de grdo, possiggiées ativas para ocorréncia da
corroséao.

O recobrimento de NiP pode ser descrito como urm&&o solida de fosforo em
uma matriz de niquel.O NiP depositado ndo se erearh equilibrio, logo, para a
correta compreensdo das suas propriedades, devencossideradas as fases
metaestaveis. O diagrama € apresentado na figwwaapresenta as fases presentes no

sistema NiP.

A fasef é estavel e cristalina, cubica de face centraé&JCuma solugéo solida de
fosforo na matriz de niquel que pode reter até 4/8% em solucéo.
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Figura 5 - Diagrama de fases metaestaveis no NiP.
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Fonte:Duncan (12@&id Cardoso, 2006)

Enquantoy € uma fase metaestavel e amorfa que aparece ldnteel5% P. Na
transicdo de 4,5%P e 11%P, as faBes y, podem ser consideradas coexistentes

(CARDOSO, 2006).

As transformagdes de estrutura sado descritas pas tkacOes de decomposicao:
para porcentagens menores que 4,5% P e maiorekl&ué, onde ambas as fases sao

puras, ocorre a conversaofleuy, ema-Ni ou NisP respectivamente.

Na regido de coexisténcia das fagkes,y, a reacdo de decomposicdo ocorre entre
250°C e 290°C. Durante a reacdo, a fasmnverte-se em-Ni, que por sua vez se
precipita na forma de particulas finas. Somentendpiaa temperatura € elevada,
aproximadamente entre 310°C e 330°C, as fdlsesy, ainda remanescentes da

transformacéao, se convertem erli e NisP respectivamente (CARDOSO,2006).
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3.1.2 Recobrimento Autocatalitico de NiP

Os ions metélicos, carregados positivamente comvatéacia determinada, que se
encontram na solucdo, sao transformados em atorataicos, apds o recebimento de
um numero de elétrons correspondentes. Como atoratéicos, sob certas condi¢cdes,

formam uma camada metalica sobre um substratohedool
Para o caso do niquel, temos a reacao:
Ni?* + 2e & Ni (4)

Uma reacdo eletroquimica consiste em uma trocalé&eores entre duas semi-
reacdes de oxi-reducdo. A eletrodeposicdo de mdiaseia-se em fendmenos
eletroquimicos. Durante a eletrolise, acontecenstommacdes quimicas nas superficies

eletrodo/eletrélito que consomem ou fornecem ehétro

3.1.3 Teor de Fosféro

O recobrimento de NiP, pode ser obtido com teoeef®sforo especificos. Segundo
Shipley (1984) e Parker (1981), de maneira geraktem trés classificacbes para o
mesmo de acordo com a porcentagem do elementoauiésforo, sdo elas:

+ NiP baixo fosforo: abaixo de 7%P
* NiP médio fosforo: entre 7%P e 10%P

* NiP alto fésforo: acima de 10%P

Além disso, segundo Sade (2005) os depésitos deeindgiimico possuem, teores
de fésforo que variam de 2 a 12% em peso, podetivgiravalores minimos de 1,5%P
e valores maximos de 33%P.

E comprovado por meio de outros estudos, que odedésforo afeta diretamente
algumas propriedades do banho quimico. As pringigague justificam o seu uso, sdo a
dureza e a resisténcia a corrosdo. Relacionadaezajuquando se tratam de ligas
hipereutéticas, cujo teor de fosforo € elevadstexima relacdo de proporcionalidade

entre 0 aumento do teor e o da dureza. A resisténaorrosao, para ligas com teor
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acima de 10%, é elevada, enquanto para teores etd0, a resisténcia € maior em
meio alcalino (ASM HANDBOOK, 1994).

Outra propriedade alterada diretamente € a resiatéo desgaste, onde também se

observa uma relacdo direta de proporcionalidade emmento do teor de fésforo.
(ABBOT, 1996).

3.1.4 Porosidade

A porosidade final do recobrimento quimico dependdealguns fatores listados

abaixo (LAITINEN, 1981; JOHNSON; MORRIS, 1981; RAVA RAJAGOPAL,;
RAJAGOPALAN, 1990):

Substrato: a formacdo de poros passantes ou ndo-passantds ger

determinada pela auséncia de deposicdo em umao régealizada. Essa
deposicéo heterogénea pode ser influenciada gedoetiestado superficial do
substrato, sujeiras ou impurezas. De maneira géegiendendo da rugosidade

do substrato, o revestimento obtido pode ter n@ianenor porosidade.

Banho: a correta determinagcdo das concentra¢cdes dositaoriss e impurezas
do banho, o uso correto da temperatura e do pH fa@oes de grande
importancia para a obtencdo de revestimentos hameogé dessa forma, ao

evitar a ndo-heterogeneidade, evita-se a porosidiadeesmo.

Caracteristicas fisicas quanto maior a espessura do revestimento, memor &
possibilidade de ocorréncia de poros passantes.ed tle fosforo do

revestimento pode melhorar a resisténcia a caras@nentando o tempo de
transformacdo de poros néo-passantes em passéetefies residuais podem
ser responsaveis pela formacdo de microtrincas, mesmas, por sua vez, sao

fatores de aumento da porosidade.

Tratamento térmico: o tratamento térmico é o principal poés-tratamento
realizado nos revestimentos de NiP, eles podem m@ameu diminuir a
resisténcia a corrosdo do material, e essa varjggd® estar diretamente ligada

ao numero de poros encontrados ao fim do tratan@audofeitos tratamentos
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para o alivio de tensdes residuais e aumento dezaupor exemplo, além de
aguecimento acima de 600°C para melhorar a resiatércorrosao por meio da

formacdo de um filme de 6xido na superficie, e dmento da camada de

interdifusao.

Além da porosidade, a presenca de nédulos nostireeesos também pode afetar a
resisténcia a corrosao do NiP e o decréscimo darthondos nédulos ou mesma a

eliminacdo destes podem melhorar o desempenhoRIEOMS et al 1997).
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4. RESISTENCIA A CORROSAO

Assim como resisténcia a corrosdo, as propriedawEsnicas no NiP variam
principalmente com o teor de fésforo do recobrimmentlo tratamento térmico a qual o
mesmo foi submetido. No entanto as propriedadesersofmaior influéncia do

tratamento térmico do que devido a sua compos{€RDOS0,2006).

Existem basicamente dois tipos de revestimentogegyagos em substratos de
aco que necessitam de uma maior protecdo devida @$0si¢cd0 a meios corrosivos.
O primeiro tipo € denominado de revestimentos ddf&io ou anddicos, por exemplo,
revestimentos de zinco e aluminio, que sdo caraatrs por serem constituidos por
metais ou ligas com comportamento menos nobre @eesoibstrato, e por isso corroem
preferencialmente. O segundo tipo € chamado destimmantos nobres ou catddicos,
classificagdo na qual o NiP se enquadra, sdo gonigi® constituidos por metais que

apresentam comportamento mais nobre que o do atdogfPANOSSIAN, 1993).

De forma geral, com ou sem aplicacdo de correrdticd externa, existem
descontinuidades nos recobrimentos metalicos, quomas passantes ou ndo passantes.

Os poros passantes, por exemplo, sdo capazes aecesybstrato (CARDOSO,2006).

Segundo Panossian (1993), nos revestimentos dé@aaom poros passantes,
0 meio corrosivo consegue entrar em contato combstsato, porém o mesmo nao é
corroido, a corrosdo ocorre no revestimento. A madimabilidade, nesse caso, esta no
aumento da espessura das camadas do revestimentastl de revestimentos nobres,
0S poros passantes causam a corrosao imediateébsivasa. Ou no caso de poros néo
passantes, essa corrosdo ndo ocorre de forma tmediévido a barreira de protecéo.
Porém com o tempo esses poros ndo passantes pudknin para poros passantes. O

esquema da acéao protetora de revestimentos nobresriplificado pela figura 6.
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Figura 6 — Esquema da acgé&o protetora do revestimemnobre

L
P

Fonte: Cardoso (2006).

Segundo Cardoso (2006), no caso do NiP, a formagdmros passantes ou nao
esta associada a diversos fatores, dentre elesspoditar: a passivacdo de uma area
especifica do substrato que impede a deposicamrom@f naquela localidade, a
heterogeneidade do revestimento, as inclusdesjaetrimcas ndo passantes formadas
devido as elevadas tensdes superficiais. Além dessasisténcia a corrosdo do proprio

revestimento pode expor o substrato de formasatifes: generalizada ou localizada.

O recobrimento de NiP forma um filme passivo em superficie dessa forma,
como os demais metais passivaveis, € susceptivetrasdo localizada. A principal
delas é a corrosao por pite. Quanto melhores gsipdades da camada passiva, maior
sera o teor de cloreto (ou outros) necessario gaeaaconteca a corrosdo por pite
(RAJAN; RAJAGOPAL; RAJAGOPALAN, 1990; PANOSSIAN, 29).

O principal uso de aco recoberto com NiP é asdocdiretamente a sua
resisténcia a corrosdo. Desde os anos 60, ele gado atilizado e apresenta bons
resultados na industria de petréleo. A grande §oest que a falta de dados de
monitoramento relacionados a corrosdo vem difiodibta 0 crescimento de suas

aplicacgoes.

Segundo Duncan (1981), as causas da corrosdo ped&mn relacionadas a
diferencas na: composi¢cdo do petréleo; concentragdsais e gases envolvidos no
meio; temperatura; pressao; reologia dos fluiddesediferentes tipos de recobrimento
de NiP (teor de fosforo). O autor ainda considerafeitos diferentes dos ambientes de
exposicdo. No caso de tubos petroliferos em aguafsingas o ambiente externo,
diretamente em contato com a agua do mar, tem @w®ntes COrrosivos Seus VAarios
sais. Enquanto o ambiente interno, além do cowrtato o petrdleo em sua forma bruta,

verifica-se a presenca da agua do mar, o diéxidaatbono (C@), o sulfeto de
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hidrogénio (HS), outros compostos organicos contendo enxoft@génio e oxigénio,
além das condicdes fisicas como alta temperatprassao e viscosidade do fluido.

O dioxido de carbono em sua forma pura, causa &dun@ resisténcia a
corrosdo do NiP, principalmente em meios com teatpeax superior a 100°C e na
presenca associada de sulfeto de hidrogénio emsn@imo, tornando a corrosao
catastrofica. O b5, por sua vez influi na corrosdo de duas mandisstas: quando
dissolvido em &gua produz acido sulfuroso causandwsao localizada nos substratos
ferrosos; e quando na forma deSH mesmo em pequenas quantidades, causa

microtrincas devido a corrosdo sob tensédo nos@eatta resisténcia (DUCAN, 1981).

Estudos apontaram que revestimentos com teor fwddsntre 10,2% e 10,8%,
imersos em solugdes a 95°C, simulando o ambient@ima apresentam (DUNCAN,
1983):

* Leve corroséo, quando ha presenca de CO

* Nenhuma corrosdo quando somente na presenc¢gSije H

* Nenhuma corrosdo na presenca de €6,S;

* Aumentando-se a temperatura da solugdo de 95°C J&0eC, ndo ocorreu

aumento da corrosao.

Segundo Cardoso, 2006, os técnicos brasileirodiasiria do petroleo apontam
que os casos de falhas de equipamentos revestaosNiP tem, principalmente,
origem interna. Isso porque as superficies extelleates equipamentos sdo protegidas
catodicamente e entdo os casos de corrosao ermynmam nas regides onde a protecao
catddica ndo é efetiva, como por exemplo, as regi@efrestas. As partes internas dos
equipamentos em aco revestidos com NiP ndo recaebpratecdo catddica e por esta

razao sao mais suscetiveis a corrosao.

Nos substratos com revestimento utilizados na eapém de petrdleo, o NiP é
classificado e apresenta comportamento de um meeedgb nobre, portanto, a
porosidade do mesmo é fator de grande influén8itNGH; BALASUBRAMANIAM,;
DUBE, 1995).

A sequir, serdo discutidos os fatores do procesdo eroprio revestimento que

apresentam influéncia no desempenho do NiP.
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4.1 Ambiente corrosivo

O recobrimento niquel quimico, apresenta diferest@aportamentos de acordo

com o0 meio em que esta em contato. (DUNCAN, 19&EMB, 1983; DUNCAN, 1986;
RAJAM; RAJAGOPAL; RAJAGOPALAN, 1990).

Vi.

Vil.

viii.

Segundo Cardoso, 2006, os topicos abaixo resume&stados realizados.

Podem descoloris devido a formacéo de filmes passna superficie quando
submetido a ensaios de imersao em diferentes atebiestudados.

E resistente a alcalis, a acidos organicos, a ageatiutores, a solucbes salinas
e ao petroleo.

Sua taxa de corrosdo em 0Oleos, solventes, hidrawertis e alcoois € muito
pequena.

Tem excelente resisténcia a corrosdo em acidosicagaconcentrados, porém a
corrosao € eletroquimica quando diluidos.

Apresenta resisténcia a corrosdo limitada em adidogyanicos redutores e
péssima resisténcia em acidos oxidantes.

Revestimentos com teor de fosforo de 10,5% P samsneesistentes ao acido
nitrico diluido (6%) do que revestimentos com teanenores de fosforo.
Quando em solucéo concentrada de hidroxido de améaxa de corrosdo é de
aproximadamente & m/ano, mas quando este hidroxido esta diluido tagta
aumenta.

As solucdes de sais de haletos oxidantes, cometalotiprico e férrico, causam
severo ataque ao NiP.

Possui boa resisténcia quando em contato com m®datimenticios. No
entanto, quando exposto por longos periodos poder liissolucdo do niquel,
mas em niveis abaixo do limite de toxicidade.

Em solucéo saturada de NaCl a 95°C borbulhada e@xidd de enxofre, a taxa
de corrosdao do NiP é por volta de Bm/ano. Nas mesmas condicbes
apresentadas anteriormente, borbulhando tambéetsualé hidrogénio, ndo ha
corrosdo devido a formacéo de um filme superfigisd aumenta a passividade

do revestimento.
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Quando imerso em solugdes contendo somepfdd HS e CQ misturados,
ndo apresenta nenhuma perda de massa devido &&rmea uma fina camada
de sulfeto na superficie, este filme aumenta aiydade do revestimento e &
dificilmente removido por acdo mecanica ou por ¢mm com acidos
inorganicos.

Em solugbes salinas contendo Lau HS a 100°C, observou-se que: nas
solugcbes contendo GQ@ resisténcia a corrosdo do NiP diminui; nas s@si¢cd
contendo HS, mesmo em quantidades pequenas, a passividab@dodo é

alterada com o aumento de temperatura.

4.3 Substrato

Segundo Cardoso, 2006, o substrato € inicialmertgalisador do processo de

deposicéo e, somente depois de adquirir certaikdsale, o NiP torna-se autocatalitico.

De acordo com as normas ASTM B733, ISO 4527 e DIN966, o estado

superficial do substrato é importante para defmigad espessura, e a espessura influi
diretamente nas propriedades do recobrimento (ASIE7; ISO, 2003; DIN, 1988).

O tipo de substrato pode afetar a estrutura dod\i€onsequentemente, a sua

resisténcia a corrosdo (GUTZEIT 1956; MAPP, 1956).

A seguir sdo apresentados alguns resultados deéosstealizados sobre o tipo

de substrato utilizado na deposi¢ao:

substratos contendo inclusdes de elementos corhorabm, podem acarretar a
adsorcéo preferencial dos estabilizadores de dgmsm certas regibes do
substrato causando a formacéo de poros no revestirtlALLORY, 1981);

o estado superficial do substrato (rugosidade) deveconsiderado ao sugerir
espessuras minimas (ISO, 2003), pois a porosidad®lid diminui com a
diminuicao da rugosidade superficial do substri&g et al., 1997);

um pré-tratamento superficial inadequado dos safiostiferrosos pode acarretar
a nao-deposicdo localizada e assim determinar @ast® nao-uniforme,
causando a formacdo de poros passantes ou naoHeas@@aENG; MOLLER,
1994);
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* no processo de aplicacdo de NiP, as principaisastdp pré-tratamento sdo: a
limpeza mecanica, as limpezas quimica e eletrogaimio pré-processamento
(banho de niquel). Cada uma destas etapas podéeiimt@a aderéncia, na
morfologia e na estrutura do revestimento e, carsggmente, na resisténcia a
corrosdo e na porosidade de NiP (DENG; MOLLER, 189%S et al., 1997).

4.4 |dade e Composicao do Banho

A resisténcia a corrosdo dos revestimentos apeesgmda significativa com o
envelhecimento do banho, isso ocorre porque a dpddi do NiP é prejudicada
(LIU;GAO; YANG, 2002).

Segundo Cardoso, 2006, alguns aditivos sdo adodsna@ao banho com a
finalidade de melhorar e estabilizar o0 mesmo. Eathvos conferem caracteristicas
especiais ao banho, como estabilidade, aumentcmoouicdo da taxa de deposicéo; ou

caracteristicas especiais ao revestimento comaxsnplo, brilho.

Segundo Cardoso, 2006, alguns autores mostrantagssiique comprovam que
a resisténcia a corrosdo do NiP depende da condjposig banho, que por sua vez
influencia a composicédo quimica do revestimento, s@mente o teor de fosforo mas
também a natureza e a quantidade de outros elesngatopodem ser tratados como

contaminantes.

Dependendo do tipo e da concentracdo dos aditivémnho, h4 um aumento da

porosidade (LAITINEN, 1981), ou entdo uma melhaaaekisténcia a corroséo do NiP.

Além dos fatores citados acima, o processo de s@ortambém é afetado pela
presenca de impurezas organicas(6leos, solvemieRostos organicos constituintes do
banho como os agentes complexantes/tamponantg®)remas inorganicas (silicatos,

nitratos) e impurezas metélicas.

As impurezas organicas acarretam a obtencdo destirme®tos com maior
viscosidade,sem aderéncia e estriados. Enquantopasezas inorganicas diminuem a
taxa de deposicéo ou blogueiam por completo a dgmsAs impurezas metalicas tém
um efeito muito grande sobre o banho e sobre geipdades do revestimento e podem

ser introduzidas no banho por meio de arrastepldis®o do substrato, pela ma limpeza



26

superficial do substrato ou pela agua utilizadaa gareparacdo dos banhos ou pela
matéria prima (KUNCES, 1981;RIEDEL, 1991).

O valor méximo de concentracdo aceitavel para dagareza e/ou aditivo
depende do tipo de banho em questdo e ndo existdyum valor especifico de
concentracdo estabelecido. Na tabela 1, sdo apaidssra origem e as concentracoes de
alguns elementos que podem afetar o banho e/owestimento de NiP (RIEDEL,
1991; KUNCES, 1981; ALEKSINAS, 1990).

Alguns pontos podem ser retirados na andlise delatah dentre eles pode-se
destacar:

i. aconcentracdo sem efeitos prejudiciais de algiemsemtos, como o aluminio e
o ferro, € maior do que para outros contaminactaso por exemplo o chumbo
e 0 cadmio;

ii. sé@o apresentados dois teores muito diferentes pambre, obtidos de
referéncias distintas 0 que indica que o teor méxdas impurezas e/ou aditivos
depende da composicao do banho;

iii. acerca da concentracdo de zinco no banho, em dbgunt®s o teor € elevado e
isto ndo apresenta efeito apreciavel no banhonia@eentualmente pode afetar
as propriedades do revestimento (LAITINEN, 1981).
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Tabela 1 — Concentracéo, origem e efeitos de alguaditivos e/ou impurezas

Elemento Concentragao Origem Efeito
(Ppm)
N&o-deposicao ou deposicao
> 5 ilizad em etapas e vida util reduzida
Chumbo - Ut Izaé)'l(') cgmo do banho. Revestimentos
estabilizador eSCUros e porosos.
<3 Decomposi¢éo do banho
. Decomposicéo ou deposicéo
>
Cadmio 25 Utlllzaqlg como em etapas
estabilizador .
<5 Revestimentos escuros
Zinco > 300 Subst.r.ato ou Baixa taxa de deposicao
estabilizador
> 15 Depdsito escuro
Cobre Substrato ou Deposita-se em substratos
> 100'° estabilizador ferrosos, causando problemas
de aderancia do NiP
Ferro > 150 Substrato Baixa taxa de deposicao
Precipitacdo de compostos
Célcio e Agua utilizada no insoltveis, pode levara
- - desestabilizacdo do banho e a
Magnésio banho ~ )
obtencao de revestimentos
rugosos e porosos
Manganés - Arraste ou substrat¢ Revestimento sem aderéncia
Aluminio > 300 Substrato Deposito escuro com baixa
taxa de deposicao
Ativadores de Decomposicdo espontanea do
Paladio >3 substratos néo- POsI¢ P
.y banho
cataliticos
Cromo (III) >15 Particulas de acido Depog)g(;:c:jgrgeetgsia;s baixa
crdomico carregadag posi¢
pelo ar .
Cromo (VI) >3 Deposi¢céo em etapas
Sulfeto <10 Estabilizadores a | N&ao-deposicéo ou depositos
base de enxofre escuros
Limpeza inadequad
Nitrato >50 dos tanques com N&o-deposicao

acido nitrico

Fonte: (RIEDEL, 1991; KUNCES, 198; ALEKSINAS, 198®UD CARDOSO, 2006)- Adaptado
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4.5 Recobrimento

Algumas caracteristicas do recobrimento apresentderferéncia direta na
resisténcia a corrosdo e sua eficiéncia. Nos i#ereguir alguns desses pontos serdo

discutidos detalhadamente.

4.5.1 Espessura

Apesar do processo de deposicdo em questdo, smstez@ado e utilizado
devido a sua facilidade de revestir pecas com ge@mseliversas de uma maneira mais
uniforme, quando comparado a deposicdes com afbicale corrente externa, 0s
autores tratam dessa uniformidade em niveis mamgpasas. De forma microscopica, tal
uniformidade pode ser afetada por agentes estalbiizs, que podem se depositar
preferencialmente em uma regiao do substrato. (MARY, 1981).

Segundo Mallory, 1981, em um primeiro momento étonaomum associar o
aumento da espessura com uma melhor protecadcapairh do NiP, uma vez que ha
uma tendéncia de diminuicdo da quantidade de pmassantes com o aumento da
espessura. Mas é importante ressaltar que essmedio ndo pode ser feita sem antes
analisar as outras caracteristicas do recobrimeed®sua deposicao.

N&do é simples obter espessuras elevadas, e consequ@mcia as mesmas
podem possuir apos o fim do processo alto nivéédgdes residuais que por sua vez se

associam ao surgimento de microtrincas (LAITINEBSL).

A baixa porosidade pode ser resultado em recobtosenom espessuras
menores, desde que seja homogéneo, sem inclugiasmgrotrincas e sem falhas.
Existem limitacdes para a deposicdo de camada® resjiessas devido a presenca de

certos contaminantes e sélidos em excesso no bgobolevam a obtencdo de

revestimentos rugosos e com poros. (NACE, 1987)

Nas normas técnicas internacionais relacionaddd$iRoASTM B733, DIN 50
966 e ISO 4527, as espessuras sao recomendadarde aom as aplicacbes do
material.Nas Tabelas 2, 3 e 4 sdo apresentadaspassaras minimas requeridas para
algumas condicbes de servico segundo as normasdagitaanteriormente,
respectivamente (CARDOSO,2006).
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Condicao de servico (corrosividade)

Espessura (um)

Minima resisténcia a corrosao em certos meio 0,1
Leve:protecdo em ambientes internos 5
Branda: ambientes secos de atmosfera industri 13
Moderada:meios salinos e alcalinos com elevag o5
temperatura, exceto mar
Severa:ambientes acidos, elevada temperaturg
presséao, presenca de sulfeto de hidrogénio ¢ 75

ambiente marinho

Fonte: ASTM,1997.

Tabela 3 — Espessuras minimas requeridas pela norntdN 50 966

Condicao de servico (corrosividade)

Espessura (um)

Baixa 2 alo

Moderada 11a25

Alta 25a50
Extrema Mais de 50

Fonte: DIN, 1998.

Tabela 4 — Espessuras minimas requeridas pela norrdSTM 4527 (2003)

Condicao de servico (corrosividade)

Espessura (um)

Muito amenapara aplicagdes eletrbnicas 0,1
Leve:protecdo em ambientes fechados secos 5
Moderada:ambientes de atmosfera industrial, 13
ambientes fechados com condensacao de umig
Severaexposicdo a sais alcalinos em elevade
temperatura, ambiente ndo-marinho, mas expos o5
ar livre onde frequientemente pode ocorrer
molhamento devido a chuva ou ao orvalho
Muito severaambientes marinhos e outros
ambientes de extrema agressividade, exposica 75
acidos, a elevadas temperaturas e pressoées
Excepcionalmente severaplicacdo na exploraca 125

de petrdleo

Fonte: 1SO, 2003.
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A medicdo da espessura da camada de NiP podeitsempée dois tipos de
ensaios de caracterizacdo, destrutivos ou ndoutiges8. A tabela 5 apresenta os
métodos empregados para medir a espessura da camadi® e suas restricbes. E
importante ressaltas que o método de correntesifgando € indicado, devido a
variacdo de condutividade do revestimento com aamgal do teor de fosforo (ASTM,

1997).

Tabela 5 — Métodos para mensurar a espessura daswadas de NiP e suas

restricoes
Método Restricbes
° Microscopio Espessuras acima de 8 um
% Coulométrico Espessuras entre 0,2 um e 50 um
§ Microscopia eletrbnica de varredura Espessuras acima de 8 um
Gravimeétrico Conhecer a densidade do NiP
o Massa depositada Conhecer a densidade do NiP
% Inducdo magnética Teor de fosforo acima de 8%
g Raiosp Espessuras entre 0,2 pm e 100 pm
xczclé Fluorescéncia de raios X Calibracéo para cada teor de fésforo
Micrométrico Sem restricdes

Fonte: 1ISO, 2003; ASTM, 1997; DIN, 1998

4.5.2 Teor de Fésforo

Sabe-se que quase todas as propriedades no reeotoinquimico estao
relacionadas diretamente com o teor de fésforo, ppgsuem variacdo desde teores
despreziveis até cerca de 15%. Este por sua vezt®lado principalmente pelo ajuste
de pH e temperatura do banho. Estudos relacionaas esridveis com a obtencéo de
revestimentos ndo-homogéneos e rugosos (SINGH;BAIBYSAMANIAM; DUBE,
1995; LIU; GAO; YANG, 2002).

Diversos autores descrevem gque quanto maior o deofésforo, melhor a
resisténcia a corrosdo do NiP, devido ao fato de ajuesisténcia a corrosdo do NiP
depende de sua estrutura, que por sua vez € fudgéoteor de fosforo
(RAJAM;RAJAGOPAL; RAJAGOPALAN, 1990; DUNCAN, 1996)
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Para Duncan (1996), os revestimentos com teor diorfd superior a 11%
podem ser classificados como complemente passivosrasao, pois sua estrutura

torna-se totalmente amorfa.

A norma ISO 4527, apresenta uma classificacao caaigleta de acordo com o

teor de fésforo do recobrimento e sua aplicacaseduir, o resumo dessa classificacao:

* Tipo 1 —teor ndo especificado: aplicagbes gerais;

e Tipo 2 — 1 a 3%P: para condutividade elétrica dagegm;

* Tipo3 — 2 a 4%P: resisténcia a abrasdo em revesgimeom alta dureza;

* Tipo 4 —5 a 9%P: necessidade de resisténcia asémrie a abrasao;

« Tipo 5 — maior que 10: alta resisténcia a corrosd@p-magnética,
flexibilidade.

Na figura 7, Duncan (1996 apud CARDOSO, 2006) étrada a relacdo da taxa
de corrosdo e o teor de fosforo para uma amosteasanem acido cloridrico 10%.
Algumas informa¢des fundamentais para a explicagao resultado nao foram
apresentadas, como a duracdo da imersao e a espdestecobrimento. Mas ainda

assim trata-se de uma ilustracdo valida para cdopi

Figura 7 - Efeito do teor de fosforo sobre a taxaelcorrosdo do NiP sem
tratamento térmico em solugdo de HCI 10%

2500

2000

Taxa de corrosiio (pm/anc)
o
=3

1000
500
0 L 1 | —_— . ——
1 3 3 7 g 11 13

Teor de fosforo (% em massa)

FONTE: Duncan(1996 apud CARDOSO, 2006)
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De acordo com Duncan (1996 apud CARDOSO, 2006})e=uisia relacéo entre
a baixa resisténcia a corrosdo do NiP com teorédsfiero entre 4,5% e 11% e as fases
presentes de sua estrutura.O autor acredita guestéreia de regides com diferentes

composicoes (fasgsey) sdo capazes de formar células de corrosao.

Cardoso (2006) enumera alguns pontos de forma silgidar uma correta
avaliagéo do efeito do teor de fosforo sobre aegém contra corrosdo dos substratos

ferrosos:

* primeiro, se o teor de fésforo influencia na patade do revestimento, pois o
NiP, antes de tudo, € um revestimento mais nobrquéoos substratos de ago
guando em meio salino;

» segundo, verificar o efeito do teor de fésforo sabrresisténcia a corrosao, de
maneira a saber qual o teor de fésforo, no quadonss ndo passantes do NiP
levardo mais tempo a se tornarem passantes;

» terceiro, se a maior resisténcia a corrosdo doaNdPfosforo é devida ao teor de
fésforo,propriamente dito, ou ao fato de ter mgrmosidade em consequéncia

a menor taxa de deposicao.

4.5.3 Tratamento Térmico

A norma ISO 4527 (2003) cita a influéncia do tragato térmico na resisténcia
a corrosdo do NiP. Ela apresenta o tipo de trattmemicado para aumentar a
resisténcia a corrosao, deixando claro que nadalis 0S processos que causam 0O

mesmo efeito na prote¢do a corrosdo do substraia@wobrimento.

De acordo com a norma para valores de temperatim@aade 450°C, mais
necessariamente entre 500°C e 650°C, pode sexzad@alcom a finalidade de se obter

aumento da aderéncia e aumento da resisténciacs&or

Cardoso (2006) enfatiza que as alteragbes estisitooa revestimentos de NiP
sdo maiores quando realizado tratamento térmicocenparacado a alteracao do teor de

fosforo.

Uma vez que a influéncia dos tratamentos na resist& corrosao € o tema do

trabalho, esse assunto sera mais bem detalhadpico & seguir.
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5. TRATAMENTOS TERMICOS APLICADOS AO NiP

O principal pos-tratamento aplicado apos a deposioyd NiP é o tratamento
térmico. Os principais objetivos sdo aumentar a&ziurdo revestimento, aumentar a
aderéncia e alterar certas propriedades a dudkida tensédo residual, a coersividade

magnética, a resisténcia ao desgaste e a ress#norrosao (NACE, 1987).

Os tratamentos térmicos dos revestimentos de Niderposer realizados em

diferentes temperaturas, periodos e atmosferas.
Cardoso (2006) reuniu os principais tratamentoszeatns e suas finalidades:

» por volta de 200°C para o alivio de tensdgste tratamento parece melhorar
também a resisténcia a corrosdo do NiP. Muito grekmente, o alivio de
tensdes residuais diminui a probabilidade de apaesto de microtrincas;

e por volta de 400°C para o aumento da dureEste tratamento piora a
resisténcia a corrosdo do NiP devido a recristgdiaado niquel que leva ao
surgimento de microtrincas e fissuras;

e acima de 600°C para melhorar a resisténcia a cadims O aumento da
resisténcia a corroséo € devido a formacgéo delore fie 6xido de niquel na
superficie e, possivelmente,diminuir a porosidaeadd a formacdo de uma
camada de interdifusdo,entre o substrato e o iadb, que é capaz de
selar os poros passantes (PANOSSIAN, 2001).

Segundo Beer (1983), o tratamento térmico a 20@We pnelhorar a resisténcia

a corrosdo do NiP e para valores de temperatugoalle 200°C a resisténcia néo é
prejudicada. No entanto, entre250°C e 300°C o NfRegrandes alteracdes estruturais
(BEER, 1983). Estas alteragfes sédo devidas a fpiee@p de NjP que se inicia por
volta de 220°C (NACE, 1987). Devido a precipitag@iNgP, os tratamentos realizados
entre 250°C e 450°C reduzem significativamentesssténcia a corrosdo por causa da
reducdo de volume e surgimento de microtrincas MARAJ RAJAGOPAL;
RAJAGOPALAN, 1990). Portanto, os tratamentos realas para o aumento de dureza

do NiP levam a obtencéo de revestimentos com lzsgempenho contra corrosao.
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Segundo Cardoso (2006), para recobrimentos trataos 500°C e 650°C em
atmosfera oxidante, a resisténcia a corrosdo é omaelh, pois neste intervalo de

temperatura ocorre a formacéao de camadas protetoras

Por fim, Parker (1981 apud CARDOSO, 2006), relagianboa resisténcia a
corrosdo a tratamentos térmicos com temperaturiasaage 700°C. A justificativa
também remete a formacéo de uma espessa camadeardégusdo. Em seu trabalho, o
Cardoso (2006) realizou os seguintes tratamentosiddgs, como o0 objetivo de

melhorar a resisténcia a corrosao:

i.  Tratamento a 200°C, realizado com manutencéo dpetatura durante dez
horas;
ii.  Tratamentos a 600°C e 650°C, realizados segunéiguinge procedimento:
- aumento da temperatura até 200°C;
- manutencgdo a 200°C por uma hora;
- aumento da temperatura até 400°C;
- manutencédo a 400°C por uma hora;
- aumento da temperatura até 600°C ou 650°C;
- manutencéo a 600°C ou a 650°C por dez horas.

Porém em seus resultados, Cardoso (2006) apontasouatamentos a 600°C e
a 650°C foram os que deram maior contribuicdo aemeenho do NiP em relagéo a
corrosao, e atribui o fato a presenca da camadatelelifusdo formada entre o niquel
dos revestimentos e o ferro do substrato e a éesist do filme, passivo e protetor, de
oxido formado na superficie.

A atmosfera utilizada durante o tratamento podersgte (a vacuo ou contendo
nitrogénio) ou oxidante (ar atmosférico). Revestitos tratados termicamente em
atmosfera oxidante apresentam melhor resisténaar@sao devido a formacao de
oxidos de niquel fortemente aderidos a superflestes selam o0s poros e criam uma
barreira continua e passiva a corrosdo (ASTM, EgRid NACE, 1987).

A figura 8 apresenta o aspecto micrografico dacégisversal de corpos-de-
prova utilizados para medicdo da espessura da ean@dnterdifusdo. Observa-se a

formacgao da camada de interdifusdo, entre subsinaweestimento.



Figura 8 —Micrografia (a) tratado a 600°C/10 h; (b) tratado a650°C/10 |

Li2s :
IRY . 28Ky

Font@ardos: (2006).
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6. CORROSAO

Ao falar em corrosdo de metais, 0s autores refemprocessos de deterioracdo e

destruicdo do material devido a reagdo quimica letroguimica com seu meio.

Segundo Fontana e Gentil abaixo definem alguns tiigocorrosao:

e Corrosdo uniforme: forma de corrosdo mais comum, normalmente
caracterizada por uma reacao quimica ou eletrogaimjiie ataca de maneira
uniforme toda a area superficial exposta. Ocorresaldorma a reducdo da
espessura do metal (FONTANA, 1986).

e Corrosao intergranular: ocorre entre os graos da rede cristalina do méteria
metalico, o qual perde suas propriedades mecameicasde fraturar quando
solicitado por esforcos mecéanicos, conhecida cormooosdo sob tensao
fraturante (GENTIL, 2003). Muitas falhas de acasxidaveis ocorrem devido a
corrosdo intergranular, devido a sensitizagdo dmorquando do aquecimento
da liga (FONTANA, 1986).

e Corrosao transgranular: a corrosdo se processa nos graos da rede crigdalina
material metalico, ou seja, atravessando os comsaite grdo. O metal ao perder
suas propriedades mecanicas, torna-se altamentetise$ a fratura mediante
esforcos mecanicos (GENTIL, 2003).

» Corrosao por frestas:comum dentro de frestas ou outros pontos segreghalos
superficies metalicas expostas a agentes corrofdgusre preferencialmente na
presenca do corrosivo em furos, superficies vedadass e frestas entre unides
parafusadas ou rebitadas (FONTANA, 1986).

» Corrosao por Pitesprocessada em pontos ou em pequenas areas loaalizad
superficie metalica produzindo pites, que sao ealad que apresentam o fundo
em forma angulosa e profundidade geralmente maier seu diametro. A
corrosao por pites € uma das mais destrutivas deacorrosao. Geralmente,
devido a suas pequenas dimensdes, € muito difcitisteccdo, considerando-se
também que normalmente os pites estdo recobertoprpduto de corrosao.
(FONTANA, 1986).

A figura 9 apresenta um esquema com alguns tipadesdo. Além dos citados

acima, considerados os mais comuns, a imagem eieapltros casos.
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Figura 9 — Formas comuns de corrosao
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CORROSAQ CORROSAQ

INTERGRAHULAR FILIFORME
(MICROGRAFIA)

Fonte: ICZ ORG, 2015 - Adaptada
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7. ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Eletroguimica pode ser definida como a ciénciaepiada as consequéncias da
transferéncia de cargas elétricas de uma fase qdra, estuda, principalmente, a
situacao superficial, particularmente aquelas tastds das propriedades elétricas da
interfase.Sua vasta utilizacdo esta diretamenticglada com a disponibilidade de
ferramentas para estudos dos mecanismos de caradéaode fornecer dados sobre a
cinética das reacdes de corrosdo de maneira npédgrdo que as técnicas tradicionais.
Pelo curto tempo de experimentacdo, estas téce@masitilizadas para apoiar o meio
produtivo na obtencéo rapida de taxas de corrosdmetais em meios especificos e
para avaliar a eficiéncia de inibidores de corros&itre outros (INSTITUTO DE
PESQUISA TECNOLOGICA, 2016).

O potenciostato, fonte externa, € utilizado pateagio de tensdo, constante ou
ndo, a um corpo-de-prova metalico mergulhado emeletrélito. A tensdo € uma
variavel independente, ao contrario das respectivegntes geradas, e a relacdo entre
elas é utilizado ou para determinar o comportameéatoorrosdo metalica ou entdo para

estimar a resisténcia a corroséo (TAIT, 1994).

A figura 10 é uma representacdo de uma tipicaaéklcorrosao eletroquimica
de trés eletrodos submersos em um eletrélito; aewtw elétrica gerada pelo
potenciostato altera o potencial do eletrodo dkatre, de seu potencial de circuito
aberto a um potencial que € determinado pela maigitia corrente potenciostatica
(polarizacao) (TAIT, 1994).

Figura 10 — Célula de corrosao eletroquimica (esquoe do corpo-de-prova
embutido em resina epoxi).

Condutor de Eletrodo de referéncia
cobre Contra-gletrodo

Eletrodo de I ()
trabalho
[corpo-de-prova)

\" d Eletrolito

Foriidorona (2007).
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7.1 Potencial de corrosdo em fungéo do tempo (OCP)

Um metal que sofre corrosdo numa solucdo de basestividade elétrica
assume um potencial caracteristico, designado qootencial de corrosdo. O teste
determina o tempo necessario para que o materisd em equilibrio com o meio
eletrolitico. O potenciostato age como um voltimetmonitorando a flutuacdo do
potencial (Volts) ao longo do tempo. O potencididib apds estabilizacdo do sistema
chama-se potencial de circuito aberto (Ecor). psdencial é dado pela interseccdo da
curva de polarizacdo anddica com a de polarizag@@mlica. (BERNADELLI, 2007)

O potencial de corrosdo € um dos parametros glétrocos de mais facil
determinacdo experimental. Como se trata de umngpia@leassumido pelo metal, €
suficiente obter a medida direta desse potenciah celacdo a um eletrodo de
referéncia. (GOMES, 2005)

7.2 Curvas de Tafel

A curva de Tafel é obtida pelo potencial (E) x legrrente| fornecido pelas
curvas de polarizacdo das reacfes anddica e catétide-se medir experimentalmente
o valor do potencial de corrosao (Ecor) e, paradawho valor E diferente de Ecor, 0
valor da corrente/j), que é a diferenca entre a densidade de coresrddica (Ia) e a

densidade de corrente catodica (Ic).

Conforme Morona (2007) utilizando a condicdo em gelecidade do processo
€ controlada pela cinética da reacdo, pode-se gapr@ equacado dé&afel para

estabelecer a correlacdo corrente-potencial panpaurde eletrodos:
Reacéo catddica:
Ne = Ec— E° = -(RT / aznF).In(ic/ ) (5)

Reacao anddica:

Na = Ea— Ex* = -(RT / aanF).In(is/"s) (6)
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Sendo que:

aa, de= coeficientes de transferéncia de carga anddico e catddico
ES, E.° = potenciais de equilibrio dos processos anddico e catddico
i = densidade de corrente do processo catodico
Ia = densidade de corrente do processo anddico
. = densidade de corrente de troca do processo catédico
P, = densidade de corrente de troca do processo anddico
R = constante universal dos gases
T = temperatura, em kelvin (K)

n = sobrepotencial

O diagrama é conhecido como diagrama de Tafel (&ifjll) e € uma excelente

ferramenta de avaliacdo para os parametros cis@eaorrosao.

A partir do potencial de corrosédo, sao realizades darreduras, uma no sentido
anodico e outra no sentido catédico. As relacoe3afel sédo aplicaveis apenas para

estudos de corroséo uniforme (BRETT, 1996)

Figura 11 — Curva de Tafel

log (i)
T Curva Anédica
Curva Catedica
i cor. -
TAFEL coeficiente TAFEL coeficiente
Bc Ba
0 = E
E cor. = E {(i=0)

Fonte: Bard e Faulkner(1980).
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8. RECOBRIMENTO, CARACTERIZACAO E PROPRIEDADES MECA NICAS

Neste capitulo sdo apresentados a metodologiaadipara recobrimento NiP das
amostras de aco 1020, o tratamento térmico e adtadss do trabalho de Moreira
(2013). Neste trabalho avaliou-se a corrosdo unéodas amostras obtidas por Moreira
(2013).

8.1 Deposicéo

Conforme Moreira (2013) para aplicagdo do recolmimeguimico de NiP foi
contratada a empresa Nig-Par Industria e Cométda. localizada em Sao Paulo — SP.
A empresa teve o cuidado de fornecer as informagbbse 0 procedimento, assim

como imagens do processo.

Os procedimentos adotados pela Nig-Par Industri€oenércio Ltda para o
recobrimento das amostras pelo processo autogaiadié NiP estdo discriminadas no

fluxograma de producéo apresentado na figura 12.

Figura 12 — Fluxograma de recobrimento NiP

Lavagemem Desengraxante
Substrato H
dgua corrente aletrolitico Secagem
- L
Inspegdovisual Decapagem . svagemem ,La"'ragem em
dgua corrente dgua corrente
Jateamento Lavagemem AtivagZo da Inspegao nda
dgua corrente superficie camada
Desingraxante Lavagem em

Enganchamento F

guimico

dgua corrente

H Banho de MNP

Fonte - Nig-Par IndUstria e Comércio Ltda.

Na etapa de enganchamento as pecas foram devidaaraatradas pelos furos

feitos anteriormente, e apds processos sucessevbmpeza, conforme fluxograma da
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figura 12, foram introduzidas no tanque de deposi@ niquel quimico conforme a

figura 13.

Figura 13 — Amostras enganchadas para deposicao NéP

Fonte: Nig-Par Ind(estei Comércio Ltda.

A composicao da solucédo do banho foi de sulfatoigeel, hipofosfito de sddio,
acido latico e é&cido acético conforme informacdes aeinpresa contratada. Agua
deionizada foi utilizada durante a realizacdo dohbacom agitacdo continua realizada
pela bomba sopradora tipo compressor radial. O detiepimerséo das pecas no banho
guimico foi de 75 minutos para NP1 e de 180 minptra NP2.

A tabela 6 apresenta a composicdo quimica tipicdatino quimico de NiP
obtidos pela Nig-Par. E importante ressaltar quiassificacio baixo teor de fésforo

(NP3) n&o foi utilizada nesse trabalho.

Tabela 6- Composi¢ao quimica tipica nominal do barth

Classificacao Carbono Enxofre Chumbo Fésforo Niquel
Alto Fésforo 0,02% 0,05% - 11,00% 88,93%
Médio Fésforo 0,03% 0,05% 0,05% 7,00% 92,87%
Baixo Fosforo 0,02% 0,05% - 3,00% 96,93%

Fonte - Nig-Par Industria e Comércio Ltda - Adaptad
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8.2 Tratamento Térmico

8.2.1 Tratamento térmico no forno mufla - enduregito por precipitacdo

Moreira (2013) realizou em forno elétrico tubulant atmosfera circulante
modelo mufla Heraus BRL-200, figura 14, o trataroetérmico com objetivo de
aumentar a dureza das amostras. As temperatutsataimento utilizadas foram iguais
a 300°C, 350°C, 400°C, 450°C e 500°C e com varmdéeempo de 60, 90, 120, 150 e
180 minutos. Ap6s o tratamento térmico, as amodeam retiradas do forno e
resfriadas ao ar, com o cuidado de manter o angbsaTh umidade excessiva. Apos 0

término, foram observadas na superficie das anspstranchas de oxidacao.

Figura 14 - Forno de circulacao de ar forgado.

Fonte: Moreira (2013)

8.2.2 Tratamento térmico no forno a vacuo.

Apos analise dos resultados de dureza por Mor2@a3), as amostras com valores
expressivos foram selecionadas e tratadas termitancem as mesmas condi¢gdes de

tempo e temperatura do tratamento no forno Mufla.

O tratamento térmico de precipitacdo foi realizadowacuo, no forno, modelo
Workhorse Vacuum Furnagcpertencente ao CDTN-MG (figura 15). O resfriameads

amostras ocorreu ao ar livre.
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Figura 15 - Forno a vacuo, model®orkhorse Vacuum Furnace — CDTN — MG.

8.3 Andlise quimica das amostras

Utilizou-se o instrumento EDX 720, mar&imadzue o colimador de 10mm,
do DEMAT/CEFET-MG, para detectar a presenca de eios no filme depositado,
por meio do ensaio do FRX. A andlise de fluoreseéme raios X (FRX) do
recobrimento confirmou a presenca de niquel e sferf@ nos recobrimentos com tracos

de ferro e silicio (Tabela 7).

Tabela 7 - Resultado da analise quimica obtido nasaio de fluorescéncia de raios

% Ni P Fe
o 92% 7% 1%
Z

‘g 87% 11% 2%

Fonte: Moreira (2013)—ahdada.

A analise de difracdo de raios X (DRX) mostra queewestimento como
depositado é formado por uma mistura de duas fases cristalina e outra amorfa,
constituida de uma fase de niquelf\i(reflexdo = 45°) e por uma solugdo solida
ndo cristalina (fasey). Assim o0s recobrimentos apds deposicdo apreseuntaan

estrutura com predominancia amorfa com caractemssfinalogas para as amostras NP1

e NP2 (Figura 16).
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Figura 16 — Difratograma de Raio-X dos revestiment®como depositado

(NP1 e NP2)
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Fonte: Moreira(2013).

8.4 Ensaio de microdureza

Os ensaios de microdureza Vickers (HV) foram rediis no laboratério da PUC-
MG/Contagem, com microdurdmetro modaditMV — SHIMADZU com carga de
0,098N (10gf) de acordo com a norma ASTM E384-7&af realizadas 5 (cinco)
leituras em cada amostra. A microdureza encontgz@a oS recobrimentos sem
tratamento térmico foi de 229HV para NP1 e 262HapdP2, portanto, a amostra com
maior teor de fésforo apresentou dureza mais etevadigura 17 apresenta o resultado
de dureza do NP1 apoés tratamento térmico no foraftalMenquanto a figura 18 mostra

0s resultados para as amostras de teor NP2.
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Figura 17 - Microdureza Vickers (HV) do recobrimenio de NP1

NiP-1 resfriado ao ar livre
750 - -
+ £

700 /-:

T 60 \\ -
—-——-_____fv-f

£ 600 / —
5 = X A / ——300¢C
< 550 L = T
T \ / / s 35() 2
' 500
5 N 400<C
5 450 T
3 / ——a50°C
S 400 + = =
= / ——5002C

350

300 ‘

30 60 20 120
Tempo (min)

Fonte: Moreira(2013).

Figura 18 - Microdureza Vickers (HV) do recobrimenio de NP2.

NiP-2 resfriado ao ar livre
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Fonte: Moreira(2013).

Por meio da analise dos gréficos, é possivel obsgue os melhores resultados

de dureza, foram encontrados para as amostragasatrmicamente a 400°C.

8.5 Teste de rugosidade superficial

Foi utilizado o rugosimetro modelRoughness Tester Time Group TR 2i®
Laboratorio de Metrologia da PUC-MG/Contagem, coreifuras em cada condicdo
das amostras, utilizando a média aritmética (Ra) parametros selecionadosailg off
2,5.
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A figura 19 mostra os resultados da média aritraéfiRa) de 5 medidas da
rugosidade para as etapas de preparacdo das anodtrarecobrimento como
depositado e das amostras tratadas no forno a vhuoportante salientar, que para as
amostras do substrato, decapada e apoOs jato cattdi o desvio padrdo foi
insignificante, impossibilitando a sua represerdagiafica. Verificou-se que as
amostras com recobrimento niquel fosforo apresamtamenor rugosidade quando
comparada a do substrato, e que ainda ocorreu gndstemo desses valores com a

realizacdo do tratamento térmico.

Figura 19 - Grafico de valores de rugosidade em Ram).

Valores Ra (pm)

26 2,51 279
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Fonte: Moreira (2013).
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9. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo € apresentada a metodologia propastaavaliacdo da corrosdo
uniforme de um aco ABNT 1020 recoberto com Nip lensetido a um tratamento de
precipitacdo a 400°C. As amostras foram cedidas pebfessor Antdnio Moreira
Moreira, jA previamente submetidas ao processcefesitdo quimica e de tratamento

térmico.

9.1 Material

O aco ABNT 1020 usado como substrato, para deposicdmica de NiP,
possuia dimensdes de 51mm de comprimento x 51margiea x 3mm de espessura.

Foram utilizadas para a realizacdo dos ensaio®ieséo uniforme, além do
substrato de aco ABNT 1020, amostras recobertashidine NP2 (com teores de 7% e
11%, respectivamente) sem e com tratamento téran®@0°C para endurecimento por

precipitacéo.

As pecas precisaram ser cortadas, uma vez que lpiaas amostras
disponiveis para os ensaios de corrosao unifof@oeo nos experimentos a area € uma
variavel presente nos calculos de taxa de corrasdn, 0 auxilio de um paquimetro
digital, foram extraidas as medidas apresentadésbeta 7, assim como o peso de cada

amostra.

O corte foi realizado na maquina de cdteuers figura 20, que possibilita por
meio da programacdo CNC, um corte preciso e comarlab despreziveis nas faces
seccionadas. Tal fato possibilitou uma maior g#adéa eficiéncia do embutimento,

uma vez que foram minimizadas possiveis fretas.
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Figura 20- Maquina de corte Struers

Fonte - elaboracao proépria.

Tabela 7 - Identificagdo das amostras: peso e dims#o

Amostra Area (cm?) Peso (g)
ACO 1020 -1 2,95 6
ACO 1020 -2 2,95 6
ACO 1020 -3 2,95 6

NP1-1SEMT.T 2,69 6
NP1-2SEMT.T 2,89 6
NP1-3SEMT.T 2,94 7
NP2 -1SEMT.T 2,95 5
NP2 -2SEMT.T 2,95 6
NP2 -3SEMT.T 2,97 6
NP1-1COMT.T 2,96 5
NP1-2COMT.T 2,97 5
NP1-3 COMT.T 2,94 6
NP2 -1 COMT.T 2,94 6
NP2 -2 COMT.T 2,96 6
NP2 -3 COMT.T 2,97 7

Fonte: da propria aator

9.2 Embutimento

Foram realizadas mais de uma tentativa, até qe fescontrado um corpo de
prova adequado ao experimento. A maior dificuldadecaso especifico, das amostras

com recobrimento de niquel fosforo utilizadas, & @pos o corte realizado, as
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superficies laterais do aco 1020, ficaram expo3taistato inviabiliza o uso direto das
amostras como eletrodo de trabalho nos testes sordaipotenciostato.

A primeira tentativa de elaboracdo do corpo de graviciou-se com a
realizacdo da brasagem de um fio de cobre na faxgtaao ensaio de corrosao, com o
objetivo de realizar o contato elétrico e consetpraente favorecer a montagem da
célula de corroséo. Posteriormente, realizou-sealouémento a frio com resina epoxi.
Para isso, durante o embutimento, os corpos deagoram colocados em uma camara
de vacuo (Figura 21) para a remocao de bolhas d&lesmo assim foi possivel
observar bolhas de ar proximo ao metal recobertémAde pontos de corroséo, e
escurecimento, provavelmente devido a solda rekiz&€omo este método néo

apresentou confiabilidade optou-se por néo utlbza-

Figura 21 - Amostras soldadas em processo de embugnto a vacuo

Fonte - elaboracaoppiad

A segunda tentativa foi a realizacdo de um embuniona quente, objetivando
um melhor controle sobre as frestas. O embutimient@alizado na PRE 30Mi Arotec,
ilustrada na figura 22, no Laboratério de Metalfigrado CEFET-MG. Apés a
realizacdo do embutimento, foram feitos furos conmawroca de 6 mm na resina. O
furo foi realizado com muito cuidado, até percebepntato da broca com o metal. Foi
realizado o acabamento do furo com uma fresa, tanal@e6 mm.
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Figura 22 - Maquina de embutimento a quente PRE 30Mrotec

Fonte - elaboracao prépria.

Esse procedimento, ilustrado na figura 23, possibd conectar o metal de
analise a um tarugo de cobre usinado. Esse tammgsup vez, seria o responsavel pelo
contato com o potenciostato.

Figura 23 - Esquema corpo de prova com furo e tarugde cobre

‘ % Tarugo de Cobre

Furo 6 mm ’

Fonte - elaboragao prépria.

Resina

Amostra

Nos primeiros testes, foi possivel perceber, queconmtato ndo estava

acontecendo, mediante as oscilagbes padronizadasteadas nas medidas de OCP.
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Dessa forma, optou-se pela utilizacdo de uma pestprata, para garantir a
condutividade entre a amostra e tarugo. Confirneow-sucesso do contato, e dessa
forma usou-se esse metodo de embutimento e montagememais amostras. A pasta

de prata utilizada foi @hermal Silverda Implastec.

9.3 Meio Eletrolitico

Segundo Duncan (1981), as causas da corrosao jadi@seodem estar
relacionadas a diferencas de: composicdo do petrélencentracdo de sais e gases
envolvidos no meio; temperatura; pressao; reoldggfluidos e dos diferentes tipos de
recobrimento de NiP. O autor ainda considera ososfeliferentes dos ambientes de
exposicdo. No caso de tubos petroliferos em aguafsingas o ambiente externo,
diretamente em contato com a agua do mar, tem @gepntes COrrosivos seus Varios
sais. Dessa forma, o meio eletrolitico escolhid@m ensaio foi uma solucdo de NaCl
5%, objetivando a simulacdo de uma peca expostgua do mar. As principais
solugdes utilizadas nos ensaios eletroquimicos peaiar o desempenho dos
revestimentos de NiP s&o:

* Solugdes salinas (principalmente NacCl);

* Solugdes alcalinas (principalmente de NaOH);

» Solucdes &cidas (HCI,2HBOs e HNGs diluidos ou solugbes salinas contendo

COee HS).

Utilizou-se como eletrolito uma solucdo de NaCl 58ndo esta solucdo

preparada a partir de NaCl de alta pureza e acgidada.

9.4 Ensaio - Taxa de Corrosao

Os ensaios foram feitos no Potenciost&nstex.100mA.EIS - 1MH#figura 24.
O eletrodo de referéncia utilizado foi o RE-1B Ag@, para meios aquosos com
80mm de comprimento e 6mm de largura com junc&adie. O mesmo possui como
eletrolito uma solucdo de 3M de NaCl. O contraretll usado foi de platina espiralado
com 23 cm de comprimento e 0.5 mm de espessura.

A analise de Tafel foi realizada no softwdveum, pelo modo de selecdo de
pontos manuais. O mesmo permite escolher quatroggpara a determinacéo de duas
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retas tangentes a curva, conforfigura 25 Ao inserir os valores de densidade
amostra e tamanho, foi possivel obt valor de taxa de corrosdo em milimetros

ano, além dos coeficientf a.

Figura 24 - Potenciostato Vertex e célula eletroquimic

Fonteelaboracao propr.

O ensaio foi realizado, com le na norma ASTM G5-94 regido de varredur
variou de -0,25 a 0,25 \a partir da referéncia de OCP, -determinado pelo ense
Ecor x tempo, medida durante 10( Esse tempo foi determinado apos a realizacé
varios testes, no qual bus-se a estabitacdo do sistema com uma oscilacéo inferi
smV.

Figura 25 - Representacao da analise da taxa de corrosao pelaum Software —
Amostra de Aco 1020

Andalise — Taxa de Corrosao

Log (A/cm?)

T T T T T T T T T T
-0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3

Potencial de corrosao (V)

Fontekaboracao propri
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A intersecdo, formada pelas tangentes definidasspeurvas anddicas e
catddicas, indica o potencial de corrosao da ammostr

9.5 Macrografia

Para uma andlise da superficie, realizou-se a miafi@ antes e apds o ensaio,
para todas as amostras. O ensaio macrograficactewe objetivo verificar a eficiéncia
do embutimento e a presenca ou auséncia de piteanehas de corrosdo. A Lupa

utilizada foi aMetrimpex / PZO — Labimex.
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10. RESULTADOS

10.1 OCP e Curvas de Tafel

A figura 26 refere-se a um dos ensaios realizadogrimeiro grafico, tem-se a
medida de OCP e no segundo a leitura da variacpotéacial durante a passagem de

corrente.

Figura 26 - Imagem tela Software Ivium — Tafel Plot- NP2 Sem Tratamento
Térmico
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Fonte - elaboracao prépria.

A figura 27 mostra os valores de potencial de diocaberto encontrados para as
cinco amostras mais representativas em cada ghgaficou-se que ocorreu uma

gueda do potencial de corroséo durante o tempbQ@@s, para todas as amostras.



Potential

Potential

Potential

Potential

Potential

Figura 27 — Gréficos de Potencial de Circuito Abex

ACO 1020
OCP
aso_|
02|
0|
0s6_|
NP1 COM TRATAMENTO TERMICO
OCP
0 25_2
70.305
0 35_%
040
00 02 04 fime 06 08 i.:'v.o
NP1 SEM TRATAMENTO TERMICO
QCP
-mané
-u,msé
ro.wné
ro.wsé
i 02 04 . 06 ; 10
NP2 SEM TRATAMENTO TERMICO
OoCP
-n,an_:
-n,as_:
0o 02 04 . 06 08 n
NP2 COM TRATAMENTO TERMICO
OCP
0.25_|
0.30_]
032
034
036
00 02 04 o 056 08 10

Fonte — elaboracaqped
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A figura 28 corresponde a uma ampliagdo do teste $¢n tratamento térmico.
A mesma comprova que foi alcancada a estabilidadgstema, uma vez que a variagao
entre os potenciais € menor que 2 mV. Pode-se afigme o tempo foi suficiente para

alcancar o equilibrio entre potenciais anddicoatédicos durante 0s ensaios.

Figura 28 - Ampliacao do grafico de Potencial de i&uito Aberto — NP1 SEM T.T

% OCP
-0.174_|

Potential

-0.178_|

0385 090 095 100
time ks

Fonte — elaboracéo pedpr

Como descrito anteriormente, os testes foram feiodriplicatas para cada um
dos cinco grupos de amostras. As figuras 29 a @®eas de 08 a 12 apresentam 0s
resultados encontrados, de acordo com o0 ensaimpaizado.
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Figura 29 — TAFEL - Amostras ACO 1020
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Fonteelaboraca prépria.

Tabela8 - Analise de Tafel - Amostras ACO 1020

ACO 1020 -1| ACO 1020 -2 ACO 1020-3
E.cor V -0,5860 -0,6156 -a87i
icor. A 3,04E-03 1,92E-7 1,4783
| cor. Alcm? 1,03E-03 6,51E-8 4,9784
Rp Ohm 1,65E+07 2,05E+08 4,26E+0
ba V/dec 0,250 0,189 301
bc Videc 0,215 0,175 @74
Taxa corrosao| 002595 0,0001638 @12t
(mm/ano)

Fonte — elaboragédpria.
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Figura 3C — Tafel — NP1 com Tratamento Térmico
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Potencial — Ag/AgCl (3M)
Fonte — elaborag&dpria.
Tabela 9 -Analise de Tafel- Amostras NP1 com Tratamento Térmici
NP1-1COMT.T |NP1-2COMT.T|NP1-3COMT.T
E. corV -0,4350 -0,3660 -3353
icor. A 2,70E-03 9,43E-03 1,69E-03
| cor. Alcm? 9,35E-04 3,18E-03 5,7€E-04
Rp Ohm 2,32E+0° 6,53E+03 3,83E+0°
ba V/dec 0,288 0,285 297
bc V/dec 0,289 0,282 (300
Taxa corrosao 0,001718 0,00583 00105’
(mm/ano)

Fonte — elaborac¢éao propria.
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Figura 31 - Tafel - NP2 com Tratamento Térmico
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Fonteelaboraca prépria.

Tabela 10 -Analise de Tafel- Amostras NP2 com Tratamento Térmic:

NP2-1COMT.T| NP2-2comT.T | NP2 ‘TSTCOM
E.cor V 20,3656 20,3534 0.3780
icor. A 1,75E-03 7.23E-04 5 82E-7
| cor. Alcm? 5,93E-04 2,44E-04 1,97E-04
Rp Ohm 3,49E+07 6,68E+07 1,04E+0!
ba V/dec 0,295 0,230 0,275
bc V/dec 0,267 0,215 0,281
Taxa corrosao 0,00109 0,0005384 Q00505
(mm/ano)

Fonte — elaboragdpria
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Figura 32 - TAFEL NP1 sem Tratamento Térmico
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Fonte — elaboragédpria

Tabela 11-Anélise de Tafel- Amostras NP1 sem Tratamento Térmic

NP1-1SEMT.T | NP1-2SEMT.T| NP13SEMT.T

E.cor V -0,2470 -0,3614 -01H4

icor. A 1,78E-6 9,53E-04 9,53E-04
| cor. Alcm? 6,62E-04 3,30E-04 3,24E-04

Rp Ohm 3,08E+07 6,43E+07 6,43E+0°

ba V/dec 0,253 0,317 @17

bc V/dec 0,253 0,254 @54

Taxa

Corrosao 0,001459 0,0007267 @0714.

(mm/ano)

Fonte — elaboracfoipria
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Figura 33 - TAFEL NP2 sem Tratamento Térmico
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Fonte — elaboracgwoépria

Tabela 12 -Analise de Tafe- Amostras NP2 sem Tratamento Térmic

NP2-1SEM | NP2-2 SEM | NP2-3 SEM
T.T T.T T.T
E.cor V -0,3517 -0,3791 -0,3571
icor. A 2,04E-03 8,23E-03 2,4763
| cor. Alcm? 6,90E-04 2,79E-03 6,3664
Rp Ohm 2,92E+07 5,44E+03 2,85-07
ba V/dec 0,286 0,183 0,273
bc V/dec 0,262 0,237 0,259
Taxa
corrosao 0,001521 0,006151 00151
(mm/ano)

Fonte —elaboraca propria.
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10.2 Macrografia

Com o objetivo de confirmar a auséncia de frestéasndbutimento e aspecto da
amostra apdés o ensaio de corrosao eletroquimidayuma 34. Foi possivel observar
que o aco sofreu corroséo visivel, a esquerda,aega amostra recoberta com Niquel
Fosforo permaneceu sem tracos de corrosdo. Reggetiuensaio macrografico para

mais de uma amostra recoberta e ndo foram encostsithis de corrosao.

Figura 34 - Macrografia das pecas pos ensaio eletjuimico de corrosao.

Aco 1020; (b) Agco 1020 recoberto com NiP

(a) (b)

Fonte — elaboracao prépria.

Visualmente, a amostra recoberta mostrou-se corarmesisténcia a corrosao,

justificando e reforcando o uso do recobriment@ armento dessa propriedade.

10.3 Anélise e discussao dos resultados

Com o objetivo de facilitar a comparagédo entre abres encontrados, foi

considerada a média calculada dentre os resultiloada amostra.

Esse tratamento foi realizado para a taxa de @wres para os valores de
potencial. Seguem também, desvios padrdes devidansaftulados, para verificar a
reprodutibilidade dos ensaios. Todos os resultah@®ntram-se resumidos na tabela
14.
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Tabela 14 — Analise estatistica dos resultados othbis

Média Taxa de Desvio Padrdo | Média Potencial Desvio Ffadrao
~ - - Potencial de
Corrosao Taxa de Corosao de Corrosao ~
Corrosao

ACO 1020 0,0013 0,0012 -0,5631 0,0690
NP1 COMT.T 0,0029 0,0026 -0,3788 0,0511
NP2 COMT.T 0,0007 0,0003 -0,3657 0,0123
NP1SEMT.T 0,0010 0,0004 -0,3233 0,0660
NP2 SEMT.T 0,0031 0,0027 -0,3608 0,0158

Fonte — elaboracéo propria.

Cardoso (2006) cita que a maioria das referénaiesrgradas sdo antigas e
apresenta um resultado do trabalho dos autoregdiala Seshadri (1999). Estes
realizaram testes com amostras de Ago-carbono erempberto com NIP (teor de
fosforo entre 10% e 11%). O meio eletrolitico mélio foi NaCl 5%, permitindo uma
comparacao direta aos resultados encontrados. Apesantigos, os resultados sao

coerentes aos encontrados no trabalho atual. D@ssa, sdo apresentados a seguir:

Quadro 8 -Ecor obtido por extrapolacédo de Tafel em solucdo ddaCl 5%

Eletrodo E corr
Ago-carbono -0,65
NiP ( 10%P a 11%P) -0,32

Font€ardoso, 2006

Os valores encontrados sdo semelhaotespresentados pelos autores. O aco
1020 teve valor médio de Ecor igual a -0,56. Aréifiga entre os resultados pode estar
atribuida ao teor de carbono da amostras utilizadas vez que o autor ndo cita a
porcentagem de carbono das amostras estudadais éogam os eletrodos utilizados.

Para as amostras de NiP, os valoresnétaclos de Ecor variaram entre -0,32 a

-0,38 V, valores proximos ao trabalho referenciamboguadro 8.

Para os valores de taxa de corrosdo, encontramaevariacado significativa dos

resultados. Tal fato pode ser visualizado a segaifigura 35.
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Figura 35 - Taxa de corrosdao (mm/ano) x Amostra
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Fonte — elaboracao proépria.

Ja para os valores de potencial de corrosao emacmstr foi possivel observar
uma maior coeréncia dentre 0os ensaios. Confirmgndaas amostras do mesmo grupo
apresentaram um desvio padrdo pequeno. Os resulfamitem ser observados, na

figura 36.

Figura 36 - E cor (V) x Amostra
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[ I 1 -
-0,4
i
0,5 T
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Fonte — elaboracao prépria.
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A figura 36 permite uma andlise sobre os ensamigzaelos e fornece resultados
mais confiaveis, quando comparados aos de taxardeséo.

Dentre as amostras recobertas, a variacdo de pateleccorrosao ficou entre
-0,32 a -0,38 V. Isso mostra que o tratamento tone o teor de fosforo nao

apresentam influéncia na resisténcia a corroséao.

Ao analisar os resultados apresentados na figur& pOssivel perceber que o
comportamento encontrado apresenta coeréncia, @mawe, o menor potencial de
corrosao foi o das amostras de substrato, segddasamostras com recobrimento

tratadas termicamente.

De acordo com autores Cardoso (2006), Beer (1¥83Yace (1987), o
tratamento térmico a 400°C ndo é favoravel ao atonda resisténcia a corrosao,
devido a precipitacdo de . Essa precipitacdo diminui o volume e causarmadgéo
de microtrincas. Porém este é o principal pos+mmatdo utilizado para aumento da
dureza das pecas recobertas com NiP. A tempenasued de tratamento térmico para
aumento da resisténcia a corrosdo é na faixa RCGD@00°C, devido ao surgimento de
uma camada de interdifusdo que permite o fechamelo® poros passantes
(PANOSSIAN, 2001).

Em relacdo ao teor de fosforo, o esperado eraggaeto maior o teor de
fosforo, melhor a resisténcia a corrosdo do NiPyidde as modificacbes
microestruturais provenientes ao aumento desse te(RAJAM;RAJAGOPAL,
RAJAGOPALAN, 1990; DUNCAN, 1996).

Ducan atribui a baixa resisténcia de teores medjagmatre 4,5%P e 11%P, a
existéncia de regides com diferentes composic@segp e y) sdo capazes de formar

células de corrosao.

Esse trabalho apresentou resultados contraditadagferéncias citadas acima,
uma vez que, tanto o tratamento térmico de endusstd por precipitacdo realizado a
400°C, como o percentual de fosforo (7% e 11%Pafétaram a resisténcia a corrosao

das amostras com recobrimento de niquel fésforo.
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11. CONCLUSAO

Por meio do trabalho realizado, podem ser destacadamas informacdes relevantes,
citadas a seguir:

e As amostras, dentro de um mesmo grupo, apresenta@nportamento

semelhante ao que se refere ao potencial de corkusa;

« O embutimento a quente mostrou-se eficiente para@atizacdo do ensaio
eletroquimico. O uso da pasta de prata garante ntatco elétrico sem a

necessidade de realizacdo de solda.

* Os ensaios de Tafel apresentaram graficos condzet esperado, mostrando
que as amostras de substrato puro apresentam dampoio mais anodico,

enguanto as recobertas apresentam comportamers@atédlico;

» A técnica parametrizada pelos pré-testes foi efieipara a realizacao do ensaio

de corrosao uniforme.
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