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RESUMO

Um claro entendimento das inter-relagdes entre as propriedades para qualquer deposito de niquel quimico
€ importante para o controle das caracteristicas gerais de performance para o processo e para o deposito
resultante. Propriedades mecanicas de depositos de niquel quimico sdo dependentes da quantidade de fésforo
no deposito.

Muitos controles operacionais sdo especialmente criticos para os sistemas de niquel quimico porque o balanco
quimico e as condigdes operacionais impactam na qualidade e performance, tanto do processo de niquel
quimico quanto do depésito resultante. A performance do depdsito pode ser vinculada ao controle de fésforo
no deposito e a performance da solucido depende do controle preciso de parametros-chave e criticos para
manter o balanco e equilibrio adequados para obter 6timos resultados desses processos. Condicdes criticas de
controle incluem pH operacional, temperatura operacional, carregamento da solucdo (area total da superficie
das pegas no tanque por litro de solugao de trabalho), agitacao da solugao e controle de contaminagoes.

O trabalho de laboratério foi designado e realizado para investigar mais profundamente o impacto das
variaveis: carregamento na solucdo (dm?/L) e agitacdo da solucao no contetdo de fésforo em um deposito de
niquel quimico alto fosforo estabilizado com chumbo, pois, de tempos em tempos, alguns clientes encontram
variagao nos resultados dos testes de névoa salina neutra, que avaliam a porosidade do deposito e a resisténcia
a0 acido nitrico.

Adicionalmente, o estudo também incluiu a avaliacdo dessas duas variaveis com relacdo a interacdo com a
variacao de espessura do depodsito em dois processos de niquel quimico: um de médio fosforo, brilhante e
isento de metais pesados, e um de alto fosforo, estabilizado com chumbo.
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INTRODUCAO

odos os sistemas de niquel quimico (alto, médio
e baixo fosforo) sdao notaveis por promoverem
depodsitos uniformes em pecas com geometria
complexa, o que é geralmente verdade, mas,
frequentemente descuidado, &€ que, na verdade, sao as
condicOes operacionais de parametros quimicos criticos as
responsaveis por determinar o sucesso real da aplicacao.

E também reconhecivel que os depésitos de alto fésforo
promovem a melhor protecao contra a corrosao e resisténcia
a corrosao na ampla gama de ambientes aos quais sao ex-
postos. Esses depdsitos sao nao-magnéticos, como deposi-
tados, e algumas formulagoes irdo manter as caracteristicas
nao-magnéticas até temperaturas de 300°C por 1 hora. De-
positos de alto fosforo sao particularmente indicados para
deposicao de elevadas espessuras (100 microns, ou mais em
algumas aplicacoes).

Tipicos sistemas de alto fosforo produzem depésitos de
baixo estresse interno e promovem a melhor ductilidade ou
elongacao, que tem relacao com a estrutura de deposito.

POR QUE O FOSFORO E ESPECIALMENTE
CRITICO EM LIGAS DE ALTO FOSFORO?

A estrutura do niquel fosforo & uma caracteristica muito
importante. Em termos gerais, depositos de niquel quimico
podem ser amorfos, cristalinos ou uma mistura dos dois,
baseada no contetdo de fésforo no depésito. Quando o
conteddo de fosforo excede 11%, o depodsito é considerado
totalmente amorfo sem nenhuma estrutura cristalina nitida,
0 que representa a menor porosidade dos depdsitos e cor-
responde a maior performance contra a corrosao. Depésitos
amorfos sao também conhecidos como sendo 'vidros meta-
licos, reconhecidos por sua excelente resisténcia a corrosao.
Quando nesse estado, um trabalho passado de Ron Duncan
(1993) aponta que esse deposito de transicao é dito como
estando principalmente em fase gama — tende a favorecer a
caracteristica amorfa quando diagramas de fase para depo-
sitos de niquel quimico ajudam a explicar essas transigoes e
transformacoes. Como niquel quimico depositado, o traba-
Iho referenciado por R. Duncan mostra que, com o decrésci-
mo do nivel de fésforo abaixo de 11%, ocorre a transicao para
um sistema misto de fases, cristalina e amorfa, resultando
em alteracao nas propriedades do depdsito.

Dados de performance demonstram que abaixo de uma
concentracao de fosforo na liga de 10,5%, ha suficiente
cristalinidade formada para resultar em menor protecao e
resisténcia a corrosdao devido ao aumento da porosidade
do deposito. A caracteristica de estrutura nao-cristalina
promove uma base importante para as muitas propriedades
significantes oferecidas pelos depobsitos de alto fosforo.
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Cristalinidade e porosidade nesses depdsitos estao rela-
cionados com a operagao e controles quimicos, incluindo
manutencdes e carregamento da solucdo (relagdo area/
volume) conforme demonstrado na figura 1. Essas relacoes
serao mais discutidas neste documento.

Depésito de niquel quimico
Mais amorfo

Depésito de niquel quimico
Mais cristalino

Substrato Substrato

Concentragdo média de fosforo=
10,6% em peso

CONTROLE QUIMICO EFICIENTE

Concentragao média de fosforo=
10,6% em peso

CONTROLE QUIMICO DEFICIENTE

Figura 1

A norma IS0 4527 fornece orientagao para dois métodos
que podem ser utilizados para a determinacgao de fésforo em
depésitos de niquel quimico. Os dois envolvem a dissolucao
de laminas do depésito, que podem promover um resultado
muito preciso, mas representa um valor médio que nao leva
em consideragao deficientes praticas operacionais. Essas
técnicas de dissolucao incluem métodos de andlise de dep6-
sitos por espectros de absor¢ao ou emissao produzidos por
plasma acoplados indutivamente (ICP) ou espectrometria de
absorcao molecular conhecida como método fosfo-molib-
dato-vanadato.

O beneficio em usar um método de dissolucao é o
fornecimento de uma média do conteldo de fosforo para
qualquer processo. Porém, variacoes nas condi¢des ope-
racionais, como pH, temperatura, frequéncia de adi¢oes de
manutencao, relacao area/volume e agitagao influenciam no
contetdo de fosforo no depasito.

Atualmente, com equipamentos de MEV (Microscopia
Eletrénica de Varredura) e de raios-X é possivel medir, com
precisao, as concentragdes de fosforo ao longo da espessura
do depésito, caracterizando as variagcdes em percentual que
podem ocorrer através da espessura da camada. Essas va-
riacoes, pelas condicbes operacionais, demonstram a criacao
de faixas de conteldo de fésforo, como ilustrado na figura
1, demonstrando um percentual médio de 10,6%. Também,
a técnica de MEV para a analise de fosforo, especificamente
para métodos de analise de superficies, pode demonstrar
uma maior concentracao de fosforo do que seria obtido pela
dissolugao de uma lamina do depésito, que fornece uma
média do total.

Além do mais, adicoes dos aditivos contendo niquel e
hipofosfito ao tanque de trabalho nos Gltimos 5-10 minutos
anterior @ remocao das pegas ou painéis também alterara a
concentracao de fosforo na camada superficial. Um método
de analise da superficie nem sempre ira representar uma
relacao precisa do que esta realmente ocorrendo com o fos-
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foro através da liga e deve ser considerado
se ha falhas no depésito, apesar de um va-
lor acima de 10,6% ter sido definido. Uma
vez que qualquer caracteristica de cristali-
nidade se desenvolver em qualquer lugar
da camada é criado um poro, que promove
um grande potencial para uma falha.

Ainda em ambos os casos, de analise
de foésforo ou aproximacgao, os resultados
obtidos podem nao mostrar uma porosi-
dade existente na camada, que resultam
em falhas no ensaio de névoa salina ou
ensaio de porosidade.

MECANISMO DE PROTECAO
CONTRA A CORROSAO

Depoésitos de niguel quimico, assim
como eletrodepésitos de niquel, sdo re-
vestimentos de barreira e sao comumen-
te chamados de revestimentos catodi-
cos. Revestimentos catddicos protegem
0s substratos através de um mecanismo
de encapsulamento do ambiente ao qual
estao expostos. Uma vez que essa barreira
é penetrada, o valor protetivo do depésito
é perdido, resultando no desenvolvimen-
to de corrosao do substrato e, por esta
razao, o alto potencial para porosidade é
prejudicial para a aplicacao. Ao contrario,
0 mecanismo dos revestimentos anddicos,
como zinco sobre aco, promove protecao
do substrato através da corrosao sacrifi-
cial do revestimento.

Substratos de aluminio sao especial-
mente suscetiveis ao ataque galvanico
devido a elevada diferenca eletro-poten-
cial. A corrosao do aluminio ira ocorrer
se o0 substrato for exposto a elementos
corrosivos através dos poros do depoésito
de niquel. Assim, depositos de alto fosforo,
contendo baixissima porosidade, sao bons
para promover protecao para substratos
de aluminio.

Basicamente, todos os depésitos de
niquel fosforo promovem algum nivel de
protecao contra a corrosao do substrato,
uma vez que sua porosidade é minima. Em
varios ambientes, o conteldo de fésforo
demonstrou ter um efeito significativo na
protecao do revestimento. Depoésitos de
niquel quimico alto fésforo demonstraram
promover protecao na maior parte das
situacbes de exposicao devido a menor
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porosidade e a maior passividade do depdsito se comparado com outros de-
positos de niquel-fosforo.

A natural elevada protecao anticorrosiva dos depositos de alto fosforo
ocorre devido a estrutura amorfa do dep6sito — ja previamente discutida. Esta
natureza/estrutura amorfa promove menor porosidade (protecado anticorrosi-
va) e resisténcia ao ataque quimico (resisténcia a corrosao). De uma perspecti-
va de formulacao, depésitos de alto fasforo, resultantes de alta concentragao
de agentes quelantes e outros constituintes quimicos, demonstram menor
porosidade quando comparados com menores teores de fosforo na liga. Isso
representa a principal razao porque esses depositos sao escolhidos quando
a performance contra a corrosao é a primeira preocupagao para determinada
aplicacao.

Todos os dados industriais para protecdo contra a corrosao (em funcao da
porosidade) ou resisténcia a corrosao (ataque superficial) para depésitos de
niquel quimico alto fosforo referenciam 25 pm de espessura como base para
avaliacdo. E geralmente reconhecido que 0 aumento na espessura do depésito
melhora a prote¢ao contra a corrosao de qualquer depésito de niquel-fosforo,
entao, qualquer aplicagao que necessite de determinada performance contra
a corrosao, com espessura menor do que 15 pm, representaria uma aplicacao
inadequada para esse tipo de depdsito/tecnologia.

Contudo, para uma dada espessura, o grau de protecao do substrato é
influenciado por diferentes variaveis, incluindo a movimentagao/agitacao da
solugdo sobre a superficie das pecas e a carga (relacdo area de pecas/volume
de solucao). Essas relacdes foram explicadas pelo Dr. Ruffini (et.al) em varios
artigos, incluindo “Fatores Criticos que Afetam a Microestrutura dos Filmes

Os resultados da faixa de variacao de espessura sao mostrados na
tabela abaixo:

) Variagao de
Tipo de Depdsito, Subftrato e Concentragao Relagdo Area / Tipo de Agitagiio Espessura
de Niquel Volume (pm), com o
alvo de 25 pm

Médio Fosforo. Cilindro de Ago. 6 g/L Baixa (0,25 dm?/L) Baixa (400 rpm) 2,6
Médio Fosforo. Cilindro de Ago. 4,5 g/L Baixa (0,25 dm?/L) Baixa (400 rpm) 5,1
Médio Fosforo. Cilindro de Ago. 6 g/L Baixa (0,25 dm?/L) Moderada (800 rpm) 2,2
Médio Fosforo. Cilindro de Ago. 4,5 g/L Baixa (0,25 dm?/L) Moderada (800 rpm) 2,9
Médio Fosforo. Cilindro de Ago. 6 g/L Baixa (0,25 dm?/L) Agressiva (1200 rpm) 0,9
Médio Fosforo. Cilindro de Ago. 4,5 g/L Baixa (0,25 dm?/L) Agressiva (1200 rpm) 1,5
Médio Fésforo. Cilindro de Ago. 6 g/L Alta (2,3 dm?/L) Baixa (400 rpm) 1,5
Médio Fésforo. Cilindro de Aco. 4,5 g/L Alta (2,3 dm?/L) Baixa (400 rpm) 3,4
Médio Fésforo. Cilindro de Ago. 6 g/L Alta (2,3 dm?/L) Agressiva (1200 rpm) 1,4
Médio Fésforo. Cilindro de Ago. 4,5 g/L Alta (2,3 dm?/L) Agressiva (1200 rpm) 1,7
Médio Fésforo. Painel de Ago. 6 g/L Baixa (0,25 dm?/L) Baixa (400 rpm) 2

Médio Fosforo. Painel de Aco. 6 g/L Baixa (0,25 dm?/L) Agressiva (1200 rpm) 1.3
Médio Fosforo. Painel de Latdo. 6 g/L Baixa (0,25 dm?/L) Baixa (400 rpm) 0,5
Médio Fosforo. Painel de Latao. 6 g/L Baixa (0,25 dm?/L) Agressiva (1200 rpm) 0,3
Médio Fosforo. Painel de Aluminio. 6 g/L Baixa (0,25 dm?/L) Baixa (400 rpm) 2,3
Médio Fosforo. Painel de Aluminio. 6 g/L Baixa (0,25 dm?/L) Agressiva (1200 rpm) 0,4
Alto Fésforo. Cilindro de Aco. 6 g/L Baixa (0,25 dm?/L) Baixa (400 rpm) 3

Alto Fésforo. Cilindro de Aco. 6 g/L Baixa (0,25 dm?/L) Moderada (800 rpm) 2

Alto Fosforo. Cilindro de Ago. 6 g/L Baixa (0,25 dm?/L) Agressiva (1200 rpm) 1,2
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de Niguel Quimico” (2007). A dinamica de
fluxo da solugao sobre a superficie das
pecas, as zonas de difusao nas interfaces
quimicas e area superficial sao criticamen-
te importantes para a formacao correta
dos depdsitos, resultando na performance
adequada.

Muitos formuladores de niquel quimico
estudaram os fatores comuns no passado
- pH, temperatura e contaminacao - que
influenciam na porosidade, mas poucos
estudos focaram no impacto do carrega-
mento da solucao (area superficial / volu-
me do banho) e demonstraram a impor-
tancia da agitacao da solugao até agora.

Estudos de laboratério podem ajudar
a entender e correlacionar como a unifor-
midade dos depdsitos de niquel quimico
dependem de tantos fatores importantes,
especialmente para o aplicador. Equipa-
mentos, tanques e sistemas de agitacao
sao variaveis muito relevantes que podem
ser o centro de falhas, caso nao seja dada
a devida importancia. Depésitos de nigquel
fésforo nao sao sempre uniformes, como
descrito nas literaturas.

No estudo do Dr. Ruffini, dois proces-
sos foram avaliados: um de médio fésfo-
ro, alto brilho e isento de chumbo, e um
de alto fosforo estabilizado com chumbo.
Na matriz, varios tipos de painéis e tam-
bém cilindros de ago foram utilizados para
medir o impacto da relacdao area/volume
de solucao e a quantidade de agitacao
mecanica da solucdo sobre essas varias
superficies. A dinamica de fluxo sobre um
cilindro sera diferente daquela sobre uma
superficie plana de um painel.

0 alvo de espessura do deposito para
os testes foi 25 pm e as espessuras resul-
tantes foram medidas através de cortes
transversais em 8 pontos diferentes nos
cilindros e painéis para estabelecer a faixa
de variacao de espessura.

Os diferentes banhos foram operados
com 75% e 100% de atividade de niquel,
no mesmo pH e temperatura operacio-
nal, para verificar como um carregamento
(relagcao area/volume) equivalente a 0,25
dm?/L e 2,3 dm?/L impactaria na distri-
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buicao de espessura nos 8 pontos em cada superficie. Também foi utilizada
agitacao mecanica no copo de Béquer de teste: 400: rpm representando baixa
agitacao; 800 rpm: agitacao moderada; e 1200 rpm: agitacao agressiva.

Os graficos seguintes ajudam a explicar melhor os dados. E importante
notar que o alvo de espessura de 25 pm foi 0 objetivo desse teste, entao as
variagoes reais em pm demonstradas nos dados provavelmente aparecem
mais exageradas do que poderia ser visto em faixas menores de espessura, o
que é frequentemente tipico para muitas aplicagoes de niquel quimico.

No geral, com baixa agitagao como mostrado no Grafico 1, ha grande varia-
cao de espessura, especialmente com baixa relacao area/volume e quando a
concentragao de niquel nao é ideal para o sistema. Porém, maior relagao area/
volume com baixa agitacao reduz a variacao, mas, no geral, agitacao agressiva
da solucdo tende a diminuir o impacto negativo de uma baixa relacao area/
volume em uma concentragao ideal, ou ndo-ideal, de niquel. Boa agitacao da
solugao sobre a superficie das pecas auxilia na eficiéncia das reacoes de depo-
sicao e mantém as variacoes de espessura no minimo.

No Grafico 2, avaliando-se as condicoes de baixa relagao area/volume, ha
uma variagao de espessura muito maior sobre as superficies em condicoes de
baixa agitacao se comparado com alta/agressiva agitagao da solugao.

Grafico 1: Variacao na faixa de espessura em pm
Impacto do tipo de agitacao

Médio  Cilindro Agressiva
45g/L Fésforo  deaco Alta (2,3 dm?/L) (1200 rpr) 7
Médio  Cilindro . Agressiva
458/l Fésforo  deaco Baixa (0,25 dm*/L) (1200 rpm)
6/l Médio  Cilindro ) Agressiva
& Fésforo  deago Alta(2,3dm?*/L) (1200 rpm)
Médio  Cilindro ) Agressiva
6g/L Fosforo  deaco Baixa (0,25 dm?/L) (1200 rpm) | 09
Médio  Cilindro ) Moderada
458/l Fosforo  deaco Baixa (0,25 dm?/L) (800 rpm)
Médio  Cilindro . S Moderada
68/l Fésforo deaco Baixa(025dm’/L) (ggg rpm)
Médio  Cilindro Baixa

2
458 isforo  de aco Alta (2,3 dme/L) (400 rpm) ‘
Médio  Cilindro ) ) Baixa
458/l rasforo  de aco Baixa (0,25 dm?/L) (400 rpm) ‘ 5.1
Médio  Cilindro ) Baixa
B8l osforo  de aco Alta(2,3dm*/L) (09 rpm) ‘
Médio  Cilindro . Baixa
68/l Fosforo  deagp Baxa(0.25dmL) 00 15m) ‘ 26
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0
Grafico 2: Variacao da Faixa de Espessura em pm
Baixa Relacao Area/Volume e Tipo de Agitacao
Alto Cilindro . , Agressiva
G/l Fosforo de aco Baixa (0,25 dm?/L (1200 rpm)
Médio Cilindro . 5 Agressiva
68/l Fosforo de ago Baixa (0,25 dm?/L (1200 rpm)
Médio Painelde __. ; Agressiva
G/l Fosforo aluminio Baixa (0,25 dm?/L (1200 rpm)
Médio Painel de . , Agressiva
68/L  Fasforo latio Baxal025dm*/L (1500 pm)
Médio Painelde _ . Agressiva
sg/L Fosforo aco Baixa (0,25 dm?/L (1200 rpm)
Alto Cilindro . Baixa
Gg/L Fosforo de aco Baixa (0,25 dm?/L (400 rpm)
Médio Cilindro ) Baixa
68/l Fasforo de aco Baixa (0,25 dm?/L (400 rpm)
Médio Painelde . , Baixa
68/l Fasforo aluminio Baixa(0,25dm?/L ;0 rpm)
Médio Painelde | , Baixa
68/l Fésforo latio Baixa(0.25dm*L (400 rpm)
6g/L Médio Painelde _ . 5 Baixa
Fosforo aco Baixa (0,25dm?/L (409 rpm)
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Grafico 3: Variacao da Faixa de Espessura em pm

Em painéis de aluminio e latdao com
atividade catalitica da superficie menor se
comparados ao ago, a variagao de espes-
sura & muito menor para uma dada rela-
cao area/volume ou agitacao da solucao.
Para um cilindro de aco com a aplicagao
de niquel quimico alto fésforo, a variagcao
também é muito elevada para uma baixa
agitacao e baixa relacao area/volume, pois
0s processos de alto fosforo possuem
taxas de iniciagao menores sobre super-
ficies cataliticas quando comparados aos
processos de médio fosforo isentos de
chumbo.

No Grafico 3, focando em baixa relagao
area/volume com o tipo de agitacao, os
resultados para um banho ideal, em con-
centracao de 6 g/L de niquel e 0 mesmo
banho em que a concentragao de niquel foi
diminuida, mostram uma correlagao direta
com a agitacdo da solucdo. A medida que
a agitacao é aumentada na solugao, a va-
riacao da faixa de espessura & menor para
uma agitacao agressiva do sistema. Os da-
dos também demonstram que uma menor
concentragao de niquel, resultante de um
controle deficiente da solugao, aumenta a
variacdo. No Grafico 4, o foco no impacto
da relagao area/volume é demonstrado.
Tanto para a elevada quanto para a baixa
relacdo area/volume, a agressiva agitacao
da solucao reduz a tendéncia para elevada
variagao de espessura. Adicionalmente, a
elevada relagao area/volume pode suprir
uma elevada variacao de espessura, que
resultaria de certas condicoes, como baixa
agitacao da solucao.

Em resumo: as condicdes desejaveis
para manter o menor potencial para ele-
vada variacdo de espessura em pegas pro-
cessadas com tecnologias de niquel quimi-
co incluem os seguintes aspectos:

» Manter elevada agitacdo da solucao
(movimentagao das pegas) no tanque
de trabalho sempre que possivel. Isso
é critico para a manutencao da eficién-
cia das reagoes quimicas na interface
solucdo-pecas (zona de difusao);

» Tentar manter a relagao area/volume
maior do que 1,3 dm?/L (evitar situa-
cOes com relagdo area/volume muito
baixas - 0,25 dm?/L - ou menos);
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Relagao area/volume versus Tipo de Agitacao

L5/l Médio  Cilindro Baixa Agressiva
2 B Fosforo deaco (0,25dm?/L) (1200 rpm)
60/l Médio  Cilindro Baixa Agressiva
g Fosforo deago (0,25dm?/L) (1200 rpm)
45 g/l Médio  Cilindro Baixa Moderada
2 8 Fosforo deago (0,25dm?L) (800 rpm)
6g/L  Médio Cilindro Baixa Moderada
Fosforo deago (0,25 dm?/L) (800 rpm)
Médio  Cilindro Baixa Baixa
458/L Fosforo deago  (0,25dm¥/L) (400 rpm)
60/l Médio  Cilindro Baixa Baixa
8 Fosforo deaco (0,25dm?/L) (400 rpm)
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0
Grafico 4: Variacao da Faixa de Espessura em pm
Impacto da relagao area/volume
L5/l Médio  Cilindro Alta Agressiva
8% Fesforo  de aco  (2,3dm?/L) (1200 rpm)
60/l Médio  Cilindro Alta Agressiva
8 Fosforo deaco (2,3dm?L) (1200 rpm)
Médio  Cilindro Alta Baixa
45g/L .
Fosforo deago (2,3dm?/L) (400 rpm)
6o/l Médio  Cilindro Alta Baixa
8 Fosforo deaco (2,3dm?L) (400 rpm)
450/l Médio  Cilindro Baixa Agressiva
28 Fgsforo  de aco (0,25dm?/L) (1200 rpm)
6a/L Médio  Cilindro Baixa Agressiva
8L Fésforo deaco (0,25dm?L) (1200 rpm)
459/l Médio  Cilindro Baixa Baixa
2 8 Fosforo deaco (0,25dm?/L) (400 rpm)
6a/L Médio  Cilindro Baixa Baixa
8 Fosforo deaco (0,25dm?/L) (400 rpm)

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

» Para uma performance quimica otimizada, tenha certeza de que a ativida-
de de niquel & mantida no valor 6timo — o ideal € manter a atividade maior
do que 95% (que significa uma variacao de 0,3 g/L para cima ou para baixo
do valor ideal) como valor alvo para as adi¢des de manutencao;

» Avariacao de espessura apresentada nos dados é baseada em um alvo de
25,4 pm. Para aplicagoes de niquel quimico que requerem menores espes-
suras, é provavel que a variagao de espessura decresca ligeiramente.

CONTROLE DE FOSFORO NA REALIDADE: DEPOSIl’,'E\O DE
NIQUEL QUIMICO DE LIGA NIQUEL FOSFORO

Como os aplicadores fornecem evidéncias aos seus clientes de que os de-
positos de niquel quimico aplicados ou a capacidade de seus processos aten-
dera os requerimentos de performance relacionados ao contetdo de fosforo e
espessura do deposito?

Aplicadores de depésitos de niquel quimico alto fosforo devem referenciar
algumas especificacoes industriais para atingir os critérios métricos especifi-
cos de performance.

Valores de resisténcia a corrosao e porosidade sao definidos por especi-
ficagbes (como mostrado na tabela abaixo). Como exemplos, para as normas
AMS 2404 e AMS-C-26074, painéis de ferro de area conhecida sao processa-

At 5o
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dos com frequéncia especifica para carac-
terizar a performance do sistema de niquel
quimico. Testes de névoa salina neutra,
de acordo com a norma ASTM B 117, sao
frequentemente utilizados como forma de
verificar a performance do revestimento
com frequéncia mensal, conforme mostra-
do na tabela abaixo.

O teste de névoa salina ndo ataca a
camada de niquel quimico, mas é efetivo
para alocar poros (gerar porosidade) atra-
vés do depdsito de niquel quimico, resul-
tando em corrosao vermelha dos painéis
de teste em ferro.

A ideia de utilizar o teste de névoa
salina @ que os painéis com o depodsito
de niquel quimico, assim como lotes de
pecas, seriam uma ferramenta represen-
tativa para promover uma previsao da
capacidade de resisténcia a corrosdo/pro-
tecdo contra a corrosao dos processos de
niquel quimico aplicados sobre as pecas.
Idealmente, cada lote de pecas deveria
ter painéis processados ao mesmo tempo
(que poderiam ser utilizados para avaliar a
porosidade) o que pode ser trabalhoso e
com gasto elevado de tempo.

Na realidade, como as especificacoes
ou requerimentos para teste sao frequen-
temente baseados em protocolos de qua-

lificacdo mensal, muitos aplicadores processam os painéis de teste no tanque
de producao sem carga (pecas) adicional e quando a agitacao da solugao é va-
riavel com aquilo que seria normal para a producao rotineira. Como resultado,
muitos aplicadores vivenciam falhas nos ensaios de névoa salina nos painéis
devido a elevada porosidade, falhas no teste de acido nitrico nos painéis, além
de ndo aprovarem quanto aos requisitos minimos de quantidade de fosforo no
deposito, enquanto pecas comuns de produgao passam nNOS Mesmaos ensaios.
Essa situagao gera muita confusao e procura por respostas.

Outra funcao deste artigo é analisar mais de perto a situacao e como os
resultados de fosforo na liga estao relacionados com importantes parametros
operacionais (relacao area/volume e agitacao), que nao foi o grande foco de
avaliacao em estudos passados. Volumes pequenos (copo de Béquer) foram
utilizados para fornecer uma indicagao do que pode ocorrer no tanque de
trabalho, tipicamente com condi¢des mais variaveis, como uma maneira de
gerenciar melhor o controle, para melhorar os resultados de comparacao. Os
dados estao resumidos na tabela abaixo.

CONCLUSAO

» O percentual de fosforo no depdsito decresce com uma relacao area/vo-
lume muito baixa (0,18 dm?/L). Isso representa um problema quando os
aplicadores fazem a verificacdo mensal do teor de fosforo no depdsito em
painéis, no tanque de niquel quimico, sem nenhuma consideracao em re-
lacao a carga (area/volume), com elevada ou moderada agitacao. Frequen-
temente, o tanque de trabalho ndo tem carga adicional além dos painéis
de teste e, nesse cenario, o teor de fosforo sera menor do que o minimo
especificado e, como resultado, eles nao atenderao aos requerimentos das
especificacdes que precisariam ser atingidos. A mesma tendéncia é verifi-
cada com as formulagdes de niquel quimico alto fosforo de concorrentes,
mas os dados indicam que o tipo de formulagao responde diferente sob
condigGes normais ou adversas que existem no aplicador.

Requerimentos da

e o AMS 2404 rev. G (Dez 2013)
Especificacao

AMS-C-26074 rev. D
(Junho 2013)

ASTM B733-04 (reafirmada

em 2009) 1S0O 4527 (2003) E

Pecas ou painéis de teste em ago carbono ou de
baixa liga com no minimo 25 pm de espessura
ap6s desidrogenacao nao devem apresentar

Se requerido, o teste de
resisténcia a corrosao deve
ser especificado pelo

Revestimentos sobre
ligas de aluminio (grau A)

Resisténcia a
Corrosao

corrosao do material-base ap6s 48 horas no teste
de névoa salina neutra (ASTM B 117). Quando for
especificada a AMS 26074 grau A: pegas e painéis
de teste em aluminio com 25 pm de espessura
apos tratamento térmico ndao devem apresentar
corrosao do material-base ap6s 100 horas no
teste de névoa salina neutra (ASTM B 117).
Quando o grau B é especificado: ndo sao aplicados
testes de resisténcia a corrosao. Quando o grau C
é especificado: pecas ou painéis de teste em aco
carbono ou de baixa liga com no minimo 38 pm de
espessura ap6s desidrogenacdo ndo devem
apresentar corrosao do material-base ap6s 100
horas no teste de névoa salina neutra (ASTM B
117). Os testes devem ser feitos uma vez por més
(a menos que outra frequéncia tenha sido
acordada).

e sobre ligas de ferro
(grau C), apos deposicao
e todos os tratamentos
térmicos, ndo devem
mostrar evidéncias
visuais de corrosao do
material-base quando
submetidos ao ensaio de
névoa salina neutra
(ASTM B 117) por 100
horas. As amostras
utilizadas no ensaio de
névoa salina devem
conter as dimensdes de
4 polegadas x 6
polegadas.

Acordado pelo fabricante que
as pecas devem passar por
testes de imersao
(procedimento G31) ou teste
eletroquimico (método de
teste G5 e procedimento
G59). Nao ha teste de névoa
salina neutra listado na
especificacdo, mas pode ser
utilizado como teste de
porosidade se houver acordo
entre o fabricante e o
especificador.

comprador, que deve
especificar os critérios de
aceitagao de acordo com a
norma ISO 10289. Os testes
incluidos na norma IS0 9227
(névoa salina acética e névoa
salina clprica) podem ser
especificados para avaliar a
resisténcia a corrosao por
pites dos revestimentos.
Nota: testes de corrosdo em
atmosferas artificiais nao
possuem, necessariamente,
relacdo com a vida Gtil ou
performance dos artigos
acabados.

Requerimentos da
Especificagao

AMS 2404 rev. G (Dez 2013)

AMS-C-26074 rev. D
(Junho 2013)

ASTM B733-04 (reafirmada
em 2009)

1SO 4527 (2003) E

Resisténcia a
corrosao por pites

Utiliza o procedimento G85
(névoa salina acética),
método de teste B368 (CASS)
ou método de teste B380
(Corrodkote) para avaliar a
tendéncia de pites.
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» Como esperado, os dados também demonstram que so-
lucdes de niquel quimico com alguns turnovers de metal
possuem concentracao de fosforo ligeiramente maior
quando comparadas com uma solucao nova. Mas, com
essa situacao, a tendéncia ainda existe de que com baixa
carga (area/volume) e elevada agitacao da solugao o re-
sultado se dara com a mesma condigao de diminuigao de
fésforo no sistema/liga.

» Quando ha elevada agitagdao da solugao e baixa carga
(area/volume), solugdes de niquel quimico que ndo sao
bem controladas, por exemplo, quando a concentragao
de niquel flutua em menores valores do que os reque-
ridos para aquele sistema, elas possuem muito maior
suscetibilidade para apresentar menores concentracoes
de fosforo na liga e maior cristalinidade (porosidade). E
importante lembrar que a manutencao da concentracao
de niquel esta ligada a manutencao de hipofosfito, que
pode impactar mais no teor de fosforo na liga quando os
controles no tanque de trabalho sao deficientes.

» No geral, o processo A (demonstrado na Gltima tabela)
promove performance mais consistente em relagao a es-
tabilidade de fosforo no depésito, especialmente quando
a carga (area/volume) é mais variavel.

» Operar o banho de niquel quimico alto fosforo em con-
centracao de niquel maior do que 6 g/L pode ajudar a ini-
bir a geracao de menores quantidades de fosforo na liga
guando a carga (area/volume) é muito baixa e a agitacao
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Relagdo area/volume no Béquer
Impacto da relagao area/volume e concentracao de
niquel na quantidade de fosforo na liga 2 dm?/L 1dm?/L 0,18 dm/L
Elevada Agitacao (800 rpm, ag. Mecanica)
Processo de niquel quimico g{L de Turnover do % de Fosforo | % de Fosforo | % de Fasforo Notas
niquel Metal (MTO)
Processo A (alto fosforo) 6 0 11,5 11,6 11,5 Quantidade de fosforo muito estavel em relagdo a carga (area/volume)
Processo A (alto fosforo) 6 1 11,4 11,4 11,2 Quantidade de fosforo muito estavel em relagdo a carga (area/volume)
Processo B (alto fosforo) 6 0 12 11,5 10,5
Processo C (alto fosforo) 6 0 11,5 11 10,5
Processo D 6 0 10,9 10,7 10,1 Elevada cristalinidade no depésito com baixa relagao area/volume
Processo B (alto fosforo)** 84 o 12,4 12 12 Qaumento .da concehtragéo de.nl'q.uel compensa} a tendéncia de baixo
fosforo na liga associada as variagdes de carga (area/volume)

Processo B (alto fosforo) 6 0 12 11,5 10,5
Processo B (alto fosforo) 4,8 0 11,3 10,5 10,2 Elevada cristalinidade no depésito com baixa relacao area/volume
Processo C (alto fosforo) 6 0 11,5 11 10,5
Processo C (alto fosforo) 4,8 0 11,1 10,4 10 Elevada cristalinidade no depésito com baixa e normal relacdo area/volume
Processo E 6 5 12,4 12 11,9
Processo B (alto fosforo) 6 5 12,6 12,3 11
Processo B (alto fosforo) 6 o] 12 11,5 10,5
** Elevada concentracao de niquel ajuda a compensar fatores relacionados a relagao area/volume, que impactam em baixo conteldo de fésforo no depésito.
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