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Resumo

SIVIERO FILHO, Carlos Alberto. /nfluéncia dos Pardmetros de Deposicdo na Qualidade do
Revestimento de Niguel Quimico. Campinas. Faculdade de FEngenharia Mecanica,

Universidade Estadual de Campinas, 2003. 56 p. Dissertagio (Mestrado).

A utilizagdo do processo de deposigdo de niquel sem o uso de uma fonte de potencial
elétrico, denominado niquel quimico ou niquel autocatalitico, ¢ ampla na indistria de
galvanoplastia, apresentando um crescimento de aproximadamente 5% ao ano. O processo de
niquel quimico € controlado por alguns pardmetros de deposigdo, os quais sdo caracterizados pela
temperatura de deposi¢do, concentragéo do ion metalico e pH da solucdo de revestimento. Neste
trabalho, modificagbes foram impostas aos pardmetros de deposicio, no intuito de avaliar os
pardmetros criticos do processo e as propriedades dos revestimentos obtidos, através do uso da
micro-analise e de testes mecénicos ¢ eletroquimicos. Os resultados experimentais mostraram que,
ao se estudar a flexibilidade do processo de produgdio e a qualidade dos revestimentos de niquel
quimico brilhante, o pardmetro temperatura mostrou ser o mais critico. A amostra produzida nas
condigdes operacionais ideais mostrou excelente desempenho quanto as propriedades tipicas do
depOsito. VariagGes nas condigdes operacionais, respeitado o equilibrio do sistema solugdo-
revestimento, permitem valorizar uma ou mais propriedades, de acordo com a necessidade do

cliente.

Palavras Chave

- Deposigdo sem corrente, Niquel quimico, Propriedades de revestimento.



Abstract

SIVIERO FILHO, Carlos Alberto. Influence of the Plating Parameters on the Quality of
Llectroless Nickel Coating. Campinas: Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade

Estadual de Campinas, 2003. 56 p. Dissertagdo (Mestrado).

The utilization of the nickel plating process without an externally applied electric current,
called electroless or autocatalytic nickel, is wide in the metal finishing industry, growing at a 5% a
year rate. The electroless nickel process is controlled by plating parameters, which are
characterized by the plating temperature, ion metallic concentration and pH of coating solution. In
this research, some changes were made on plating parameters in order to evaluate the critical
parameters of the process and the deposit properties through the use of micro-analysis and
mechanical and electrochemical tests. The experimental results showed that, when studying the
production process flexibility and the quality of the bright electroless nickel coatings, the
parameter temperature proved to be the most critical. The sample produced on ideal operational
conditions presented excellent performance in deposit typical properties. Variations on operational
conditions, respecting the equilibrium of the solution-coating system, allow to stand out one or

more properties, according to the customer’s needs.

Key Words

Electroless plating, Electroless nickel, Coating properties.
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Capitulo 1

Introducao

O processo de deposic@o de niquel sem o uso de uma fonte externa de potencial elétrico é
denominado niquel quimico ou niquel autocatalitico. Ao contrario do processo convencional de

eletrodeposi¢io, a corrente elétrica nao € necessaria para gue a deposi¢do ocorra.

O niquel quimico pode ser aplicado sobre diferentes substratos, destacando-se os agos
(incluindo os inoxidaveis), ferro fundido, aluminio, cobre, bronze e latdo; materiais nio

condutores {plasticos e cerdmicas); metais em pd ou sinterizados; magnésio, berilio e titanio,

O crescimento e dissemninagdo do processo de niquel quimico na industria de galvanoplastia
sdo frutos das caracteristicas Unicas do deposito, tais como, uniformidade (mesmo quando
geometrias complexas estdo envolvidas), resisténcia a corrosfo, soldabilidade, blindagem

eletromagnética, dureza e resisténcia a abrasio [Baudrand, 1998].

A industnia eletrbnica, usudria mais importante em termos de valor agregado, encontrou
muitas aplicagbes imaginativas e avangadas usando as propriedades acima citadas. Outros
importantes ramos industriais que se beneficiam pelo uso deste revestimento: automotivo,

aeroespacial, eletrénico, quimico, alimenticio e de maquinarios e impresséo.

Nos ultimos vinte anos, em virtude das caracteristicas e propriedades tipicas do depdsito, as
aplicagdes para o niquel autocatalitico tém evoluido consideravelmente. Neste periodo, o

mercado apresentou um crescimento de aproximadamente 5% ao ano fBates, 1998].



O processo de niquel autocatalitico € controlado por alguns pardmetros de deposicio, os
quais sio caracterizados pela temperatura de deposigdo, concentragdo do ion metalico ¢ pH da
solucdo de revestimento. Cada reagdo de deposig@io particular tem limites 6timos nos quais ©

banho deve ser operado fHenry, 1999].

A empresa prestadora de servigos, ao adquirir uma solugdo de revestimento comercial,
recebe um “pacote fechado”, limitado pelas recomendagdes técnicas presentes nos boletins. Desta
forma, apresenta dificuldades em controlar ou até mesmo interferir no processo de deposigio, de
acordo com as suas necessidades. Soma-se a esta condigdo o fato de que, durante a operagdo, o
banho de deposicdo pode apresentar alteragdo de concentracio do ion metalico, temperatura ou
pH. Embora a empresa de galvanoplastia procure fazer um controle analitico freqiiente, pequenas

variagdes nos parametros podem ocorrer, provocando alteragdes nas propriedades da camada.

Assim, este trabalho tem por objetivos principais:

. Avaliar as propriedades dos revestimentos obtidos pelas modificagbes impostas aos
parametros de deposigdo, através do uso da micro-analise e de testes mecinicos e

eletroquimicos;

. Avaliar os pardmetros criticos do processo definindo, desta forma, a flexibilidade do

processo de produgio.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2 1. Historico

Atribui-se o descobrimento da deposi¢do autocatalitica de niquel, no ano de 1946, aos
pesquisadores Brenner ¢ Riddel Desde entio seu uso tem crescido devido 4 combinagdo

proveitosa de suas caracteristicas e propriedades [Delaunois, 2000].

A primeira patente para ¢ niquel quimico foi concedida no final da década de 50 do século
passado. Nos anos 50 e 60, seu uso esteve limitado a carros tipo tanque que transitavam pelas
ferrovias norte-americanas. O processo foi realmente comercializado a partir do final dos anos
60, quando os fornecedores de produtos quimicos comegaram a desenvolver banhos proprios € a
prestar suporte técnico aos operadores. O mercado expandiu-se rapidamente, especialmente na
industria de petrdleo, onde as resisténcias a abrasfio e corrosdo do niquel quimico estenderam,
significativamente, a vida atil de valvulas e outros componentes. O mercado parou na metade dos
anos 80, com o impacto sofrido pela indistria de 6leo e gas industrial. Contudo, desde os anos

80, tem-se um crescimento de aproximadamente 5% ao ano [Bates, 1998].

No Brasil, o desenvolvimento do niquel quimico se iniciou com a crise do petréleo
deflagrada nos anos 70, quando o pais foi buscar no lcool etilico hidratado uma alternativa para
reduzir a dependéncia externa ao petroleo. Porém, os primeiros veiculos movidos a alcool
apresentaram sérios problemas de corrosio nos carburadores, 0 que ameagava a viabilidade do
novo combustivel. Pesquisas foram realizadas até o desenvolvimento de um procedimento para

revestir os carburadores desses veiculos com niquel quimico [Ett, 1995].



2.2. O banho quimico ou autocatalitico (“Electroless bath™}

O banho autocatalitico € composto por uma solugio aquosa de ions metalicos, um ou mais
agentes rtedutores, agentes complexantes e estabilizadores de banho, operando em uma

concentragio especifica de ion metalico, temperatura e pH.

Ao contrario do processo convencional de eletrodeposigio, a corrente elétrica ndo €
necessaria para que a deposigdo 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. Portanto, uma extremidade afiada recebe a mesma espessura de

deposito de um orificio cego.

Na deposigdo quimica, os fons metalicos sdo reduzidos a metal pela agdo dos agentes
redutores quimicos, 0s quais s3io simplesmente doadores de elétrons. Os ions metalicos,
receptores de elétrons, reagem com os doadores de elétrons. O catalisador € a pega de trabalho ou
a superficie metalica, a qual acelera a reagfio quimica permitindo a oxidagao do agente redutor.
Durante a deposi¢do, subprodutos da redugdo, ortofosfito ou borato e ions hidrogénio, assim

como metais dissolvidos do substrato, acumulam-se na soluggo, podendo afetar o desempenho da
mesma [Henry, 1999].

Os agentes complexantes mantém sob controle os ions metalicos livres disponiveis na
solucdo, permitindo, desta forma, que a solugio se mantenha estavel. Ja os estabilizadores atuam
como inibidores cataliticos, retardando uma potencial decomposi¢io espontinea do banho
quimico. Os agentes complexantes e estabilizadores determmam a composigio e o brilho do
depésito. O uso excessivo de materiais estabilizadores pode resultar em uma reducfo na taxa de

deposigio e vida do banho, além de um deposito com pobres propriedades metalirgicas.

A concentragdo do ion metalico € do agente redutor deve ser monitorada e controlada de
forma restrita, a fim de manter propor¢do adequada. De forma geral, controle e balango quimico
inapropriados da solugdo de revestimento causardo rugosidade, porosidade, mudangas na
coloragio final, inclusSes estranhas e adesdo pobre do revestimento. Tragos de impurezas e

contaminacdes orgénicas, tais como residuos de solventes e oleo, assim como ions inorganicos



estranhos (metais pesados) presentes na solugfio, afetardo a aparéncia e as propriedades de
deposito [Henry, 1999].

2.3. O banho de niquel quimico (“Electroless nickel bath”)

A forma de deposicdo sem o uso de corrente elétrica mais amplamente utiizada na
engenharia é, de longe, o niquel quimico. A maior parte da deposicdo comercial € executada
através de banhos acidos, devido as suas caracteristicas fisicas unicas, as quais incluem: excelente
resisténcia a corrosdo, desgaste e abrasdo, ductilidade, soldabilidade, lubricidade, propriedades
elétricas e elevada dureza. Basicamente, os banhos de niquel quimico consistem em quatro tipos:
1)  Alcalino, para deposigio de niquel ~fosforo;

2)  Acidos, para deposi¢io de niquel fosforo,

a) 1 a 3% de fosforo (baixo fosforo),
b) 6 a 10% de fosforo (médio fosforo),
c) 11 a 13% de fosforo (alto fosforo);

3) Alcalino, para deposicdo de niquel-boro;
4)  Acido, para deposigio de niquel-boro.

A maioria das solu¢bes comerciais, inclusive aquela utilizada neste trabalho, para
deposigio de niquel-fosforo, utilizam o hipofosfito de sodio como agente redutor (NaH,PO») e o
sulfato de niquel (NiSO4) como fonte do metal. As reacdes tipicas do processo sio as seguintes
[Henry, 1999/

(H:POy) +~ HO — H + (HPO3)? + 2Hus (1)
Ni'? 4+ 2H,5e — Ni+2H™ (2)
(HPOy) + Hoas — H.0+ (OH)Y ~ P (3)

(H:POy + HXO — H + (HPO3” + H> (4)



Ao analisar as equagbes anteriores, Ett [E#t, 1995] descreve que, na presenga de uma
superficie catalitica e energta suficiente, os ions hipofosfito sdo oxidados a ortofosfito. Além,
uma porgio de hidrogénio liberado € adsorvida na superficie a revestir (equagio 1). O niquel, na
superficie catalitica, € reduzido pelo hidrogénio ativo adsorvido (equacdo 2). Simultaneamente,
parte do hidrogénio adsorvido reduz uma pequena quantidade de hipofosfito, na superficie
catalitica, a 4gua, ion hidroxila e fosforo (equagio 3). Grande parte do hipofosfito ¢ oxidado a
ortofosfito e gas hidrogénio, independentemente da deposi¢do do niquel e do fosforo (equagio 4).
Esta é a causa da baixa eficiéncia das solugBes de niguel quimico, ja que $30 necessarios, em
geral, 5 kg de hipofosfito de sédio para reduzir 1 kg de niquel, para uma eficiéncia média de
37%.

Os tanques utilizados para acondicionar as solugdes de revestimento de niquel quimico sdo
feitos, principalmente, de polipropileno de alta temperatura ou ago moxidavel. Se a opgdo for
pelo ago moxidavel, € 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. Este filme € mantido
através de uma corrente anodica proveniente de um pequeno retificador. Este procedimento €
aplicado para assegurar que o niquel ndo deposite no tanque. E também muito importante prover
suficiente capacidade de aquecimento para manter a solugdio na temperatura de trabatho. Os
tanques de ago 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 fBurgess,
2000].

2.4. Efeito dos parametros de deposicdo nos revestimentos de niguel quimico

2.4.1. pH

Nos banhos acidos, a taxa de deposigdo decresce com a redugio do pH, tal como mostra a
figura 2.1.



%

T

= [

S ol

S

s

£ 7

£ b6

S

: E

-

-,

e i

e § + I i
7 3 Fl 5 3 7

pH

Figura 2.1. Efeito do pH na taxa de deposicio do revestimento de niquel quimico para banhos
acidos [Lowenheim, 1978f.

Na pratica, ndo € conveniente operar em pH abaixo de 4, onde a taxa de deposi¢ao decresce
de forma muito mais acentuada do que entre 4 e 6. De maneira oposta, ao se operar em pH acima
de 6, corre-se o risco de precipitagio dos componentes soltiveis. Portanto, recomenda-se operar
em pH compreendido na faixa de 4,2 a 5. A formagfio de fons hidrogénio, como produtos do
processo de deposigao, acarreta a necessidade da inclusdo de agentes tamponantes na formulagio
do banho ou, somado a este procedimento, uma adi¢io periodica de &lcalis para neutralizar os

acidos formados fLowenheim, 1978].

A figura 2.2, por sua vez, mostra que o conteudo de fosforo do deposito decresce com o

incremento do pH do banho.

conteude de fasforo |% peso}
@
T

Figura 2.2. Efeito do pH no conteiido de fosforo do depésito [Lowenheim, 1978].



2.4.2. Temperatura

A temperatura de operagdo € uma das mais importantes variaveis quanto 2 influéncia na
taxa de deposi¢do do revestimento de niquel quimico. A taxa de deposigio cresce fortemente com

o aumento da temperatura da solugio, como pode ser observado na figura 2.3

0
8] 80 90 W00
temperatura da solugéo [°C}

taxa de deposiciio {pm/h]
=)
¥

Figura 2.3. Efeito da temperatura na taxa de deposicdo do revestimento de niquel quimico [Dennis,
1986].

Muitos banhos sdo operados em altas temperaturas com o intuito de tirar proveito das
elevadas taxas de deposigio. Porém, um superaquecimento pode causar a decomposi¢io
espontinea da solugdo de revestimento. No que diz respeito ao conteddo de fosforo do
revestimento, este pode ser elevado ou reduzido com um incremento de temperatura, dependendo

do pH e da composigdo do banho [Lowenheim, 1978].

2.4.3. fon hipofosfito

A concentragdo do ion hipofosfito afeta a velocidade de deposi¢do do revestimento de
niquel quimico conforme mostra a figura 2.4. Um aumento na concentragdo do ion acarreta um

aumento na taxa de deposiciio, sobretudo para concentragdes inferiores a, aproximadamente,

15g/1. A partir deste valor de concentragdo a curva tende a se estabilizar.

10 /’
S
o L ;
0 0 20
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Figura 2.4. Efeito da concentragio do ion hipofosfito na taxa de deposicio do revestimento de niquel
quimico [Dennis, 1986].
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2.4.4. Concentracio do ion niquel

Os estudos de Dennis e Such fDennis, 1986] demonstraram que, denire os pardmetros

avaliados, apenas a concentragdo do ion metalico tem um efeito insignificante sobre a taxa de

deposigdo. Este efeito é mostrado pela figura 2.5.
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Figura 2.5. Efeito do contelido de ion metalico na taxa de deposicdo do revestimenio de niquel
quimico [Dennis, 1986].

2.5. Outras varidveis que afetam o pracesso de deposi¢do do niquel quimico

Além dos pardmetros de deposigdo ja mencionados, outras variaveis afetam a estrutura e
as propriedades do revestimento de niquel quimico, dentre as quais podem ser citados os pré-

tratamentos, os sais de niquel utilizados na composigo do banho, agitacdo e pos-tratamentos.

2.5.1. Efeito do pré-tratamento

Os processos de pré-tratamento para a niguelagdo quimica incluem a limpeza
(desengraxe) mecénica, quimica e eletrolitica, ativagdo da superficie pelo uso de acidos e
procedimentos de pré-processamento. O sucesso final da niquelagio depende da escolha
adequada do processo de pré-tratamento, o qual determina a adesdo, a morfologia/estrutura e
resisténcia a corrosdo do deposito. A morfologia/estrutura, por sua vez, determina todas as

propriedades do revestimento, sendo estabelecida nos estagios iniciais de deposi¢io [Deng,
1994].

Pré-tratamentos improprios podem criar manchas passivas, capazes de impedir o inicio da
deposicdo ou produzir revestimentos ndio uniformes, causando porosidade. Em sendo o niquel

quimico um revestimento de barreira, a auséncia de porosidade se torna fundamental para uma

boa protegdo & corrosdo.



Embora o processo de pré-tratamento requeira o mais elevado grau de cuidado e controle,
em todos os estagios do procedimento de tratamento de superficie, este se apresenta como o
aspecto mais facilmente dominavel de todo o processo de deposigdo do niquel quimico. Pode-se
escolher o melhor e mais adequado tipo de solugdo de revestimento, porém um pré-tratamento
improprio pode causar falhas no processo inteiro. Geralmente, destina-se mais atengdo ao banho
de niquel quimico, em prejuizo das fases iniciais de preparagdo [Deng, 1994] Enfatizando,
Jeanmmenne fJeanmmenne, 1994] afirma que a niguelagdo quimica é um processo que comeca e
termina antes do inicio da deposigdo.Quando a peca ¢ apropriadamente himpa e ativada, a

deposi¢do € simples.

2.5.2. Efeito dos sais de niquel

Parker [Parker, 1996] estudou o desempenho de vérios sais de niquel (cloreto, fluoreto,
brometo, iodeto, formiato, acetato, sulfamato, fluoborato, borato e sulfato) em uma solugdo acida
de revestimento de niquel quimico, formulada com acido latico e hipofosfito de sodio como
agentes complexantes e redutores, respectivamente. Os resultados obtidos para a taxa de
deposigio, resisténcia ao acido nitrico e dureza Knoop (carga de 100g) estdo mostrados na tabela

2.1

Tabela 2.1. Efeito dos sais de niquel no processo de deposicio de niquel quimico [Parker, 1996].

Sal de niquel Taxa de deposicdo Resisténcia ao Dureza Knoop
franh] dcido nitrico
Sulfato 19 Ok 580
Cloreto 19 Sombra 550
Fluoreto 16 Exc. 650
Brometo 15 Sombra
Todeto 3 Sombra
Formiato i6 Ok
Acetato 16 Preto
Sulfato de amonio 18 Ok
Sulfamato 16 Sombra
Fluoborato 15 Sombra
borato 23 Ok

Ao analisar os dados acima, observa-se que as taxas de deposigdo para os banhos contendo
sulfato, sulfato de amdnio e cloreto de niquel sio, aproximadamente, equivalentes. O sulfamato

de niquel, acetato, formiato e fluoborato induzem a taxas de deposi¢éo mais lentas, enquanto que
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a solug@o contendo borato de niquel deposita mais rapidamente do que a solugdo contendo sulfato

de niquel.

Ao se considerar o custo e a taxa de deposi¢io, o sal de sulfato de niquel ¢ a melhor
escolha, seja para quem formula as solu¢Bes, seja para quem as utiliza. Se necessario, acido
borico ou borato de sddio podem ser acrescidos para a manutengdo do pH e, possivelmente,
promover um incremento na taxa de deposigdo. Quando se deseja um incremento de dureza,
deve-se considerar o uso de fluoreto de niquel ou a adigdo de um sal fluoreto ao banho de niquel
quimico. Isto poderia também melhorar a resisténcia do depdsito ao acido nitrico. Porém, tais
modificacdes ou adigdes devem ser cuidadosamente avaliadas por seus efeitos nas propriedades

do revestimento [Parker, 1996].

2.5.3. Efeito da agitacao

A agitagio € uma variavel importante para a manutengdo do pH, temperatura e
concentragdo das espécies ativas do eletrolito a um nivel constante. Manisankar et al.
[Manisankar, 1993] investigaram o efeito da agitagdo mecanica, a ar € por meio de ultra-som,
num banho de niquel quimico operado a baixa temperatura (70°C), sobre a taxa de deposig@io ¢ o
conteiido de fosforo do deposito. As tabelas 2.2 e 2.3 apresentam o efeito da agitagio sobre a taxa

de deposigio e o contetdo de fosforo do deposito, respectivamente. Ambas estdo expressas em

termos de fator de aumento.

Tabela 2.2. Efeito da agitaciio na taxa de deposicio do revestimento de niquel quimice [Manisankar,
1993].

pH Agitacde mecdnica Agitacdo a ar Agitagdo por ultra-som
G 1,47 1,59 1,00
8 1,39 1,52 1,45
10 1,30 0,94 1,39
12 0,81 0,46 1,24

Tabela 2.3. Efeito da agitaciio sobre ¢ conteitdo de fésforo do depésito [Manisankar, 1993].

pH Agitacdo mecdnica Agitacdo a ar Agitacio por ultra-som
6 0,57 0,78 0,83
3 0,41 0,46 0,65
10 0,57 0.81 0,79
12 0,78 1,03 0,95
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Os dados presentes nas tabelas 2.2 e 2.3 mostram claramente que, em geral, a agitacio
aumenta a taxa de deposigdo e reduz o conteado de fosforo do deposito.Isto pode ser explicado
pelo fato que, durante o processo de deposi¢do quimica, forma-se um filme sobre o eletrodo. A
espessura deste filme varia, dependendo das variaveis de operagdo. A agitagdo do eletrolito reduz
a espessura do filme e traz mais niquel, hidrogénio e ions hipofosfito para a regifo do eletrodo,
conduzindo a um aumento da taxa de deposigio, pois esta condigdo favorece a difusfo destes
ions, provenientes do volume do eletrolito, através do filme para a superficie do eletrodo, onde

serdo descarregados, reduzidos ou oxidados fManisankar, 1993].

2.6. A estrutura dos revestimentos de niquel quimico
2.6.1. Os diagramas de fase

Os diagramas de fase ou de constituigfo sdo representagdes das estruturas presentes em
equilibrio em uma liga nas diferentes composigdes e temperaturas. Estes diagramas sdo utilizados
pelos metalurgistas como guias para o desenvolvimento de ligas e tratamento térmico. A maior

parte deles sdo binarios, consistindo da mistura de apenas dois elementos.

Os diagramas de fase so normalmente desenvolvidos através da combinago de elementos
puros, os quais sdo fundidos em alta temperatura para promover a homogeneizagio, sendo a liga
resfriada vagarosamente em temperatura ambiente. A formagio das fases ¢ entdo detectada por
meio de analises térmicas, difracdo de raios-X ou analise microscopica. O diagrama de fase

tradicional para ligas niquel-fosforo esta representado na figura 2.6.

Em temperaturas abaixo do ponto de fusfo, o diagrama mostra a existéncia de apenas duas
fases para ligas contendo menos que 15% de fosforo. Ha uma regido de solugdo solida muito
pequena, chamada alfa (o), e o fosfeto de niquel (NisP). A fase o é constituida por menos de
0,17% de fosforo dissolvido no niquel. O fosfeto de niquel ¢ um composto intermetalico
contendo 15% de fosforo. A regifio entre essas duas fases consiste de uma mistura de o ¢ NizP
[Duncan, 1996].
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Figura 2.6. Diagrama de fase para as ligas niquel-fosforo fDuncan, 1996].

Para compreender os revestimentos de niquel quimico e suas propriedades, Duncan
[Duncan, 1996/ desenvolveu um segundo diagrama, representado pela figura 2.7, no qual sdo

consideradas fases de ndo-equilibrio.

temperatura [°C]

conteudo de fasforo [% peso]

Figura 2.7. Diagrama de fase para os depdositos de nigquel quimico [Duncan, 1996].
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Antes do tratamento térmico, duas fases adicionais estdo presentes, dependendo do
conteudo de fosforo da liga. A primeira € a fase beta (B), a qual € uma solugio séhda cristalina de
fosforo no niquel. Ela € similar a fase alfa-niquel mostrada no diagrama tradicional, exceto pelo
fato que, aproximadamente, 4,5% de fosforo pode ser detido na solugio. A segunda fase € a gama
(v), a qual se caractenza por ser uma fase completamente amorfa, compreendida entre 11 ¢ 15%
de fosforo. Entre as regides beta e gama, esta presente uma zona formada pela mistura das fases

e v fDuncan, 1996].

2.6.2. A interdependéncia estrutura-propriedade

De acordo com Duncan [Duncan, 1996], é muito provavel que as transicdes nas
propriedades do revestimento de niquel quimico sejam resultado de mudangas na esirutura do
deposito, sendo que essas mudangas ocorrem quando o conteudo de fosforo € alterado. A maxima
quantidade de fosforo que pode ser retida emn uma solugéo solida a 90°C pela fase beta cristalina
¢, aproximadamente, 4,5%. Excedida esta quantia, o excesso de fosforo € rejeitado pela fase f e a
fase v ¢ formada. Ate 11%, a fase y € incrementada, enquanto que a fase B ¢ reduzida.

Ultrapassado este limtte, a liga torna-se 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 combinagdo estrutural entre elas,
causando tensdes de tragdo e fragilidade. Esta combinagdo € muita severa apos a primeira
transi¢do, quando a quantidade de gama ¢ bastante pequena. A dureza e a resisténcia a abrasdo do
deposito também sdo afetadas por esta condigio. A maxima dureza ¢ minima abrasio ocorrem
quando a fase gama comega a aparecer, enquanto que o oposto ocorre quando a fase beta
desaparece. O revestimento esta no seu estado mais passivo e resistente a corrosdo quando este ¢
composto somente de fase v, ampliando o conteiido de fosforo da fase B, melhora-se a resisténcia
a corrosdo, mas nd3o sua passividade. Uma vez que a concentragdio 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¢Oes, provavelmente produz células de
corrosio ativas/passivas dentro da liga, estando esta sujeita a severos ataques quimicos fDuncan,

1996].
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2.6.3. Caracterizacio das estruturas de niquel quimico

Hamson et al. fHarrison, 1993] caracterizaram revestimentos de niquel quimico, com
variado conteudo de fésforo, usando microscopia eletronica (MEV), microscopia de varredura
por tunelamento (STM) e difragio de raios-X (XRD). Observaram que depositos contendo baixo
teor de fosforo (1 a 3%) slo crstalinos e exibiram monticulos arredondados cercados por
cavidades profundas. Ja os depoésitos contendo médio (4 a 7%) e alto (acima de 9%) contetidos de
fosforo sio geralmente amorfos e continuos. As figuras 2.8a, 2.8b e 2.8c apresentam o resultado
da analise superficial dos revestimentos de niquel quimico através de microscopia de varredura

por tunelamento.

Figura 2.8. Microscopia de varredura por tunelamento des depésitos de niquel quimico. a) depésito
com baixo teor de fosfore; b) depdésito com médio teor de fosforo; ¢) depdsite com alto teor de
fosforo [Harrison, 1993].

A configuragdo estrutural e a profundidade das cavidades tém grande importdncia em
termos de protegdo a corrosdo e brilho do revestimento. Revestimentos de niquel quimico com
reduzidos teores de fosforo apresentam baixa resisténcia a corrosdo em ambiente cloridrico. Além

disso, sdo de cor apagada, quando vistos em micrografias eletrénicas de transmissdo. Weil e
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Pagquin [Weil, 1960] determinaram que a porcentagem de luz refletida € inversamente

proporcional a rugosidade da superficie em eletrodepdsitos.

2. 7. Pos-tratamentos: influéncia nas propriedades dureza e ductilidade

Uma das vantagens mais atrativas do niquel quimico € a possibilidade de aumentar a dureza
do deposito a partir de um tratamento térmico. A escolha da temperatura deste tratamento
depende do material do substrato e pode variar de 230 a 700°C. Substratos como aluminio,

magnésio e ligas imitam a temperatura do tratamento [Bertazzoli, 1987,

Atraveés do tratamento termico, a dureza do depdsito aumenta de 500-700 HV a um maximo
de 1000 HV, aproximadamente, devido & precipitagdo de particulas duras de NizP dispersas em
uma matriz de niquel cnstalina [Parker, 1992] A maxima dureza é, geralmente, alcancada pelo
aquecimento a 400°C por uma hora, embora temperaturas mais baixas por tempos mais longos
possam ser utilizadas como, por exemplo, temperatura de 230°C por 28 horas. As ligas de niquel-
fosforo sujeitas a temperaturas supeniores a 400°C reduzem suas durezas consideravelmente. A
ductilidade do niquel quimico, quando depositado, ¢ baixa, entre 1 e 2% de alongamento, porém,

guando tratado termicamente, tem comportamento inverso a dureza, como mostra a figura 2.9.
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Figura 2.9. Variacdo de dureza e ductilidade de um depdésite autocatalitico de niquel com a
temperatura de tratamento térmico - tempo de tratamento de I hora [Dennis, 1986].
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O processo de recozimento, apds a deposic¢do, pode ser aplicado para methorar a adesio dos
depositos autocataliticos de niquel em algumas aplicagdes. As ligas de aluminio, agos com
elevado teor carbono, entre outros materiais, exibem uma melhor adesiio quando sujeitos ao

processo. Além, o recozimento auxilia na redugdo da tensdo do depdsito e a eliminar bolhas

localizadas, entre outras falhas fEnglebert, 2000].

A dureza da camada ndo depende somente da temperatura, mas também do tempo de

tratamento térmico, como mostra a figura 2.10.
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Figura 2.10. Influéncia do tempo de tratamento térmico na dureza da camada fEn, 1987].

2.8. Resisténcia a corrosdo do revestimento de niquel quimico

Num aspecto muito difundido e aceito universalmente, pode-se definir corrosio como a
deterioragio de um material, geralmente metalico, por agdio quimica ou eletroquimica do meio
ambiente, aliada ou ndo a esforgos mecédnicos. A deterioracio causada pela interagdo fisico-
quimica entre o material e o seu meio operacional representa alteragdes prejudiciais indesejaveis,

sofridas pelo material, tais como desgaste, variagdes quimicas ou modificagbes estruturais,

tornando-o inadequado para o uso [Gentil, 1996]

O impacto econdmico da corrosdo € significativo e inclui custos para a substituigdo de
equipamentos, manutencdo, suporte técnico e elevados investimentos. Infelizmente, muitos

revestimentos metalicos sdo inerentemente porosos e limitados como barreiras de protegio contra
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acdes corrosivas. Com o desenvolvimento de revestimentos de niquel quimico de alta pureza,
com elevado valor de fosforo, este problema tem sido superado em muitos casos, pois apresentam
resisténcia quimica superior e auséncia de porosidade. Estes revestimentos proporcionam grandes

melhorias quanto a protecdo e estdo sendo usados para um namero crescente de aplicagdes
[Duncan, 1986].

Os revestimentos de niquel quimico tém excelente resisténcia a corrosdo perante muitos
liquidos e a maioria das condigdes atmosféricas. Sdo resistentes a alcalis, acidos organicos,
redutores, solugao salina e ambientes petroliferos, sendo afetados apenas por acidos oxidantes.
Esta resisténcia ¢ atribuida a condigdo 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 no possuem contornos de grao, que sdo locais ativos de

ataque corrosivo [Rajagopal, 1990]

Exemplificando, os depositos de mniquel autocatalitico evitam a contaminagdo e
descoloragdo de solventes, Oleos, glicdis e compostos para formagio de polimeros pelo ferro,
cobre e aluminio durante o transporte € 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. [Chuba, 1986] estudaram o efeito do contetdo de fosforo sobre a taxa de
corrosdo em ambientes comuns na indastria de processos quimicos. Conteidos de fosforo de 1 a
2% (baixo), 6 a 8% (medio) e 10 a 11% (alto) foram testados, sendo o niquel quimico depositado
sobre o ago carbono AISI 1010, Os ambientes incluiram: cloreto de tionilo, usado na sintese de
acidos orgénicos; cloreto de ortoclorobenzila, produto intermediario na produgdo de
agroquimicos, medicamentos e plasticos; acido fosforico, usado no processamento de alimentos,
medicamentos e metais; oxicloreto de fosforo, utilizado na manufatura de medicamentos, fosfatos
orginicos e aditivos para gasolina, benzotricloreto, usado na sintese orgénmica; cloreto de
benzoila, utilizado na produgio de perdxidos orgénicos, perfumes sintéticos e resinas. As taxas de
corrosdo para os diferentes conteudos de fosforo em fungio dos agentes corrosivos estdo

compiladas na tabela 2. 4. Foram considerados 60 dias de exposicio a temperatura de 40°C.
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Tabela 2.4. Comparacio das taxas de corrosiio |pm/ano] do revestimento de niquel autocatalitico
pela ac@io de diversos agentes corrosivos [Chuba, 1986].

Agente corrosivo Revestimentos de niquel autocatalitico
Baixe fosforo Médio fosforo Alto fosforo

cloreto de tionilo 00,0 1.8 2.5
cloreto de ortoclorobenzila 5.3 13,3 9.4
dcido fosforice 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

Chuba et al. [Chuba, 1986] através da analise das taxas de corrosdo, concluiram que 0s
depésitos contendo alto teor de fosforo mostraram ser, geraimente, mais resistentes aos agentes
corrosivos acidos, enquanto que os depositos contendo baixo teor de fosforo apresentaram

melhor desempenho nos ambientes fortemente alcalinos.

2.9. Resisténcia ao desgaste

De acordo com Riedel [Riedel, 1991] os depositos autocataliticos de niquel-fosforo tém
sido usados extensivamente em muitas indastrias devido as suas caracteristicas de resisténcia a

corrosdo e ao desgaste.

Os desgastes abrasivo e adesivo (contato metal/metal em uma agfo reciproca) sdo
responsaveis pela maioria das perdas de matenais na industria. O desgaste abrasivo pode ser
definido como o deslocamento mecanico de material em uma superficie devido ac movimento
relativo de uma superficie de contato mais dura. O comportamento do niquel quimico em relaggo
ao desgaste ¢ fungdo do método de teste escolhido, sendo que quase todos os mecanismos de

desgaste envolvem mais que um Unico processo, embora seja comum a presenga de um processo
dominante [Ma, 1987].

Castillo et al. [Castillo, 1996] estudaram o desgaste do revestimento de niquel quimico,
aplicado sobre o ago carbono AISI 1020. No teste utilizado, operado em condi¢des ndo
lubrificadas, um pino de 6 mm de didmetro, fabricado em ago AISI 52100, fo1 carregado com

uma forga de 2N contra as amostras em formas de disco, as quais apresentavam 22mm de
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didmetro ¢ 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.

2.10. Niquel quimico versus niquel eletrolitico

Tanto a niquelaciio quimica quanto a niquelagio eletrolitica envolvem a redugio de ions
metalicos presentes na soluglio para a formacio de um deposito metalico solido. Os dois
processos diferem na fonte de elétrons requeridos para a redug@o. Na eletrodeposicao, os elétrons
sdo providos por uma fonte elétrica externa, enquanto que na deposi¢do quimica, eles sdo
produzidos por um agente redutor quimico. A espessura do revestimento na eletrodeposi¢io
aumenta com a denstdade de corrente, sendo que formas complexas sempre requerem gabaritos
caros € subseqiientes usinagens para que as dimensdes especificadas sejam alcancadas. Esta

grande dificuldade € superada pela cobertura uniforme de pegas complexas através da deposicio
quimica fMa, 1987].

Kim et al. [Kim, 1989] compararam algumas propriedades mecénicas e de resisténcia a
corrosdo das ligas de niquel-fosforo depositas eletroliticamente (EP) e sem o uso de corrente
elétrica (EN). A tabela 2.5 apresenta a comparacdo entre as propriedades mecénicas; enguanto

que a tabela 2.6, a comparagdo das propriedades de resisténcia a corroséo.

Tabela 2.5. Propriedades mecinicas das ligas niguel-fosforo fKim, 1989].

Propriedade 1-3% P 4-7% P 7-9% P 10-12% P
Moddule de Young
JGPa]
EN 50-52 62-66 30-60 50-70
EP — 90-95 70-80 67-72
Limite de
resisténcia a tragio
[MPa]
EN 150-200 420-700 800-1100 650-900
EP — 760-780 1000-1150 610-720
Dureza
[HY]
EN - 600 483 453
EP — 665 475 560
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Tabela 2.6. Propriedades de resisténcia a corrosio das ligas niquel-fosforo [Kim, 1989].

Contetido de P* “PipgTER Potencial de Corrosdo | Densidade de Corrente
[-mVvs SCE} de Corrosdo [ud/em?®]
EN EP EN EP EN EpP
Baixo 4/4 2/2 0,44 0,53 1,53 0.66
Médio 171 272 0.57 0.50 0,19 i.2
Alto 1/2 2/2 0.50 0,73 0.62 0.07
Médio + baixo 12 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 2/2 042 0.54 0,66 0,43

* () conteiido de P apos a soma corresponde o uma segunda camada

**5 [° numero indica o mimero de "pits” que penetraram no substrato de ago; o 2° namero indica o mimero total
de “pits”

A tabela 2.5 mostra que os depositos eletroliticos de niguel-fosforo, com 4 a 7% de fosforo,
possuem o0s mais elevados modulos de Young. Estes valores estio relacionados as estruturas em
parte amorfas e em parte cristalinas. Da mesma forma, a tensdo causando fratura, a qual € o limite
de resisténcia a tragdo neste caso, apresenta um valor maximo quando a estrutura muda de
cristalina para amorfa. Quanto a dureza, os depdsitos eletroliticos com 5 a 7% de fosforo
apresentam o valor mais elevado quando comparados com os depositos de niquel quimico para o
mesmo conteado de fosforo. Esta diferenga é atribuida a variagGes na distribuicdo dos
constituintes amortos e cristalinos, fato que parece ser mais importante do que as quantidades
relativas. Pela analise da tabela 2.6, verifica-se que a resisténcia a corrosio tende a crescer com o
aumento do contedo de fosforo. Ja a resisténcia ao desenvolvimento de “pits”, que penetram no
substrato, pode ser melhorada através de depodsitos constituidos por duas camadas, tendo a
camada superior menor contetdo de fosforo em relagio a camada inferior, funcionando, portanto,

como um anodo de sacrificio [Kim, 1989].
2.11. Aplicacdes do revestimento de niguel quimico

A tabela 2.7. apresenta algumas das principais aplicagdes do revestimento de niquel

quimico no setor industrial, destacando-se o substrato, espessura e propriedade de interesse.

21



Tabela 2.7. Usos tipicos do revestimento de niquel quimico fBertazzoli, 1987].

Industria Aplicacdo Substrato Espessura Propriedade
[um]
dissipadores de calor aluminio 2.5-7.5 resist. corrosdo/soldabilidade
Antomotiva injetores de combustivel aco 25 resist. corrosio/desgaste
pinos de ransmissio ago 5-10 resist. desgasie
plésticos decorativos plastico 5-17.5 decorativa
trem de aterrissagem aluminio 25-30 resist. corrosdo/atrito
Aeroespacial hidraulica aco 12,5-27,5 | resist. desgaste
componentes do compressor aco liga 7,5-37.5 | resist. corrosio/desgaste
mancais aco liga 15-37.5 | resist. desgaste
exirusores aco 23-30 resist. corrosdo/desgaste
Alimenticia {ransportadores ago 25-3() resist, corrosfo/desgaste
amassador de farinha aco 23 resist. corrosdo/desgaste
moedor de carne aco 23 resist. corrosdo/desgaste
Equipamentos | bombas ago 37.5-100 | resist. corrosdo/desgaste
quimicos vasos de pressio aco 37.5-100 | resist corrosfio/desgaste
valvulas aco inox 25 resist. corrosdo/desgaste
conectores ago/aluminio 2,5-25 soldabilidade
Eletronica discos de memoria alminio 7.5-25 Tesist. COTTOSA0
plasticos de encapsulamento plastico 0,5-0,75 | blindagem 4 interferéncia
componentes aco 2.5-175 | resist. corrosio/soldabilidade
cilindros hidraulicos ago 25-100 resist. corrosio/abrasio
Mineracio brocas aco 7.5-30 resist. corrosio/abrasio
transportadores ago 12.5-50 | resist. corrosio/abrasio
valvulas aco liga 25-100 | resist. corrosdo/desgaste
Oleo ¢ tubos de combustdo ago 25-75 resist. corrosdo/desgaste
Combustiveis embaladores ago 25-75 resist. corrosdo/desgaste
pecas tubulares aco 50-106 | resist. corrosio/desgasie
fiandeiros age inox 17.5-530 | resist. corrosdo/despaste
Téxtil agulhas aco 17,5-50 | resist. desgaste
facas aco 12,5 resist. desgaste
Moldes ¢ matrizes de zinco aco liga 25 resist. desgaste/desmoldagem
Matrizes moldes para vidro ago 50 resist. desgaste/desmoldagem
moldes para plasticos aco 15-25 resist. desgaste/desmoldagem
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2.12. O niquel quimico como uma alternativa ambiental satisfatoria aos revestimentos de
Cromo

De acordo com Gongalves [Gongalves, 1999], as indistrias tém adotado programas e
procedimentos visando o minimo descarte de materiais poluentes, bem como tomado medidas
para reciclar 0 maximo possivel. Materiais e processos poluentes estdo sendo substituidos por
outros mais limpos, ou seja, “ecologicamente amigiveis”. 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.

Em substitui¢o aos revestimentos de cromo hexavalente e cadmio, destacam-se as
alternativas baseadas no cromo trivalente, cobalto, estanho, niquel e os revestimentos
inorgénicos. Dentre as alternativas baseadas no niquel, destaca-se um banho de niquel quimico
patenteado que opera em condigio similar a um banho de niquel quimico padrio, porém contendo
apenas 3g/1 de niquel e operado em pH neutro (7). Devido & sua dureza e resisténcia ao desgaste,
os revestimentos produzidos a partir deste banho vém sendo usados como substitutos ao cromo

[Brooman, 2000].

Yao e Zhang [Yao, 1999] desenvolveram uma tecnologia util para a deposicdo de
revestimentos de niquel autocatalitico contendo 1,5% de fosforo. 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 teor de fosforo, no intuito de melhorar a resisténcia a corrosdo, tensio
compressiva, ampliar a vida em fadiga e por suas propriedades nio magnéticas. O recente
desenvolvimento do niquel quimico com baixo teor de fosforo tem produzido uma nova ¢
excitante tecnologia de revestimento, a qual apresenta vantajosas caracteristicas de deposicéio e
processo sobre os revestimentos convencionais com médio e elevado contetido 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.

Os estudos de Dennis e Such [Dennis, 1986] acrescentam que, de forma geral, o niquel
quimico tem substituido o cromo duro em algumas aplicagSes, sobretudo, pela distribuicio

uniforme de espessura aliada & elevada dureza e boa resisténcia a corrosio.
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2.13. Depositos de niquel quimico composto

O desenvolvimento de revestimentos superficiais, com elevada dureza, resisténcia a
corrosio e ao desgaste, atende & crescente demanda da inddGstria por melhor desempenho. Neste
contexto, os depositos de niquel quimico composto e poli-ligas {(uso de cobre, cobalto, titdnio,
molibdénio, prata) estdo sendo produzidos segundo as necessidades do cliente e exigéncias
ambientais. Os revestimentos de niquel quimico composto sio usualmente obtidos pela co-
deposi¢do de materiais particulados, tais como cerdmicas, diamante, fluoropolimeros, carbonetos
de silicone, tungsténio e cromo. O sucesso da co-deposi¢o depende de varios fatores, incluindo a
composi¢do do banho gquimico, tamanho da particula, compatibilidade das particulas com a
matriz metalica, entre outros. Os revestimentos compostos podem aumentar, significamente, a

resisténcia ao desgaste e/ou reduzir o coeficiente de fric¢go e promover lubricidade [Nair, 2000].

A co-deposigdo de particulas nos revestimentos de niquel autocatalitico pode valorizar
caracteristicas existentes, proprias do deposito, ou até adicionar propriedades totalmente novas.
Os co-depositos sao vantajosos, pois facilitam o uso de novos materiais de substrato, tais como
titdnio, ligas de ago de baixo custo, cerdmicas e plasticos (materiais leves, mais baratos e
duraveis); substituem revestimentos ambientalmente problematicos, tal como o cromo
eletrodepositado; permitem maior produtividade dos equipamentos de produgio pela maior

velocidade de trabalho, menor desgaste e, conseqiientemente, menor manutenco.

Os depositos compostos sdo usados em varios campos, desde as inddstrias de alta
tecnologia (componentes eletrdnicos e computadores) até as industrias mais tradicionais
(mecénica geral, téxtil e alimentagio) [Bergot, 2000]. Para determinadas aplicacdes que requerem
a intensificagdo de multiplas propriedades, estdo sendo desenvolvidos revestimentos que
incorporam particulas de dois ou mais materiais na mesma camada depositada. Por exemplo,
particulas capazes de emitir luz podem ser combinadas com particulas de outras categorias, no
intuito de criar um revestimento mais resistente ao desgaste ou com melhor lubricidade e que
também emita luz para identificar a origem da pega ou indicar quando a camada esta gasta e

impropria para o uso {Feldstein, 1998].
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2.14. O futuro do niquel quimico

De acordo com Hajdu e Zabrocky fHadju, 2000/, para explorar o futuro do niquel quimico,
deve-se examinar a tecnologia de superficie como um todo, projetando as mudancas que
influenciardo os processos e as aplicagbes das tecnologias nos proximos anos, no contexto de

uma economia globalizada, sujeita as normas universais de qualidade como ISO 9000 e 14000

O niquel quimico, por sua vez, surge como uma tecnologia especialmente apropriada para
cumprir as exigéncias e necessidades futuras. Trata-se de um processo “ecologicamente
amigével” que contribui para a extensio do ciclo de vida dos bens manufaturados. E um processo
muito robusto que tem sido usado, com sucesso, em mercados que estio em fase inicial de
desenvolvimento. O processo € ideal para integrar sistemas, fais como mecénico e a vacuo. O
tratamento de efluentes ndo ¢ complexo e caro. Todavia, o processo de niquel quimico sofrera

mudangas num futuro proximo, crescendo em algumas areas e decrescendo em outras.

Atualmente, o maior uso individual do processo de niquel quimico estd concentrado na
fabricagdo de discos de memoria para computadores. O crescimento deste mercado pode ser
limitado pelo aumento do uso de discos de vidro ou cerdmica, pois estes ndo necessitam
revestimentos de base. Em contrapartida, o uso do niquel quimico como proteciio de metais leves
(aluminio, magnésio) para conectores e telefonia celular devera crescer. As industrias
tradicionais, como as de 6leo, mineragdo € 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 esta 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 pistdes de freio, onde esta sendo
especificado no lugar de uma dupla camada de niquel eletrolitico e cromo. Acrescentando, a
industria automotiva € o maior consumidor de plasticos eletrodepositados; um processo que usa,

principalmente, niquel quimico em etapa preliminar a eletrodeposigio.
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No que diz respeito a tecnologia de co-deposi¢io 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 deposigdo composta € bastante pequeno e limitado a
alguns nichos de aplicagdes. Potencialmente, a co-deposi¢do pode vir a ter um futuro brilhante,
seja pela melhoria da resisténcia ao desgaste dos revestimentos, seja pelo desenvolvimento de

depdsitos autolubrificantes, além de outros tratamentos especiais [Hadju, 2000].
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

As amostras deste trabalho experimental sZo resultado do deposito autocatalitico de niquel

brilhante, a partir do processo SurTec $30B%, sobre chapas de latio.

As modificacdes nas principais condigles operacionais do processo de revestimento,
representadas pela temperatura, concentragio de niquel metélico e pH, permitiram a anéalise

qualitativa e quantitativa dos revestimentos obtidos.

3.1. Materiais
3.1.1. Substrato

Foram utilizadas placas retangulares de 80mm de comprimento e 25mm de largura com
espessura de 0,85mm, obtidas a partir de uma fita de latdo comercial (70% de cobre e 30% de
zinco). Apds o corte, foram lixadas com pd de esmeril e polidas em roda de pano. Antes da

imersdo, foram limpas em querosene e desengraxadas eletroliticamente.

3.1.2. Processo de niquel quimico brilhante SurTec 830B®

A montagem da solucido de revestimento € feita através de duas partes concentradas,
denominadas SurTec 830B parte 1 e SurTec 830B parte 2, as quais correspondem a 5 e 15% em

volume, respectivamente. O percentual restante é composto por agua destilada.

27



A tabela 3.1 apresenta as condi¢bes operacionais ideais indicadas pelo fabricante para a

obtencdo de um revestimento liso, duro e adequado ao substrato empregado.

Tabela 3.1. Condicdes operacionais de revestimento {Fonte: Boletim Técnico da Surtec do Brasil,
2000]

Pardmetro Valor
Temperatura 85-95°C

pH 4.6-4.9

Concentracde de niquel metdlico 5-6 g/t
Teor de fosforo 6-8%at

3.2. Métodos

Na produgdo de cada amostra, utilizou-se 250ml de banho em um béquer revestido
externamente com 13 de vidro, para a manutencio das temperaturas especificadas. Decidiu-se por
descartar as solugbes a cada deposito produzido, por se tratar de um volume reduzido. Desta
forma, evita-se a queda da concentragio do ion metalico da solu¢&o com o uso continuado, o que

certamente influenciaria, de forma negativa, a espessura do revestimento.

Como fonte de calor, fez-se uso de uma placa aquecedora com agitagdo marca Fanem,
modelo 258. Assim como o controle da temperatura, a agitagio esta ligada a velocidade de

deposigio do niguel.

O tempo de imers&o de cada placa foi estabelecido em 30 minutos. Teoricamente, segundo

o boletim técnico [Surtec do Brasil, 2000], a taxa de deposigdo seria de 18 a 20um/h.

3.2.1. Revestimentos produzidos pela modificacio do parimetro temperatura

A temperatura ideal para o depésito, segundo a tabela 3.1, estaria entre 85 ¢ 95°C. Variou-
se a temperatura em 5°C, positiva e negativamente. As varigveis concentragio de niquel metalico
e pH foram mantidas constantes, com valores iguais a 5g/l e 4,6, respectivamente. Produziram-se
assim, as amostras nas temperaturas de 70, 75, 80, 85, 90, 95 e 100°C, as quais foram

identificadas pelos namerosde 1 a 7.

Determinou-se como amostra padrdo a de n° 5, ou seja, aquela produzida nas condigdes

operacionais ideais de temperatura (90°C), pH (4,6) e concentragio de niquel (5g/1).
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3.2.2. Revestimentos produzidos pela modificacio do parimetro concentracio de niguel
metalico

Considerando-se a concentrago de niquel da amostra padrdo (5g/1), modificou-se a
proporgio do componente SurTec 830B parte 1 na composi¢io do banho, o qual contém o ion
metalico. Produziu-se, desta forma, amostras com concentragBes iguais a 3, 4, 6, e 7g/l, as quais
foram identificadas pelos niimeros de 8 a 11. A temperatura para a produgio destes depositos foi

mantida constante em 90°C, assim como o pH em 4,6.

3.2.3. Revestimentos produzidos pela variacio do pariametro pH

Considerando-se o pH da amostra padrio (4,6), este foi ajustado para os valores 4,0 e 4,2
pela adigdo de acido sulfurico ao banho, produzindo as amostras 12 e 13, respectivamente. Ja
para produzir as amostras 14, 15, 16, com valores respectivos de pH iguais a 4,8, 5,0 e 5,2,
utilizou-se hidroxido de amodnia. A temperatura para a produgdo destes depositos foi mantida

constante em 90°C, assim como a concentracio de niguel em 5g/1.

3.3. Hdentificacdo das amostras

A tabela 3.2 concentra a identificagdo das amostras em fungio dos pardmetros de deposigéo
e de seus valores experimentais.

Tabela 3.2. Identificacio das amostras.

Amostra Paridmetro Valor
1 temperatura 70°C
2 temperatura 75°C
3 temperatura 80°C
4 temperatura 85°C
5 temperatura 90°C
6 temperatura 95°C
7 temperatura 100°C
8 concentracio de niquel 3g/1
2 concentracdo de niquel 4g/1
10 concentracdo de niquel 6g/1
11 concentracio de niguel 7o/l
12 pH 4.0
13 pH 42
14 pH 4.8
15 pH 5.0
16 pH 5,2
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3.4. Ensaios

A partir dos revestimentos produzidos pela modificagdo dos parimetros de deposicio, as
amostras foram submetidas 4 analise de suas propriedades fisicas, tipicas do deposito,
caracterizadas pelo teor de fosforo, espessura, microdureza e aderéncia da camada, além da

determinaciio dos potenciais de corrosdo.

As amostras 1 e 7 ndo participaram dos ensaios, pois ndo apresentaram deposito de niquel
quimico. Ja as amostras 2 ¢ 3 ndo foram submetidas ao teste de microdureza por apresentarem

camadas com espessuras insuficientes para a realizagio do mesmo.

3.4.1. Determinacio do teor de fésforo do revestimento

O teor de fosforo das amostras foi determinado através do microscopio eletrdnico de
varredura (MEV), marca Jeol, modelo JXA-840A. Para tanto, extraiu-se uma area de lcm?  a

qual foi fixada, por meio de adesivo, ac porta-amostra do equipamento.

Foram escolhidos dois pontos distintos, proximos ao centro da amostra, na tentativa de se
evitar a influéncia das bordas. Puderam ser visualizados dois picos de emissio de energia
principais, relativos ac elemento niquel e ao elemento fosforo. O sisterna de micro-analise por
EDS, acoplado ao microscopio, permite a quantificagio em termos de porcentagem atémica ou,

ainda, em termos de porcentagem em peso.

3.4.2. Determinacao da espessura do revestimento

Para a analise metalografica, as amostras foram cortadas e embutidas em baquelite, com a
seccdo transversal exposta na face a ser trabalhada. Posteriormente, através do uso de lixas para
materiais nfo ferrosos, foram lixadas segundo a seguinte seqiiéncia granulométrica: 180, 320,
400, 600, 800 e 1200. Com o objetivo de deixar as amostras em condi¢des de boa visualizacio ao
microscopio, foram polidas em feltro com pasta de diamante, na seguinte ordem de granulometria

decrescente: 6um, 1um e 0,25um JASTM E 3, 1980].

Para a determinac@o da espessura do revestimento, fez-se uso do software de aquisi¢do de
imagens QS00MC Leica acoplado ao microscopio Optico Zeiss Neophot 32. Foram realizadas 10

medidas de espessura para cada amostra, atentando sempre para as regides onde o deposito
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estivesse plenamente aderido ao substrato. O proprio software fornece o estudo estatistico do

conjunto de medidas, composto pela média e desvio padrio da média.

3.4.3. Determinacio da microdureza do revestimento

Foram realizados ensaios de microdureza Vickers (HV) [ASTM B 578, 1987], através do
uso do medidor de microdureza Zeiss, modelo MHP, acoplado ao microscopio Optico Neophot
32. Este medidor apresenta um penetrador de diamante piramidal, com Angulo de 136° entre as

suas faces opostas. As impressdes puderam ser visualizadas e quantificadas através do programa

Q500MC Leica, acoplado ao sistema optico.

A carga utilizada foi de 5gf para as amostras 4, 12 e 13 (revestimentos inferiores a 10um de
espessura) e 10gf para as demais, com exposi¢do de aproximadamente 15 segundos. Acima
destes valores, passa-se a ter uma influéncia direta do substrato, produzindo valores irreais de
microdureza. Além disso, a carga deve permitir a impressdo de um losango regular, ou seja,
praticamente isento de deformagdes. Para cada amostra ensaiada, foram realizadas 3 indentagdes,
distanciadas de forma a evitar a influéncia entre as mesmas. As figuras 3.1 e 3.2 apresentam as

indentagdes realizadas na amostra padrio (5).

= Bagquelite

Niquel quimico

Figura 3.1. Indentac¢fes na amostra padrio. Ampliagio 500x. Cargas utilizadas: 10gf.
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Figura 3.2. Indentacdes na amostra padrio nio permitidas pela norma. Ampliacio 400x. Cargas
utilizadas: 20 gf.

A microdureza Vickers € fungio da média das diagonais do losango e da carga, segundo a
expressio (1) [Achcar, 1994].

1,854 x1
dZ

HV = (1), onde:

1 = carga [kgf];
d = diagonal média [mm].

3.4.4. Determinacio da aderéncia do revestimento

Para a realizag8o dos ensaios de aderéncia JASTM B 571, 1979], todas as amostras foram

refeitas, pois ao se optar pelo teste de dobramento, estas deveriam estar integras. Desenvolveu-se

um dispositivo (figura 3.3), composto por trés partes:

e  parte a: eixo de ago AISI 1045;
®  parte b: : bloco vazado de ago AISI 1020;
e  parte ¢: suporte do eixo em ago AISI 1020.
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Figura 3.3. Dispositivo utilizade para a determinacio da aderéncia do revestimento.

33



No teste de dobramento o eixo (parte a), cujo didmetro possui quatro vezes a espessura da
amostra padrio, ¢ inserido nos orificios laterais presentes no suporte (parte ¢). Com o auxilio de
uma morsa, 0 COnjunto eixo-suporte vai ao encontro do bloco (parte b), em cuja face lateral esta

apoiada a amostra. A geometria do bloco visa garantir o paralelismo entre as faces da amostra

deformada.

Apds o dobramento das placas, as imagens foram fotografadas com uma cémera BCA M
Eletronic, acoplada ao microscopio oOptico Zeiss Neophot 32. O aumento de 10 vezes

proporcionado pelo uso das lentes 8 x 1,25 ¢ reduzido para 8 vezes na impressdo em papel 8 x

12cm.

Para a determinagio do grau de aderéncia, estabeleceram-se padrdes em fungio da largura

das trincas da area deformada, segundo mostra a figura 3 4:

. padrdo 1: trincas muito finas (1,5 a 2,4um) estdo relacionadas a um grau de aderéncia

excelente

(o padriio 1 esta representado pela amostra 2 - largura média das trincas: 1,89 + 0,41um);

. padrio 2: trincas finas (2,5 a 2,9um) estdo relacionadas a um grau de aderéncia muito

bom

(o padrdo 2 esta representado pela amostra 3 - largura média das trincas: 2,70 + 0,23um);

. padrdo 3: trincas médias (3,0 a 3,9um) estio relacionadas a um grau de aderéncia bom

(o padrdo 3 esta representado pela amostra 4 — largura média das trincas: 3,46 = 0,47um);

. padrdo 4: trincas largas (4,0 a 5,5um) estdo relacionadas a um grau de aderéncia regular,

ou mesmo insatisfatorio, no caso desprendimento do revestimento

(o padrédo 4 esta representado pela amostra 8 — largura média das trincas: 4,81 = 0,37um).

Na figura 3.4, as areas escuras representam o revestimento de niquel quimico aderido ao

substrato; as areas claras representam o substrato exposto.
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Figura 3.4. Padres de aderéncia utilizados neste trabalho. Ampliacio 8x.
3.4.5. Determinacdc do potencial de corrosio do revestimento

As amostras com depésito de niquel quimico usadas nestes ensaios foram isoladas por trés
camadas de verniz spray incolor marca Colorgin, com tempo de secagem de 15 minutos entre a
aplicagdo das camadas e 72 horas antes da realizagdo dos testes. Deixou-se uma area exposta de
2,14cm? através da aplicagio de um adesivo circular, o qual foi removido apds a secagem do
verniz. Todas as medidas foram obtidas em 0,125M de acido sulfiirico. O eletrodo de trabalho
(amostras de latdo cobertas com niquel quimico) foi imerso em um béquer, contendo 200ml de
eletrolito, sendo o potencial de corrosio medido contra um eletrodo de calomelano em Kl
saturado, marca Analion, modelo R682C, por 90 minutos, através do uso de um multimetro com

precisdo de quatro casas decimais.

Inicialmente, pensava-se em monitorar o potencial de corrosdo das amostras por 7 dias,
sendo as medidas tomadas a cada hora. Contudo, ao se monitorar a amostra padrio (n°5), os
potenciais de corrosdo se mantinham estaveis j& a partir da terceira hora. Decidiu-se, desta forma,
reduzir o intervalo de levantamento das medidas para 10 minutos, o que permitiu verificar a
estabilidade dos potenciais a partir dos 70 minutos. Portanto, o tempo de monitoramento foi

astabelecido em 90 minutos e as medidas levantadas a cada 10 minutos.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1. Consideragdes gerais

Com a determinac@o dos teores de fosforo, espessuras, microdurezas Vickers e potenciais
de corrosdo dos revestimentos de niquel quimico, foram feitos os graficos destas propriedades em
funcdo das condigdes operacionais do processo e suas modificagdes, representadas pelo total de
amostras analisadas. Quando o uso da representagio grafica dos dados ndo foi adequado, estes
foram apresentados em tabela. Para o estudo estatistico e elaboragdo dos graficos foi utilizado o

programa Microcal Onigin versdo 3.5.

4.2. Andlise do teor de fosforo dos revestimentos

As figuras 4.1, 4.2 e 4.3 representam os graficos dos teores de fosforo, em termos de
porcentagem atdmica, em fungdo dos pardmetros temperatura [°C], concentragio de niquel [g/l] e
pH, respectivamente. Foram utilizados, para a elaboragio destes graficos, os resultados obtidos
para as amostras 2 a 6 (figura 4.1); amostra padrio (n°5) e as amostras 8 a 11 (figura 4.2);
amostra padrio (n°5) e as amostras 12 a 16 (figura 4.3). As linhas vermethas representam o ajuste

das curvas através do método de regressdo linear.
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Figura 4.1. Analise comparativa do teor de fésforo [%at] em funcdo da temperatura de deposicido
para as amostras 2 a 6.

Einear Regyeusion for Datal B:
Y=A+B*X

il
Param Velue sd

% A 12,139 1,2847

10 \ B 0,767 0,24724
¥ L . R =-0,87313
5= 0,78184, N=5
91 | P=0,0532

T
T H
. ¢
g 1 T \\i _
o 1 T
& 8- 1
£ |
2
3
L T‘\\
" I
3 ! ’ i ¥ B ] * 1 1
3 4 3 6 7
concentracio de niquel (g

Figura 4.2. Anidlise comparativa do teor de fésforo [%at] em fun¢fo da concentraciio de niquel [g/l]
para as amostras 5, 8, 9,10 e 11,
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Lintesr Regression for Datal B
¥=A+B*X

11 = Param, Vatne sd
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P=0,16519
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Figura 4.3. Analise comparativa do teor de fosforo [%at] em funcio do pH para as amostras 5, 12,
13,14,15 ¢ 16.

Analisando a figura 4.1, percebe-se o crescimento do teor de fosforo com o aumento da
temperatura da soluglo de revestimento. A amostra padrio apresenta conteudo de fosforo de 8,89
+ 0,56 [% atom], o que caractenza, na pratica, um deposito de médio teor de fosforo. Este valor

esta acima do fornecido no boletim técnico (6-8%at) [Surtec do Brasil, 2000].

A figura 4.2 apresenta um decréscimo do teor de fosforo com o aumento da concentragio
de niquel metalico. Para os valores de concentragio de niquel préximos ao recomendado (5g/1),

os teores de fosforo se concentraram na faixa de 8 a 9%.

A figura 4.3 mostra que a variagfio do pH ndo produz modificages significativas no teor de
fosforo do revestimento, ou seja, os valores estdo concentrados em uma faixa de 1,45 [%at]. A
redugio no contetido de fosforo com o aumento do pH esta de acordo com Lowenheim
{Lowenheim, 1978] sendo que, a0 se estudar uma faixa de pH mais ampla (4-12), a variacdo do

pH passa a exercer uma influéncia significativa sobre o contetido de fosforo do revestimento.
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4.3. Andlise da espessura dos revestimentos

As figuras 4.4, 4.5 e 4.6 representam os gréaficos das espessuras dos revestimentos [fim] em
fungdo das temperaturas [°C] em que os mesmos foram produzidos, parimetros concentraciio de
niquel [g/l] e pH, respectivamente. Foram utilizados, para a elaboragiio destes graficos, os
resultados obtidos para as amostras 1 a 7 (figura 4.4); amostra padriio (n°5) e as amostras 8 a 11

(figura 4.5); amostra padrio (n°5) e as amostras 12 a 16 (figura 4.6). As linhas vermelhas
representam o ajuste das curvas através do método de regressio linear.
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Figura 4.4. Anilise comparativa da espessura do revestimento [um] em funcfio da temperatura de
deposicdo para as amostrasde 1 a 7.
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Figura 4.5. Andlise comparativa da espessura do revestimento [um] em funcio da concentracio de
niquel [g/l] para as amostras 5, 8,9, 10 e 11.
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Figura 4.6. Andlise comparativa da espessura do revestimento [um] em funcdo do pH para as
amostras 3, 12,13,14,15 e 16,
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Analisando a figura 4.4, observa-se que os extremos de temperatura (70 e 100°C) ndo
apresentarain depoOsito de niquel quimico. J& a faixa ideal (85-95°), no que diz respeito as
condigdes operacionais, apresenta os revestimentos de maior espessura. O aumento da espessura
do revestimento com o incremenio de temperatura, para a faixa de 70 a 90°C, € confirmada pelos
estudos de Dennis e Such fDennis, 1986/ Estes dados enfatizam a necessidade de um controle
restrito da temperatura em condigdes praticas, pois assim como uma pequena variagio de 5°C
produz um incremento na espessura do revestimento (observa-se o crescimento de 85 a 90°C),

pode-se também criar uma condi¢do em que nao haja depésito (observa-se de 95 a 100°C).

A figura 4.5 demonstra a importdncia da concentragio do ion metalico para a produgio de
revestimentos mais espessos. Como se pode observar, existe um limite ideal para esta
concentragdo, entre 5 e 6g/l. Acima deste limite, o aumento da concentragio acarreta uma
redugio brusca na espessura do depésito. Dentre os parimetros avaliados, a variacdo na
concentragdo do ion metalico apresentou a menor influéncia sobre a espessura do revestimento,
porém ndo se trata, neste caso, de um efeito insignificante, como afirmam Dennis e Such
[Dennis, 1986].

A figura 4.6 mostra o crescimento da espessura do depdsito com o aumento do pH. Esta
tendéncia foi observada por Lowenheim [Lowenheim, 1978] em banhos 4cidos. E importante
salientar que a faixa de pH estudada neste trabalho é especialmente importante por conter os
valores usuais de operacdo destes banhos. Os revestimentos produzidos acima da faixa
recomendada (4,6-4,9) apresentam espessuras maiores, porém possuem problemas de aderéncia,

como sera estudado mais adiante.

4.4. Andlise da microdureza dos revestimentos

A tabela 4.1 apresenta a microdureza Vickers (HV) dos revestimentos produzidos nas
temperaturas de 85, 90 e 95°C. As figuras 4.7 ¢ 4.8 representam os graficos das microdurezas
Vickers (HV) em fung@o dos pardmetros concentragdo de niquel [g/l] e pH, respectivamente.
Foram utilizados, para a elaboragio destes graficos, os resultados obtidos para a amostra padrio
(n°5) e as amostras 8 a 11 (figura 4.7); amostra padréo (n°5) e as amostras 12 a 16 (figura 4.8). As

linhas vermelhas representam o ajuste das curvas através do método de regressdo linear.
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Tabela 4.1. Microdurezas Vickers das amostras 4, 5e 6.

Amostra Pardmetro Valor Microdureza (HV)
4 temperatura 85°C 532+9
3 temperatura 90°C 7693
& temperatura 95°C 808 + 3

Observa-se, pela analise da tabela acima, o crescimento do valor da microdureza Vickers
com o aumento da temperatura dentro da condigo operacional ideal de temperatura (85-95°C).
Além disso, € interessante notar que a 95°C a dureza do revestimentc de niquel quimico se
aproxima & do cromo duro. As medidas de dureza ndo sdo afetadas, de forma significativa, pelo
conteido de fésforo dos depositos, particularmente quando este € major que 7%, o gue &

normalmente o caso [Dennis, 1986].

Linear Regression for Datai B:

Y=A+B*X
500 -
Param, Value sd
! A_873,5_20,14248
830 l B 202 387642
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Figura 4.7. Analise da microdureza Vickers em func¢iio da concentragéio de niquel [g/l] para as
amostras 5, 8,9,10e 11,
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Figura 4.8. Andlise da microdureza Vickers em funcdo do pH para as amostras S, 12,13,14,15,16.

Analisando a figura 4.7, tem-se uma pequena reducio na microdureza Vickers dos
revestimentos com o aumento da concentragdo de niquel, considerando-se a microdureza para a

concentragiio 3g/l igual a 825 £ 44 ¢ 733 £ 7 para a concentragio igual a 7g/1.

A figura 4.8 demonstra um crescimento da microdureza Vickers até o pH 5,0, apresentando
um pequeno decaimento para o pH 5,2. Os grandes erros presentes nestas medidas, em especial,
sdo resultado da dificuldade em se medir manualmente as diagenais impressas pelas pequenas

cargas envolvidas.
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4.3. Andlise do potencial de corrosdo dos revestimenios

As figuras 4.9, 4.11 e 4.13 representam, respectivamente, os graficos dos potenciais de
corrosdo, expressos em Volts, em fungio do tempo, expresso em minutos. Foram utilizados, para
a elaboragiio destes gréficos, os resultados obtidos para as amostras 2 a 6 (figura 4.9); a amostra

padrdo (n°5) e as amostras 8, 10 e 11 (figura 4.11); amostra padrdo (n°5) e as amostras 12 a 16
{figura 4.13).

As figuras 4.10, 4.12 e 4.14 representam, respectivamente, os graficos dos potencias de
corrosdo [V] para as mesmas amostras acima, em fungfo dos parAmetros temperatura [°C],
concentra¢io de niquel [g/l] e pH, para o tempo de ensaic igual a 70 minutos. As linhas
vermelhas representam o ajuste das curvas através do método de regressio linear (figura 4.12) e

exponencial decrescente (figura 4.14).
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Figura 4.9. Analise dos potenciais de corrosio em fun¢iio do tempe para as amostras depositadas
nas temperaturas especificadas.
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Figura 4.10. Andlise dos potenciais de corrosie para o tempo 70 minutos de ensaio [parimetro
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Figura 4.11. Andlise dos potenciais de corrosfic em funcio do tempo, para as amostras depositadas
nas concentracdes de niquel especificadas.
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Figura 4.12. Andlise des potenciais de corrosfio para o tempo 70 minutos de ensaio [parimetro
concentracio de niquel}.
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Figura 4.13. Analise dos potenciais de corrosdo em fun¢ie do tempo, para as amostras depositadas
nas condicdes de pH especificadas.
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Figura 4.14. Anilise dos potenciais de corrosiio para o tempo 70 minutos de ensaio [paridmetro pH].

Analisando a figura 4.9, observa-se que, durante o ensaio, o potencial de corrosic evoluiu
para valores menos nobres (mais negativos) para todas as amostras. A amostra padrio (n°3), 2
partir do tempo igual a 10 minutos, manteve os valores de potencial mais nobres durante todo o
ensaio, seguida pelas amostras produzidas nas temperaturas de 85 e 80°C, respectivamente. Pode-
se visualizar que as amostras produzidas em condigdes extremas de temperatura (75 ¢ 95°C),

descartando-se aquelas em que nfo houve depésitos, apresentam os valores de potencial menos

nobres, o que lhes confere menor resisténcia & corrosio.

A figura 4.10 mostra que a temperatura exerce influéncia significativa no potencial de
corrosdo, deslocando-o para valores mais nobres (mais positivos), atingindo o maximo em torno
de 90°C. Este valor se localiza no centro da faixa de temperatura recomendada para a operagio
do banho de niquel quimico brithante [Surtec do Brasil, 2000]. Esta influéncia da temperatura no
potencial de corrosdo parece estar relacionada com o contetido de fosforo do depdsito, jd que,
com exce¢do da amostra produzida a 95°C, quanto maior o conteudo de fosforo mais nobre € o
potencial de corrosdo. Segundo Parker [Parker, 1996], a partir de 4,5% de fésforo a corroséo

acida decresce com o incremento de fosforo até a concentragdo de 10,5%, quando se estabiliza.
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A figura 4.11 mostra que o potencial de corrosdo do parimetro concentragio de niquel,
assim COmo OCOITeu para 0 parametro temperatura, evolui para valores menos nobres durante a

realizagdo do ensaio.

Pode-se concluir, pela analise do grafico 4.12, que a concentragio de niquel, dentro dos
valores estudados, parece ndo exercer influéncia significativa sobre o potencial de corrosio.
Contudo, assim como acontece para o teor de fosforo, a curva do potencial declina com o

aumento da concentragio do ion metélico.

Novamente, analisando a figura 4.13, pode-se observar que o potencial de corrosio evolui
para valores menos nobres para todas as amostras. Os valores de pH extremos estudados, 4,0 e
5,2 apresentaram, nesta ordem, os potenciais mais nobres, o que lhes confere maior resisténcia a

COrrosao.

A figura 4.14 demonstra que, assim como se conclui para o pardmetro concentracio de
niquel, parece que o parametro pH ndo exerce influéncia significativa sobre o potencial de
corrosdo. Este fato pode estar relacionado com a influéncia ndo significativa da variagdo do pH

sobre o teor de fosforo do revestimento dentro da faixa estudada.

4.6. Andlise da aderéncia dos revestimentos

A tabela 4.2 mostra o grau de aderéncia estabelecido em fungio da largura das trincas
promovidas pelo teste de dobramento.

Tabela 4.2. Graus de aderéncia dos revestimentos de niquel quimico.

Amostra | Valor do parémetro | Largura das trincas | Grau de aderéncia

2 75°C Muito finas Excelente

3 80°C Muito finas Excelente

4 83°C Finas Muito bom

5 90°C Médias Bom

6 95°C Largas Regular

8 3g/1 Médias Bom

9 4o/1 Meédias Bom

i0 6g/1 Largas Regular

11 7o/l Largas Regular
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Amostra | Valor do pardmetro | Larguradastrincas | Grau de aderéncia

12 pH 4,0 Finas Muito bom
13 pH 4.2 Finas Muito bom
14 pH438 Meédias Bom

i5 pH 5.0 Laregas Insuficiente
16 pHS35.2 Largas Insuficiente

As amostras que apresentaram grau de aderéncia excelente ou muito bom (2,3,4,12,13)
possuem espessura de revestimento inferior a 10um. J4 as que apresentaram grau de aderéncia
bom, possuem espessura de revestimento entre 10 e 15um. Desta forma, o grau de aderéncia seria
methor quanto mais fino se apresentasse o deposito de niquel quimico. Somente as amostras 15 e

16 apresentaram aderéncia insuficiente, pois, ap6és o teste de dobramento, houve o

desprendimento do revestimento.

4.7, Sintese dos resultados

A tabela 4.3 ¢ um resumo dos resultados obtidos neste trabalho. Esta tabela permitiria 2
empresa prestadora de servigos de galvanoplastia buscar quais pardmetros de deposigio devem

ser considerados para a produgfo dos revestimentos, atendendo ao enfoque dado pelo cliente.

Tabela 4.3. Sintese das propriedades das amostras.

Enfoque Amostras [n°]
pardmetre [valor]
Temperatura {°C] concenirapdo. de »H
niguel fe/l]
2 3 4 ; ] &9 | ie ] i
(73] [80] | [85] | [BC7 | J95] | [37 | 4]\ (6] | [7]
Espessura
do X X £ X % | x X X X
revestimenio
Teor
de -4 z X X X | £ { X% X
fosforo
Microdureza X X I | x| x X X X X
Resisténcia
a X X z £ X | x| x X X X X X
COrrosdc
Aderéncia X X X X | X X X X
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Para a elaboragio da tabela 4.3, considerou-se:

o Espessura do revestimento: foram contabilizados os revestimentos com espessuras iguais

ou superiores a 10um;

. Teor de fosforo: foram contabilizados os contetidos de fosforo iguais ou superiores a 8%at:

. Microdureza: foram contabilizadas as microdurezas Vickers iguais ou superiores a 769 + 3

(microdureza apresentada pela amostra padrdo de mimero 5);

*  Resisténcia a corrosio. foram contabilizadas as amostras que apresentaram potencial de
corrosdo iguais ou superiores ao da amostra 3 (potencial de corrosio = -0,2862 V). Agiu-se
desta forma, pois a temperatura de deposicdo se apresenta como pardmetro critico para os

potenciais €, em especial, a amostra 3 apresenta um valor intermediario de nobreza de

potencial de corrosio;

®  Aderéncia: foram contabilizadas as amostras que apresentaram grau de aderéncia igual ou

superior ao conceito “bom”.

Avaliando esta tabela, pode-se visualizar que a amostra padrio (n°5), assim como as
amostras 8 e 9, preenche todas as propriedades de enfoque. Somado a isto, observa-se uma

concentragdo de exigéncias atendidas, segundo as consideragbes acima, em torno da mesma.
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Capitulo 5

Conclusoes

A niquelagdo quimica se apresenta como um importante instrumento da industria de
tratamento de superficie para a obtengdo de revestimentos de qualidade, sendo esta avaliada

através das propriedades mecanicas e eletroquimicas do deposito e do ponto de vista ambiental.

A aparéncia do depdsito, assim como as suas propriedades, sio dependentes dos cuidados

dispensados a formulacdo e ao controle da solugdo de revestimento.

Ao se estudar a flexibilidade do processo de produgio ¢ a qualidade dos revestimentos de
niquel quimico brilhante, através das modificagBes impostas as condigbes operacionais, pode-se
afirmar que o pardmetro temperatura mostrou ser 0 mais critico, provocando alteragdes
significativas nas propniedades da camada. Portanto, o uso de controladores digitais €
extremamente recomenddvel. A afirmagio acima contraria as especulagdes iniciais, as quais

levavam a crer que 0 pardmetro concentragio de niquel seria o mais critico.

Portanto, o aquecimento prévio das pegas, através da imersdo em agua quente em etapa
anterior ao processo de deposiciio, pode ser aplicado para evitar que a temperatura da solucdo de

revestimento seja alterada, principalmente quando volumes reduzidos de banho estiio envolvidos.

A amostra produzida nas condigbes operacionais ideais (amostra n°5), recomendadas pelo
fabricante da solugdo de revestimento, mostrou excelente desempenho quanto as propriedades
teor de fosforo, espessura do revestimento, microdureza Vickers, resisténcia & corrosio e

aderéncia, pols superou, em muitos casos, os indices estabelecidos pelo proprio fabricante.
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Contudo, modificagbes nas condigdes operacionais permitem valorizar uma ou mais
propriedades, de acordo com a necessidade do cliente, pois 0 mesmo pode estar interessado em

uma propriedade especifica do depésito de niquel quimico. Para tanto, deve-se respeitar o

equilibric do sistema soluc@o-revestimento.

Por conseguinte, torna-se interessante o uso da tabela 4.3, sintese das propriedades das
amostras, a qual permite conciliar duas ou mais propriedades, tais como, espessura do
revestimento e aderéncia. A tabela também revela que as amostras de n°8 e 9, assim como

ocorreu para a amostra padrdo (n°5), atendem a todas as propriedades de enfoque.

52



Referéncias Bibliograficas

ACHAR_ F.S. Estudo de Microdureza em Revestimentos Metdilicos: Uma Técnica para Medida
Direta sobre a Superficie. Campinas, 1994, 102 f. Tese (Mestrado) — Faculdade de Engenharia

Mecanica, Universidade Estadual de Campinas.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING & MATERIALS. ASTM B 571 - 79: Standard Test
Methods for Adhesion of Metallic Coatings, part 9 in Annual Book of ASTM Standards.
Philadelphia, 1979.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING & MATERIALS. ASTM B 578 - 87 Standard Test
Method for Measurement of Microhardness of Electroplated Coatings, vol. 02.05, Philadelphia,
1987,

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING & MATERIALS. ASTM E 3 - 86: Methods of
Preparation of Metallographic Specimens, vol. 03.03. Philadelphia, 1980.

BATES, J. Why use electroless nickel today? Plating and Surface Finishing, v 85, n.5, pp.14-
16, 1998.

BAUDRAND, D., DURKIN, B. Automotive applications of electroless nickel. Metal Finishing,
v.96, 0.5, pp.20, 22-24, 1998,

53



BERCOT, P, GROSJEAN, A, REZRAZI, M. Some morphological characteristics of the

incorporation of silicon carbide (SiC) particles into electroless nickel deposits. Surface and

Coatings Technology, v.130, n.2-3, pp.252-256, 2000.

BERTAZZOLI, R. Tratamento Superficial dos Metais. Apostila do curso de graduacio em

Engenharia Mecdnica. Campinas: Unicamp, 1987.

BROOMAN, EW. Corrosion performance of environmentally acceptable alternatives to

cadmium and chromium coatings-Part 1. Metal Finishing, v.98, n.7, pp.38-43, 2000.

BURGESS, J. Electroless plating. Finishing, v.24, n.12, pp.18-19, 2000.

CASTILLO, EJ., HINTERMANN, HE., LEWIS, B, PUCHI ES., STAIA, MH. Wear

performance and mechanism of electroless Ni-P coating. Surface and Coatings Technology,
v.86-87, n.1-3, pp.598-602, 1996.

CHUBA, BR., COLARUOTOLO, J, MISERCOLA, A, TRACY, RP. Corrosion and

economics of electroless nickel coatings in chemical process environments. Materials

Performance, v.25, n.8, pp.21-29, 1986.

DELAUNOIS, F., JACOB-DULIERE, M., LIENARD, P., PETITIEAN, IP. Autocatalytic

electroless nickel-boron plating on light alloys. Surface and Coatings Technology, v.124, n.2-3,
pp.201-209, 2000.

DENG, H., MULLER, P. Effects of pretreatment on the structure and properties of electroless
nickel coatings. Plating and Surface Finishing v 81, n.3, pp.73-77, 1994.

DENNIS, J K., SUCH, T.E. Nickel and Chromium Plating. 2™ ed. London: Butterworths, 1986.
Cap.11-Autocatalytic deposition of nickel, pp.269-285.

DUNCAN, R.N. Corrosion resistance of high-phosphorus electroless nickel coatings. Plating
and Surface Finishing, v.73, 0.7, pp.52-57, 1986.

DUNCAN, R.N. The metallurgical structure of electroless nickel deposits: effect on coating
properties. Plating and Surface Finishing, v.83, n.11, pp.65-69, 1996.

54



ENGLEBERT, D. Tips for specifying electroless nickel coatings. Machine Design, v72, n21,
pp.118, 2000.

ETT, R H. Deposicdo de Metais para Fins Técnicos. Apostila do curso de Galvanoplastia. 9° ed.
Sio Paulo: Associagio Brasileira de Tratamento de Superficie, 1995.

FELDSTEIN, M.D. Composite electroless nickel coatings for the aerospace & airline industries.
Plating and Surface Finishing, v.85, n.11, pp. 248-252, 1998.

GENTIL, V. Cerrosdo. 3* ed. Rio de Janeiro: Livros Técnicos e Cientificos, 1996. Cap.1-

Corrosdo, p.1.

GONCALVES, W.G. Foco no tratamento de efluentes. Tratamento de Superficie, n°95, p.3,
1999.

HAJDU, J., ZABROCKY, S. The future of electroless nickel. Metal Finishing, v 98, n.5, pp-42,
44-46, 2000.

HARRISON, L., HEU, R, MARTYAK, N.M, MCNEIL, M, NEIREDER, A.A,, WETTERER,

S. Structure of electroless nickel coatings. Plating and Surface Finishing, v.80, n.6, pp.60-64,
1993,

HENRY, J.R. Electroless (autocatalytic) plating. Wear Cote International, v.97 n i, pp.431-442,
1999,

JEANMENNE, R.A. Electroless nickel plating is not “electro._less”. Plafing and Surface
Finishing, v.81,n.3, pp.39-42, 1994

KM, 1, LEE, I H., PARKER, K. Comparison of some mechanical and corrosion properties of
electroless and electroplated nickel-phosphorus alloys. Plating and Surface Finishing, v.76, n.2,

pp.62-66, 1989

LOWENHEIM, F.A. Electroplating. New York: McGraw-Hill, 1978. Cap.17-Autocatalytic
(“Electroless”) Plating, pp.389-403.

55



MA, U., GAWNE, D.T. Structure and wear of electroless nickel coating. Materials Science and
Technology, v.3, n.3, pp.228-238, 1987

MANISANKAR, P, SELVAM, M, SEVUGAN, K., SRINIVASAN, K.N. Effect of agitation in
electroless nickel deposition. Plating and Surface Finishing, v.80, n.3, pp.56-58, 1993

NAIR, PK., RAMAMOORTHY, B., REDDY, V.VN A study on the wear resistance of
electroless Ni-P/diamond composite coatings. Wear, v.239, n.1, pp.111-116, 2000.

PARKER, K. Electroless mckel: state of art. Plating and Surface Finishing, v.79, n.3, pp.29-33,
1992.

PARKER, K. The effect of nickel salts on electroless nickel plating. Plating and Surface
Finishing, v.83,n.1, pp.70-71, 1996.

RAJAGOPAL, I, RAJAGOPALAN, SR, RAJAM K S. Phosphorus content and heat treatment

effects on the corvosion resistance of electroless nickel. Plating and Surface Finishing, v.77,
n.9, pp.63-66, 1990.

REIDEL, W. Electroless Nickel Plating. England: Finishing publications, 1991.

SURTEC DO BRASIL LTDA. Surtec 830B: processo de niquel quimico brilhante — boletim
técnico. Sdo Bernardo do Campo, 2000,

WEIL, P, PAQUIN, J. The relationship between brightness and structure in electroplated nickel.
Journal of the Electrochemical Society, v.107, n.2, pp.87-91, 1960,

YAO, M., ZHANG, Y.Z. Studies of electroless nickel deposits with low phosphorus content.
Transactions of the Institute of Metal Finishing, v.77 n.2, pp.78-83, 1999

56



