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RESUMO

Siviero Filho, Carlos Alberto. Tratamento Superficial de Pegas Estruturais Sinterizadas a Base de
Ferro. Campinas: Faculdade de Engenharia Mecénica, Universidade Estadual de Campinas,

2007. 98p. Tese (Doutorado).

Os processos de tratamento superficial, incluindo a eletrodeposi¢do e a deposicdo quimica,
podem ser aplicados em pecas estruturais de ferro produzidas através da técnica de metalurgia do
p6 para melhorar as propriedades superficiais de aparéncia e resisténcia a corrosdo. Estes
processos, classificados como operacdes secundarias, sdo essenciais para a qualidade e
desempenho do produto. A eletrodeposicao e a deposi¢ao quimica sdo usualmente realizadas sobre
os materiais sinterizados da mesma forma com que sdo aplicadas aos materiais convencionais.
Diferengas ocorrem porque os componentes sinterizados sdo porosos. Desenvolveram-se rotas
para a aplicagdo dos revestimentos eletroliticos de zinco e zinco-niquel, assim como para os
revestimentos de niquel quimico, sobre amostras sinterizadas com densidade entre 5,4 ¢ 6,6 g/cm?
(indice de porosidade total entre 31,39 e 16,14%). Para tanto, foram utilizadas, como ponto de
partida, seqliéncias “classicas” aplicadas aos materiais convencionais. Buscou-se, desta forma, a
selagem eletrolitica da porosidade com o intuito de evitar a exudacdo de eletrolitos responsaveis
pela formagao de manchas e ataques corrosivos. Os resultados mostraram que, dentre os processos
estudados, os depodsitos de niquel quimico apresentaram maior uniformidade de camada e
capacidade de recobrir poros com grandes diametros promovendo, portanto, a melhor condi¢ao de

resisténcia a corrosdo em atmosfera salina.

Palavras Chave: Metalurgia do P6, Deposi¢ao Quimica, Eletrodeposi¢ao, Operacdes Secundarias,

Indice de Porosidade.

vil



ABSTRACT

Siviero Filho, Carlos Alberto. Surface Treatment of Structural Ferrous P/M Parts. Campinas:
Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2007. 98p. Tese
(Doutorado).

Surface treatment processes, including electroless plating and electroplating, can be applied
to structural ferrous P/M parts to obtain better surface properties such as appearance and corrosion
resistance. These finishing processes carried out as a secondary operation are essential for the
quality and performance of the product. Electroplating and electroless plating are usually realized
on P/M parts as well as on conventional materials. Differences arise because the metal component
is porous. New routs were designed for zinc and zinc-nickel electroplating, and also for electroless
nickel plating, on sintered samples with density between 5,4 and 6,6 g/cm? (total porosity level
between 31,39 and 16,14%). In order to achieve such results, there were used “classical”
sequences applied for conventional materials. The electrolytical sealing was investigated in order
to avoid plating solutions responsible for spots and corrosive attacks of P/M compacts to exude.
Results showed that, among all the studied processes, electroless nickel deposits appeared to have
a greater uniformity layer and a greater capacity to recover longer pores, allowing a higher
resistance to corrosion in salt atmosphere.

Key Words: Powder Metallurgy, Electroless Plating, Electroplating, Secondary Operation, Total

Porosity Level.
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CAPITULO 1

INTRODUGAO

A metalurgia do pd, também referida como sinterizacdo, ¢ o processo realizado através da
mistura de elementos ou ligas pulverizadas, os quais sdo compactados em um molde, resultando
na forma desejada e, entdo, sinterizados ou aquecidos em fornos de atmosfera controlada com o

objetivo de promover a ligacdo entre as particulas (MPIF, 1983).

A metalurgia do p6 se distingue dos processos convencionais de producdo (fundigdo,
forjamento, usinagem, conformagao, entre outros) pela economia, uma vez que ¢ uma tecnologia
“near net shape", envolvendo maior produtividade, automacao, possibilidade de execugdo de
pecas complexas com estreita faixa dimensional; por permitir processo de juncdo nao
convencional, possibilitando montagem de varios componentes em uma s6 etapa de fabricagao;
pela obtengdo de propriedades previsiveis e controlaveis em fun¢do da composi¢do do material,
teor de impurezas, densidade e controle do processo e pela conservagdo de energia e material

(Figueira Filho, 1993).

Estima-se que 6 bilhdes de unidades de pecas sinterizadas sejam consumidas anualmente
no mundo, o que corresponde a mais de 300.000 toneladas/ano. O metal predominante é o ferro e
suas ligas, seguido pelo cobre. A industria automotiva € o principal consumidor de componentes
sinterizados (cerca de 75% do total produzido), acompanhada pela indistria de eletrodomésticos
e mecanica, sendo particularmente crescente o consumo de sinterizados pelos segmentos da

eletronica e informatica (Ambrozio Filho, 2000).



Uma das principais caracteristicas do projeto de pecas estruturais sinterizadas ¢ o fato de
que grandes variagdes de comportamento mecanico e eletroquimico podem ser alcangadas através
da mudanca de composi¢ao dos materiais particulados. Neste contexto, o custo de producdo e
dificuldades de aplicagdo por parte dos usuarios finais limita o uso de um determinado material.
Em especial, o ferro e suas ligas vém sendo utilizados para pecas estruturais sinterizadas em
funcdo da versatilidade e vantagens econOmicas, porém a protecdo superficial por deposicao
quimica e eletrolitica de revestimentos a base de zinco, cromo, niquel, estanho e cobre assume
papel importante na prevencao contra a corrosao, resisténcia ao desgaste e aspecto visual destes

componentes mecanicos.

Na Conferéncia Internacional de Metalurgia do P6 de 1993, realizada em Kioto — Japao,
este tema foi abordado e indicava que menos de 3% das pecas sinterizadas a base de ferro eram
revestidas por eletrodeposicao. A principal dificuldade para a produgdo de revestimentos com
boas propriedades mecanicas estaria na presenga de porosidade, inerente a técnica de
sinteriza¢do. A porosidade atua de forma negativa, seja pelo acimulo de eletrolitos (os quais na

presenca do oxigénio geram a conhecida exudagdo corrosiva), seja pela aderéncia destes

revestimentos (Metal Progress, 2002).

Assim, este trabalho tem como objetivos principais:

a) estudar o tratamento superficial de pecas estruturais sinterizadas a base de ferro,
sobretudo quanto a questdo da sua porosidade inerente, buscando solugdes viaveis do ponto de

vista técnico € econdmico;

b) viabilizar a utilizacdo de pecas estruturais sinterizadas a base de ferro de baixa
densidade, as quais apresentam baixo custo de producdo, boas propriedades de resisténcia

mecanica, porém problemas de resisténcia a corrosao.



Para se atingir tais objetivos, foram executadas as seguintes etapas:

* producdo dos corpos sinterizados de densidades conhecidas, os quais serviram de

substrato nas rotas de desenvolvimento dos revestimentos galvanicos e quimico;

» caracterizacdo dos substratos através de andlise metalografica e analise fisico-mecanica

(densidade hidrostatica, resisténcia a ruptura radial e dureza aparente);

» caracterizacdo das amostras revestidas através de analise metalografica (andlise

qualitativa da interagdo entre o revestimento e substrato) e teste de névoa salina.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Historico

O principal atrativo da metalurgia do p6 (M/P) ¢ a habilidade de produzir pegas de alta
qualidade, com geometrias complexas, em tolerancias estreitas, de uma forma relativamente
econdmica. A M/P parte de um p6 metalico com atributos especificos tais como tamanho e forma
e os converte em um componente de alto desempenho, precisdo e resisténcia mecanica. O
processo se baseia em operagdes automatizadas com baixo consumo relativo de energia, aliado ao
grande aproveitamento de material. Estas caracteristicas fazem a técnica de metalurgia do po
estar alinhada com conceitos modernos de produtividade, energia e economia de materiais.
Conseqlientemente, observa-se um crescimento desta técnica perante os métodos tradicionais de
conformacdo de metais. Ademais, a M/P ¢ um processo de producdo flexivel, capaz de absorver
uma ampla gama de novos materiais, microestruturas e propriedades, criando muitos nichos

unicos de aplicacdo para a técnica (German, 1994).

Originalmente, a metalurgia do p6 ¢ um processo muito antigo, datando do inicio da nossa
civilizagdo. Porém, permaneceu por muitos séculos esquecida, enquanto a metalurgia
convencional continuou a desenvolver processos para o refino e fusao dos metais e, também, para
a produgdo de artefatos através da deformacao plastica (forjamento e usinagem). O método ficou
significativamente omitido durante o rapido desenvolvimento industrial do século XIX embora,
no mesmo periodo, testemunhou-se um grande numero de idéias e patentes, cujos valores

perderam-se entre seus contemporaneos.



Apenas na década de 20 do século passado apareceram aplicagdes importantes, mas as
bases tecno-cientificas ndo estavam consolidadas. Nos anos 60 e¢ 70 do século XX, devido ao

crescente nimero de aplicagdes, buscou-se compensar o tempo perdido (Mosca, 1984).

Os componentes produzidos pela metalurgia do p6 sao utilizados em uma grande variedade
de mercados, sendo a industria automotiva o principal deles. Este ramo industrial responde por,
aproximadamente, 70% do consumo de pecas estruturais a base de ferro. Um automovel moderno
contém, em média, dez quilos de componentes sinterizados, comumente encontrados nos motores
e no sistema de transmissao. Esta quantia depende diretamente da origem dos automoéveis: carros
norte-americanos tendem a possuir muito mais pecas sinterizadas que aqueles produzidos na
Asia. Outros importantes mercados incluem recreagdo, ferramentas manuais, eletrodomésticos e

aplicag¢des biomédicas (MPIF, 2006).

2.2. A producdo de pos-metdlicos

Existem varias técnicas de produgdo dos pos-metdlicos, as quais estdo intimamente
relacionadas com as propriedades fisico-quimicas do material a ser processado, além daquelas
propriedades a serem adquiridas pelas particulas de pd: tamanho, forma, distribuicao de tamanho,
densidade e superficie especifica. Desta forma, o controle sistematico da técnica de produgdo do
p6 ¢ um fator extremamente importante, uma vez que, em ultima instancia, influencia as
propriedades do sinterizado, além de também poder ser empregado como meio de caracteriza¢ao
do mesmo. As técnicas de producdao dos pds podem ser englobadas em trés grandes areas:

processos quimicos, processos fisicos € processos mecanicos.

Os processos quimicos sdo aqueles em que o po € produzido por decomposicao quimica de
um composto do metal, envolvendo uma série de reagdes de reducdo. Ja os processos fisicos e
mecanicos estdo muito inter-relacionados e, dentre esses processos, a atomizagdo do metal
liquido (processo fisico) e quebra (processo mecanico) sdo largamente empregados tanto na

producao industrial quanto a nivel laboratorial (Gomes, 1993).



2.2.1. Processo Hoganiis ferro-esponja

O processo desenvolvido pela empresa sueca Hogands AB ¢ essencialmente um processo
quimico no qual o minério de ferro, previamente dividido, é reduzido por uma mistura de coque e
calcario, produzindo uma massa esponjosa de ferro metélico s6lido, o qual passa por um processo
de cominuicdo para obter a forma de p6 de ferro. A técnica emprega a magnetita pura (Fe;Oy)
obtida por uma mineragdo seletiva no norte da Suécia e Noruega, sendo que o minério triturado
apresenta, naturalmente, baixissimos teores de enxofre e fosforo. A figura 2.1 apresenta o

fluxograma do processo.

Figura 2.1. Processo Hoganis ferro-esponja. (1) agente redutor: mistura de coque e calcario; (2)
minério de ferro; (3) secagem; (4) moagem; (5) peneiramento; (6) separacio magnética; (7)
carregamento em tubos cerimicos; (8) reducio em forno tunel a, aproximadamente, 1200°C; (9)
descarregamento; (10) moagem grosseira; (11) armazenagem em silos; (12) moagem; (13) separacio
magnética; (14) trituracio e peneiramento; (15) recozimento em forno de correia transportadora a,
aproximadamente, 800-900°C; (16) equalizagao; (17) empacotamento automatico; (18) minério de

ferro; (19) mistura redutora (Hoganis, 1997).



2.2.2. Atomiza¢io em agua

O processo de atomizagdo pode ser considerado o mais importante atualmente, pois esta
sendo empregado na producdo do pd de ferro (p6 de maior consumo), além de permitir a
fabricacdo de pds de praticamente qualquer metal ou liga metdlica. O emprego dos pods
atomizados, aliado as novas técnicas de consolidagdo, tem possibilitado a fabricagcdo de pecas
sinterizadas com propriedades comparaveis as obtidas pelos processos metalurgicos

convencionais.

No caso da atomizagdo em agua, o metal liquido ¢ levado a um reservatério que atua de
modo a suprir um fluxo uniforme, continuo e controlado de metal a véalvula de vazamento,
localizada na parte inferior do reservatério, conforme ilustra a figura 2.2. Esta valvula, que pode
apresentar diferentes formatos, controla a forma e o tamanho da corrente de metal liquido. A
corrente, por sua vez, ¢ atingida pelo meio desintegrador através de um sistema de valvulas de
atomizacao e ¢ desintegrada, formando-se, em funcdo da alta velocidade do meio atomizante,
diminutas gotas de metal, as quais se resfriam rapidamente, solidificando e se depositando no
fundo da camara de atomizagdo, a qual pode ser protegida com um gés inerte para evitar a

oxidacdo do po6 (Chiaverini, 1992).
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Figura 2.2. Representacido esquematica do processo de atomizacdo em agua (Chiaverini, 1992).



2.3. Caracteristicas dos pos de ferro e aco

O pré-requisito mais importante para a produgdo em massa de pecas sinterizadas com
sucesso ¢ a alta e consistente qualidade do po utilizado, pois suas caracteristicas determinam o
comportamento das etapas de compactagdo e sinterizacdo e, conseqiientemente, as propriedades
do produto acabado. Os po6s de ferro e ago, bem como os outros pos-metalicos usados na

producao de pecas sinterizadas, podem ser assim caracterizados (Hoganis, 1997):

1. caracteristicas metalirgicas:
e composi¢do quimica e impurezas
e microestrutura
e microdureza
As caracteristicas metalirgicas sdo determinadas por andlises quimicas e procedimentos
metalograficos. A composi¢do quimica de um pd ferroso tem uma grande influéncia nas
propriedades de resisténcia e dureza finais de uma peca sinterizada. As impurezas nao metalicas

prejudicam a propriedade de compressibilidade e at¢é mesmo a vida 0til das ferramentas de

compactagao.

2. caracteristicas geométricas:

e tamanho da particula e respectiva distribuicado
e forma externa da particula
e estrutura interna da particula (porosidade)
As caracteristicas geométricas determinam a superficie especifica do pd, sendo esta a forca

motriz do processo de sinterizacdo. Sdo determinadas através de microscopia eletronica de

varredura e analisadas, basicamente, através de técnicas metalograficas.

3. propriedades resultantes de 1 e 2:

e velocidade de escoamento: define-se como o tempo, em segundos, para uma amostra de
50g de po seco para passar pela abertura de um funil padronizado. Esta propriedade ¢ responsavel

por determinar o tempo de compactagdo e, portanto, a velocidade do processo.



o densidade aparente: é a relagdo entre o peso e o volume padronizado (25 cm?) ocupado
pelo p6 simplesmente solto, sendo expressa em g/cm?®. Esta propriedade ¢ responsavel por
determinar a profundidade da cavidade da matriz de compactagdo e o comprimento do curso da

prensa;

e compressibilidade: resulta da curva obtida pela grafico da densidade de uma série de
pequenos cilindros de p6 compactados (diametro de 25 mm) versus pressdes aplicadas. A
compressibilidade determina quao alta deve ser a pressdo de compactacdo para que se possa

atingir o grau de compacta¢do desejado;

e resisténcia a verde: resulta da curva de resisténcia de uma barra de teste retangular, a qual
foi compactada, porém ndo sinterizada. A resisténcia a verde deve ser suficiente para prevenir
quebras durante a ejecdo da ferramenta de compactacdao e injurias causadas as pegas durante o

transporte entre a prensa e o forno de sinterizacao;

e clasticidade: trata-se da expansdo elastica de um cilindro de p6 compactado (didmetro 25
mm) apds ejecio de um molde de compactagdo. E um importante instrumento para o célculo das
dimensdes exatas das ferramentas de compactagdo em relagdo as dimensdes esperadas do

compactado. A elasticidade ¢ influenciada pelo tipo e quantidade de lubrificante adicionado ao

po.

As propriedades acima sdo herdadas do processo pelo qual o p6 foi produzido, sendo que
algumas estdo inter-relacionadas: microestrutura e microdureza sdo dependentes da composicao
quimica; compressibilidade decresce com o aumento da microdureza e o aumento da porosidade
da particula; pos grossos e pés de forma regular escoam melhor que os pds finos e pos de forma
irregular; pos de particulas irregulares t€ém melhor resisténcia a verde apos a compactacao do que

p6s de particulas de forma regular (Hogands, 1997).

2.4. O processo de metalurgia do po — confecgdo de pegas estruturais

A figura 2.3 sintetiza as diversas etapas do processo de metalurgia do po, partindo-se dos
materiais brutos, passando pelas etapas basicas de mistura, compactagdo e sinterizacdo e

culminando no produto final.
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Figura 2.3. Representacido esquematica do processo de metalurgia do p6 (MPIF, 1993).
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2.4.1. Mistura

Os pos-metalicos, em seu estado elementar ou pré-ligados, sdo primeiramente misturados
com lubrificantes ou outras ligas adicionais no intuito de promover uma homogénea mistura de
ingredientes (Chiaverini, 1992). Para tanto, podem ser utilizados equipamentos como o
misturador de duplo cone e o misturador em “V”, representados pelas figuras 2.4 (a) e 2.4 (b),

respectivamente.

N
N

Figura 2.4 (a). Misturador de duplo cone (carga ideal: 50% de material em relagido ao volume total)

(Chiaverini, 1992).

Figura 2.4 (b). Misturador em “V” (carga ideal: 60% de material em relacio ao volume total)

(Cortesia da Forjisinter Ind. e Com. Ltda).
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Segundo German (1994), existem basicamente trés mecanismos de mistura (mistura

difusiva, mistura convectiva e mistura por cisalhamento) ilustrados pela figura 2.5:

"y
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Figura 2.5. Mecanismos de mistura de p6s-metalicos: a) mistura difusiva; b) mistura convectiva; c)

mistura por cisalhamento (German, 1994).

Na mistura difusiva, ocorre o movimento de particulas individuais sobre superficies da
massa de po, enquanto que na mistura convectiva observa-se o movimento de grupo de particulas
de uma regido para outra. Ja no caso da mistura por cisalhamento, tém-se a formagao de planos

de escorregamento dentro da massa de po.

A homogeneidade de misturas de pds ¢ avaliada a partir da auséncia de segregagdo e da
existéncia de uniformidade de propriedades. A segregacdo pode ser detectada pela determinacao
da distribui¢ao granulométrica em diferentes regides da massa de pd metalico. Diferengas entre o
tamanho de particulas, assim como o formato das mesmas, favorecem a segregacao de pos. A
uniformidade, por sua vez, pode ser baseada na determinacdo de certas propriedades, tais como:
densidade aparente, capacidade de aquecimento, condutividade elétrica e exame por microscopia.
Normalmente, apenas a densidade aparente ¢ avaliada na pratica industrial. A figura 2.6

representa o sentido de incremento da homogeneidade.
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Figura 2.6. Incremento da homogeneidade de misturas: a) estratificado; b) aglomerado, c) disperso
(German, 1994).

2.4.2. Compacta¢io ou prensagem

Trata-se da primeira operagdo de conformagao (consolidagio) do processo de metalurgia do
po. Nesta operacdo, uma quantidade controlada de mistura, através de um alimentador
gravitacional, enche o molde (matriz) de conformacdo de precisdo, sendo entdo a mistura
compactada, geralmente a temperatura ambiente e com pressdes variando de 138 a 827 MPa (10
a 60 ton/pol?), dependendo das necessidades de densificagdo da pega. Normalmente, as pressoes
de compactagdo se situam na faixa de 414 a 690 MPa (30 a 50 ton/pol?), pois pressdes muito

elevadas podem comprometer a vida util das prensas (MPIF, 1993).

Ao promover a compactacao, tem-se a constituicdo do “compactado verde”, o qual, através
de técnicas de consolidagdo conhecidas, tem a forma e o tamanho da peca final quando ejetado de
um molde e, somado a isso, forgas internas suficientes para nido se desintegrar durante o
manuseio e transporte até o forno de sinterizacdo. As técnicas de compacta¢do usuais utilizam
moldes rigidos presentes em prensas mecanicas e hidraulicas especiais. O ferramental € composto
de ago endurecido ou carbonetos, sobretudo matriz, punc¢ao e nicleo do equipamento. O ciclo de

compactagao pode ser visualizado pela figura 2.7.
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Figura 2.7. Ciclo de compactacdo para uma unica pec¢a. (1) inicio do ciclo; (2) preenchimento do
molde com o p6 previamente misturado; (3) inicio da compactacao pela movimentaciao das puncoes
superior e inferior; (4) processo de compactacao finalizado; (5) ejecio da peca; (6) recarregamento

do molde (MPIF, 1993).

2.4.3. Sinterizacao

A sinterizagcdo se caracteriza por ser a fase final do ciclo de consolidagdo dos pods-
metalicos, o qual se iniciou com a compactagao ou prensagem. ApOs a sinterizacdo, as pecas

estdo prontas para o uso ou sao destinadas as operacdes secunddrias.

Nesta fase, o compactado verde ¢ colocado sobre amplas malhas que se movimentam
vagarosamente através de um forno de atmosfera controlada. De forma geral, os fornos sao do

tipo continuo e sdo compostos por trés secgoes (Mosca, 1984).
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a) sec¢ao primeira: responsavel pela eliminagdo do lubrificante. O aumento de temperatura faz

com que o lubrificante seja expelido das pegas por liquefacdo e conseqiiente evaporagao;

b) sec¢do de sinterizacdo: neste ponto, as pegas sao aquecidas abaixo da temperatura de fusao do
metal base e mantidas na temperatura de sinterizagdo. Basicamente, a sinterizagcdo ¢ um processo
de difusdo no estado solido, transformando ligagdes mecanicas provenientes da prensagem em
ligacdes metaltirgicas e promovendo, desta forma, as propriedades funcionais primdrias das pecas

produzidas através da técnica de metalurgia do po;

¢) sec¢ao de resfriamento: a temperatura das pecas ¢ reduzida a valores que se aproximam da
temperatura ambiente para que o metal ndo se oxide ao deixar e forno, além de facilitar o

manuseio.

A operagdo de sinterizacdo deve ser levada a efeito em ambiente adequado para evitar que
fendmenos indesejaveis acontecam durante o processo. Para tanto, empregam-se as chamadas
atmosferas protetoras, cujos objetivos sdo: evitar ou minimizar qualquer reagcdo quimica
(oxidagdo) entre o compactado verde e o ambiente; remover impurezas presentes, principalmente
peliculas de 6xidos existentes ndo s6 na superficie como também no interior do compactado;
fornecer, eventualmente, um ou mais elementos quimicos para se ligarem com o metal
compactado. A tabela 2.1. apresenta temperaturas e tempos de sinterizagdo para os principais

materiais utilizados pelo processo da metalurgia do po.

Tabela 2.1. Temperaturas e tempos de sinterizacao (Chiaverini, 1992).

material temperatura [°C] tempo [min]
bronze 760-860 10-20
cobre 845-900 12-45
latdo 845-900 10-45
ferro, ferro-grafita 1010-1150 8-45
niquel 1010-1150 30-45
aco inoxidavel 1095-1290 30-60
imds alnico 1205-1300 120-150
ferrites 1205-1480 10-600
9OW-6Ni-4Cu 1345-1595 10-120
carboneto de tungsténio 1425-1480 20-30
molibdénio 2055 120 aprox.
tungsténio 2345 480 aprox.
tantalo 2400 aprox. 480 aprox.
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Torna-se importante salientar que, a partir da analise da tabela 2.1, para a selecdo de um
determinado material em escala comercial, além das propriedades mecanicas esperadas da peca,
deve-se considerar os altos custos de fornos necessarios para a manutencao de elevadas

temperaturas de sinterizagao.

2.5. Caracterizagdo do componente sinterizado

2.5.1. Analise metalografica

A presenca de poros afeta significativamente o processo de preparagdo metalografica dos
materiais sinterizados. Avaliam-se, pelo uso da microscopia, caracteristicas e propriedades
exclusivas destes materiais: porosidade; distribuicdo da porosidade; grau de sinterizagdo; tipo de
po; laminagdes; homogeneidade da amostra de poés; grau de difusdo dos elementos de liga e
presenca de contornos de particulas. Torna-se importante ressaltar que, para uma avaliagdo

adequada dos corpos sinterizados, deve-se atentar para algumas particularidades:

e 0s pos utilizados comercialmente ndo sdo absolutamente uniformes quanto ao tamanho,

forma e composi¢ao;

e sob compressao e sinterizacao, varios graus de “caldeamento por difusdo” estdao presentes;

e ocorréncia de difusdo de elementos de liga, tais como cobre, carbono, niquel, entre outros;

e como a observagdo se dd em duas dimensdes, ¢ natural que algumas particulas sejam

seccionadas em sua maior dimensio e, outras, nas sua extremidades.

Portanto, as andlises qualitativas sdo complexas, exigindo que as conclusdes sejam
baseadas em diversas areas de observacao, considerando-se uma média das estruturas observadas.
De forma geral, as amostras devem ser preparadas de forma a salientar detalhes estruturais e
distribuicao de densidade na seccdo a ser examinada. O tempo de preparagdo, em especial, deve
ser o mais curto possivel, na tentativa de minimizar efeitos negativos de deformacao e alteracao

do tamanho real dos poros (Sinterconsult Tecnologia, 2006).
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2.5.2. Comportamento dimensional

O dimensionamento da matriz de compactagdo, necessario para que se atinja as medidas
nominais de projeto do componente sinterizado, ¢ determinado através do comportamento
dimensional do compactado verde ao ser extraido da matriz de compactacdo e do comportamento
dimensional do compacto apds sinterizagdo. Este comportamento, definido em porcentagem,

pode ser de expansao (+) ou compressdo (-) (Figueira Filho, 2006).

2.5.3. Densidade hidrostatica

A presenga de poros provoca grandes modificagdes no comportamento do material
sinterizado. Assumindo-se composic¢ao, estrutura metalirgica ¢ homogeneidade idéntica aos
componentes produzidos por processo convencional, as propriedades mecanicas dos sinterizados
sdo fungdo direta de sua densidade. A densidade de corpos metalicos sinterizados vem a ser o seu
peso por unidade de volume expresso em gramas por centimetro ciibico (g/cm’), de acordo com a
expressao (2.7). Uma maneira pratica de se determinar o volume do corpo ¢ empregar o principio
de Arquimedes, ou seja, usar a relagdo entre pesagem da amostra ao ar e imersa em agua

(Figueira Filho, 2006).
|4 m — Msub (2 ])

Onde:

d=densidade do corpo metalico sinterizado [g/cm’];
m=massa do corpo sinterizado pesado ao ar [g];

V=volume do corpo sinterizado [cm’];

mgp=massa do corpo sinterizado pesado imerso em dgua [g];

p=fator de corre¢do da densidade da dgua em fungdo da temperatura [adimensional].
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2.5.4. Resisténcia a ruptura radial

Este ensaio trata ¢ utilizado na determinag¢do da resisténcia a ruptura radial de corpos
cilindricos ocos (MPIF STD 35-00), tais como as buchas de material sinterizado. Comprime-se
amostra entre duas superficies planas e paralelas, medindo-se a carga maxima suportada antes do
aparecimento da primeira trinca (P). Determina-se a constante de resisténcia a compressao radial

(K), expressa em MPa, através da equagdo (2.2).

_P(D-T)

K
LT? (2.2)

Onde:

K = constante de resisténcia do material [MPa];
P = forca de ruptura [N];

D= didmetro externo da bucha [mm];

T = espessura da parede da bucha [mm];

L = altura da bucha [mm].
2.5.5. Dureza Aparente

Como os corpos sinterizados sdo compostos de regides solidas e poros, os valores de dureza
determinados pelos métodos convencionais Brinell, Rockwell ou Vickers, sdo geralmente
menores do que aqueles encontrados para os materiais s6lidos, com a mesma composi¢cdo ¢
condigdo metalirgica. Portanto, o penetrador encontrard uma resisténcia muito menor no
sinterizado. A presenga aleatoria dos poros faz com que a diferenca entre os valores minimo e

maximo da dureza seja muito maior do que aqueles obtidos para o material inteiramente sélido.

Os valores de dureza aparente obtidos ndo devem ser associados a resisténcia ao desgaste,
em particular com a abrasdao. Comumente, pode-se chegar a conclusdes erroneas caso a dureza
medida seja afetada, por exemplo, pela acdo da abrasdo superficial na aplicacdo da carga de

ensaio. Os valores mais baixos de dureza aparente ndo significam que as propriedades funcionais
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do material sinterizado sejam sempre afetadas negativamente; conforme recomendagdes
normativas, a dureza isoladamente ndo deve ser motivo de impedimento ou rejeicdo de lotes

sinterizados (Figueira Filho, 2006).

2.6. Aplicagoes dos materiais sinterizados

A industria de metalurgia do p6 vem a dezenas de anos produzindo competitivos produtos

industriais. A tabela 2.2 apresenta os principais campos de aplicagao dos pos-metalicos.

Tabela 2.2. Aplicacées dos pos-metalicos (Adabbo, 1996).

materiais aplicacdo
metais com alto ponto de fusdo ferramentas de corte, biomateriais
ligas de ferro, cobre, molibdénio e niquel pecas de formas complexas
metais porosos (bronze,ligas de ferro, acos, ligas de filtros, engrenagens

cobre, titdnio e aluminio)
materiais anti-fricgdo (ligas de cobre-estanho,| componentes que convertem energia mecanica em

cobre-zinco) energia térmica
carbonetos (titanio, tantalo) ferramentas de corte, matrizes
ferro puro, ALNICO, ligas Ni-Fe-Mo, ligas Ni-Fe aplicagcdes magnéticas

cobre refor¢ado com 6xido de aluminio, compostos eletrodos de solda, contatos elétricos
cobre-materiais refratarios, prata-niquel, cobre- (aplicagdes elétricas)

grafita, prata-6xido de cromo

2.7. O futuro das pecas estruturais sinterizadas a base de ferro

Segundo Lindskog (2004), o aperfeicoamento continuo da técnica da metalurgia do po ird
abrir novos campos de aplicagdo, permitindo que as propriedades mecanicas, assim como as
dimensdes dos componentes, sejam especificadas com muito mais precisdo que atualmente. Neste
contexto, a economia de escala deverd reduzir o custo dos pos de ferro e ago, tornando a
metalurgia do pé um processo muito mais competitivo quando comparado a outras técnicas de
conformacdo. Portanto, o crescimento da competi¢do entre os produtores de p6 de ferro sera
benéfico para a industria de sinterizados, aumentando as taxas de crescimento das mesmas. De
forma complementar, a Europa Oriental devera concentrar os produtos de alta tecnologia, os quais
apresentam elevado valor agregado, em funcdo da grande reserva de mdo de obra qualificada e

legislagdo de protecdo ambiental menos severa.
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2.8. Operacoes secunddrias: o tratamento superficial de pecgas estruturais concebidas via

metalurgia do po

A metalurgia do po ¢ essencialmente um processo de conformagdo que permite a fabricacdo
de componentes com as mais complicadas formas e restritas tolerancias. Entretanto, as pecas
podem ndo se apresentar prontas para o uso no final da etapa de sinterizacdo, embora tenham
adquirido um determinado nivel de propriedades mecanicas. As chamadas operagdes secundarias,
onde est4 inserido o tratamento superficial galvanico, sdo ferramentas tecnologicas vantajosas
para melhorar a forma ou a exatiddo dimensional, assim como estender os limites de aplicacdo

(Mosca, 1984).

De acordo com Itoh (1993), os tratamentos superficiais podem ser classificados de duas
formas distintas: classificagao pelo método de tratamento e classificagdo pelas caracteristicas a
serem atingidas. A tabela 2.2 mostra categorias e exemplos de classificagdo pelo método de
tratamento, enquanto que a tabela 2.3 apresenta as caracteristicas desejadas e exemplos de

tratamentos utilizados para obté-las.

Tabela 2.3. Classificacao pelo método de tratamento (Itoh, 1993).

categoria do tratamento superficial exemplos de tratamento superficial
alteracdo superficial endurecimento por inducdo, “shot peening”
infiltracdo/ difusdo endurecimento por carbonitretagdo, nitretagao,
sulfurizagdo
revestimento superficial tratamento a vapor, fosfatizagdo, eletrodeposicao,
revestimento plastico, pintura, esmaltacdo

Tabela 2.4. Caracteristicas desejadas e tratamentos aplicados (Itoh, 1993).

caracteristicas desejadas exemplos de tratamentos superficiais
protecdo contra a corrosao tratamento a vapor*, revestimento plastico,
eletrodeposicdo, pintura, cromatizagao
fricgdo e deslizamento sulfurizagdo, fosfatizacdo, revestimento plastico,
pintura (lubrificante de cobertura seco)
resisténcia a abrasdo endurecimento por carbo-nitretagdo, endurecimento
por indugdo, nitretacdo, eletrodeposi¢do, tratamento
a vapor
resisténcia a fadiga endurecimento por carbo-nitretagdo, endurecimento
por indugdo, “shot peening”, tratamento a vapor
aparéncia esmaltacdo, pintura, eletrodeposi¢do

* Tratamento especifico para ligas de ferro
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2.9. Eletrodeposicio

Os revestimentos metalicos sdo aplicados sobre pecas metdlicas ou ndo metélicas por
finalidade estética, elevar a resisténcia ao desgaste, conferir condutibilidade térmica elevada e dar
caracteristicas de reflexdo de luz. Contudo, a principal razdo do uso de depdsitos ¢ para a
protegdo contra a corrosdo de pegas metalicas, particularmente aquelas constituidas de agos-
carbono comuns e ferros fundidos, ligas de zinco fundidas sob pressdo e de algumas ligas de
cobre menos resistentes a corrosao. Com maior freqiiéncia, as pecas protegidas sao as de
materiais ferrosos, pois assim consegue-se obter produtos de elevada resisténcia mecanica e a
corrosdo a um custo relativamente menor do que uma peca constituida por inteiro de um material

resistente a corrosao € com as propriedades mecanicas especificadas (Bresciani Filho, 1997).

Do ponto de vista do mecanismo de protecdo, Burakowski e Wierzchou (1998) classificam
os revestimentos provenientes da eletrodeposicdo em anddicos e catddicos. Os revestimentos
anddicos sdo constituidos de metal que, em um dado ambiente, exibem um potencial inferior ao
substrato, ou seja, eles sdo constituidos de um material menos nobre que o substrato a ser
protegido. Isto significa que quando a camada ¢ danificada mecanicamente, apresenta porosidade
ou ainda na presenga de um eletrélito (quando uma célula eletroquimica é formada) é o substrato
metalico, € ndo a camada, que estard sujeita a corrosdo. Os revestimentos anodicos protegem o
substrato eletroquimicamente, sendo exemplos o zinco, aluminio e cddmio depositados sobre
ferro e acos. Os revestimentos catddicos, em contraposi¢ao, sdo constituidos de um metal mais
nobre que o substrato. Conseqiientemente, protegem o substrato quando estdo bem aderidos e ndo
apresentam fendas causadas pela porosidade. Caso o substrato metalico seja exposto, forma-se
uma célula galvanica na presenca de um eletrolito: o depdsito se comporta como catodo e o
substrato como anodo. Assim, a reacdo eletroquimica causa um processo de corrosdo
intensificado: o substrato se dissolve abaixo do revestimento a uma taxa de destrui¢do que pode
ser superior ao substrato metalico ndo revestido. Por esta razdo, os depositos catodicos nao
devem apresentar espessuras reduzidas. Sdo exemplos as camadas de niquel, cobre, prata, estanho

e ouro depositadas sobre ferro e ago.
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Juvenois (1996) afirma que a eletrodeposicdo deve promover depositos metalicos que se
aderem de forma ideal a um substrato, apresentando uma série de propriedades fisicas, quimicas
ou mecanicas pré-determinadas. Estes revestimentos sdo obtidos a partir da reducdo dos
correspondentes ions metalicos, a qual ¢ realizada com o auxilio de energia elétrica. Trata-se,
portanto, de um sistema experimental, denominado sistema eletroquimico, no qual se transforma,
de forma controlada, energia elétrica em energia quimica. Os componentes basicos deste sistema

sao:

a) banho eletrolitico (eletrdlito): solugdo que atua como condutor i6nico, contendo um sal
condutor, o metal a ser depositado em forma soluvel, reguladores de pH, aditivos, entre outros
componentes. E importante que o banho eletrolitico seja estavel em um amplo periodo de tempo
para assegurar a reprodutibilidade do depdsito. As condi¢des de trabalho devem ser escolhidas de
forma que se obtenha uma resposta de qualidade em um amplo intervalo de condigdes
experimentais, com a finalidade de assegurar um depodsito adequado em substratos de geometria

complexa;

b) catodo: condutor elétrico a ser recoberto. Geralmente, pode-se trabalhar com uma grande
variedade de substratos, em condi¢des que serdo escolhidas em func¢do das propriedades e

caracteristicas que previamente foram fixadas para o revestimento;

¢) anodo: também condutor elétrico, que pode ser soluvel (anodo de sacrificio) ou insoluvel

(anodo inerte);
d) tanque: recipiente inerte que contém os elementos descritos anteriormente;
e) retificador/transformador: fonte de corrente continua.

Ao realizar o processo de eletrodeposicao, deseja-se aplicar camadas uniformes de niquel
sobre toda superficie significativa da pe¢a com o intuito de alcancar uma vida em servico
previsivel e atender as especificagdes que definem espessuras minimas em determinados pontos
da superficie. A quantidade de metal que deposita sobre qualquer objeto submetido a
eletrodeposi¢do € proporcional a corrente que alcanga a superficie; areas rebaixadas recebem

menos corrente. A densidade de corrente e, conseqiientemente, a taxa de metal depositado nas

22



areas rebaixadas ¢ menor do que nos pontos que estao no plano da superficie do objeto. Portanto,
o revestimento eletrodepositado ¢ relativamente mais fino nas areas rebaixadas do que nas areas

que estdo no mesmo plano da superficie, como mostra a figura 2.8.

anodo catodo anodo

Figura 2.8. Distribuicio de corrente no processo de eletrodeposicao (Di Bari, 2002).

Em contrapartida, a espessura e a distribui¢do do deposito no catodo podem ser controladas
através da forma com que as pegas sdo dispostas no eletrolito, pelo uso de dispersores de
corrente, blindagem e anodos auxiliares. Em um projeto, deve-se atentar para o tratamento
superficial pelo qual a peca serd submetida, pois a geometria da mesma ird influenciar o
cumprimento dos requisitos minimos de espessura de camada para um determinado artigo (Di

Bari, 2002).

As pecas sinterizadas, por sua vez, podem receber tratamento superficial por
eletrodeposi¢do com o objetivo de aumentar a resisténcia a abrasdo, resisténcia a corrosao,
condutividade, melhorar as propriedades friccionais e a aparéncia, pois a aplicagdo das pecas
obtidas via metalurgia do pd tem, comumente, se encontrado restrita aos ambientes nao
corrosivos e isentos de desgaste. Conseqiientemente, os tratamentos superficiais e, em especial, a
eletrodeposi¢do, sdo importantes ferramentas para incrementar as aplicagcdes industriais da
metalurgia do p6. De maneira geral, as técnicas para o revestimento de pecas estruturais
fabricadas pelo processo de metalurgia do pd sdo similares aquelas aplicadas a componentes
fabricados por outras técnicas. Porém, o processo de deposi¢cdo sempre precisa ser modificado em

funcao da estrutura porosa do substrato (Leisner et al. 1997).
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Caso as pecas sejam projetadas para apresentar caracteristicas autolubrificantes, a
deposicao eletrolitica pode vir a selar os poros e, conseqiientemente, reduzir ou até mesmo

eliminar a habilidade autolubrificante das mesmas.

A porosidade de uma pega sinterizada ¢ importante na determinacdo do desempenho de um
determinado revestimento. Pecas com elevada densidade (superior a 7 g/cm?®) sdo prontamente
revestidas usando técnicas convencionais. Pegas a base de ferro com densidade média (5,8 a 6,8
g/cm?) sdo problematicas. Os poros forgam a solugdo de revestimento para o interior ou exterior
do componente, sendo o sentido definido pela diferenca de temperatura entre o eletrdlito e a peca.
Geralmente, as solucdes de revestimento se decompdem no interior da pega, deixando depositos
indesejaveis. Esta decomposi¢do quimica pode prejudicar a durabilidade e o desempenho do
banho. Por fim, em situagdes onde o revestimento ¢ mais nobre que o substrato, torna-se muito
importante que a camada seja isenta de poros. Caso isso ndo ocorra, pode-se estabelecer uma
severa corrosdo galvanica localizada, cuja intensidade de ataque pode ser maior do que aquela
observada quando o substrato estd desprovido de tratamento superficial. A porosidade do
deposito tem uma importancia menor quando o revestimento ¢ menos nobre que o substrato;
nesta situacdo a camada atuara como um anodo de sacrificio e, portanto, protegerd o substrato

(Leisner et al, 1997).

Para aumentar a resisténcia a corrosdo e a abrasdo de pecas de ago sinterizado sao
utilizados revestimentos de niquel e cromo. Os revestimentos de zinco e cadmio sdo mais baratos,
porém ndo atendem as necessidades de microdureza exigidas em muitas aplicagdes. J4 os
revestimentos com metal nobre (ouro e prata) sdo utilizados em aplicacdes eletronicas para
aumentar a condutividade elétrica. O estanho, por sua vez, tem sido usado para melhorar as
propriedades friccionais do material, como no caso da industria automotiva, onde este

revestimento ¢ aplicado em pistdes (ASM, 1995).

Trabalhos recentes tém mostrado ser possivel recobrir pegas porosas ndo impregnadas com
niquel autocatalitico ou quimico, pois o processo também realiza depositos na superficie de
qualquer poro em que a solugdo de revestimento penetre (EPMA, 2003). O niquel quimico vem

sendo amplamente utilizado na galvanoplastia devido as suas caracteristicas Unicas de depdsito,
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tais como, uniformidade do revestimento, resisténcia a corrosdao, soldabilidade, blindagem

eletromagnética, dureza e resisténcia a abrasdo (Baudrand, 1998).

Bolarin et al (2003) estudaram a deposi¢do de niquel autocatalitico em compactados de
ferro esponja e compactados de ferro atomizado. Primeiramente, conclui-se que, para as amostras
produzidas através da metalurgia do pd, ndo ¢ aconselhavel aplicar qualquer tipo de revestimento,
pois a porosidade (tipo e nivel) dos compactados de ferro limita a qualidade dos revestimentos a
serem obtidos. Entretanto, a porosidade ndo ¢ um problema quando revestimentos de alta
qualidade sdo produzidos. A deposicdo quimica (autocatalitica) ¢ melhor que o método
eletrolitico, devido a formacao de uma camada mais uniforme e homogénea. O niquel quimico
aplicado sobre pecas sinterizadas de ferro tem mostrado ser um importante tratamento quando se
deseja elevada resisténcia a corrosao aliada a um bom acabamento dimensional. Entretanto, para
prevenir corrosao por “pits”, a porosidade deveria ser menor que 11% para o ferro atomizado e
menor que 12% para o ferro esponja. Poros no substrato afetam a taxa de deposicao por restringir
a elimina¢do dos produtos oriundos da rea¢do quimica, mas aumentam a superficie disponivel
para que a reacdo ocorra. O tipo de poro (regular ou irregular) tem um efeito menor nas
propriedades da camada quando comparado ao nivel de porosidade. Para ambos os tipos de po,
um nivel de porosidade superior a 12% promove revestimento com propriedades deficientes:
baixa resisténcia a corrosdo, dispersao na microdureza e baixa espessura de camada. Entretanto,
os revestimentos obtidos com pecas fabricadas com pd atomizado apresentam propriedades

superiores aos revestimentos produzidos em pecas fabricadas com p6 do tipo ferro-esponja.

2.9.1. Deposicao eletrolitica de zinco

A deposi¢ao eletrolitica de zinco, denominada zincagem €, provavelmente, o processo mais
comum utilizado para aumentar a resisténcia a corrosdo de componentes de ago, ja que apresenta

um custo inferior aos revestimentos obtidos por outros processos de eletrodeposicao.

O zinco, para condigdes atmosféricas normais, com chuvas e umidade varidvel, apresenta
produtos insoluveis de corrosao (hidroxido, carbonato e sulfato de zinco). Estes produtos nao sao
condutores quando a superficie esta seca e protegem o substrato e o proprio metal na regido de

descontinuidade; com a superficie molhada a corrente galvanica ¢ muito pequena. Em funcao das
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condig¢des operacionais, Bresciani Filho (1997) cita espessuras minimas para a eletrodeposi¢ao de

zinco, como mostra a tabela 2.5.

Tabela 2.5. Espessuras minimas para eletrodeposiciao de zinco (Bresciani Filho, 1997).

condi¢Oes operacionais

espessura do revestimento (Lm)

(ambiente externo com a¢io mecinica)

suaves 5
(ambientes internos)

moderadas 8
(ambientes internos ocasionalmente imidos)

severas 13
(ambiente externo)

muito severas 25

Atualmente, a eletrodeposicio de zinco se utiliza basicamente de trés tipos de solugdo: a)

eletrolitos acidos de zinco; b) eletrdlitos de zinco alcalinos nao cianidricos; c) eletrdlitos

cianidricos. O material utilizado para a constru¢do dos tanques ¢ fung¢do do tipo de solugdo a ser

acondicionada, ou seja, para os eletrolitos de zinco acido recomenda-se o uso de fibra de vidro,

poli (cloreto de vinila) ou polipropileno. Para os eletrdlitos alcalinos ndo cianidricos pode-se

aplicar fibra de vidro, PVC, composito (fibra de vidro e PVC), polipropileno ou ago. Os

eletrolitos cianidricos podem ser contidos em tanques construidos de ago, fibra de vidro, PVC ou

polipropileno (Marzano et al, 2002). As tabelas 2.6, 2.7 e 2.8 apresentam, nesta ordem, os

principais parametros, constituintes e respectivos valores/concentracdes para o processo zinco

acido, processo de zinco alcalino sem cianeto e processo cianidrico.

Tabela 2.6. Principais paridmetros e constituintes para o processo de zinco dcido (Surtec do Brasil,

2003).
constituintes concentracio (g/l)
zinco metal 25-50
cloreto de zinco 50-100
cloreto de potassio 200-210
cloreto total 125-155
acido borico 20-25
pH 5,4-5,7
temperatura 20-25°C
densidade de corrente catodica 1-4 A/dm?
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Tabela 2.7. Principais parimetros e constituintes para o processo de zinco alcalino sem cianeto
(Surtec do Brasil, 2003).

constituintes concentracio (g/l)
zinco metal 8-15
soda caustica 100-150
carbonato de sédio 20-40
temperatura 20-30°C
densidade de corrente catodica 1,5-6,0 A/dm?

Tabela 2.8. Principais parametros e constituintes o processo de zinco alcalino cianidrico-médio
cianeto (Surtec do Brasil, 2003).

constituintes concentracio (g/l)
zinco metal 15-25
cianeto de sodio 30-65
soda caustica 60-80
carbonato de sodio max. 85g/1
relacio NaCN:Zn 2,0
temperatura 20-40°C
densidade de corrente catodica 0,2 4,0 A/dm?

Os depositos provenientes de eletrdlitos cianidricos se caracterizam por apresentarem um
brilho inferior quando comparados aos depositos produzidos por eletrélitos acidos. As solugdes
cianidricas apresentam boa aceitacdo pelos prestadores de servico devido a capacidade de
produzirem camadas uniformes e por possuirem desempenho estavel em fun¢do da composicao;
portanto, sdo de facil controle. Entretanto, faz-se necessario tratar os efluentes cianidricos, os
quais sdo extremamente toxicos (carcinogénicos). O elevado custo do tratamento leva muitas
empresas a optarem por outros tipos de banhos. J& os depdsitos provenientes de eletrdlitos
alcalinos ndo cianidricos sdo relativamente brilhantes. Em contrapartida, alguns sistemas
apresentam uma faixa 6tima de operagdo de composi¢do quimica muito estreita (especialmente a
concentragdo de zinco); portanto, sdo de dificil controle. De forma complementar, os depositos
provenientes de eletrélitos acidos sdo os mais uniformes e brilhantes de todos os processos de
deposicdo de zinco. Porém, a principal desvantagem dos banhos acidos estd na elevada
corrosibilidade que os mesmos apresentam, tornando necessdria a utilizacdo de materiais

especiais para as construg¢des dos tanques de acondicionamento (Tencer, 2005).
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O fator de maior importancia para o sucesso do sistema de deposi¢cdo de zinco ¢ a selegao
do banho estar de acordo com as caracteristicas do substrato. Os agos comuns ¢ os agos contendo
ligas de chumbo sdo recomendados para os sistemas de deposicdo alcalino e cianidrico. A
zincagem 4acida ¢ mais flexivel em termos de compatibilidade com outros substratos. Este sistema
tem sido usado com sucesso em substratos ducteis, contendo alto teor de carbono e tratado

termicamente (Marzano et al, 2002).

Um sério problema durante o processo de zincagem em agos ¢ o aumento na suscetibilidade
do substrato de se tornar quebradico sob esfor¢co pela absor¢ao de hidrogénio. Soto et al (1996)
estudaram os mecanismos de absor¢do de hidrogénio durante a deposicdo eletrolitica de zinco
sobre acos, sendo que duas hipdteses foram propostas para explicar este fendmeno. A primeira
hipotese se baseava na absor¢do do hidrogénio pelo aco descoberto antes da formagdo dos
primeiros cristais de zinco; a segunda hipotese se baseava na captura de hidrogénio durante o
processo de deposi¢do e subseqiiente difusdo do hidrogénio no aco. Os resultados mostraram que
a evolucdo de hidrogénio sobre o aco descoberto era sensivelmente retardada por um potencial de
deposicao sob zinco, fato este que anula a primeira hipdtese. Durante a zincagem, a corrente de
permeacao de hidrogénio decresce progressivamente com o aumento da espessura do deposito,
concedendo um efeito de barreira superficial. Apds 24 minutos, a corrente de permeacao
alcangava 80% do méximo, e continuou decrescendo por 100 minutos. Por esta razdo, conclui-se
que a camada de zinco atua como um reservatorio de hidrogénio, sendo que o efeito de barreira
nao impede que o hidrogénio capturado no depdsito se difunda diretamente para o substrato de

ago.

De acordo com Johnston (1999), o teste de névoa salina, descrito pela norma ASTM B117,
¢ 0 mais amplamente aceito para a determinacdo do comportamento de uma superficie contra a
corrosdo. Ac¢os zincados formarao sais brancos em menos de uma hora e corrosao vermelha em
atmosfera salina em menos de 24 horas, dependendo da espessura da camada de zinco. Porém, a
resisténcia a corrosao das camadas eletrodepositadas de zinco ou zinco-liga, assim como a
aderéncia de tintas e vernizes, pode ser elevada pela aplicagdo das camadas de conversdo de

cromatos.
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A cromatizagdo ou passivagdo tem sido usado desde 1936 quando a New Jersey Company
desenvolveu um produto para ser usado em tubulagdes zincadas de d4gua em circuito fechado que
inibia a corrosdo através da adicdo de pequenas quantidades de compostos de cromo (Bertazolli,

1990).

As camadas de conversdo de cromatos (CCCs) sdo muito eficientes, porém o mecanismo de
inibi¢do de corrosdo das mesmas nao ¢ totalmente compreendido. Muitos esquemas complexos
de reacdo t€m sido propostos, porém a formagao de uma CCC ¢ geralmente descrita como uma
reacdo redox entre ions de cromo hexavalente e a superficie metéalica. A formagao de uma CCC
ocorre em dois estdgios: o primeiro envolve a dissolu¢do do zinco numa solugdo de tratamento
acida e o segundo estdgio envolve a formacdo de um precipitado aderente de cromo trivalente.
Esta precipitacdo de compostos insoliveis de cromo trivalente é acompanhada por um aumento
de pH local que ocorre quando ions de hidrogénio sdo consumidos na reducdo do cromo

hexavalente (Tachez et al, 1997).

Outro beneficio das camadas de conversao ¢ a possibilidade de conferir cor a pega. H4 uma
gama popular de cores: branco/azul, amarelo, verde oliva e preto. As camadas de conversao
branco-azuladas podem aumentar o desempenho de uma superficie de zinco no teste de névoa
salina entre 8 e 96 horas; as amarelas podem alcangar de 96 a 300 h; a verdes entre 100 ¢ 200 h.
As camadas de conversdo negras, que incluem ions de prata para alcancar a cor, apresentam
resultados entre 24 e 150 horas em atmosfera salina; as que ndo apresentam ions de prata podem
apresentar excelente longevidade no teste de névoa salina, variando de 500 a 1500 horas

(Johnson, 1999).

Devido a toxidade, as camadas de conversdao baseadas em cromo hexavalente estdo sendo
substituidas, gradativamente, pelas baseadas em cromo trivalente. Wit et al (2005) compararam o
comportamento de resisténcia a corrosao de ambas. Os resultados deste estudo indicaram que os
revestimentos gerados em banhos de tratamento contento Cr(VI) e Cr(Ill) podem inibir a
corrosdo em solugdes diluidas de cloreto de sddio pela obstrugao do transporte de oxigénio para o
substrato metalico. Embora as camadas formadas em Cr(Ill) sejam mais finas, a impedancia
eletroquimica das superficies tratadas em solugdes baseadas em Cr(IIl) ¢ muitas vezes maior do

que a impedancia das camadas de zinco sem tratamento posterior. A figura 2.9 ilustra a evolucao
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dos niveis totais de Cr(VI) e Cr(IIl) nas camadas de conversdo (passiva¢dao) sobre zinco, assim
como o aumento do grau de exigéncia da industria automobilistica no que diz respeito a

resisténcia a corrosdo dos revestimentos de zinco.
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Figura 2.9. Evolugdo dos niveis totais de Cr(VI) e Cr(III) nas camadas de conversiao sobre zinco
para a indudstria automobilistica (Raulin, 2006).

A figura 2.9 demonstra que o nivel de exigéncia dos fabricantes de automdveis foi, no que
se diz respeito a resisténcia a corrosdo, aproximadamente multiplicada por 10 em apenas 30 anos.
Em 1970, os requisitos estabelecidos foram de 96 horas de névoa salina para o aparecimento de
corrosdo vermelha e 48 horas para a corrosdo branca. Todos os veiculos, até meados dos anos 80,
foram elaborados com base nestas especificacdes. Sob pressio da industria automotiva,
elaboraram-se estudos para definir o estado atual da protecdo anticorrosiva. Este estudo, que
incidiu essencialmente sobre parafusos e porcas, levou a industria automobilistica francesa,
fortemente criticada por problemas de corrosdo nos carros, a introduzirem especificagdes de
choques térmicos a 120°C, durante 1 hora, nos testes de corrosdo. Em meados da década de 90
comegou a reducao da quantidade de Cr(VI) nos revestimentos por pressao da escandinava Volvo;
em 1995 iniciou-se o uso do cromo trivalente em camadas de conversdo pela General Motors
Company. A evolugdo incessante das exigéncias conduziu, no final dos anos 90, ao
desenvolvimento de revestimentos zinco-liga, sobretudo ferro e niquel. O zinco-niquel se tornou

rapidamente a liga preferida pelos técnicos, devido as suas propriedades excepcionais de
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resisténcia a corrosdo, especialmente em condicdes de utilizagcdes severas como elevada

temperatura, abrasdo e acoplamento galvanico com aluminio (Raulin, 2006).

Torna-se importante salientar que, para aplicacdes ndo visiveis, a completa remocao de
todos os acabamentos cromatizados pode ser prevista. A principal e clara vantagem dos
acabamentos livres de cromo ¢ a garantia de eliminagdo futura do Cr(VI). Formulag¢des baseadas
em sais de elevado estado de oxidagdo (titAnio, zirconio, molibdénio) podem produzir filmes de
conversao sobre superficies zincadas. Em termos de protegdo aos agentes corrosivos, estes filmes
nao apresentam o desempenho dos acabamentos contendo cromo hexavalente, porém podem ser

aplicados com seguran¢a em ambientes menos corrosivos (Wing et al, 2002).
2.9.2. Deposicao eletrolitica de zinco-niquel

A aplicagdo de revestimentos de sacrificio sobre agos e outros substratos ferrosos esta
consolidada como um efetivo e confidvel padrio industrial para a prote¢do contra a corrosdo. E
fato que, devido ao baixo custo, o zinco tem sido o revestimento predominante, embora o cadmio
ainda seja aplicado em condi¢des especiais onde o zinco ndo tenha um desempenho satisfatorio.
Exemplo desta aplicacdo ocorre na industria petrolifera, onde anéis de vedagdo ainda sdo

protegidos contra a corrosao com revestimentos de cadmio (Sarret et al, 2000).

Demandas recentes por depositos de elevada qualidade e, principalmente, acabamentos
mais duradouros, t€ém promovido uma mudancga: a crescente utilizagdo de revestimentos zinco-
liga. Isto ¢ uma verdade, sobretudo, para a industria automotiva, aeroespacial e elétrica. Muitos
trabalhos sobre a deposi¢do eletrolitica de zinco-liga sdo desenvolvidos na Europa e no Japao,
locais em que o uso do cadmio foi prescrito durante os anos 70 do século XX. Os elementos de
liga que tém sido aplicados com sucesso ao zinco sdo: ferro, niquel, cobalto e estanho. Exceto
para o caso do estanho, o zinco compde de 85 a 99% do deposito liga. Para todas essas
composi¢des, o revestimento mantém um potencial anddico em relacdo ao aco, no entanto
permanece menos ativo em relagdo ao zinco puro. De forma andloga ao zinco convencional, cada
uma destas ligas requer uma camada de conversdo para aumentar a resisténcia a corrosao
(Sizelove et al, 2002). Adicionalmente, os cromatos sdo mais eficazes nos depositos-liga do que
no metal puro, devido a melhor ancoragem no metal liga: estanho, niquel, ferro e cobalto ndo

dissolvem nos cromatos.
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Quando se compara o desempenho dos revestimentos zinco-liga, deve-se atentar para as
condicdes operacionais de cada processo: o contetido de liga obtido depende essencialmente da
concentragdo de metal-liga no eletrdlito, mas também ¢ influenciado por pardmetros como
temperatura e concentracdo de aditivos. Deve-se salientar que cada liga tem propriedades
especiais que a tornam adequada para uma determinada aplicagdo. Exemplificando, o zinco-ferro
com cromatizante preto (sem prata) ¢ um revestimento muito difundido, pois se trata de uma
alternativa economica ao zinco com mesmo selante. Porém, uma camada de zinco-ferro ndo deve
ser aplicada em condi¢des de elevada temperatura, onde ¢ comumente substituida pelo zinco-
cobalto. O zinco-niquel, por sua vez, promove a melhor resisténcia a corrosao e estabilidade em

condigdes severas de temperatura (Crotty, 1996).

A eletrodeposi¢do de zinco-niquel se utiliza basicamente de dois tipos de solugdo: a)
eletrolitos acidos de zinco-niquel; b) eletrdlitos de zinco-niquel alcalinos nao cianidricos. As
tabelas 2.9 e 2.10 apresentam, nesta ordem, os principais pardmetros, constituintes e respectivos
valores/concentragdes para o processo zinco-niquel acido e processo de zinco-niquel alcalino ndo

cianidrico.

Tabela 2.9. Principais parimetros e constituintes para o processo de zinco-niquel acido (Sizelove,
2002).

parametros/constituintes concentracio (g/)/valor
cloreto de zinco 130
cloreto de niquel 130
cloreto de potassio 230
pH 5,0-6,0
temperatura 24-30°C
densidade de corrente catodica 0,1 4,0 A/dm?

Tabela 2.10. Principais parametros e constituintes para o processo de zinco-niquel alcalino (Surtec
do Brasil, 2003).

parametros/constituintes concentracao (g/)/valor
zinco metal 8-12
niquel metal 1,8-2,2
soda caustica 100-160
temperatura 22-27°C
densidade de corrente catodica 0,5-8,0 A/dm?

32




Atualmente, a coexisténcia de eletrdlitos acidos e alcalinos se deve ao fato de que cada
processo possui suas vantagens. Os processos acidos sao altamente eficientes, apresentando uma
maior taxa de deposicdo, sendo mais facilmente aplicados aos agos endurecidos por tratamento
térmico e em pecas de ferro fundido. Ja os processos alcalinos sdo menos eficientes, porém
produzem uma melhor distribuicdo de camada em uma ampla densidade de corrente (Wing et al,

2002).

Sohi e Jalali (2003) estudaram os efeitos do contetido de niquel e da cromatizagao sobre as
propriedades de corrosao dos depositos de zinco-niquel. A resisténcia a corrosdo foi mensurada
através do teste de névoa salina sendo que, através das figuras 2.10 (a) e 2.10 (b), ¢ possivel
visualizar a mudancga de tempo para o aparecimento de corrosdo branca e vermelha em fungdo do

conteudo de niquel da camada, respectivamente.

30
= 25 | A sem cromatizacio
< o cromatizacio amarela
Q . ~
2 20 | e cromatizacio verde
-]
o 15 1
s
172}
o) 10 1
[~
[~
Qo S 5
|}
[¢] . -r T T T

(] 5 10 15 20 25 30
CONTEUDO DE NIQUEL [%]

Figura 2.10 (a). Mudanca de tempo para aparecimento de corrosio branca em func¢io do conteudo
de niquel (Sohi e Jalali, 2003).
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Figura 2.10 (b). Mudanca de tempo para aparecimento de corrosio vermelha em funcio do
contetdo de niquel (Sohi e Jalali, 2003).
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Os resultados mostraram que a resisténcia a corrosdo dos depoésitos de zinco-niquel ¢
superior ao depdsito de zinco puro, o que pode ser explicado pelo mecanismo de protecao por
barreira: durante a corrosdo, o zinco dissolve preferencialmente, deixando uma camada superior
rica em niquel. A liga contendo 13% de niquel promove a melhor protecdo, quando comparada as
ligas contendo 10,2 e 28% de niquel, devido a auséncia de porosidade do depdsito e pela
existéncia de uma Unica fase estrutural y. A existéncia de duas fases, como ocorre nos depositos
contendo 10,2% de niquel (fases m e y), compromete a resisténcia a corrosdo pela presenca de
células locais entre diferentes fases estruturais. Os revestimentos contendo até 9% de niquel sdo
constituidos de fase m apresentando, portanto, estrutura hexagonal tal qual o zinco puro; os
revestimentos contendo mais de 19% de niquel sdo constituidos de fase y, apresentando estrutura
granular com relativa porosidade. Quanto as CCCs, os estudos mostraram que a resisténcia a
corrosdo dos revestimentos ¢ incrementada de trés a quatro vezes. A melhor condicdo ¢ alcangada

pela cromatizagdo verde do deposito de zinco contendo 13% de niquel (Sohi e Jalali, 2003).

Sorkhabi et al (2001) acrescentam que a porcentagem de niquel depositado cresce com o
aumento da temperatura do eletrolito, como mostra a figura 2.11 (a). Este comportamento foi
atribuido ao decréscimo na polarizacao catodica e aumento da temperatura; parametros cinéticos
dependentes. A melhor condicdo de resisténcia a corrosdo ¢ reportada para um contetido de
niquel na faixa de 12 a 14% de niquel, sendo que esta porcentagem ¢ obtida a 40°C. A figura 2.11
(b) mostra que a dureza do revestimento também aumenta com o incremento da temperatura do
eletrolito. Isto ocorre porque a dureza do niquel ¢ maior que a zinco e, pelo incremento da

temperatura, eleva-se o conteudo de niquel do depdsito.
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Figura 2.11 (a) efeito da temperatura do eletrélito na porcentagem de niquel depositado. Figura 2.11
(b) efeito da temperatura do eletro6lito na dureza do depésito (Sorkhabi et al, 2001).
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2.9.3. Deposicao eletrolitica de cobre

A eletrodeposi¢ao de cobre ¢ um dos mais antigos processos para conferir beleza e protecao
aos substratos metalicos, especialmente para o aco. Atualmente, diversos processos vém sendo
estudados para que atendam adequadamente a uma vasta gama de aplicagdes. Utiliza-se cobre
protegido por resinas para fins decorativos, para promover condutibilidade elétrica em circuitos

impressos e recobrimento de cilindros graficos e téxteis.

A relagdo custo/resisténcia a corrosdo dificilmente justifica a utilizagdo do cobre como
tratamento superficial final. O cobre eletrodepositado muda rapidamente de aparéncia por
oxidacdo e resiste muito pouco a solucdes salinas e acidas arejadas. Entretanto, este metal ¢é
indispensavel como pré-tratamento a eletrodeposicao de outros metais, pelo excelente poder de
nivelamento da superficie. Casos cldssicos sdo as seqiiéncias cobre/niquel/cromo ou
cobre/niquel/ouro (Bertazolli, 1990). A eletrodeposi¢cdo de cobre se utiliza basicamente de dois
tipos de solucdo: a) eletrdlitos alcalinos de cobre; b) eletrolitos acidos de cobre. As tabelas 2.11 ¢
2.12 apresentam, nesta ordem, os principais parametros, constituintes e respectivos

valores/concentragdes para o processo de cobre alcalino e processo de cobre 4cido.

Tabela 2.11. Principais parimetros e constituintes para o processo de cobre alcalino (Alpha
Galvano-Quimica, 1996).

constituintes concentracio (g/l)
cobre metal 30
cianeto de cobre 42
cianeto de sodio 8-10
soda caustica 8-10
temperatura 20-35°C
densidade de corrente catodica 1-2 A/dm?

Tabela 2.12. Principais parametros e constituintes o processo de cobre acido (Surtec do Brasil,
2003).

constituintes concentracio (g/l)
cobre metal 50-60
acido sulfurico 50-65
acido cloridrico 0,2
temperatura 20-35°C
densidade de corrente catodica 3-6 A/dm?
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Sayyah et al (2000) estudaram uma alternativa econdmica ¢ de toxidade inferior aos
eletrolitos alcalinos cianidricos. O processo apresenta uma acidez média, contendo o agente
complexante “gluconate”, o qual permite a eletrodeposi¢cdo do cobre em substratos de ago com
boa adesdo. O banho proposto ¢ interessante tanto para a deposi¢do de finas camadas em acos
(“striking layer”), as quais serao posteriormente revestidas com niquel e cromo, tanto como

deposito adicional aqueles obtidos pelos banhos acidos de alta velocidade.

Segundo Pritzker e Tantavichet (2005) existem duas formas de melhorar a qualidade dos
depositos provenientes de solugdes acidas: o uso de corrente pulsada ou a inclusdo de aditivos na
solucdo de revestimento. A corrente pulsada (PC) melhora a morfologia e as propriedades do
deposito. Na auséncia de aditivos, a corrente pulsada promove uma estrutura mais compacta que
a corrente continua, resultando numa superficie mais lisa e brilhante; aumenta a nucleacao
metalica e reduz as limitagdes de transporte de massa. As propriedades do deposito, tais como
brilho, lisura e microdureza, também podem ser incrementadas pela inclusdo de aditivos nos
banhos acidos. A tiouréia ¢ um importante e conhecido aditivo usado como abrilhantador nos
eletrolitos de cobre. Este aditivo atua pela forte interagdo com a superficie do eletrodo, alterando
o modo de deposicao no sentido de produzir revestimentos que sdo microscopicamente lisos e,

portanto, brilhantes.

2.9.4. Deposicao eletrolitica de estanho

O estanho é um metal comumente utilizado para a protecdo contra a corrosao de metais
menos nobres. Aplica-se estanho (camadas de 10-20um) para proteger o ago contra a corrosao
atmosférica; para promover soldabilidade sobre revestimentos de cobre, bronze ou latdo
(camadas de S5um). Porém, a principal aplicacdo deste metal ¢ para proteger o substrato da acao
corrosiva dos alimentos: o estanho ¢ um dos poucos metais ndo toxicos que apresenta boa
resisténcia a corrosdo. Seu uso ndo ¢ mais amplo devido ao aumento de custo relativo aos outros
metais nos ultimos anos e pelo uso cada vez maior do aluminio e do plastico na embalagem de

alimentos, substituindo as tradicionais latas revestidas de estanho (Ross, 1988).
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Os eletrolitos de estanho sdo desenvolvidos para atender os propdsitos acima mencionados.
De forma geral, os processos sdo de dificil controle, sobretudo aqueles com elevada taxa de
deposic¢do, quando se torna necessario o controle restrito dos parametros em laboratorio. A tabela
2.13 apresenta os principais parametros, constituintes e respectivos valores/concentragdes para o

processo de estanho acido.

Tabela 2.13. Principais parimetros e constituintes para o processo de estanho acido brilhante

(Surtec do Brasil, 2003).

constituintes concentracio (g/l)
estanho metal 7,5-22.5
sulfato estanoso 15-45
acido sulfurico 80-120 ml/I
temperatura 13-29°C
densidade de corrente catodica 0,1-3,0 A/dm?

No ano de 2005, a Cookson Eletronics Company introduziu o Stannostar 1045°, um
processo de estanho brilhante de alta velocidade de deposicao. Este processo permite trabalhar
em uma faixa mais ampla de temperatura e densidade de corrente, produzindo depdsitos livres de

chumbo e, praticamente, isentos de contaminac¢ao organica (Metal Finishing, 2005).

O estanho pode ser eletrodepositado na forma de revestimento-liga. Para tanto, utiliza-se
como elementos liga o cobre, em aplicacdes na induastria eletronica, € o zinco, o qual ¢
geralmente aplicado para melhorar a resisténcia a corrosdo de componentes de aco. Dentre os
revestimentos liga, destaca-se a eletrodeposi¢do de estanho-niquel. Estes depositos tém a
habilidade de nao reter 6leo sobre sua superficie (resisténcia ao contato e a fric¢ao); ndo provocar
alergia em contato com a pele, podendo substituir o niquel na indistria de semi-jdias; apresentar
microdureza intermedidria entre o niquel e o cromo, o que permite a substituicao deste tltimo em
aplicagcdes decorativas e protetivas na industria automobilistica, elétrica, “hardware” e acessorios

eletronicos (Jalota, 2000).

No contexto de protecdo ao meio-ambiente, as ligas de estanho podem ser depositadas de
uma maneira econdmica e eficiente. Utiliza-se para tal fim uma célula eletroquimica, a qual
contém um compartimento anddico e um compartimento catddico separados por uma membrana

seletiva. Esta membrana impede que os ions metalicos migrem do compartimento catédico para o
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compartimento anddico. Um duto deve ser empregado a célula para permitir um fluxo de via
unica do compartimento anddico para o compartimento catddico, preenchendo o estanho do

compartimento catoédico (Bakira, 2005).
2.9.5. Deposicao eletrolitica de niquel

A deposigao eletrolitica de niquel ¢ um dos mais versateis processos de tratamento
superficial, apresentando um amplo espectro de aplicagdes decorativas, de engenharia e
eletroformacdo. Aplica-se niquel para conferir protecdo contra a corrosdo € danos mecanicos
leves a substratos de aco, cobre e zinco, assim como suas ligas. Comumente, esta prote¢do ¢
assegurada por subseqiientes camadas de niquel, cobre-niquel ou, ainda, cobre-niquel-cromo
(Burakowski e Wierzchon, 1998). De acordo com Spina (2005), 10% do niquel consumido no
mundo (59x10° kg) sdo utilizados em tratamentos superficiais. Deste total, os Estados Unidos

correspondem ao consumo de 16%, seguidos pela Europa com 5,3%.

O processo de deposicdo de niquel envolve a dissolugdo de um eletrodo (anodo) e a
deposicdo de niquel metalico sobre outro eletrodo (catodo). Para tanto, aplica-se corrente
continua entre o anodo e o catodo, sendo que a condutividade ¢ dada por uma solugdo aquosa
contendo sais de niquel (eletrolito). Quando os sais de niquel estdo dissolvidos em agua, estes
apresentam ions positivamente carregados na forma de Ni'*. Quando a corrente é aplicada, os
jons de niquel reagem com dois elétrons (2¢) e sdo convertidos a niquel metalico (Ni’) no catodo.
A reagio inversa ocorre no anodo, onde os ions metalicos dissociam-se para a forma Ni*>. Assim,

as reagoes eletroquimicas anoddica (71) e catodica (r2) sdao (Spina, 2005):

reagdo anodica Ni’ > Ni? + 2¢” (rl)

reagdo catodica Ni?+2¢ > Ni° (r2)

Os processos de niquel usados para fins decorativos, eletroformag¢dao ou de engenharia
apresentam a mesma reacgao eletroquimica. A massa de niquel depositado no catodo ¢ controlada
por leis naturais que permitem estimar a espessura do deposito. Esta estimativa leva em

consideracdo a eficiéncia catodica de cada processo, a qual esta entre 93 e 97% (Di Bari, 2002).
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A eletrodeposi¢ao de niquel se utiliza basicamente de trés tipos de solucao, designadas de
acordo com o sal que as compde: a) formulagcdo “Watts”; b) eletrdlitos contendo sulfamato de
niquel; c) eletrélitos contendo fluoborato de niquel. As tabelas 2.14 e 2.15 apresentam, nesta
ordem, os principais parametros, constituintes e respectivos valores/concentragdes para a

formulacao “Watts” e para os eletrélitos contendo sulfamato de niquel.

Tabela 2.14. Principais parametros e constituintes para o processo de niquel Watts (Di Bari, 1997).

constituintes concentracio (g/l)
sulfato de niquel 225-300
cloreto de niquel 37-53
acido bérico 30-45
pH 3,0-4,2
temperatura 44-66°C
densidade de corrente catodica 3-11 A/dm?

Tabela 2.15. Principais parametros e constituintes o processo convencional de sulfamato de niquel

(Di Bari, 2002).
constituintes concentracio (g/l)
sulfamato de niquel 315-450
cloreto de niquel 0-22
acido bdrico 30-45
pH 3,5-4,5
temperatura 32-60°C
densidade de corrente catodica 0,5-32 A/dm?

A nomenclatura “Watts” ¢ utilizada atualmente para designar uma gama de eletrolitos cuja
composi¢do varia em torno dos parametros e constituintes apresentados na tabela 2.14.
Originalmente, a formulagdo apresentava 240 g/l de sulfato de niquel, 20 g/l de cloreto de niquel
e 20 g/l de 4cido borico. Os banhos “Watts” sdo os mais populares comercialmente, sendo
aplicados para a deposi¢do de camadas espessas de niquel. Quando propriedades especificas sdo
desejadas, podem-se utilizar outros eletrolitos a base de sulfamato ou fluoborato de niquel.
Quando comparada a formulagdo “Watts”, a solugdo padrdo contendo sulfamato apresenta uma
maior taxa de deposicdo, além de produzir depdsitos com tensdo interna mais baixa. Estas
propriedades sdo indicadas especialmente para a utilizagdo desta solugcdo em eletroformacao. Os
eletrolitos a base de fluoborato, por sua vez, apresentam uma importancia comercial significativa.
Em adi¢@o ao fluoborato de niquel (300-450 g/1), esta solu¢do contém acido borico (22-37 g/l) e

ions cloreto. Sao eletrdlitos de facil operagdo, apresentando elevada condutividade, boas
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caracteristicas de corrosdo anodica e toleram, relativamente, alta contaminac¢ao metalica; porém,
sdo muito mais caras que as solugdes “Watts”. O banho de fluoborato de niquel ¢ utilizado,
principalmente, pela industria grafica e de eletroformagdo (Such e Dennis, 1986). A tabela 2.16
apresenta as principais propriedades fisicas dos depodsitos obtidos pelas solugdes “Watts” e para

as solugdes contendo sulfamato e fluoborato de niquel.

Tabela 2.16. Propriedades fisicas do niquel eletrodepositado em funcio do tipo de solu¢io utilizada

(Such e Dennis, 1986).

eletrolito de limite de resisténcia | tensdo de | alongamento | dureza tensio interna
niquel a tragéo escoamento (%) (HV) (N/mm?)
(N/mm?) (N/mm?)
“Watts” 380-450 220-280 20-30 150-200 140-170
sulfamato padrao 500-800 500 10-20 160-240 7-70
fluoborato 380-550 - 17-30 170-220 100-170

Do ponto de vista ambiental, quantidades significativas de niquel s3o introduzidas nos
corpos d’agua provenientes da industria de galvanoplastia, das refinarias de prata, das industrias
de moldes e de baterias. O limite de tolerancia de niquel na agua potavel ¢ de 0,01mg/l. Altas
concentragdes de niquel sdo responsaveis pelo desenvolvimento de canceres de pulmao, nariz e
0sso0s. O niquel pode causar dermatite de contato através de moedas e bijuterias. Envenenamentos
severos com Ni(I) podem causar vertigem, dor de cabega, nausea, vomito, cianose, respiracao
acelerada, fraqueza extrema, entre outros; portanto, o Ni(II) deve ser removido dos efluentes
industriais. Para tanto, utilizam-se técnicas tradicionais tais como precipitagdo quimica,
coagulacao/floculacdo, operagdes eletroquimicas, tratamento bioldgico, adsor¢do em carvao
ativado. Periasamy e Namasivayan (1995) estudaram o uso de casca de amendoim (residuo
agricola) para a remog¢ao do Ni(Il) dos efluentes galvanicos. A técnica mostrou ser mais eficiente
que o carbono ativado na forma granular, no que diz respeito a capacidade de adsorgdo,
apresentando baixissimo custo. Além do Ni(Il), restricdes ambientais t€ém sido impostas ao
descarte de boro nos efluentes industriais. Em substituicdo os eletrolitos tradicionais, os quais
utilizam o acido boérico para controle do pH e promover depdsitos ducteis, solugcdes contendo

citrato de niquel vem sendo estudadas (Yamashita et al, 2004).
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2.9.6. Deposicao autocatalitica de niquel

O banho autocatalitico (quimico) é composto por uma solugdo aquosa de ions metalicos,
um ou mais agentes redutores, agentes complexantes e estabilizadores de banho, operando em
uma especifica concentracdo de ion metalico, temperatura e pH. Ao contrario do processo
convencional de eletrodeposicdo, a corrente elétrica ndo ¢ necessaria para que a deposi¢do ocorra
neste tipo de banho. Ele produz um revestimento que segue exatamente todos os contornos do

substrato, sem incrementos nas extremidades, devido a uniformidade do deposito.

Segundo Henry (1999), na deposi¢do quimica os ions metalicos sdo reduzidos a metal pela
acdo dos agentes redutores quimicos, os quais sdo simplesmente doadores de elétrons. Os ions
metalicos, receptores de elétrons, reagem com os doadores de elétrons. O catalisador ¢ a peca de
trabalho ou a superficie metalica, a qual acelera a reacdo quimica permitindo a oxidagdo do
agente redutor. Durante a deposi¢do, subprodutos da reducdo, ortofosfito ou borato e ions
hidrogénio, assim como metais dissolvidos do substrato, acumulam-se na solugdo, podendo afetar
o desempenho da mesma. Os agentes complexantes mantém sob controle os ions metalicos livres
disponiveis na solugdo, permitindo, desta forma, que a solugdo se mantenha estavel. J& os
estabilizadores atuam como inibidores cataliticos, retardando uma potencial decomposicao
espontdnea do banho quimico. Os agentes complexantes ¢ estabilizadores determinam a
composi¢ao e o brilho do depdsito. O uso excessivo de materiais estabilizadores pode resultar em
uma reducdo na taxa de deposicdo e vida do banho, além de um deposito com pobres

propriedades metalargicas.

A forma de deposi¢do sem o uso de corrente elétrica mais amplamente utilizada na
engenharia ¢ o niquel quimico, o qual pode ser aplicado sobre diferentes substratos, destacando-
se os agos (incluindo os inoxidaveis), ferro fundido, aluminio, cobre, bronze ¢ latdo; materiais

nao condutores (plasticos e ceramicas); metais em pd ou sinterizados; magnésio, berilio e titanio.

Os eletrolitos utilizados para deposicdo de niquel-fosforo utilizam, em sua maioria, o
hipofosfito de s6dio como agente redutor (NaH,PO,) e o sulfato de niquel (NiSO,) como fonte do

metal. As reagdes tipicas do processo (73 a r6) sdo as seguintes (Henry, 1999):
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(H,PO,) + H,O — H' + (HPO3)” + 2H (r3)

Ni?+2H — Ni+2H" (r4)
(H:PO,) + H — H,0 + (OH) + P (r5)
(H-PO>) + H,O — H' + (HPO3)” + H, (r6)

Ao analisar as equagdes acima, Ett (1995) descreve que, na presenca de uma superficie
catalitica e energia suficiente, os ions hipofosfito sdo oxidados a ortofosfito. Além, uma porcao
de hidrogénio liberado ¢ absorvida na superficie a revestir (73). O niquel, na superficie catalitica,
¢ reduzido pelo hidrogénio ativo absorvido (r4). Simultaneamente, parte do hidrogénio absorvido
reduz uma pequena quantidade de hipofosfito, na superficie catalitica, a dgua, ion hidroxila e
fosforo (r5). Grande parte do hipofosfito ¢ oxidado a ortofosfito e gas hidrogénio,
independentemente da deposi¢do do niquel e do fosforo (76). Esta é a causa da baixa eficiéncia
das solugdes de niquel quimico, ja que sdao necessarios, em geral, 5 kg de hipofosfito de sddio
para reduzir 1 kg de niquel, para uma eficiéncia média de 37%. Entretanto, a eficiéncia catodica
para a eletrodeposicao de niquel a partir de um eletrdlito Watts é de aproximadamente 95% (Such

e Dennis, 1986).

Os tanques utilizados para acondicionar as solu¢des de revestimento de niquel quimico sdo
feitos, em geral, de polipropileno de alta temperatura ou aco inoxidavel. Se a opg¢ao for pelo aco
inoxidavel, ¢ importante que o tanque seja tratado com 50% de éacido nitrico por muitas horas,
com o intuito de promover um filme passivo sobre a superficie. E também muito importante
prover suficiente capacidade de aquecimento para manter a solu¢do na temperatura de trabalho.
Os tanques de aco inoxidavel permitem aquecimento indireto por meio de uma jaqueta de agua e,
conseqiientemente, permitem um maior espago para trabalho que o tanque de polipropileno,

sendo que o ultimo requer aquecimento direto por meio de aquecedores elétricos (Burgess, 2000).

O processo de niquel autocatalitico € controlado por alguns parametros de deposigao:
temperatura, concentracdo do ion metalico e pH da solucdo de revestimento. Modificacdes
impostas aos pardmetros de deposicdo mostraram que, ao se estudar a flexibilidade do processo
de producdo e a qualidade dos revestimentos de niquel quimico brilhante, o parametro

temperatura ¢ o mais critico, provocando alteragdes significativas nas propriedades da camada.
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Estas propriedades estdo representadas pela espessura, conteido de fosforo, microdureza e
potencial de corrosdo. Portanto, o uso de controladores digitais e o aquecimento prévio das pegas

sdo extremamente recomendaveis (Siviero Filho, 2003).

Muitos eletrolitos sdo operados em altas temperaturas com o intuito de tirar proveito das
elevadas taxas de deposicdo. Porém, um superaquecimento pode causar a decomposiciao
espontanea da solucdo de revestimento. No que diz respeito ao contedo de fosforo do
revestimento, este pode ser elevado ou reduzido com um incremento de temperatura, dependendo

do pH e da composi¢ao do banho (Lowenheim, 1978).

Dentre as variaveis que afetam diretamente o processo de deposi¢do do niquel, ainda

podem ser citados o pré-tratamento, tipo de sal de niquel utilizado e agitagao.

Os processos de pré-tratamento para a niquelagdo quimica incluem a limpeza (desengraxe)
mecanica, quimica e eletrolitica e ativacdo da superficie pelo uso de acidos . Procedimentos
improprios podem criar manchas passivas, capazes de impedir o inicio da deposi¢do ou produzir
revestimentos ndo uniformes, causando porosidade. Em sendo o niquel quimico um revestimento
de barreira, a auséncia de porosidade se torna fundamental para uma boa protecdo a corrosao
(Deng e Mgller, 1994). A niquelagdo quimica ¢ um processo que comega € termina antes do
inicio da deposi¢do; quando a pega ¢ apropriadamente limpa e ativada, a deposicdo ¢ simples

(Jeanmenne, 1994).

Parker (1996), ao estudar o desempenho de varios sais de niquel (cloreto, fluoreto, brometo,
iodeto, formiato, acetato, sulfamato, fluoborato, borato e sulfato) em um eletrélito acido, concluiu
que o sal de sulfato de niquel ¢ a melhor escolha quando a relacao taxa de deposic¢ao/custo esta

envolvida.

A agitagdo, por sua vez, ¢ uma variavel importante para a manutencao do pH, temperatura
e concentragdo das espécies ativas do eletrolito a um nivel constante. Manisankar et al (1993)
investigaram o efeito da agitagdo mecanica, a ar e por meio de ultrassom, num banho de niquel
quimico operado a baixa temperatura (70°C), sobre a taxa de deposi¢do e¢ o conteudo de fosforo
do depdsito. De forma geral, a agitacdo aumenta a taxa de deposicdo e reduz o conteudo de

fosforo do deposito. Isto pode ser explicado pelo fato que, durante o processo de deposicao
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quimica, forma-se um filme sobre o eletrodo. A espessura deste filme varia, dependendo das
variaveis de operagdo. A agitacdo do eletrolito reduz a espessura do filme e traz mais niquel,
hidrogénio e ions hipofosfito para a regido do eletrodo, conduzindo a um aumento da taxa de
deposicdo, pois esta condi¢do favorece a difusdo destes ions, provenientes do volume do
eletrolito, através do filme para a superficie do eletrodo, onde serao descarregados, reduzidos ou

oxidados.

Para compreender os revestimentos de niquel quimico e suas propriedades, Duncan (1996)

desenvolveu um diagrama de fase especifico, o qual esta representado pela figura 2.12.
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Figura 2.12. Diagrama de fase para os depositos de niquel quimico (Duncan, 1996).

Provavelmente, as transi¢cdes nas propriedades do revestimento de niquel quimico sdo
resultado de mudancgas na estrutura do depdsito, sendo que essas mudangas ocorrem quando o
conteudo de fosforo ¢ alterado. A maxima quantidade de fésforo que pode ser retida em uma
solugdo solida a 90°C pela fase beta cristalina é, aproximadamente, 4,5%. Excedida esta quantia,

o excesso de fosforo ¢é rejeitado pela fase B e a fase y ¢ formada. Até 11%, a fase y ¢

incrementada, enquanto que a fase B ¢ reduzida. Ultrapassado este limite, a liga torna-se
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totalmente composta de gama. Quando o revestimento ¢ completamente beta ou gama, este se
encontra no seu estado mais homogéneo, apresentando maxima ductilidade e estado compressivo
de tensdo interna. Estando as duas fases presentes, provavelmente existe uma combinacio
estrutural entre elas, causando tensdes de tracdo e fragilidade. Esta combinagdo ¢ muita severa
apés a primeira transi¢ao, quando a quantidade de gama ¢ bastante pequena. A dureza e a
resisténcia a abrasdo do depdsito também sdo afetadas por esta condicdo. A méxima dureza e
minima abrasdo ocorrem quando a fase gama comega a aparecer, enquanto que o oposto ocorre
quando a fase beta desaparece. O revestimento estd no seu estado mais passivo e resistente a
corrosdao quando este ¢ composto somente de fase y; ampliando o conteudo de fosforo da fase 3,
melhora-se a resisténcia a corrosdo, mas nao sua passividade. Uma vez que a concentracio de
fosforo ¢ aumentada em mais de 4,5%, e a fase gama comeca a se formar, a corrosdo ¢,
novamente, incrementada. A mistura de duas fases (com duas diferentes composi¢des) produz

células de corrosdo ativas/passivas dentro da liga, estando esta sujeita a severos ataques quimicos

(Duncan, 1996).

Harrison et al (1993) caracterizaram revestimentos de niquel quimico, com variado
conteudo de fosforo, usando microscopia eletronica (MEV), microscopia de varredura por
tunelamento (STM) e difragdo de raios-X (XRD). Os pesquisadores observaram que os
revestimentos contendo baixo teor de fosforo (1 a 3%) sdo cristalinos e exibiram monticulos
arredondados cercados por cavidades profundas. Ja os revestimentos contendo médio (4 a 7%) e
alto conteudo de fosforo (acima de 9%) sdo geralmente amorfos e continuos. A configuracao
estrutural e a profundidade das cavidades tém grande importancia em termos de prote¢ao a

corrosao e brilho dos depositos.

Os revestimentos de niquel quimico tém excelente resisténcia a corrosdao perante muitos
liquidos e a maioria das condi¢cdes atmosféricas. Sdo resistentes a alcalis, acidos orgénicos,
redutores, solucdo salina e ambientes petroliferos, sendo afetados apenas por acidos oxidantes.
Esta resisténcia ¢ atribuida a condi¢do amorfa e ao filme passivo que se forma na superficie do
deposito. Materiais amorfos geralmente possuem melhor resisténcia a corrosdo do que seus

correspondentes cristalinos, pois eles ndo possuem contornos de grao, que sdo locais ativos de

ataque corrosivo (Rajagopal et al, 1990).
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Exemplificando, os depdsitos de niquel autocatalitico evitam a contaminacdo e
descoloracdo de solventes, Oleos, glicois e compostos para formagdo de polimeros pelo ferro,
cobre e aluminio durante o transporte e estocagem. Podem ser usados em acidos fracos (pH>4) e
em ambientes fortemente alcalinos. Nos testes de névoa salina e imersdo, os revestimentos
falham em pontos isolados ou poros por “pitting” e ndo por um decréscimo uniforme da

espessura (Parker, 1992).

Chuba et al (1986) estudaram o efeito do contetido de fosforo sobre a taxa de corrosao em
ambientes comuns na industria de processos quimicos. Contetidos de fosforo de 1 a 2% (baixo), 6
a 8% (médio) e 10 a 11% (alto) foram testados, sendo o niquel quimico depositado sobre o aco
carbono AISI 1010. Os ambientes incluiram: cloreto de tionilo, usado na sintese de acidos
organicos; cloreto de ortoclorobenzila, produto intermediario na producdo de agroquimicos,
medicamentos e plasticos; acido fosforico, usado no processamento de alimentos, medicamentos
e metais; oxicloreto de fosforo, utilizado na manufatura de medicamentos, fosfatos organicos e
aditivos para gasolina; benzotricloreto, usado na sintese organica; cloreto de benzoila, utilizado
na produgdo de peroxidos organicos, perfumes sintéticos e resinas. As taxas de corrosdo para os
diferentes conteudos de fosforo em funcao dos agentes corrosivos estdo compiladas na tabela 2.4.

Foram considerados 60 dias de exposi¢ao a temperatura de 40°C.

Tabela 2.17. Comparacgio das taxas de corrosio (um/ano) do revestimento de niquel autocatalitico
pela acao de diversos agentes corrosivos (Chuba et al, 1986).

agente corrosivo revestimentos de niquel autocatalitico
baixo fésforo médio fosforo alto fosforo

cloreto de tionilo 900,0 1,8 2,5
cloreto de ortoclorobenzila 53 13,5 9,4
acido fosforico 900,0 193,0 19,3
oxicloreto de fosforo 28,4 1,5 2,5
benzotricloreto 2,5 5,6 6,1
cloreto de benzoila 1,0 0,8 0,5

Através da andlise das taxas de corrosdo, pode-se concluir que os depdsitos contendo alto
teor de fosforo mostraram ser mais resistentes aos agentes corrosivos acidos, enquanto que os
depositos contendo baixo teor de fosforo apresentaram melhor desempenho nos ambientes

fortemente alcalinos.
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Kim et al (1989) compararam algumas propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao
das ligas de niquel-fosforo eletrodepositadas (EP) e sem o uso de corrente elétrica (EN). A tabela

2.18 apresenta a comparacdo entre as propriedades mecanicas; enquanto que a tabela 2.19, a

comparagdo das propriedades de resisténcia a corrosao.

Tabela 2.18. Propriedades mecanicas das ligas niquel-fésforo (Kim et al, 1989).

propriedade 1-3% P 4-7% P 7-9% P 10-12% P

modulo de Young

(GPa)
EN 50-52 62-66 50-60 50-70
EP - 90-95 70-80 67-72

limite de

resisténcia a tracao

(MPa)
EN 150-200 420-700 800-1100 650-900
EP --- 760-780 1000-1150 610-720

dureza

(HY)
EN --- 600 485 455
EP - 665 475 560

Tabela 2.19. Propriedades de resisténcia a corrosao das ligas niquel-fésforo (Kim et al, 1989).

conteudo de P* “Pits?** Potencial de Corrosao | Densidade de Corrente
(-mV vs SCE) de Corrosao (LA/cm?)
EN EP EN EP EN EP
baixo 4/4 2/2 0,44 0,55 1,55 0,66
médio 1/1 2/2 0,57 0,50 0,19 1,2
alto 1/2 2/2 0,50 0,73 0,62 0,07
médio + baixo 1/2 1/1 0,58 0,41 0,28 0,37
alto + baixo 2/2 0/1 0,46 0,27 1,42 0,12
alto + médio 0/1 2/2 0,42 0,54 0,66 0,43

* O conteiido de P apds a soma corresponde a uma segunda camada

**0 1° numero indica o niimero de “pits” que penetraram no substrato de ago; o 2° nimero indica o niumero total
de “pits”

A tabela 2.18 mostra que os depositos eletroliticos de niquel-fosforo, com 4 a 7% de
fosforo, possuem os mais elevados mddulos de Young. Estes valores estdo relacionados as
estruturas em parte amorfas e em parte cristalinas. Da mesma forma, a tensao causando fratura, a
qual ¢ o limite de resisténcia a tracao neste caso, apresenta um valor méximo quando a estrutura
muda de cristalina para amorfa. Quanto a dureza, os depositos eletroliticos com 5 a 7% de fosforo

apresentam o valor mais elevado quando comparados com os depositos de niquel quimico para o
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mesmo conteudo de fosforo. Esta diferenca ¢ atribuida a variacoes na distribuicao dos
constituintes amorfos e cristalinos, fato que parece ser mais importante do que as quantidades
relativas. Pela andlise da tabela 2.19, verifica-se que a resisténcia a corrosdo tende a crescer com
o aumento do conteudo de fosforo. Ja a resisténcia ao desenvolvimento de “pits”, que penetram
no substrato, pode ser melhorada através de depositos constituidos por duas camadas, tendo a
camada superior menor conteudo de fosforo em relagdo a camada inferior, funcionando, portanto,

como um anodo de sacrificio (Kim et al, 1989).

Além da propriedade de elevada resisténcia a corrosdao, os depositos autocataliticos de
niquel tém sido extensivamente utilizados na atividade industrial pela caracteristica de resisténcia

ao desgaste (Riedel, 1991).

Os desgastes abrasivo e adesivo (contato metal/metal em uma agdo reciproca) sdo
responsaveis pela maioria das perdas de materiais na industria. O desgaste abrasivo pode ser
definido como o deslocamento mecanico de material em uma superficie devido ao movimento
relativo de uma superficie de contato mais dura. O comportamento do niquel quimico em relagao
ao desgaste ¢ funcdo do método de teste escolhido, sendo que quase todos os mecanismos de
desgaste envolvem mais que um Unico processo, embora seja comum a presen¢a de um processo

dominante (Ma et Gawne, 1987).

Castillo et al (1996) estudaram o desgaste do revestimento de niquel quimico, aplicado
sobre o aco carbono AISI 1020. No teste utilizado, operado em condigdes nao lubrificadas, um
pino de 6 mm de diametro, fabricado em ago AISI 52100, foi carregado com uma forca de 2N
contra as amostras em formas de disco, as quais apresentavam 22mm de didmetro e 10mm de
espessura. Esta pesquisa mostra que a mais elevada microdureza e resisténcia ao desgaste foram

obtidas para as amostras tratadas termicamente a 400°C por 1 hora.

O niquel autocatalitico tem se mostrado uma alternativa ambiental satisfatéria ao
revestimento de cromo hexavalente e cadmio em algumas aplicagdes, principalmente pelas
propriedades de uniformidade de camada, elevada dureza e boa resisténcia a corrosdo. Yao e
Zhang (1999) desenvolveram uma tecnologia util para a deposicdo de revestimentos de niquel
autocatalitico contendo 1,5% de fésforo. No final da década de 70 e por toda década de 80 do

século XX, grande énfase foi dada ao crescente uso de revestimentos de niquel quimico com alto
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teor de fosforo, com o objetivo de melhorar a resisténcia a corrosdo, tensdo compressiva, ampliar
a vida em fadiga e por suas propriedades ndao magnéticas. O recente desenvolvimento do niquel
quimico com baixo teor de fosforo tem produzido uma nova e excitante tecnologia de
revestimento, a qual apresenta vantajosas caracteristicas de deposicdo e processo sobre os
revestimentos convencionais com médio e elevado conteudo de fosforo. Os revestimentos com
baixo teor de fosforo proporcionam uma importante alternativa a liga de niquel-boro e ao cromo

duro, devido as suas excelentes propriedades mecanicas e eletroquimicas.

De acordo com Gongalves (1999), as industrias t€ém adotado programas e procedimentos
visando o minimo descarte de materiais poluentes, bem como tomado medidas para reciclar o
maximo possivel. Materiais e processos poluentes estdo sendo substituidos por outros mais
limpos, ou seja, “ecologicamente amigéaveis”. As industrias de galvanoplastia, consideradas
dentre as mais poluentes, estdo se enquadrando nesta nova realidade, se bem que, em boa parte,

acuadas pelas leis que protegem o meio ambiente.

Neste contexto, o niquel quimico surge como uma tecnologia especialmente apropriada
para cumprir as exigéncias e necessidades futuras. Trata-se de um processo que contribui para a
extensdo do ciclo de vida dos bens manufaturados; muito robusto, tem sido usado com sucesso
em mercados que estdo em fase inicial de desenvolvimento. O processo ¢ ideal para integrar
sistemas, tais como mecanico ¢ a vacuo. O tratamento de efluentes ndo ¢ complexo e caro.
Todavia, o processo de niquel quimico sofrerd mudangas num futuro proximo, crescendo em

algumas areas e decrescendo em outras.

O uso do niquel quimico como protecdo de metais leves (aluminio, magnésio) para
conectores e telefonia celular devera crescer. As industrias tradicionais, como as de oOleo,
mineragdo e quimica, ndo representam maiores oportunidades para o processo, devido a propria
natureza estatica das mesmas. O campo mais dindmico, em termos de aplicagdes para os
processos de niquel quimico, ¢ o automotivo, pois estd continuamente em confronto com as
oscilagdes econdmicas e usa este revestimento para melhorar as propriedades de varios
componentes. O niquel quimico estd competindo com outros revestimentos, como o cromo duro,
por suas caracteristicas de elevada dureza e resisténcia ao desgaste, tal como ocorre nos pistoes

de freio, onde esta sendo especificado no lugar de uma dupla camada de niquel eletrolitico e
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cromo. Acrescentando, a inddstria automotiva ¢ o maior consumidor de plasticos
eletrodepositados; um processo que usa, principalmente, niquel quimico em etapa preliminar a

eletrodeposi¢do (Hadju e Zabrocky, 2000).

No que diz respeito a tecnologia de co-deposicdo de particulas duras e lubrificantes no
processo de niquel-fosforo, esta vem sendo desenvolvida muito vagarosamente e, apds mais de
vinte anos de uso industrial, o volume de deposi¢do composta ¢ bastante pequeno e limitado a
alguns nichos de aplica¢des. Potencialmente, a co-deposi¢ao pode vir a ter um futuro brilhante. A
co-deposicdo de particulas nos revestimentos de niquel autocatalitico pode valorizar
caracteristicas existentes, proprias do deposito, ou até adicionar propriedades totalmente novas.
Os co-depositos sdao vantajosos, pois facilitam o uso de novos materiais de substrato, tais como
titanio, ligas de aco de baixo custo, cerdmicas e plasticos (materiais leves, mais baratos e
durdveis); substituem revestimentos ambientalmente problematicos, tal como o cromo
eletrodepositado; permitem maior produtividade dos equipamentos de produgdo pela maior

velocidade de trabalho, menor desgaste e, conseqiientemente, menor manutengao (Bergot, 2000).

2.9.7. Selagem de poros nio eletrolitica: a impregnacio com resinas acrilicas

A impregnacdo com resinas acrilicas ¢ um processo comumente aplicado em pegas
fundidas de aluminio, magnésio e ferro com o objetivo de selar poros e, portanto, evitar
vazamentos. Sdo exemplos de aplicagdo: blocos de motor, cabecotes, caixas de transmissdo,
elementos hidraulicos e pneumaticos. Além da aplicagdo tradicional em pegas fundidas, pegas
sinterizadas, as quais apresentam porosidade inerente ao processo de fabricagdo, utilizam-se deste
recurso para prevenir a exudagdo de eletrdlitos e, portanto, evitar o aparecimento de manchas em

pecas revestidas por processos galvanicos (Impregna do Brasil, 2006).

O sistema de impregnacdo se constitui de cinco etapas. Primeiramente, as pegas sdo
introduzidas em uma cuba, sendo entdo submetidas a um elevado nivel de vacuo, por tempo
determinado, com o intuito de se extrair dos poros o ar ¢ a umidade (etapa 1). Posteriormente, a
resina ¢ aspirada de um reservatorio devido ao vacuo criado na cuba, preenchendo parcialmente
os poros das pecas (etapa 2). Ao retornar-se a pressao atmosférica, completa-se o preenchimento
dos poros, sendo entdo as pecas retiradas da cuba (etapa 3). Lavam-se as pegas em temperatura

ambiente com agitacao, para que seja eliminado o excesso de resina sobre a superficie das pecas
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(etapa 4). A resina que preencheu os poros por efeito do vacuo ¢ liquida em temperatura
ambiente, porém, quando as pecas sao mergulhadas em dgua a temperatura de 90°C, polimeriza-

se, finalizando o processo (etapa 5). A figura 2.13 representa o sistema de impregnagao.

c) d) e)
Figura 2.13. Etapas do processo de impregnacido com resina acrilica. a) etapa 1: vacuo seco; b) etapa

2: vacuo umido; c¢) etapa 3: retorno a pressao atmosférica, d) etapa 4: lavagem em agua fria; e)

etapa 5: polimerizaciao (Impregna do Brasil, 2006).
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos experimentais deste trabalho foram divididos em dois blocos,
caracterizados pela obtengdo das amostras sinterizadas e pelo tratamento superficial
quimico e eletrolitico das mesmas. O fluxograma para a técnica de metalurgia do pd e a
caracterizacdo dos componentes sinterizados, através de analise metalografica,
comportamento dimensional e andlise fisico-mecénica (densidade hidrostatica, resisténcia
radial e dureza aparente) esta representado pela figura 3.1. O final da etapa de obtengdo das
amostras com varios indices de porosidade, traduzidos neste trabalho pela densidade final
do compactado, marca o inicio dos tratamentos superficiais galvanicos. As amostras com
densidades entre 5,4 e 6,6 g/cm? produzidas no intervalo de 0,2 g/cm? atuam como
substratos para as denominadas operagdes secundarias de revestimento. O fluxograma dos
tratamentos superficiais e caracterizagdo das amostras revestidas através de andlise
metalografica, analise qualitativa e quantitativa da interagao revestimento/substrato e ensaio
de névoa salina estd representado pela figura 3.2. Desenvolveram-se rotas para a aplicacao
dos depositos eletroliticos (zinco e zinco-niquel) e quimico (niquel autocatalitico) sobre os
componentes sinterizados. Para se atingir as denominadas rotas 6timas para cada tipo de
revestimento aplicado, partiram-se das rotas convencionais para cada tratamento. As
demais rotas sdo resultados das dificuldades encontradas no estdgio anterior somado ao
incremento de conhecimento técnico e pratico aplicados para a obtengdo de uma camada

com as propriedades desejadas.
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pos metalicos aditivos
(grafita, estearato de zinco)

mistura

compactacio

sinterizacao

calibragem
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sinterizado
| |
analise fisico-mecanica analise comportamento
e densidade hidrostatica metalografica dimensional

e resisténcia a rup. radial
e macrodureza aparente

Figura 3.1. Fluxograma para a técnica de metalurgia do pé.
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peca sinterizada final
(substrato)

operacao secundaria
(tratamento superficial)

eletrodeposicao eletrodeposicao deposiciao
de zinco de zinco-niquel de niquel quimico

analise do tratamento superficial

ensaio de analise analise da interacao
névoa salina metalografica revestimento/compacto

Figura 3.2. Fluxograma para as operacoes secundarias de tratamento superficial galvanico.

54



3.1. Técnica de metalurgia do po - materiais

O material utilizado para a fabricacdo das buchas cilindricas estd baseado em um pé
de ferro atomizado contendo 4% de cobre, 0,8% de grafita e 0,8% de estearato de zinco

(coédigo de designagdo do material: FC-0208-K40 - MPIF STD 35-00).

3.1.1. P6 de ferro

Trata-se de um pd comercial de procedéncia da Hoganéds do Brasil (Jacarei-SP), tipo
AHC100.29, de elevada pureza e muito boa compressibilidade, sendo manufaturado pelo
processo de atomizagdo em dgua. Ele ¢, preferencialmente, usado para componentes
sinterizados de média a alta densidade. Por compactagdo simples, seguida de sinterizagao, ¢
possivel fabricar componentes com densidade até¢ 7,1 g/cm® em producdo em massa.
Devido ao formato irregular das particulas, a resisténcia a verde € alta, o que permite a
compacta¢do de pegas com geometria complexa. A figura 3.3 ilustra a particula de ferro
atomizado AHC100.29, enquanto que a tabela 3.1 apresenta as propriedades tipicas deste

material.

Figura 3.3. Particula de ferro atomizado (AHC100.29) produzida pela Hoganids (Hoéganis,
1998).
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Tabela 3.1. Propriedades do pé de ferro Hoganas AHC100.29 (Héganis, 2006).

propriedade valor
densidade aparente 2,99 g/cm®
escoabilidade 24 s/50g
composicao quimica C —menor que 0,01%
ensaio de perda de hidrogénio 0,08%

3.1.2. P6 de cobre

Trata-se de um p6d comercial de procedéncia da Termosinter (Guaratingueta-SP), tipo
TMM, obtido pelo processo de atomizagdo em agua. A tabela 3.2 apresenta as propriedades

tipicas deste material.

Tabela 3.2. Propriedades do p6 de cobre Termosinter TMM (Termosinter, 2006).

propriedade valor
densidade aparente 2,4-2,8 g/cm?

escoabilidade 30-50 s/50g
composicao quimica Cu —99,5% minimo

3.1.3. Grafita

Trata-se de um p6 comercial de procedéncia da Nacional de Grafite (Sao Paulo-SP),

tipo Micrograf 9925MP. A tabela 3.3 apresenta as propriedades tipicas deste material.

Tabela 3.3. Propriedades do po de grafita Nacional de Grafite Micrograf 9925MP (Nacional
de Grafite, 2004).

propriedade valor
carbono 99%-min.
cinzas 1%-max.

umidade 0,3%

3.1.4. Estearato de zinco

Trata-se de um lubrificante sélido a base de acido estearico contendo zinco de
procedéncia da Comarplast Industria e Comércio Ltda (Sao Paulo-SP). Além da metalurgia
do pd, este material ¢ comumente aplicado em tintas e vernizes, borrachas, compostos de
PVC, polietileno e polipropileno e no processo de trefilagdo. A tabela 3.4 apresenta as

propriedades tipicas deste material.
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Tabela 3.4. Propriedades do lubrificante solido (Comarplast, 2006).

propriedade valor
acidez livre 2,0%-max.
ponto de fusio 120-130 °C
umidade 1,0%-max
cinzas 12,5-16,5%

3.2. Método de obtencdio das amostras sinterizadas

3.2.1. Mistura

Esta etapa seguiu o roteiro da ordem de processo de mistura da liga 864 (Forjisinter,
2006) quando, uma massa de p6 metalico de 400 kg na porcentagem anteriormente descrita,
foi colocada em um misturador tipo Y de 3000 kg de capacidade. O misturador foi
acionado em duas etapas com distintas velocidades: etapa 1 (4-5 rpm) e etapa 2 (5-6 rpm).
A etapa 1 consumiu 10 minutos, sendo que o tempo total para a obtengao de uma mistura

homogénea foi de 60 minutos.

3.2.2. Compactacio

No processo de compactagdo unidirecional das buchas cilindricas foi utilizado uma
prensa mecanica de 60t, com dupla acdo e mesa flutuante, conforme a figura 3.4. O
ferramental tem como componentes principais a matriz, pun¢do superior, pun¢ao inferior e
macho, conforme mostra a figura 3.5 (a). A figura 3.5 (b) apresenta o ferramental montado
através do corte AA. A matriz de compactagdo, por sua vez, ¢ composta por um nucleo de
metal duro inserido sobre interferéncia em uma carcaca de aco de construgdo mecanica

(VM40).
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Figura 3.4. Prensa mecéinica utilizada para a consolidacio do pé metalico (Cortesia da
Forjisinter Ind. e Com. Ltda.).

- | e E———

(@ (b)

Figura 3.5 (a). Componentes do ferramental de compactacio. (1) puncio superior; (2) puncio
inferior; (3) macho; (4) matriz; (5) adaptador do macho; (6) adaptador do puncio inferior; (7)
adaptador do punciao superior; (8) placa de choque. Figura 3.5 (b). Conjunto montado

(Forjisinter, 2005).
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3.2.3. Sinterizacao

As amostras foram sinterizadas, na temperatura de 1090°C, em um forno continuo de
portas abertas com atmosfera controlada de nitrogénio/hidrogénio (90N,10H,), conforme a
figura 3.6. O forno ¢ alimentado através de uma esteira de ago inoxidavel, sendo o mesmo
aquecido através de resisténcias elétricas nas duas primeiras zonas ¢ resfriamento
controlado por agua circulante na terceira zona. Nesta etapa do processo, pode-se avaliar o
nivel de sinterizacdo das amostras (relagdo temperatura/tempo), o qual estd relacionado
com o tipo de poro formado: os poros irregulares resultam da baixa temperatura e baixo
tempo de sinterizagdo, enquanto que a presenga de poros redondos revela que a etapa de
sinterizagdo foi realizada de forma adequada. Tempos muito prolongados levam a formagao

de poros com diametros elevados, devido a incorporagao de poros com menores diametros.

Figura 3.6. Forno continuo (entrada) utilizado para promover a ligacio das particulas
metalicas (Cortesia da Forjisinter Ind. e Com. Ltda.).

3.2.4. Calibragem

Devido a possibilidade de existirem pequenas variagdes dimensionais € geométricas
(ovalizacdo dos didmetros interno e externo da bucha) apds a sinterizacdo, as amostras
foram calibradas em uma prensa mecanica comum, tipo C, com alimentacao automatica por

sistema de prato vibratorio. A taxa de deformacgdo envolvida foi inferior a 1%.
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3.3. Pecga sinterizada final

Em condigdes comerciais, a bucha cilindrica autolubrificante, cujas dimensodes
nominais estdo apresentadas na figura 3.7, apresenta aplicacdo automotiva, sendo destinada
ao sistema da coluna de direcdo de veiculos automotores. Escolheu-se esta peca ndo devido
ao seu proposito de uso, mas sim por apresentar um grande volume de poros
(interconectados), os quais representam um desafio ao tratamento superficial galvanico.
Portanto, buscou-se de forma exaustiva a selagem dos poros através das sucessivas etapas
de pré-tratamento e deposigdo eletrolitica e quimica, sem a aplicagdo de resinas ou ceras.
Para esta finalidade, produziram-se 252 amostras com indices de porosidade conhecidos,
traduzidos pela densidade do compactado no intervalo de 5,4 a 6,6 g/cm?®, variando-se em
0,2 g/cm?. Isto representa um lote de 36 pecas para cada valor de densidade. Estes
componentes foram cuidadosamente armazenados em lotes de 12 pecas embaladas a vacuo,

para que fossem minimizados os efeitos de oxidacao.
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Figura 3.7. Dimensdes nominais da bucha cilindrica estrutural sinterizada a base de ferro.



3.4. Caracterizagdo do sinterizado

3.4.1. Analise metalografica

As amostras utilizadas neste trabalho foram cortadas com disco abrasivo adequado
mediante o uso de liquido refrigerante a base de 4gua com inibidor de corrosdo. Apds o
corte, as amostras foram cuidadosamente limpas em ultrassom para a eliminagdo de
residuos abrasivos, lascas de material e impurezas presentes nos poros. Posteriormente, as
amostras foram embutidas a quente em baquelite, com a sec¢do tranversal exposta na face a
ser trabalhada. Deve-se observar que a sec¢do transversal considerada ¢ aquela que
representa a direcdo de compactagdo da amostra. Desta forma, as amostras foram lixadas
segundo a seguinte seqiiéncia granulométrica: 180, 320, 400, 600, 800 ¢ 1200. Com o
objetivo de deixar as amostras em boas condi¢des de visualizagdo ao microscopio, foram
polidas em feltro com pasta de diamante, na seguinte ordem granulométrica decrescente:

6 um, 1 um e 0,25 pum (ASTM E3-80).

Ap0s a preparagao metalografica, as amostras foram caracterizadas pelo programa de
aquisi¢ao de imagens Q500MC Leica acoplado ao microscopio Optico Zeiss Neophot 32.
Fez-se uma macro-analise de cada amostra (amplia¢ao de 10x) através da divisao da secgao
transversal em trés regides de andlise, com o intuito de se estudar o processo de

compactagao e a distribui¢do da porosidade.

3.4.2. Comportamento dimensional

O comportamento dimensional do compactado verde ao ser extraido da matriz de
compactacdo ¢ de expansdo (+0,25%), sendo este fendomeno denominado efeito de
recuperagdo elastica (“spring back”), confirmando o Manual Hogands Iron and Steel
Powders for Sintered Components (1998). Adicionalmente, o comportamento dimensional
da peca apos sinterizagdo também foi de expansdo (+0,30%). Isto significa que, para se
atingir as medidas nominais de projeto, a matriz de compactacdo a verde, neste caso, deve

ser 0,55% menor.
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3.4.3. Densidade hidrostatica (ASTM B311-02)

Na determinagdo da densidade hidrostatica dos componentes sinterizados, utilizou-se
a equacgdo (2.1). A determinacdo do volume do corpo sinterizado, resultado da diferenga
entre a massa do corpo sinterizado pesado ao ar e imerso em agua, foi obtida através da

montagem de aparato descrito pela norma ASTM B311-02.

Durante o processo de producdo de cada conjunto de amostras de mesma densidade

(5.4,5,6,5,8,6,0,6,2, 6,4, 6,6 g’cm?), adotou-se o seguinte procedimento:

a) compactagdo da primeira peca;
b) determinagdo da massa da primeira peca;
¢) medicao da densidade através do método hidrostatico;

d) ajuste da densidade: de acordo com o resultado obtido, a densidade desejada foi

alcangada pelo incremento ou reducdo da quantidade de pé metélico;

e) producdo dos demais corpos de prova de mesma densidade.

Torna-se importante salientar que a massa de pd ¢ composta por particulas de
tamanho ndo uniforme, seguindo uma distribuicdo Gaussiana. Portanto, ndo se pode
garantir um preenchimento com massas exatamente iguais a cada ciclo de produgdo. Esta
constatagdo leva, na pratica comercial, a existéncia de uma faixa de tolerancia de densidade
relativamente ampla, ou seja, sao considerados normais quatro décimos (£ 0,2) para a

densidade medida em gramas por centimetro ctbico.

3.4.4. Resisténcia a ruptura radial (MPIF STD 35-00)

Como aparato de ensaio, utilizou-se um equipamento servo-hidraulico para ensaios
mecanicos, marca MTS, modelo Test Stan II, conforme ilustra a figura 3.8 (a). O corpo
sinterizado € colocado entre as bases planas da maquina de modo que a carga seja aplicada
na direcdo normal ao eixo longitudinal da peca, como mostra a figura 3.8 (b). O
procedimento de carga deve ocorrer com aplicacdo de velocidade uniforme (0,05 mm/s) até

a ocorréncia da primeira trinca.
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(b)

Figura 3.8 (a). Equipamento servo-hidraulico para ensaios mecanicos. (b) Disposicio da
amostra durante o ensaio de resisténcia a ruptura radial.
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3.4.5. Dureza Aparente (ASTM E92-03 / ISO 4498-05)

O procedimento de ensaio de dureza aparente ¢ aplicavel a pecas cuja dureza de
sinterizagdo seja praticamente uniforme até uma profundidade de 5 mm abaixo da
superficie. A este grupo pertencem pecas no estado sinterizado, com ou sem calibracdo e

sem nenhum tratamento posterior, ou pe¢as com tratamento térmico posterior.

O aparelho de ensaio utilizado foi um durdmetro escala Vickers/Brinell, marca Veb
Werkstoffpriifmaschinen, conforme especificagdes constantes na norma ASTM E92-03. De
acordo com a norma ISO 4498-05, escolheu-se a escala HVS. Apds a determinagdo da
escala, foram realizadas 5 impressoes eqiiidistantes na face superior da amostra, sendo o

teste aplicado a trés amostras de mesma densidade.

3.5. Tratamento superficial galvinico-materiais
3.5.1. Substrato

Recobriram-se, quimica e eletroliticamente, as pegas estruturais sinterizadas a base de
ferro com densidades 5,4, 5,6, 5,8, 6,0, 6,2, 6,4 ¢ 6,6 g/cm®. Durante a fase de pré-
tratamento, as pecas foram submetidas ao jateamento com microesferas de vidro para a
remocao dos 6xidos superficiais presentes. Posteriormente, foram lavadas em ultrassom e
desengraxadas eletroliticamente. O equipamento de ultrassom tem a capacidade de expulsar
os eletrolitos retidos no interior dos poros durante as etapas de recobrimento. O
desengraxante eletrolitico, fornecido pela empresa Surtec do Brasil Ltda., remove graxas e
deixa um filme fino de cobre sobre o substrato, preparando-o para o receber as demais
camadas metalicas. Torna-se fundamental que, apds o desengraxe eletrolitico, as pecas
sejam rapidamente encaminhadas ao processo subseqiiente, pois o fino filme de cobre se

oxida rapidamente, o que pode prejudicar a aderéncia das demais camadas.
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3.5.2. Eletrolitos de zinco

Os revestimentos de zinco foram obtidos pela utilizacdo dos processos Surtec
ZinConium 2000® (processo de zinco alcalino sem cianeto) e Surtec 758-B®, cujas
condi¢des operacionais e principais constituintes estdo descritos nas tabelas 2.6 e 2.7 deste

trabalho.

3.5.3. Eletrolito de zinco-niquel

Os revestimentos de zinco-niquel foram obtidos pela utilizagdo do processo Surtec
715-B®, cujas condi¢des operacionais e principais constituintes estio descritos na tabela

2.10 deste trabalho.

3.5.4. Eletrdlitos de cobre

Os revestimentos de cobre foram obtidos pela utilizagio do processo Surtec
Intercobre 715-B” (eletrolito de cobre acido) e pelo eletrolito alcalino formulado segundo
formula da Alfa Galvano-Quimica Ltda. As condigdes operacionais e principais

constituintes destes banhos estdo descritos nas tabela 2.11 e 2.12 deste trabalho.

3.5.5. Eletrolito de estanho

Os revestimentos de estanho foram obtidos pela utilizagdo do processo Surtec 821-
B®, cujas condigdes operacionais e principais constituintes estio descritos na tabela 2.13

deste trabalho.

3.5.6. Eletrolito de niquel

Os revestimentos de niquel foram obtidos pela utilizagdo dos processos Coventya
Niplat Millennium®, cujas condigdes operacionais e principais constituintes estio descritos

na tabela 3.5.
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Tabela 3.5. Principais parametros e constituintes para o processo Coventya Niplat

Millennium® (Coventya, 2006).

constituintes concentracio (g/l)
sulfato de niquel 250-270
cloreto de niquel 50-70
acido bdrico 40-45
pH 4,2-4,8
temperatura 50-60°C
densidade de corrente catodica 2-10 A/dm?

3.5.7. Eletrolito de niquel autocatalitico

Os revestimentos de niquel autocatalitico foram obtidos pela utilizacdo do processo

de niquel quimico brilhante Surtec 830B®, cujas condigdes operacionais estdo descritas nas

tabela 3.6.

Tabela 3.6. Condi¢des operacionais para o processo Surtec 830B® (Surtec do Brasil, 2000).

parametro valor
temperatura 85-95°C

pH 4,6-4,9

concentracio de niquel metalico 5-6 g/l
teor de fosforo 6-8 Y%at

A montagem da solugdo ¢ feita através de duas partes concentradas, denominadas
parte 1 e parte 2, as quais correspondem a 5 e 15% em volume, respectivamente, sendo o

percentual restante composto por dgua destilada.

3.5.8. Passivacao trivalente azul

Os revestimentos de zinco e zinco-niquel foram submetidos a cromatizacdo azul
trivalente de alta resisténcia a corrosdo descrita pelo processo Surtec 662%, cujas condigdes

operacionais estao descritas na tabela 3.7.
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Tabela 3.7. Condicdes operacionais para o processo Surtec 662° (Surtec do Brasil, 2003).

parametro valor
temperatura 15-30°C
pH 1,7-2,2
tempo de imersiao 15-60 s
agitacao movimento da gancheira/agitagdo a ar

3.6. Tratamento superficial galvinico-métodos

Os revestimentos eletroliticos de zinco e zinco-niquel, assim como a deposi¢do
autocatalitica de niquel, foram obtidos através de eletrolitos e técnicas utilizadas para os
materiais classificados como convencionais. Com esse intuito, utilizou-se das linhas
galvanicas da empresa Supercromo Beneficiamento de Metais Ltda., sediada na cidade de
Campinas, Estado de Sao Paulo. Ao se realizar o tratamento em uma linha de produgao pré-
existente, da-se um carater de aplicagdo pratica aos resultados deste trabalho, desde que
sejam respeitadas as condicdes operacionais de cada eletrdlito. Portanto, antes de cada
deposicdo quimica ou eletrolitica, amostras das solu¢des de revestimentos foram enviadas

aos respectivos fornecedores para que fosse assegurada o equilibrio das mesmas.

Para a deposi¢do quimica e eletrolitica foram estudados métodos, descritos neste
trabalho como rotas de desenvolvimento, com o objetivo de se obter depdsitos com boa
cobertura e aparéncia (andlise qualitativa), livres de produtos de migracdo oriundos dos
eletrélitos, caracteristicas que garantiriam uma prolongada resisténcia a corrosdo. Buscou-
se a selagem eletrolitica da porosidade, dispensando-se a impregnagao com resinas acrilicas
e ceras. Justifica-se a selagem eletrolitica pelo conceito de que todo o processo fique
restrito ao ambiente do tratamento superficial galvanico, garantindo, desta maneira, reducao
no custo de produgdo, além dos inconvenientes (injurias) causados pelo armazenamento e

transporte destes materiais em outros estabelecimentos industriais.
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3.7. Andlise do tratamento superficial galvinico e ensaios
3.7.1. Analise metalografica

A técnica metalografica foi realizada de acordo com a norma ASTM E3-80, segundo

descri¢do presente no item 3.3.1 deste trabalho.

3.7.2. Determinac¢do da espessura do revestimento

Para a determinacdo da espessura do revestimento e analise qualitativa da interagao
revestimento/substrato, fez-se uso do software de aquisicdo Q500MC Leica, acoplado ao
microscopio Optico Zeiss Neophot 32, através de uma ampliacdo de 200x (micro-analise).
Quando aplicavel, foram realizadas 10 medidas de espessura para cada amostra, atentando-
se sempre para que a medi¢do ocorresse nas regides em que o deposito estivesse
plenamente aderido ao substrato. O software fornece o estudo estatistico do conjunto de

medidas, composto pela média e desvio padrao da média.

3.7.3. Determinacio do contetudo dos elementos niquel e fosforo

O conteudo de niquel das amostras revestidas com zinco-liga, assim como o conteudo
de fosforo das amostras revestidas com niquel quimico, foi determinado através do
microscopio eletronico de varredura (MEV), marca Jeol, modelo JXA-840A. Foram
escolhidos trés pontos distintos, proximos ao centro da amostra, na tentativa de se evitar a
influéncia das bordas. O sistema de micro-analise por EDS, acoplado ao MEV, através dos
picos de emissdo de energia, permite a quantificacdo dos elementos constituintes em termos

de porcentagem atdmica ou porcentagem em peso.

3.7.4. Ensaio de névoa salina (ASTM B117-03)

Os denominados ensaios de corrosdo sdo realizados com o objetivo de caracterizar a
agressividade de um determinado meio corrosivo e fornecer fundamentos bésicos para o
controle da corrosdo. A corrosao dos materiais metalicos ¢ influenciada por varios fatores
que modificam o ataque quimico ou eletroquimico, ndo havendo, portanto, um unico

método de ensaio de corrosdo.
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Os ensaios de laboratorio, por sua vez, sao utilizados para a obtengdo mais rapida de
resultados quando comparados aos ensaios de campo, porém estes meios cOrosivos
geralmente ndo produzem condigdes reais da pratica, sendo desaconselhdvel aplicar

diretamente seus resultados sem que haja uma adequada analise dos mesmos (Gentil, 1996).

Os corpos de prova, resultantes das rotas 6timas de desenvolvimento dos depositos
eletroliticos (zinco e zinco-niquel) e quimico (niquel autocatalitico), foram caracterizados
através do ensaio de névoa salina (“salt spray ), de acordo com anorma ASTM B117-03, o
qual ¢ amplamente aceito no ambiente académico e industrial. O ensaio foi realizado no
laboratério da empresa Galtron Quimica Industria e Comércio Ltda. (Campinas-SP), sendo
as amostras submetidas a exposi¢do continua a solucdo de cloreto de sddio (NaCl) na
concentragdo de 5%; temperatura no interior da cadmara de 35 + 2°C; pH de 6,5 a 7,2 ¢
quantidade de névoa pulverizada de 1 a 2 ml/h, sendo que o coletor apresenta area de 10

cm?. O intervalo de abertura do aparato de ensaio foi de 8 horas.

Para a descricdo dos resultados, gerou-se o relatério de ensaio n° SS071206.
Observou-se o tempo para o aparecimento de corrosdo branca (depositos eletroliticos) e
corrosdo vermelha (depodsitos eletroliticos e autocatalitico), assim como o local de

surgimento e distribui¢do dos ataques corrosivos.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados deste trabalho estdo divididos em dois temas, caracterizados pela obtencao
das amostras produzidas via metalurgia do po e pelo tratamento superficial quimico e eletrolitico.
As figuras 4.1 a 4.7 representam as macrografias Opticas da sec¢do transversal das amostras
sinterizadas, divididas em trés regides de andlise: (a) extremo superior; (b) centro e (c) extremo
inferior. A tabela 4.1 apresenta a relacdo entre densidade das amostras ¢ o indice de porosidade
total das mesmas. As figuras 4.8 ¢ 4.9 demonstram, nesta ordem, o comportamento dos corpos de
prova quanto a resisténcia mecanica, traduzida pelos ensaios de resisténcia a ruptura radial e
dureza aparente. Caracterizados os corpos sinterizados (substrato para as operagdes secundarias),
inicia-se a andlise do tratamento superficial galvanico. As tabelas 4.3, 4.6 ¢ 4.9 apresentam,
respectivamente, as rotas desenvolvidas para a obtencao dos revestimentos de zinco, zinco-niquel
e niquel quimico, enquanto que as tabelas 4.4, 4.7 e 4.10 apresentam os tempos de cada processo
envolvido na deposi¢do destes metais. As figuras 4.10 a 4.12, por sua vez, apresentam as
micrografias para as rotas 6timas de desenvolvimento dos revestimentos de zinco, zinco-liga e
niquel quimico. Quando aplicavel, determinou-se a espessura dos depoésitos, assim como os
conteudos de niquel (revestimentos zinco-liga) e fosforo (revestimentos de niquel quimico),
sendo estes valores encontrados nas tabelas 4.5, 4.8 e 4.11. Finalmente, avaliou-se a intera¢ao do
revestimento/substrato, além do comportamento das amostras revestidas no ensaio de névoa

salina (tabelas 4.11, 4.12 e 4.13).

70



4.1. Caracterizacdo das amostras sinterizadas

4.1.1. Perfil de distribuicao de porosidade dos substratos sinterizados.

Figura 4.1. Macrografias épticas da seccdo transversal pertencente a amostra sinterizada de
densidade 5,4 g/cm® (ampliacdo de 10x, sem ataque quimico). (a) extremo superior; (b) centro e (c¢)
extremo inferior.

by

Figura 4.2. Macrografias épticas da seccio transversal pertencente a2 amostra sinterizada de
densidade 5,6 g/cm® (ampliacdo de 10x, sem ataque quimico). (a) extremo superior; (b) centro e (c)
extremo inferior.

by

Figura 4.3. Macrografias opticas da secc¢ido transversal pertencente a amostra sinterizada de
densidade 5,8 g/cm?® (ampliacdo de 10x, sem ataque quimico). (a) extremo superior; (b) centro e (c¢)
extremo inferior.
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Figura 4.4. Macrografias épticas da seccdo transversal pertencente a amostra sinterizada de
densidade 6,0 g/cm* (ampliacdo de 10x, sem ataque quimico). (a) extremo superior; (b) centro e (c¢)
extremo inferior.

Figura 4.5. Macrografias épticas da seccdo transversal pertencente a amostra sinterizada de

densidade 6,2 g/cm?® (ampliacdo de 10x, sem ataque quimico). (a) extremo superior; (b) centro e (c¢)
extremo inferior.

Figura 4.6. Macrografias dpticas da seccio transversal pertencente a amostra sinterizada de

densidade 6,4 g/cm?® (ampliacdo de 10x, sem ataque quimico). (a) extremo superior; (b) centro e (c)
extremo inferior.
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Figura 4.7. Macrografias épticas da seccdo transversal pertencente a amostra sinterizada de
densidade 6,6 g/cm® (ampliacdo de 10x, sem ataque quimico). (a) extremo superior; (b) centro e (c¢)
extremo inferior.

Analisando-se as figuras 4.1 a 4.7, pode-se afirmar que a distribuicdo de porosidade ¢
considerada aceitavel, havendo reducdo nas extremidades da pe¢a em fungdo da agdo da
ferramenta de compactacdo uniaxial de dupla acdo e, conseqiiente, elevacao da densidade. Na
regido central (b), nota-se um maior nimero de poros e uma diminuicdo da densidade (zona
neutra). Quanto ao nivel de sinterizacdo, observa-se a presenca de poros arredondados
uniformemente distribuidos, indicando que a etapa de sinterizacdo foi realizada de forma
adequada. A presenga de grandes poros, mesmo nas densidades mais elevadas, pode estar
relacionada ao espaco vazio deixado pela sublimacdo do lubrificante solido a base de acido

estearico contendo zinco ou, ainda, pela difusdo do cobre na matriz de ferro.

4.1.2. Determinacio da porosidade total

A porosidade total (somatdria da porosidade interconectada + porosidade fechada) é o
inverso da densidade do corpo sinterizado. Levando-se em consideracao que a densidade do ferro
puro ¢ 7,87 g/em’, a tabela 4.1 apresenta os valores desta propriedade para as respectivas

densidades dos compactados a base de ferro.
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Tabela 4.1. Densidade versus porosidade total para o ferro puro.

densidade (g/cm®) porosidade total (%)
5,4 31,39
5,6 28,84
5,8 26,30
6,0 23,76
6,2 21,22
6,4 18,68
6,6 16,14

Para os limites de densidade aplicados neste trabalho (5,4 a 6,6 g/cm?®), o nivel de
porosidade total, definido pela somatoria de poros abertos, interconectados e conectados com a
superficie, esta restrito ao intervalo de 31,39 a 16,14%. Diferencas resultantes da inclusdo dos
elementos de liga (cobre e grafita), nas concentragdes em estudo, podem afetar os valores de
porosidade total tabelados na segunda ou terceira casa decimal. Os elevados indices de

porosidade total favorecem a retencao de eletrolitos, afetando diretamente a deposicao eletrolitica

e quimica subseqiiente.

4.1.3. Propriedades de resisténcia mecanica

a) resisténcia a ruptura radial

A tabela 4.2 apresenta as cargas médias encontradas em ensaios para o aparecimento da

primeira trinca, assim como os valores calculados da constante de resisténcia do material (K).

Tabela 4.2. Densidade versus constante de resisténcia (K).

densidade carga média (N) K calculado (MPa)
5,4 3142 + 38 17912
5,6 4172 + 98 238+ 6
58 5012+ 73 285+ 4
6,0 6048 £ 116 34517
6,2 6577 + 63 375+4
6,4 8408 £ 83 479+5
6,6 9327 £ 99 532+6

Ja a figura 4.8 mostra o comportamento dos corpos de prova sinterizados quando

submetidos ao ensaio de resisténcia a ruptura radial.
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Figura 4.8. Graifico da densidade [g/cm®] do corpo de prova sinterizado versus constante de
resisténcia do material (K) [N/mm?].
b) dureza aparente

A figura 4.9 mostra o comportamento dos corpos de prova sinterizados quando submetidos

ao ensaio de dureza aparente.

T T T T T !
54 5,6 5,8

T T
6,0 6,2 6,4 6,6

densidade [g/cm3]

Figura 4.9. Grafico da densidade [g/cm?] do corpo de prova sinterizado versus dureza HVS.
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As figuras 4.8 e 4.9 mostram que as propriedades de resisténcia mecanica sao diretamente
proporcionais a faixa de densidade considerada. Assim sendo, elevando-se a densidade, elevam-
se também as propriedades de resisténcia mecanica. Considerando-se a normalizacdo de
referéncia (MPIF STD 35-00), o material em estudo possui especificagdo da constante de
resisténcia a compressao radial (K) minima de 280 MPa para a densidade entre 6,0 e 6,4 g/cm?. O
valor de K calculado, em fun¢do da carga média encontrada em ensaio, foi de 345 MPa para a
mesma faixa de densidade. Portanto, as amostras atendem as especificacdes técnicas de
resisténcia a ruptura radial minimas previstas em norma. Em relagdo ao ensaio de dureza
aparente, a dispersdo encontrada para os valores de dureza acima de 6,4 g/cm? é fungdo da

utilizacao da escala preliminar HVS5 para todas as condi¢des de densidade.

4.2. Anadlise do tratamento superficial quimico e eletrolitico
4.2.1. Eletrodeposicao de zinco

Para a eletrodeposicao de zinco foram executadas cinco rotas de desenvolvimento, as quais

estdo resumidas na tabela 4.3.

Tabela 4.3. Desenvolvimento da eletrodeposicio de zinco nas amostras sinterizadas.

processo | rota 1 | rota 2 | rota 3 | rota 4 | rota 5
jateamento X X X X X
desengraxe X X X X X
eletrolitico

cobre alcalino X X X
estanho acido X X
zinco alcalino X X X X X
zinco acido X X X
passivacao trivalente X X X X X

A rota n°1 ¢ uma seqiiéncia “classica” utilizada na galvanoplastia para a deposi¢ao de
zinco. Quando submetidas a este procedimento, as amostras sinterizadas apresentaram oxidagao
imediatamente apoOs a passivagdo trivalente, pois a espessura da camada de zinco foi insuficiente

para o recebimento da camada de conversdo de cromato.
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Ja a rota n°2 ¢ resultado da rota n° 1 mais a inclusdo do depodsito de cobre alcalino. O
revestimento de cobre alcalino possui a habilidade de promover um nivelamento da superficie a
ser tratada, além de proteger contra a corrosdo (Bertazzoli, 1990). A camada de zinco alcalino
posterior se mostrou insuficiente em todas as condi¢des de densidade em estudo, ndo oferecendo
condi¢gdes de receber o filme de passivacdo. Até este momento, somente eletrolitos alcalinos
haviam sido selecionados, ja que os eletrolitos acidos sdo agressivos ao substrato caso fiquem

retidos no interior dos poros.

A rota n°3, por sua vez, ¢ resultado da rota n°2 mais a inclusdo do deposito de zinco acido.
Os depositos provenientes deste tipo de eletrolito sdo mais uniformes e de melhor aspecto visual,
quando comparados aos depositos provenientes de solugdes cianidricas (Tencer, 2005). Além
disso, a zincagem acida ¢ mais flexivel em termos de compatibilidade com outros substratos
(Marzano et al, 2002). Verificou-se que as camadas resultantes desta rota apresentaram boa
cobertura e aparéncia apoOs a passivagdo. Porém, quando armazenadas ao ar livre, as amostras

apresentaram corrosdo branca e vermelha limitada a zona neutra. A intensidade dos ataques

corrosivos € maior nas amostras de menor densidade.

Para a rota n°4, agregou-se a eletrodeposicdo de estanho 4cido a rota n°3, o qual
possibilitou camadas de zinco com boa cobertura, isentas de manchas causadas pela exudagao
dos eletrolitos. Comumente, deposita-se estanho para proteger o ago contra a corrosao
atmosférica e sobre revestimentos de cobre para promover brasagem (Ross, 1988). Neste caso,
somado a prote¢do contra a corrosdo, buscou-se utilizar deste metal para auxiliar o cobre como
agente selante eletrolitico da porosidade superficial. Esta aplicacdo provém da experiéncia pratica
dos técnicos da area galvanica. Definiu-se a rota n°4 como a rota 6tima para a deposicao de zinco

sobre corpos sinterizados com os indices de porosidade em estudo.

Finalmente, a rota n°5 ¢ a rota de n°4 subtraida a eletrodeposicdo de cobre através de
eletrélito alcalino, o que revela uma tentativa de simplificagdo do desenvolvimento do processo
de zincagem sobre os compactados. Porém, o depdsito de zinco subseqiiente apresentou manchas
caracteristicas da exudagdo de eletrdlitos. Assim, conclui-se que o processo de estanho acido
deve somado ao processo de cobre alcalino, sendo este ultimo indispensavel para a selagem e

preparacdo da superficie do corpo sinterizado a ser revestido. Em funcao dos resultados obtidos,
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pode afirmar que a zincagem de amostras sinterizadas com densidades entre 5,4 e 6,6 g/cm?® ¢ um
tratamento superficial complexo e dispendioso, pois envolve um tempo elevado de preparacdo e
processos intermedidrios de maior custo relativo (cobre e estanho). A tabela 4.4 apresenta os

tempos aplicados a deposi¢@o de zinco para a rota 6tima de desenvolvimento.

Tabela 4.4. Tempos envolvidos na eletrodeposiciao de zinco (rota 4).

processo tempo (min)
desengraxe eletrolitico 0,5
cobre alcalino 1,5
estanho acido 10
zinco alcalino 2,5
zinco acido 15
passivacao trivalente 0,5

As figuras 4.10(a), 4.10(b) e 4.10(c) mostram os revestimentos de zinco segundo a rota

poro
zinco
substrato
baquelite
substrato

S —,

78



substrato

zinco P

Figura 4.10. Zinco eletrodepositado, através da rota de desenvolvimento n°4, para as densidades 5,4
(a), 6,0 (b) e 6,6 g/cm? (¢).

Através da figura 4.10(a), pode-se visualizar que o deposito de zinco € poroso e apresenta
dificuldade de penetragdo em cavidades de elevados diametros, as quais sdo comuns em amostras
sinterizadas de baixa densidade. Este comportamento favorece a comunicagdo entre o ambiente
externo e a porosidade aberta, assim como a migracao de produtos de corrosdo. Para densidades
mais elevadas, como ilustram as figuras 4.10(a) e 4.10(b), o revestimento de zinco se apresentou
mais espesso ¢ uniforme apresentando, portanto, as melhores condigdes de proteger o substrato
ferroso contra a corrosdo. Os depoésitos de cobre alcalino e estanho foram indispensaveis para a
selagem dos poros e preparagdo das camadas posteriores, acompanhando as irregularidades do
substrato, sobretudo para as condigdes de densidade mais elevadas. A tabela 4.5. apresenta a
espessura média dos depdsitos de zinco para a rota 6tima de desenvolvimento. Nota-se que a
espessura da camada de zinco ¢ diretamente proporcional ao aumento da densidade, sendo que o
valor encontrado para a densidade 6,6 g/cm® ¢, aproximadamente, o dobro daquele encontrado

para a densidade 5,4g/cm?®.

Tabela 4.5. Espessura média dos depésitos de zinco para a rota de desenvolvimento n° 4.

densidade (g/cm?®) camada (um)
5,4 1527 +1,43
6,0 24,80 £2,97
6,6 30,79 + 3,83
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4.2.2. Eletrodeposicao de zinco-niquel

Para a eletrodeposicao de zinco-niquel foram executadas duas rotas de desenvolvimento, as

quais estdo resumidas na tabela 4.6.

Tabela 4.6. Desenvolvimento da eletrodeposicio de zinco-niquel nas amostras sinterizadas.

processo rota 6 rota 7
jateamento X X
desengraxe eletrolitico X X
cobre alcalino X
zinco-niquel X X
passivacio trivalente X X

As rotas acima se diferenciam pela inclusdo do processo de cobre alcalino a seqiiéncia
“classica” para a deposi¢ao de zinco-niquel, a qual esta representada pela rota n°6. A adicao de
cobre alcalino permitiu o desenvolvimento de camadas mais espessas, uniformes e com melhor
aparéncia. O tempo total despendido para os depodsitos de zinco-niquel foi reduzido em 11
minutos quando comparados aos revestimentos de zinco puro. A tabela 4.7 apresenta os tempos

aplicados a deposi¢ao de zinco para a rota 6tima de desenvolvimento.

Tabela 4.7. Tempos envolvidos na eletrodeposicao de zinco-niquel (rota 7).

processo tempo (min)
desengraxe eletrolitico 0,5
cobre alcalino 3,0
zinco-niquel 15
passivacio trivalente 0,5

As figuras 4.11(a), 4.11(b) e 4.11(c) mostram os revestimentos de zinco-niquel segundo a

rota n°7 para as densidades 5,4, 6,0 (intermediaria) e 6,6 g/cm?®.
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Figura 4.11. Zinco-niquel eletrodepositado, através da rota de desenvolvimento n°7, para as
densidades 5,4 (a), 6,0 (b) e 6,6 g/cm® (c).

81



Analisando-se as figuras 4.11(a), 4.11(b) e 4.11(c), pode-se afirmar que, quando
comparados aos revestimentos de zinco puro, os revestimentos de zinco contendo niquel
mostraram melhor cobertura, isenta de poros (apenas microfissuras podem ser observadas),
embora apresentem menor espessura de camada para a mesma condi¢cdo de densidade. Portanto,
obtiveram-se revestimentos de melhor qualidade, em menos tempo, através de procedimentos

mais simples.

Em particular, a figura 4.11(a) apresenta que, mesmo para uma condi¢cdo adversa de
porosidade, o depodsito de zinco-niquel mostrou capacidade de cobrir irregularidades da superficie
do substrato. J& a figura 4.11(b) ilustra um grande poro, recoberto internamente com cobre,
apesar da estreita comunicagdo com a superficie, mostrando a notdvel habilidade de penetragdo
deste processo. Através da figura 4.11(c), pode-se observar o depdsito de zinco-niquel em sua
melhor condi¢do de cobertura e aparéncia, a qual coincide com a densidade mais elevada (6,6
g/cm?). A tabela 4.8 apresenta a espessura média dos depdsitos de zinco-niquel para a rota 6tima
de desenvolvimento. A espessura da camada de zinco-liga, assim como o conteido de niquel, ¢

diretamente proporcional ao aumento da densidade.

Tabela 4.8. Espessura média dos depoésitos de zinco-niquel para a rota de desenvolvimento n° 7.

densidade (g/cm?) conteudo de Ni (at%) camada (um)
5,4 7,97 £0,38 7,88 £ 1,64
6,0 8,05+ 0,26 9,81 £1,61
6,6 9,30+ 0,29 12,32+ 2,14

4.2.3. Deposicao quimica de niquel

Para a deposicao autocatalitica de zinco foram executadas trés rotas de desenvolvimento, as

quais estdo sintetizadas na tabela 4.9.

Tabela 4.9. Desenvolvimento da deposi¢ao quimica das amostras sinterizadas.

processo rota 8 rota 9 rota 10
jateamento X X X
desengraxe eletrolitico X X X
cobre alcalino X X
niquel eletrolitico X
niquel quimico X X X
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A rota n°8 ¢ a seqii€ncia “classica” para o recobrimento de niquel quimico em substratos
ferrosos. Os depositos provenientes desta rota apresentaram manchas resultantes da exudacdo de
eletrolitos. A niquelacdo quimica, diferentemente dos processos de zinco e zinco-niquel, ¢é
realizada em elevada faixa de temperatura 85 a 95°C. Assim, caso o material ndo esteja
completamente limpo através do desengraxe eletrolitico ou, ainda, haja eletrolitos retidos no
substrato, manchas aparecerdo durante o processo de deposi¢do autocatalitica de niquel, pois a

elevada temperatura de trabalho acelera a eliminagdo destas impurezas.

Para a rota n°9, inclui-se o depdsito de cobre alcalino para a selagem da porosidade e
ancoragem do revestimento subseqiiente de niquel quimico. Os depdsitos resultantes desta rota
apresentaram boa cobertura e aparéncia, porém, quando submetidas a prepara¢ao metalografica,
as camadas se desprenderam facilmente do substrato durante as etapas de corte e polimento das
amostras. Este problema pode estar relacionado a oxidacdo da camada de cobre alcalino sobre a

qual foram depositadas camadas de reduzida espessura de niquel.

Na rota n°10 foram alcangadas camadas mais espessas de niquel quimico pela adi¢dao de
niquel eletrolitico ao processo. O uso do niquel eletrolitico ¢ uma ferramenta utilizada pelas
industrias de galvanoplastia para acelerar a taxa de deposi¢do de niquel quimico devido a
afinidade quimica entre os mesmos. O niquel eletrolitico também apresenta boa ancoragem sobre
o cobre, sendo que a sua utilizagdo superou os problemas de aderéncia encontrados na rota
anterior. A tabela 4.10 apresenta os tempos aplicados a deposi¢do autocatalitica de niquel para a

rota 0tima de desenvolvimento.

Tabela 4.10. Tempos envolvidos na deposicao quimica de niquel (rota 10).

processo tempo (min)
desengraxe eletrolitico 0,5
cobre alcalino 1,5
niquel eletrolitico 10
niquel quimico 30

As figuras 4.12(a), 4.12(b) e 4.12(c) mostram os revestimentos de niquel autocatalitico

segundo a rota n°10 para as densidades 5.4, 6,0 (intermediaria) e 6,6 g/cm®.

83



substrato e B, niquel quimico

niquel quimico substrato

poro

[

(b)

niquel quimico

| ¢ "’ . 4
= »_%VW "( cobre

substrato "r_—i—»ﬂ_,,,mr .

(©

Figura 4.12. Deposito autocatalitico de niquel, através da rota de desenvolvimento n°10, para as
densidades 5.4 (a), 6,0 (b) e 6,6 g/cm? (c).
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Analisando-se a figura 4.12(a), verifica-se que a rota 6tima de desenvolvimento (n°10) foi
capaz de apresentar bom recobrimento do substrato ferroso, através de um depoésito continuo e
uniforme, mesmo sendo esta a pior condi¢do em termos de porosidade. Ja a figura 4.12(b)
demonstra a habilidade unica deste revestimento em acompanhar superficies irregulares e de
geometria complexa, aqui traduzida por poros que apresentam comunicagdo com o ambiente
externo. Esta ¢ uma vantagem indiscutivel dos revestimentos quimicos perante os revestimentos
eletroliticos. A figura 4.12(c), por sua vez, evidencia a importancia do processo de cobre alcalino
na selagem dos poros e ancoragem das demais camadas, mesmo quando depositos com maior
qualidade técnica estdo envolvidos. Quando comparado aos depositos de zinco e zinco-liga, o
revestimento de niquel quimico, desenvolvido pela rota n°10, foi o que apresentou melhor
cobertura do substrato, sendo esta uma condi¢do necessaria para este tipo de revestimento, pois o
mesmo apresenta mecanismo de protecdo contra a corrosao por barreira. A tabela 4.11 apresenta
a espessura média dos depositos de niquel autocatalitico para a rota “6tima” de desenvolvimento.
A espessura da camada de niquel quimico, assim como o conteudo de fosforo, ¢ diretamente

proporcional ao aumento da densidade.

Tabela 4.11. Espessura média dos depositos de niquel quimico para a rota de desenvolvimento n° 10.

densidade (g/cm?) conteudo de P (at%) camada (um)
5,4 6,23 £ 0,35 17,19 £ 1,29
6,0 8,57+ 0,27 23,72+ 1,52
6,6 9,13 +0,23 30,75+ 1,43

A diferenga de espessura de camada em funcdo da densidade do compactado encontrada
para os revestimentos de zinco, zinco-niquel e niquel quimico poderia ser explicada pela
dificuldade que os revestimentos encontram para recobrir poros com grandes didmetros, criando
possiveis descontinuidades durante o processo de formacao das camadas. Alguns pesquisadores
como Bolarin (2003), estabelecem diametros maximos para o recobrimento quimico e
eletrolitico. Além disso, para os revestimentos eletroliticos, a taxa de deposi¢ao é proporcional a
corrente que alcanga a superficie. Assim sendo, a taxa de metal depositado nas areas rebaixadas ¢

menor do que nos pontos que estdo no plano da superficie da amostra (Juvenois, 1996).
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4.2.4. Ensaio acelerado de corrosao (“salt spray”)

As tabelas 4.12, 4.13 e 4.14 apresentam, nesta ordem, os resultados encontrados para as

amostras revestidas com zinco, zinco-niquel e niquel quimico submetidas ao ensaio de névoa

salina em fun¢do da densidade das mesmas.

Tabela 4.12. Tempo para o aparecimento de corrosio branca e vermelha nas amostras sinterizadas
recobertas com zinco eletrolitico em funcio da densidade.

densidade (g/cm®) tempo para o aparecimento de | tempo para o aparecimento de
corrosio branca (h) corrosiao vermelha (h)
5,4-5,8 16 24
6,0-6,2 32 48
6,4-6,6 64 80

Tabela 4.13. Tempo para o aparecimento de corrosio branca e vermelha nas amostras sinterizadas
recobertas com zinco-niquel eletrolitico em funcao da densidade.

densidade (g/cm?®) tempo para o aparecimento de | tempo para o aparecimento de
corrosio branca (h) corrosio vermelha (h)
5,4-5,8 88 96
6,0-6,2 120 136
6,4-6,6 168 184

Tabela 4.14. Tempo para o aparecimento de pontos isolados de corrosio (“pits”) nas amostras
sinterizadas recobertas com niquel autocatalitico em fun¢ao da densidade.

densidade (g/cm?) tempo para o aparecimento de
pontos isolados de corrosao (h)
5,4-6,0 320
6,2-6,4 376
6,6 512

A analise dos valores apresentados pelas tabelas acima mostra que, para todos os
revestimentos em estudo, quanto maior a densidade do corpo sinterizado (o que caracteriza um

menor indice de porosidade), maior é a resisténcia contra a corrosdo. Para este trabalho, o

incremento de densidade esta relacionado com o aumento de espessura de camada dos depdsitos.

Todas as amostras recobertas com zinco apresentaram um processo corrosivo uniforme
com inicio na zona neutra (regido de menor adensamento das particulas). As amostras

sinterizadas com densidade entre 5,4 e 5,8 g/cm® formaram sais brancos em atmosfera salina em

86



16 horas de exposicao e corrosdo vermelha em 24 horas. Entretanto, para as densidades 6,0 e 6,2
g/cm?, estes tempos foram multiplicados por dois. A corrosdo branca indica que a camada de
conversao de cromato foi superada, ou seja, o zinco estd sendo consumido e, a corrosio
vermelha, por sua vez, ¢ um indicio que o substrato foi atingido. As densidades 6,4 ¢ 6,6 g/cm?
apresentaram o melhor desempenho de resisténcia a corrosao, pois o tempo para o aparecimento
de corrosdo vermelha foi de 80 horas. Este valor estd abaixo, porém ndo distante, das 96 horas
estabelecidas pela Coventya S.A.S. (2004) para materiais convencionais (agos comuns)

revestidos com zinco puro mais a aplicacdo de cromatizantes brancos.

As amostras revestidas com zinco-niquel também falharam no teste de névoa salina por um
decréscimo uniforme de espessura de camada, o qual se iniciou na zona neutra. Os resultados
mostraram que a resisténcia a corrosao dos depdsitos de zinco-niquel € superior aos depositos de
zinco puro, fato que estd consistente com os estudos de Sohi e Jalali (2003). A prova disto ¢ que a
pior condi¢cdo de porosidade, traduzida pela faixa de densidade entre 5,4 e 5,8 g/cm?, apresentou
resisténcia a corrosdo superior aos depositos de zinco puro para as densidades mais elevadas (6,4
e 6,6 g/cm?). O aparecimento de corrosdo vermelha em 184 horas, para as amostras sinterizadas
com densidade 6,4 e 6,6 g/cm® recobertas com zinco-niquel, estd abaixo das 216 horas
estabelecidas pela Coventya S.A.S. (2004) para materiais convencionais (agos comuns)

revestidos com zinco-niquel mais a aplicacdo de cromatizantes brancos.

Diferentemente dos processos eletroliticos anteriores, os revestimentos de niquel quimico
falharam em pontos isolados por “pitting”, os quais iniciaram na zona neutra. Estes resultados
condizem com os estudos de Parker (1992). As propriedades de resisténcia a corrosao dos
revestimentos estdo relacionadas com a estrutura dos mesmos: os depositos de niquel quimico,
para os conteudos de fosforo encontrados, sdo amorfos e continuos (Harrison, 1993), enquanto
que os depdsitos de zinco-liga (contendo até 9% de niquel) e zinco puro apresentam estrutura
hexagonal (Sohi e Jalali, 2003). A camada de niquel quimico se mostrou isenta de poros, o que é
muito importante para esta situagdo em que o revestimento ¢ mais nobre que o substrato

(revestimento de barreira). Este resultado esta de acordo com estudos de Leisner et al (1997).
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Este estudo investigou rotas de desenvolvimento para a deposi¢ao quimica e eletrolitica de
metais sobre substratos sinterizados, a partir da implantagdo de procedimentos padrdo para as
varias densidades estudadas, as quais podem ser traduzidas por indices de porosidade conhecidos.
Em fungdo da andlise dos resultados experimentais somada as informagdes técnicas contidas na

literatura de referéncia, extrairam-se as seguintes conclusdes:

5.1. A utilizagdo de ultrassom nas etapas de lavagem foi indispensavel para a obtencdo de
revestimentos com boas propriedades de cobertura, aparéncia e resisténcia a corrosdo, através da
eliminacdo dos eletrélitos presentes no interior dos poros. A inclusdo do sistema de limpeza por
ultrassom permitiu que processos acidos, os quais sdo agressivos ao substrato ferroso, fossem

incluidos nas rotas de desenvolvimento.

5.2. A utilizagdo de desengraxante eletrolitico, o qual deixa um filme fino de cobre apds a
remocao de dleos e graxas, auxiliou os depositos posteriores de cobre e estanho, substituindo uma
ocasional impregnagdo por resina acrilica permitindo, desta forma, que todas as etapas de
preparacdo das amostras sinterizadas ficassem restritas ao ambiente de tratamento superficial

galvanico.

5.3. Os processos de cobre alcalino e estanho apresentaram importante capacidade de
selagem da porosidade, ajustando-se a superficie da amostra, quando aplicados sobre o filme fino

de cobre.
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5.4. A deposicao eletrolitica de zinco puro foi a que apresentou maior complexidade,
incluindo o maior nimero de rotas de desenvolvimento. Este resultado contraria as expectativas
iniciais, quando se acreditava que, por se tratar de um revestimento comumente aplicado,
procedimentos convencionais poderiam ser diretamente aplicados para a obtengdo de camadas de
qualidade. Portanto, embora a zincagem de agos comuns seja um tratamento relativamente barato,
para as amostras com indices de porosidade total entre 31,39 e 16,14% se apresentou
dispendioso, seja pelo nimero de processos envolvidos, seja pelo tempo gasto para a obtencao

destes revestimentos.

5.5. As amostras sinterizadas revestidas através do processo de zinco-niquel apresentaram
maior resisténcia a corrosdo em atmosfera salina quando comparadas as amostras revestidas com

zinco puro. Além disso, camadas mais uniformes e homogéneas foram observadas.

5.6. Dos revestimentos aplicados, os depositos de niquel quimico apresentaram maior
uniformidade de camada e capacidade de recobrir poros com grandes diametros promovendo,
portanto, a melhor condigdo de resisténcia a corrosdo em atmosfera salina. De fato, os
componentes sinterizados devem ser recobertos através de depositos que agregam maior

qualidade técnica.
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CAPITULO 6

TRABALHOS FUTUROS

6.1. Estudar a resisténcia ao desgaste de corpos de prova sinterizados, através da
comparagdo entre o comportamento das amostras antes e apOs a aplicacdo de revestimentos

quimicos e eletroliticos.

6.2. Estudar os parametros de utilizacdo do equipamento de ultrassom para limpeza de

corpos sinterizados submetidos ao tratamento superficial galvanico.

6.3. Estudar a aplicagdo de retificadores de corrente pulsada para a producdo de

revestimentos galvanicos com maior capacidade de penetracdo em corpos sinterizados.
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