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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

OLIVEIRA, Aldrighi Luiz Marques. AVALIACAO DO PROCESSO DA ELETRODEPOSICAO 

NA OBTENCAO DA LIGA NiFeW. Campina Grande: Programa de Pos-Graduacao em 

Engenharia Quimica, Universidade Federal de Campina Grande, 2012. Dissertacao 

(Mestrado). 

A corrosao e responsavel por grande parte dos acidentes com petroleo que vem 

ocorrendo ultimamente, em especial nos casos de corrosao de oleodutos, gasodutos, 

tubulacoes que transportam derivados de petroleo e produtos quimicos, causando prejuizo 

incalculavel ao meio ambiente. O estudo proposto tern como finalidade desenvolver e 

otimizar uma nova liga NiFeW resistente a corrosao, caracterizando-a quanto a eficiencia de 

deposicao, morfologia, dureza e resistencia a corrosao. Para a otimizacao do processo de 

eletrodeposicao das ligas foram realizados planejamentos fatoriais completos 2 k, com 2 

experimentos no ponto central. Avaliou-se quantitativamente a influencia das variaveis de 

entrada bem como suas possiveis interacdes com a realizacao minima de experimentos. 

Dentre da faixa de valores propostos no estudo realizado, os valores otimos encontrados para 

a liga foram 0,025M sulfato de niquel, 0,005M sulfato de ferro e 0,300M tungstato de sodio, 

utilizando como parametros operacionais densidade de corrente de 50mA/cm 2 e temperatura 

do banho de 30°C; com esses parametros foi possivel alcazar uma eficiencia de deposicao de 

aproximadamente 26% e uma resistencia a polarizacao de 1.960xl03

Q. As ligas encontradas 

apresentaram brilho, aderencia e boa resistencia a polarizacao. 

Palavras-chave: Eletrodeposicao, corrosao, liga NiFeW. 



ABSTRACT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

OLIVEIRA, Aldrighi Luiz Marques. EVALUATION OF ELECTRODEPOSITION PROCESS 

TO OBTAIN NiFeW ALLOYS. Campina Grande: Post Graduate Program in Chemical 

Engineering, Federal University of Campina Grande, 2012. Master's Thesis. 

Over the years, the corrosion is responsible for several accidents with petroleum that 

have been occurred. To prevent the corrosion effects it's necessary to develop advanced 

materials with high anti-corrosion properties. The electrodeposition has been one of the most 

important techniques in obtaining these materials and the operational parameters are well 

established and available in the literature. The proposal of this work is to develop and 

optimize the parameters to obtain a new NiFeW alloy with good anticorrosive properties. The 

optimization of the process was accomplished by a factorial design 2 k with 2 center points. 

The variables influence as well the interactions between them was evaluated. The results 

showed that the best bath composition was 0.025M nickel sulphate, 0.005M iron sulphate and 

0.300M sodium tungstate, using as operational parameters 50mA/cm
2

 current density and a 

temperature of 30°C, achieving a current efficiency of about 26% and a corrosion resistance 

of 1,960x10 £2. The obtained alloys showed brightness, adherence and good corrosion 

resistance. 

Keywords: Electrodeposition, corrosion, NiFeW alloy. 
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1. I N T R O D U C A O 

O processo de corrosao se caracteriza pela transformacao de um material, geralmente 

metalico, por acao quimica ou eletroquimica do meio ambiente (PEREZ, 2004). Os problemas 

causados pela corrosao sao frequentes e ocorrem nas mais variadas atividades, sendo 

responsavel por grande parte dos acidentes com petroleo que vem ocorrendo ultimamente 

(MOURA, 2005). 

Os materials metalicos podem ter sua resistencia a corrosao ampliada pela utilizacao 

de metodos de protecao anti-corrosiva; sao metodos baseados na modificaclo do processo, do 

meio corrosivo, do metal e nos revestimentos protetores ( A B O U A T A L L A HzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2001). 

Uma forma de se minimizar a corrosao em materiais metalicos e revesti-los com outros 

materials. Nesse contexto a eletrodeposicao, tambem conhecida como revestimento galvanico, 

aparece como um metodo muito utilizado na obtencao de revestimentos metalicos resistentes 

a corrosao e ao desgaste mecanico. Atraves desse processo e possfvel obter materiais 

metalicos com propriedades satisfatorias como dureza, resistencia a corrosao, propriedades 

cataliticas, boa ductibilidade etc (GOMEZ et al., 2004; NASU et al., 2004). 

De modo geral, seu proposito e alterar as caracteristicas da superficie, tais como 

prover uma aparencia melhorada, elevar a resistencia a abrasao e a agentes corrosivos. A 

eletrodeposicao pode ser utilizada na obtencao de ligas metalicas, as quais apresentam 

propriedades alteradas em relacao ao material inicial, visando, entre outras coisas, a redu?ao 

dos custos de producao (BELTOWSKA, 2002). 

O processo de forma?ao de ligas a base de tungstenio e considerado um processo de 

eletrodeposi?ao induzido (GOMEZ et al., 2005). Isso se deve ao fato do tungstenio nao se 

depositar sozinho, uma vez que sua redu?ao e incompleta em solu?ao aquosa 

(SUBRAMANIA et al., 2004). Sendo assim, a deposicao do tungstenio so e possfvel na 

presenca de outro metal, conhecido como indutor, que normalmente faz parte do grupo do 

ferro (Co, Fe, Ni) (GOMEZ et al., 2004; PELLICER et al., 2006). A adicao de tungstenio na 

liga leva a formafao de ligas mais resistentes a corrosao (GOMEZ et al., 2006), mas se o 

1 
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objetivo for a obtencao de ligas com aplicacao em materiais magneticos, deve-se aumentar a 

concentracao de niquel (GOMEZzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2006; PELLICER et al., 2006). Um exemplo dessas 

ligas e a de NiFeW que pode ter diferentes aplicacoes dependendo da composicao empregada 

dos elementos constituintes na obtencao da liga. 

As tecnicas eletroqufmicas podem ser utilizadas na avaliacao, no controle e na 

investigacao da corrosao de metais que sofrem diferentes tipos de ataque corrosivo, alem de 

obter informacoes sobre a velocidade de corrosao controlada pela transferencia de carga 

(polarizacao por ativacao). Assim, existem varios metodos experimentais de ensaios 

eletroqui'micos que podem ser empregados no estudo da corrosao, como extrapolacao das 

retas de Tafel, medida da resistencia de polarizacao, impedancia, etc (WOLYNEC, 2003). 

No intuito de dar continuidade as pesquisas que ja foram inicialmente desenvolvidas 

no laboratorio de corrosao da Universidade Federal de Campina Grande, pretende-se estudar 

as ligas NiFeW, realizando um estudo de determinacao dos parametros otimos de composicao 

do eletrolito e de operacao dessas ligas. Para tais estudos foram utilizados planejamentos 

experimentais fatoriais completos, podendo, assim, caracterizar essas ligas quanto a sua 

eficiencia de deposicao, dureza e resistencia a corrosao atraves de tecnicas eletroqufmicas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.1. Motivacao 

Os estudos e pesquisas que visam combater dois dos maiores inimigos das operacoes 

industrials - a fadiga e a corrosao dos materiais - vem se tornando cada vez mais atual, 

embora o uso dos metais seja muito antigo (COPPE, 2011). O desenvolvimento industrial das 

ultimas decadas pos em evidencia este problema, pois, alem do meio ambiente tornar-se mais 

agressivo aos metais devido ao aumento da poluicao ambiental, o custo da corrosao representa 

uma importante porcentagem do produto interno do pais (GENTIL, 2003). 

A descoberta de reservas gigantes de petroleo e gas na camada do presal trouxe um 

grande desafio para o pais, a Petrobras e a comunidade cientffica brasileira: transpor o 

patamar tecnologico para viabilizar a exploracao em pocos situados a 300 quilometros da 

costa, sob uma camada de ate 3 mil metros de agua e 4 mil metros de sal e sedimentos. As 

refinarias em todo o Brasil necessitam cada vez mais de revestimentos que atendam requisites 

como resistencia quimica e mecanica, alta produtividade e baixos custos (COPPE, 2011). 
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O processamento cada vez maior de oleo pesado expoe os equipamentos de refino a 

condicoes mais severas de operacao (temperaturas e taxas de corrosao e erosao mais elevadas) 

levando a busca de materiais mais resistentes. Para prolongar a vida litil destes equipamentos 

pode-se realizar uma protecao superficial, hardfacing. Este pode ser obtido pela aphcacao de 

um material (revestimento) duro e resistente ao desgaste na superficie de outro que atenda as 

exigencias estruturais (substrato) atraves de um processo de eletrodeposicao, por exemplo. A 

literatura ainda faz referenda ao processo de eletrodeposicao, por produzir depositos com 

estruturas mais refinadas quando comparadas aos outros processos de revestimentos, alem de 

permitir obter depositos homogeneos, com boas propriedades mecanicas e de resistencia a 

corrosao (BOND, 2008). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.2. Objetivo Geral 

O presente trabalho propoe a otimizacao dos parametros de composicao do eletrolito e 

do sistema para o desenvolvimento de novas ligas metalicas contendo tungstenio, buscando 

diminuir a deterioracao ocasionada pelo efeito corrosive 

1.3. Objetivos Especificos 

Como objetivos especificos pode-se citar: 

• Obtencao de ligas de W com os metais Ni e Fe; 

• Avaliar a influencia dos parametros do banho para obtenfao das ligas; 

• Avaliar a influencia dos parametros de opera§ao - densidade de corrente e 

temperatura - para obtencao das ligas; 

• E caracterizar essas ligas quanto a sua eficiencia de deposi?ao, dureza e resistencia a 

corrosao. 
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2. R E V I S A O B I B L I O G R A F I C A 

2.1. Corrosao 

A corrosao e sem duvida uma das formas mais importantes de desgaste dos metais 

(GENTIL, 2003). Alem das perdas diretas, a corrosao e tambem responsavel por numerosas 

perdas indiretas, tais como paradas nao programadas de equipamentos e sistemas, perdas de 

produtos por vazamentos, dentre outras causas. No seu todo esse fenomeno assume uma 

grande importancia na vida moderna, que nao pode prescindir dos metais e suas ligas 

(SILVA, 2006). 

Sendo a corrosao, em geral, um processo espontaneo, esta constantemente 

transformando os materiais metalicos de modo que a durabilidade e desempenho dos mesmos 

deixam de satisfazer os fins a que se destinam. A corrosao e um fenomeno que limita o tempo 

de vida util de materiais metalicos quando submetido a acao de agentes agressivos. Podendo 

manifestar-se sobre diversos tipos de materiais, sejam metalicos como acos ou ligas, ou nao 

metalicos, como plasticos, ceramicas e concreto (GENTIL, 2003). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Hashimoto et al. (2000), afirmam que a resistencia a corrosao dos materiais metalicos 

depende da composicao, da estabilidade, da uniformidade e da cinetica de formacao do filme 

de passivacao. Quando uma liga metalica apresenta uma rapida cinetica de formacao do filme 

de passivacao e elevada concentracao de especies formadoras deste filme com grande 

estabilidade quimica, a resistencia a corrosao dependera somente da uniformidade do filme 

formado e de sua aderencia. A natureza homogenea da superficie das ligas metalicas amorfas 

pode produzir filmes de passivacao altamente uniformes, aderentes e com elevada 

estabilidade quimica. 

Como a corrosao tern sua base cientifica bem definida, deve-se inicialmente procurar 

esclarecer os mecanismos dos processos corrosivos, a fim de indicar os metodos adequados 

para prote?ao ou mesmo modifica55es de projetos (GENTIL. 2003). 
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As formas de corrosao podem ser apresentadas considerando-se a aparencia, ou forma 

de ataque e as diferentes causas da corrosao e seus mecanismos (NAGEL, 1982). Assim, 

pode-se ter corrosao segundo a morfologia, as causas ou mecanismos, os fatores mecanicos, o 

meio corrosivo e a localizacao do ataque. A caracterizacao da forma de corrosao auxilia 

bastante no esclarecimento do mecanismo e na aphcacao de medidas adequadas de protecao 

(GENTIL, 2003). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2. Eletrodeposicao 

Recobrimentos metalicos tem recebido notavel atencao no que diz respeito a sua 

caracterizacao e propriedades quimicas e fisicas, que lhes conferem caracterfsticas 

tecnologicas importantes. A obtencao de ligas e de grande interesse em virtude de suas 

propriedades quimicas e mecanicas serem geralmente superiores aquelas obtidas pela 

deposicao de um so elemento (HAMID, 2003; TSAIzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2001). 

A eletrodeposicao e um dos metodos mais importantes para a producao comercial de 

pelfculas metalicas protetoras. E o metodo mais comumente utilizado para obtencao de 

revestimentos que conciliam elevada resistencia a corrosao e ao desgaste mecanico. Tais 

caracterfsticas possibilitam sua aphcacao em industrias eletroeletronicas para producao de 

circuitos impressos, bem como na industria automotiva para obtencao de recobrimentos 

mecanicamente resistentes, entre outras (RICQ et al., 2001; JARTYCH et al, 2001; GOMEZ 

etai, 2001). 

Um dos fatores convenientes no processo de eletrodeposicao e a possibilidade de 

ocorrer inclusoes de elementos nao metalicos, como boro, fosforo, carbono entre outros, pela 

codeposicao destes com metais (GOMEZ et al., 2003). Pesquisadores mencionam que este 

tipo de inclusao pode afetar as propriedades eletricas, magneticas e mecanicas, bem como a 

resistencia a corrosao dos depositos. Portanto, tamanho de graos ultrafinos e inclusoes, 

especialmente de boro e fosforo, conduzem a estruturas amorfas que possuem excelentes 

resistencias a corrosao e ao desgaste mecanico, alem de proporcionar aumento na dureza do 

material (SILVA, 2005). 

A espessura da pelicula e suas propriedades sao proporcionais ao tempo de deposicao, 

a densidade de corrente aplicada, concentracao dos sais, temperatura do banho, presen?a de 

aditivos e natureza do metal base (catodo) (PRASAD & MARINHO, 2003). A opera?ao 
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satisfatoria de um eletrolito de deposicao requer o controle de, no mfnimo, tres variaveis, a 

saber: composicao quimica do banho, temperatura e densidade de corrente catodica. Estas 

variaveis exercem influencia entre si de tal forma que se uma delas for alterada dever-se-a 

alterar as outras (MOURA, 2005). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3. Ligas Metalicas 

Com o proposito de se obter propriedades especificas, dois ou mais metais podem ser 

codepositados como uma liga metalica, resultando propriedades superiores aquelas oriundas 

da eletrodeposicao de um simples metal (ASM, 1987). 

O desenvolvimento de revestimentos metalicos cada vez mais resistentes a corrosao e 

ao desgaste mecanico, bem como a substituicao de processos poluentes por processos menos 

agressivos ao meio ambiente, tern originado inumeros estudos na area de eletrodeposicao de 

ligas (SONGzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2002; DOLATI et al., 2003; W A T A N A B L E & WANG, 2003; PARENTE 

et al., 2001; KANG & L A L V A N I , 1992; KANG et al., 1995; CHEN et al, 2004.a; 

MARINHO et al., 2002; TSAI & WU, 1991). Os mecanismos de protecao dessas ligas 

envolvem alem da formacao dos filmes de passivacao, o aumento da concentracao de metais 

nobres na superficie, como o tungstenio, o que diminui a atividade anodica e a velocidade de 

dissolucao da liga, ou ainda aumenta a atividade catodica (ARAVINDA et al., 2000; 

H A B A Z A K I et al., 2002; DELPHINE et al., 2003; NAVARRO et al, 2005). 

Dentre os varios materiais obtidos por esta tecnica, as ligas metalicas amorfas vem 

despertando interesse crescente (CRNKOVIC et al, 2004; ELIAZ et al., 2005) . As ligas 

metalicas amorfas constituem uma nova classe de materiais em virtude de suas propriedades 

mecanicas, magneticas, eletricas, catalfticas e de resistencia a corrosao (KRAMER, 1934). 

Devido a essas propriedades, decorrencia direta da estrutura homogenea, e permitido um 

comportamento diferente em relacao as ligas cristalinas (OLIVEIRA et al., 2009). 

A adicao de elementos metalicos as ligas amorfas deve produzir aumento da 

resistencia a corrosao (PRASAD et al., 2000). O elemento adicionado pode ser classificado 

em tres grupos, em funcao do seu papel no aumento da resistencia a corrosao. O primeiro 

grupo pode citar-se como exemplo, o cromo que acima de um determinado percentual, forma 

seu proprio filme de passivacao e e considerado um elemento que pode conferir maior 

resistencia a corrosao as ligas amorfas. O segundo grupo sao as ligas amorfas de tungstenio 
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com metais do grupo do ferro. A adicao desses elementos em alguns casos especificos pode 

ser benefico para formacao do filme de passivacao da liga. O terceiro grupo e constituido de 

elementos como o W, V, Mo, Ti , Cu dentre outros que sao adicionados com intuito de 

conferir propriedades muito especiais as ligas, tais como: elevada resistencia a corrosao em 

meio alcalino e acido, elevada dureza e resistencia ao desgaste mesmo em condicoes 

operacionais sob solicitacao mecanica (CHENzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. 2004.b). 

Os parametros relacionados a obtencao de ligas amorfas sao baseados quase que 

totalmente no empirismo, cada parametro tern influencia independente ou dependente com um 

ou mais parametros dependendo de cada liga estudada, dai a dificuldade de se obter resultados 

satisfatorios acerca deste assunto (PRASAD, 1996). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4. Ligas de Tungstenio 

O caso especifico da eletrodeposicao do tungstenio oferece um consideravel interesse 

em virtude das propriedades incomuns caracterfsticas deste metal, dentre as quais, pode-se 

citar: de todos os metais, o tungstenio apresenta o mais elevado ponto de fusao (3.416°C), o 

que inviabiliza sua deposicao por meio termico sobre outros metais; possui o menor 

coeficiente de dilatacao termica linear (4,3xlO" 6°C); e um dos metais mais densos (19,3 

g/cm3); conserva sua elevada dureza mesmo em alta temperaturas; possui alta resistencia a 

corrosao e nao e atacado a temperatura ambiente por nenhum acido mineral simples (TSAI et 

al., 2001). Em funcao dessa combinacao de propriedades, o tungstenio tern encontrado 

inumeras aplicac5es na industria e na engenharia, tais como: insercao no vidro pyrex, 

filamento de lampada, contatos eletricos, ligas de alta dureza e de alta resistencia a corrosao 

(MARINHO et al., 2002). 

A literatura relata que a eletrodeposicao do tungstenio no estado puro, seja a partir de 

soluc5es aquosas ou organicas, nao tern sido conseguida com exito. Mas a deposicao conjunta 

com metais do grupo do ferro tern sido realizada com sucesso, tanto em meio alcalino como 

em meio acido (BRENNER, 1963; BRENNER et al, 1947; CAPEL et al, 2003; METZLER 

et al, 2003). Os eletrolitos usualmente contem o tungstenio na forma de tungstato, ao lado de 

metais do grupo do ferro e de agentes complexantes (HAMID, 2003; MIZUSHIMA et al, 

2005). Diferentes mecanismos tern sido propostos para explicar a codeposicao induzida do 

tungstenio nestas ligas, sendo o mais aceito o que presume a formacao de complexos mistos 
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do tungstenio com metal do grupo do ferro como precursores para a codeposicao (METZLER zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

et al., 2003; YOUNES-METZLER et al., 2003). 

A maioria das publicac5es sobre ligas eletrodepositadas contendo tungstenio refere-se 

a otimizacao da composicao quimica dos eletrolitos e dos parametros operacionais de 

eletrodeposicao (WU et al., 2004). Alguns estudos tern sido desenvolvidos, buscando uma 

melhor compreensao do efeito dos tratamentos termicos sobre a microestrutura desses 

sistemas. Contudo, ainda sao poucas as publicacoes disponfveis abordando esse tema (CAPEL 

etal, 2003). 

A adicao de W a ligas metalicas binarias, melhora a resistencia de corrosao (GAO et 

al., 2004) e a qualidade dos depositos, porem os resultados da estrutura interna e superficial 

dos depositos ainda nao sao considerados ideais (DONTEN et al, 2000). 

Para Lima-Neto et al. (2006) as propriedades fisico-quimicas e eletroqufmicas das 

ligas contendo tungstenio podem potencialmente podem substituir revestimentos de Cr dentro 

de aplica£oes industriais. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5. Ligas NiFeW 

A eletrodeposicao de ligas NiFe tern mostrado excelentes propriedades como alta 

resistencia a abrasao e corrosao, alem de boas propiedades eletricas e magneticas. Ainda, a 

eletrodeposicao dessas ligas de baixa porosidade pode ser realizada em superficies irregulares 

e sobre varios materiais como aco, ligas de aluminio, plastico. vidro e ceramica. Dessa forma, 

os revestimentos de NiFe sao amplamente utilizados em diferentes areas industriais como 

engenharia quimica, mecanica, automoveis, eletronicos, aeroespacial, etc (GAO et al., 2006). 

Muitos estudos sobre ligas de FeW, NiW e NiFe tern sido realizados devido as 

excelentes propriedades desses materiais. De acordo com a literatura, as ligas ternarias 

NiFeW podem exibir propriedades chave que as ligas binarias nao apresentam, podendo ainda 

eliminar propriedades indesejadas existentes nos depositos binarios (GAO et al., 2006; HE et 

al., 2007; HUANG et al., 2007). Ligas ricas em ferro mostram alta resistencia a corrosao e ao 

escurecimento. Ligas ricas em nfquel tern alta refletibilidade e propriedades magneticas 

unicas (ADELKHANI , 2009). A adicao de tungstenio a essas ligas melhora a microdureza, a 

resistencia ao desgaste, resistencia a corrosao, estabilidade termica e aumenta a temperatura 

de oxidacao (SANTANA et al, 2007; FENGJIAO, 2007). 
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2.6. Planejamento Experimental 

Um dos problemas mais comuns que um experimentador pode enfrentar e a 

determinacao da influencia de uma ou mais variaveis sobre outra variavel de interesse. Esse 

problema pode ser encarado como um caso geral em que certo numero de fatores, Fat|, Fat2, 

Fatk, atuando sobre o sistema em estudo, produz as respostas Respi, Resp2,..., Respj. O 

sistema e considerado como uma funcao desconhecida que atua sobre as variaveis de entrada 

(os fatores) e produz como saida as respostas observadas. 

A primeira coisa a fazer, no planejamento experimental, e determinar quais sao os 

fatores e as respostas de interesse para o sistema que se deseja estudar. Em seguida e preciso 

definir claramente que objetivo se pretende alcan^ar com os experimentos, porque isso 

determinara que tipo de planejamento experimental deve ser utilizado (BARROS-NETOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et 

al., 2005). 

Um planejamento fatorial requer a execucao de experimentos para todas as possfveis 

combinacoes dos nfveis dos fatores. Cada um desses experimentos em que o sistema e 

submetido a um conjunto de nfveis definido, e um ensaio experimental. Para estudar o efeito 

de qualquer fator sobre a resposta e preciso faze-lo variar e observar o resultado dessa 

variacao. Havendo k fatores, isto e, k variaveis controladas pelo experimentador, o 

planejamento de n nfveis ira requerer a realizacao de nk ensaios diferentes, sendo chamado 

por isso de planejamento fatorial nk (BARROSzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 1996; BOX et al., 1978). O 

planejamento fatorial experimental apresenta muitas vantagens sobre outros metodos 

univariantes. Neste metodo os fatores sao simultaneamente variados no tempo e nao um-a-um 

como nos metodos classicos, permitindo observarem-se as interacoes antagonicas e a sinergia 

envolvendo os fatores analisados. Metodos univariantes sao incapazes de medir estas 

interacoes e por esta razao nao sao efetivos como tecnicas de otimizacao (GRUM & SLABE, 

2004; R A V I K U M A R et al., 2007). 

Metodos classicos e convencionais para estudar um processo mantendo outros fatores 

envolvidos a um nfvel constante nao especificado nao descrevem o efeito da combinacao 

entre os fatores envolvidos. Estas limitacoes do metodo classico podem ser eliminadas pela 

otimizacao do efeito de todos os parametros de forma coletiva pelo modelo estatfstico 

experimental como a Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) (MURAT, 2002). MSR e 

uma colecao de tecnicas matematicas e estatfsticas usada para desenvolvimento, 

melhoramento e otimizacao de processos, e pode ser usada para avaliar a significancia relativa 
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de muitos fatores que sao afetados por interacoes complexas. O objetivo principal da MSR e 

determinar as condicoes otimas de operacao para um sistema ou determinar uma regiao que 

satisfaca as especificacoes operacionais (RAVIKUMAR et al., 2005). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.7. Parametros do Sistema 

Os parametros que influenciam um sistema eletrolftico sao distribufdos em parametros 

do banho e parametros operacionais. Os parametros do banho sao representados pela 

composiijao do banho enquanto os parametros de operacao englobam a temperatura do 

sistema, a densidade de corrente, a agitacao mecanica e relacoes geometricas dos eletrodos 

(PRASAD, 1996; SANTANA, 2003). 

2.7.1. Composicao do Banho 

A solucao eletroh'tica pode conter substancias que servem como agentes quelantes, 

estabilizantes e niveladores. Entre eles estao o citrato de sodio (complexante) e o sulfato de 

amonia (estabilizador). Acredita-se que o citrato de sodio reage com o indutor (sais de metais 

do grupo do ferro) e os sais de tungstenio, formando complexos estaveis que possuem 

potenciais de reducao proximos, o que ajuda na eletrodeposicao dos mesmos. A taxa de 

eletrodeposicao de sais de tungstenio depende principalmente da concentracao do agente 

indutor presentes no eletrolito, uma vez que ocorrendo a eletrodeposicao de ions complexos 

do indutor, ele ira induzir os ions complexos do tungstenio, causando sua eletrodeposicao 

(BRENER, 1963; PRASAD, 1996; SANTANA et al., 2006). 

2.7.2. Efeito da Temperatura 

O efeito da temperatura sobre a composicao das ligas eletrodepositadas pode estar 

relacionado a mudanca no potencial de equilfbrio da polarizacao, da concentracao do metal na 

camada de difusao e da eficiencia da corrente catodica (SANTANA, 2006). 

Com o aumento da temperatura, os potencias de deposicao dos metais usualmente 

tornam-se mais nobres, porque diminuem a polarizacao. Um aumento da temperatura aumenta 

a concentracao dos metais na camada de difusao do catodo, porque as taxas de difusao e de 

conveccao crescem com a temperatura (BRENER et al., 1947; LIETZKE & HOLT, 1948). 
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Esse e o mecanismo mais importante pelo qual a temperatura afeta a composicao das ligas 

eletrodepositadas. Uma vez que nos sistemas de deposicao regular das ligas, o metal mais 

nobre sempre se deposita preferencialmente, o efeito da temperatura correspondera, sempre, a 

um aumento do conteudo do metal mais nobre do deposito. 

O efeito da temperatura sobre a composicao das ligas depositadas nas codeposicoes 

irregular e anomala, respectivamente, nao e consistente, ao contrario do que ocorre nos 

sistemas de deposicao regular de ligas. Muitas vezes ja foram observadas tendencias 

indeterminadas de composicao de ligas com a temperatura (GLASSTONE & SPEAKMAN. 

1931; YOUNG & STRUYK, 1946). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.7.3. Efeito da Densidade de Corrente 

O efeito da densidade de corrente pode ser examinado sob o aspecto de controle da 

difusao e do potencial do catodo; este ultimo efeito e particularmente elevado quando o 

potencial do catodo e grandemente modificado. Um aumento na densidade de corrente torna 

mais negativo o potencial do catodo e, portanto, as condifoes de deposicao aproximam-se do 

potencial do metal menos nobre. aumentando a propor^ao do metal menos nobre no deposito. 

De acordo com a teoria da difusao simples, a taxa de deposicao de um metal tern um valor 

limite superior, que esta determinado pela taxa em que os ions podem mover-se atraves da 

camada de difusao do catodo (PRASADzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2000). 

A uma determinada densidade de corrente, a taxa de deposicao do metal mais nobre 

esta relativamente muito mais proximo do seu valor limite do que aquele do metal menos 

nobre. Um aumento na densidade de corrente, portanto, sera seguido, principalmente, por um 

aumento na taxa de deposicao do metal nobre (SANTANA et al., 2003), contudo nao podera 

ser formulada nenhuma regra geral, uma vez que os efeitos dependem das propriedades 

especificas de cada sistema de deposicao de liga (GLASSTONE & SPEAKMAN, 1931). 

Na pratica, as pecas que serao revestidas possuem geometrias diversas, existindo 

muitas vezes, dificuldades em se realizar o calculo da area para fixacao de uma corrente 

adequada. Alem disso, a distribuicao de corrente na peca nao e uniforme, o que faz com que 

as densidades de corrente, nas varias regioes da peca, sejam diferentes. Caso este parametro 

nao seja levado em consideracao, ao se aplicar uma determinada densidade de corrente, 

poderao existir regioes na peca cuja densidade de corrente seja inferior ao limite mfnimo. 

Como resultado, sera obtido uma deposicao com regioes revestidas de qualidade desejada e 
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outras com qualidade nao-desejada. Sendo assim, e aconselhavel a adocao do valor medio da 

faixa de densidades de correntes recomendadas pelo fornecedor do processo de 

eletrodeposicao em questao (TICIANELLI & GONZALEZ, 1998). 

O aumento da densidade de corrente favorece o aumento da reducao de hidrogenio que 

e considerada uma das reacoes mais importantes que ocorre no catodo. Quando houver um 

apreciavel desprendimento de hidrogenio, o deposito provavelmente sera quebradico e 

irregular, sob estas condicoes, os depositos obtidos geralmente sao esponjosos e pouco 

aderentes. Uma outra desvantagem da producao de hidrogenio no catodo e que contribui para 

a formacao da corrosao localizada. De acordo com a literatura as moleculas de hidrogenio 

formadas na superficie do catodo deve se desprender da superficie metalica para borbulhar no 

banho e, finalmente, escapar para a atmosfera. Esta situacao pode ser evitada com a adicao de 

substancias tensoativas no banho que abaixam a tensao interfacial, e facilitam o 

desprendimento das bolhas de hidrogenio (PRASAD, 1996). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.8. Polarizacao 

Quando o potencial de um eletrodo esta deslocado, em relacao ao seu potencial de 

equilfbrio, diz-se que o mesmo esta polarizado (WOLYNEC, 2003). 

A velocidade de corrosao de um material, em um determinado meio, e diretamente 

influenciada pela polarizacao, e esta nao depende somente da natureza do metal e do 

eletrolito, mas tambem da area exposta do eletrodo e da relacao entre a area anodica e 

catodica. Os fenomenos de polarizacao promovem a aproximacao dos potenciais das areas 

anodicas e catodicas e produzem aumento na resistencia ohmica do circuito, limitando a 

velocidade do processo corrosivo (SILVA, 2006). 

Em fun^ao das causas do fenomeno, a polarizacao pode ser classificada como: 

• Polarizacao por concentracao (n. c o n c.) e causada pela variacao da concentragao que 

ocorre entre a area do eletrodo que esta em contato com eletrolito e o resto da solucao; 

• Polarizacao vor ativacdo (r)a,jV.), e decorrente de uma barreira energetica existente 

para que a transferencia eletronica possa ocorrer (energia de ativa?ao); 
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• Polarizacao ohmica (r)n), resulta de uma queda de I R, onde I e a densidade de 

corrente que circula em uma celula eletroqufmica e R representa a resistencia existente 

entre eletrodo de referenda e o eletrodo de trabalho. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.9. Passivacao 

Existem situafSes em que a velocidade de dissolu^ao (corrosao) de um metal em 

determinado meio e cineticamente limitada; nestas situates, este carater aparentemente inerte 

ocorre quando o potencial do metal esta deslocado de seu valor reversfvel. Assim, quando o 

potencial excede aquele que corresponde ao equilfbrio entre o metal e seu oxido, forma-se 

oxido ou hidroxido na superficie do metal. Dessa maneira, filmes com caracterfsticas 

especiais podem formar-se na superficie metalica, diminuindo a velocidade de dissolu?ao do 

metal. Nessa condi?ao diz-se que o metal esta passivado (Wolynec, 2003). 

A resistencia a corrosao de uma liga em uma dada situa§ao e maior, quanto mais 

extensa for a regiao de passivacao e menor a densidade de corrente da regiao ativo-passivo 

(de passivacao) (Silva, 2006). 

2.10. Ensaios de Corrosao Eletroqufmica 

As tecnicas eletroqufmicas podem ser utilizadas na avaliacao, no controle e na 

investiga?ao da corrosao de metais sofrendo diferentes tipos de ataque corrosivo, alem de 

obter informagoes sobre a velocidade de corrosao controlada pela transferencia de carga 

(polarizacao por ativa^ao). Existem varios metodos experimentais de ensaios eletroqufmicos, 

a extrapola?ao das retas de Tafel e a medida da resistencia de polarizacao, impedancia, etc 

(WOLYNEC, 2003). 

A extrapola^ao das retas de Tafel e a medida da resistencia a polarizacao sao metodos 

experimentais de ensaios eletroqufmicos. Estes ensaios fornecem informacoes sobre a 

velocidade de corrosao controlada pela transferencia de carga (polarizacao por ativacao) 

(SILVA, 2006). 
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2.10.1. Extrapolacao das Retas de Tafel 

Atraves da dupla camada eletrica, nas condicoes de equilfbrio de um eletrodo se 

estabelece um potencial de equilfbrio que caracteriza a reacao que ocorre na interface 

eletrodo/eletrolito. No equilfbrio, a velocidade da reacao de oxidacao e igual a de redu^ao 

tendo a denominacao especial densidade de corrente de troca, sendo este tambem um 

parametro que caracteriza a reacao. 

Quando o sistema esta em equilfbrio e, por exemplo, e imposto um potencial externo, a 

diferenca de potencial atraves da dupla camada for alterada, diz-se que o eletrodo sofreu 

polarizacao. A extensao da polarizacao, medida em relacao ao potencial de equilfbrio e 

chamada de sobretensao ou sobrepotencial e e normalmente designada por rj . 

Sendo a corrente anodica igual a corrente de corrosao que circula no metal no 

potencial de corrosao (Ec o r r), o valor da corrente neste ponto sera sempre zero, embora esteja 

ocorrendo um processo corrosivo e, portanto, nele circule uma corrente. Neste caso a corrente 

de corrosao so podera ser determinada por metodos indiretos. Um metodo que pode ser 

aplicado esta baseado na extrapolacao das curvas de Tafel. 

A relacao entre corrente e sobretensao de atividade foi deduzida por Butler-Volmer 

para casos de equilibro eletroqufmico (WEST, 1970). A equac&o de Butler-Volmer constitui a 

equacao da cinetica de eletrodo, esta e bastante complexa e nao permite quezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA r\  seja expresso 

em funcao de i . Nos casos de corrosao, utiliza-se uma analogia as equacoes de Butler-Volmer, 

verificada por Tafel, 

T] = a + b\ogi (Lei de Tafel) (1) 

Pode-se representar graficamente a lei de Tafel em um diagrama E versus log i (Figura 

01). 
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Partindo do potencial de corrosao, e iniciada a polarizacao catodica ou anodica, 

medindo-se a corrente caracteristica para cada sobrepotencial. Ao avanco da polarizacao os 

fenomenos, catodico e anodico tornam-se independentes se aproximando das retas de Tafel. 

Extrapolando as retas de Tafel ao potencial de corrosao sera obtida a corrente de corrosao. 

A equacao de Butler-Volmer e, em consequencia, a propria equacao de Tafel seguem 

da suposicao de que a velocidade de reacao que ocorre na interface e determinada por uma 

barreira energetica de ativacao situada dentro da dupla camada eletrica, razao pela qual a 

sobretensao que aparece nessas equacoes e chamada de sobretensao de ativacao. Existem 

outras formas de polarizacao, porem, as equacoes de Butler-Volmer e de Tafel nao se aplicam 

(SANTANA, 2006). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.10.2. Resistencia de Polarizacao 

Este metodo possui a vantagem de determinar a velocidade de corrosao atraves da 

realizacao da polarizacao anodica ou catodica de alguns milivolts em torno do potencial de 

corrosao do metal ou liga metalica (LEE & KANG, 2000). Evita algumas dificuldades 

praticas quando comparado ao metodo da extrapolacao das curvas de Tafel. 

O metodo de polarizacao linear, inicialmente assim chamado, foi popularizado por zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Stern & Geary em 1957 e recebe ultimamente o nome de metodo da resistencia de 

polarizacao, por apresentar unidades de uma resistencia ( m"). A Figura 02 mostra de forma 

esquematica a linearidade nas proximidades do potencial de corrosao quando as curvas de 

polarizacao sao realizadas em escala linear. A resistencia de polarizacao (R p), e definida como 

o inverso da inclinacao da reta da Figura 02, e independente do grau de linearidade. 

15 



OLIVEIRA. A. L. M. de -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Avaliacao do Processo da Eletrodeposicao na Obtencao da Liga NiFeW. 

A resistencia de polarizacao pode ser medida experimentalmente por um galvanostato 

ou um potenciostato. Os equipamentos disponiveis funcionam basicamente com um circuito 

semelhante. O metodo galvanostatico e experimentalmente mais simples e comercialmente 

mais usado devido a existencia de dispositivos de monitoramento da resistencia de 

polarizacao. O metodo potenciostatico ou potenciodinamico e mais favoravel para uso em 

laboratorio, pois os procedimentos de ensaios podem ser bem controlados (WOLYNEC, 

2003). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.10.3. Impedancia Eletroqufmica 

Um sinal alternado de potencial, de pequena amplitude, aplicado num sistema 

constitufdo de uma interface eletrodo/solucao origina um sinal alternado de corrente como 

resposta. A razao entre a perturbacao e a resposta corresponde a impedancia do sistema. A 

tecnica para determinar a impedancia de um sistema eletroqufmico e a espectroscopia de 

impedancia. 

A impedancia de um circuito representa o nfvel de dificuldade pelo qual um sinal 

eletrico (potencial ou corrente) enviado a esse circuito encontra ao percorre-lo. Quando uma 

voltagem alternada for aplicada a um circuito, a corrente resultante pode ser determinada 

utilizando a lei de Ohm (V = IR) atraves da substituicao da resistencia R pela reatancia X de 

cada elemento passivo em questao. Dessa forma e possfvel representar qualquer reatancia, ou 

a impedancia Z de uma combinacao de reatancias, como um vetor em um piano real-

imaginario, de acordo com o diagrama de Argand. 

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 2 : Curva de polarizacao esquematica em escala linear. 
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A • zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Regiao dazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a l i a s f r . q u e n c i a s ( 1 0 0  •  7 0  k H z )  

B =  R e g i a o d a b a i x a a f r a q u a n c i a s ( 1 0 ~ 3 a 1 0  " 4 H z )  

Figura 03: Diagrama de Nyquist, com o seu circuito equivalente. 

O diagrama de Nyquist e a forma mais usada para expressar os resultados obtidos 

atraves da tecnica de impedancia. Este diagrama e um piano complexo (real-imaginario) de 

coordenadas cartesianas, onde se tem nas abscissas a parte real (termos resistivos) e nas 

ordenadas a parte imaginaria (termos capacitivos ou indutivos). Tanto a mudanca de fase 

quanto a amplitude sao dependentes da frequencia e os dados de impedancia para uma 

determinada amostra sao, obtidos sob uma larga variacao de frequencia (100 kHz a 10 mHz) 

dessa forma produzindo o diagrama de Nyquist (ALTUBEzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 2003). 

Quanto maior for a impedancia do sistema tanto mais passivo sera este sistema, ou 

seja, maior sera a restricao do referido sistema a conducao de corrente, significando que a taxa 

de corrosao ou densidade de corrente de corrosao ao longo do sistema de analise, sera a mais 

baixa possfvel (ES-SALAH et al, 2004). 

A impedancia eletroqufmica mostrou ser uma possante ferramenta para a investigacao 

de mecanismos de corrosao, como nos resultados de investigacao da dissolu^ao de ferro em 

solucoes acidas obtidos por Lebrini et al. (2009). Com base nos resultados obtidos e mediante 

simulac5es matematicas, os autores conseguiram demonstrar que a dissolucao do ferro em 

meio acido ocorre atraves da formacao de tres especies intermediarias, cada uma 

correspondente a um do arcos indutivos ou capacitivos observados (WOLYNEC, 2003). 

O diagrama de Bode (Figura 04) e outra forma de representacao de dados de 

impedancia e menos comum de ser encontrado nos trabalhos tecnicos. Este diagrama consiste 

de um piano de eixos ortogonais, nos quais se tem no eixo das ordenadas, duas grandezas: 

logaritmo da impedancia (log [Z]) em ohms ( ) e o angulo de fase (O) em graus; e no eixo 

das abscissas, tem-se o logaritmo da frequencia angular (log w), com to em radianos por 

17 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

U F C G I B I B L I O T E C A / B C ' 



OLIVEIRA, A. L. M. de -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Avaliacao do Processo da Eletrodeposicao na Obtencao da Liga NiFeW. 

segundo (rad/s). Pode-se tambem representar as abscissas atraves do logaritmo da frequencia 

(log f>, com f em Hertz (WOLYNEC, 2003). 

log |z| (Izl e m u ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ftp •  R nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3  

Ftn 2  

2  4  6  

l o gzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA w [ w • m rad/s) 

Figura 04: Diagrama de Bode representando a impedancia de um sistema eletroqui'mico de corrosao em fun9ao 

da frequencia angular. 
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3 . M E T O D O L O G I A 

3.1. Descricao da Metodologia do Processo de Eletrodeposicar 

O banho eletroqufmico utilizado para a obtencao da liga ternaria NiFeW foi 

desenvolvido a partir de estudos realizados por He et al. (2007). 

Na preparacao das solucoes foram empregados reagentes com elevado grau de pureza 

analftico e agua deionizada. A eletrodeposicao, conduzida sob controle galvanostauco. foi 

realizada sobre a superficie do substrato de cobre. O anodo utilizado foi uma malha cilfndrica 

de platina. O catodo, ou substrato, era centralizado no interior do anodo de piatina, sem que 

houvesse contato entre ambos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

rj ELETRODO INERTE 

DE PLATINA 

ELETRODO 

ROTATOR IODF 

TRABALHO 

BANHO 

ELFTROLITKO 

Figura 05: Representafao esquematica da celula eletrolitica 

Utilizando um potenciostato/galvanostato (PGSTAT30) da AUTOLAB, aplicou-se 

uma corrente ao catodo. A temperatura do sistema era controlada por um termostato MTA 

KLTTESZ MD2. A agita?ao mecanica, sob forma de rotagao cat6dica, era conferida mediante 

o uso de um eletrodo rotativo EG&PARC616. 
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Figura 06: PGSTAT30 para eletrodeposicao e analise de corrosao da liga estudada zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ap6s a eletrodeposicao, os depositos foram caracterizados quanto a eficiencia de 

deposicao, dureza e resistencia a corrosao. O material foi analisado inicialmente observando a 

qualidade do deposito e a eficiencia de deposi§ao. 

3.2. Otimizacao dos Parametros do Banho Eletrolitico 

A composicao do banho eletrolitico utilizada para a liga NiFeW foi desenvolvida a 

partir de estudos realizado porzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA He et al. (2007) e € mostrada na Tabela 01. Os sulfates de ferro 

e de niquel foram adicionado como fontes de ferro e de niquel que sao os agentes indutores 

para a deposicao do tungstenio. O tungstato de sodio foi a fonte de tungstenio. O citrato de 

sodio desempenhou a funcao de agente complexante; o sulfato de amonio foi utilizado para 

aumentar a condutividade eletrica dos ions do banho, garantindo a estabilidade deste. O pH do 

banho foi mantido constante em 8,0 e ajustado com hidroxido de amonio e/ou acido sulfurico 

de acordo com o desejado. Para a otimiza?ao dos parametros do banho foi empregado um 

planejamento fatorial completo 23 com dois experimentos no ponto central, totalizando 10 

experimentos (BARROS NETO et al., 2005). Todos os experimentos foram realizados em 

triplicata. 

Avaliou-se quantitativamente a influencia das variaveis de entrada (concentracoes dos 

sulfates de niquel e de ferro e concentragao do tungstato de sodio), sobre a resistencia de 

polariza?ao do sistema, bem como suas possiveis intera?6es, com a realizacao minima de 

experimentos. Os parametros operacionais foram baseados na otimizacao de estudos 

anteriores com ligas de tungstenio, sendo eles: temperatura do banho de 30°C e densidade de 

corrente de 125mA/cm2. A agitacao mecanica, sob a forma de rotacao catodica, foi mantida 
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constante em 30 rpm. Todos os experimentos foram realizados com carga constante de 

1440C. 

TABELA 01 Composicao do banho eletrolitico da liga NiFeW 

Reagente Concentracao/M Funcao 

N i S 0 4 . 6 H 2 0 0,025-0,10 Fonte de Ni - Indutor 

Fe(NH 4 ) , (S0 4 ) .6H 2 0 0.005-0,02 Fonte de Fe - Indutor 

N a 2 W 0 4 . 2 H 2 0 0,075-0,30 Fonte de W 

C 6 H 5 Na0 7 . 2H 2 0 0.40 Complexante 

(NH 4 ) 2 S0 4 0,50 Estabilizante 

A Tabela 2 mostra os valores reais e codificados da matriz de planejamento. Cada 

variavel independente foi investigada para um nivel alto (+1) e um baixo (-1). Os 

experimentos do ponto central (0) foram inclufdos na matriz e na analise estatistica, para 

identificar o efeito de cada variavel em funcao da eficiencia do processo (SANTANA, 2006). 

Os experimentos foram realizados em ordem aleatoria, para evitar o erro sistematico, 

variando-se simultaneamente as variaveis de entrada. As analises da regressao dos dados 

experimentais foram interpretadas utilizando o software MINITAB 16 para estimar a resposta 

da variavel dependente. 

TABELA 2 Variaveis reais e codificadas da matriz do planejamento experimental 23. 

Fatores 
Niveis 

Fatores 

-1 0 +1 

(1) Fe(NH 4 ) 2 (S0 4 ) .6H 2 0/M 0.00? 0.01 0,02 

(2) Na 2 W0 4 . 2H 2 0 M 
0,075 0,15 0,30 

(3) N iS0 4 . 6H 2 0 /M 0,025 0.05 0,10 

3.3. Otimizacao dos Parametros Operacionais 

Apos a otimizacao dos parametros do banho, foi realizado um estudo dos parametros 

de operacao da liga. Como variaveis operacionais, estudaram-se o efeito da densidade de 

corrente e da temperatura, mantendo-se a agitacao mecanica constante. Para a otimizacao dos 

parametros operacionais foi empregado um planejamento fatorial completo 22 com dois 
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experimentos no ponto central, totalizando 06 experimentos (GRUM et al., 2004; BARROS 

NETO et al., 2005). 

O banho eletrolitico utilizado foi composto de 0,005M sulfato de ferro, 0,025M sulfato 

de niquel, 0,30M tungstato de sodio, 0,40M citrato de sodio e 0,50M sulfato de amonia. A 

agitacao mecanica, sob a forma de rotacao catodica, foi mantida constante em 30 rpm. 

A Tabela 3 mostra os valores reais e codificados da matriz de planejamento para 

otimizacao dos parametros operacionais. 

TABELA 3 Variaveis reais e codificadas da matriz do planejamento experimental 22. 

Ni'veis 

Fatores 

-1 0 +1 

Densidade de corrente/mA/cm2 50 87.5 125 

Temperatura/°C 30 50 70 

3.4. Caracterizacao das Ligas 

Apos otimizacao dos parametros operacionais, as ligas foram caracterizadas para 

avaliar a superffcie do deposito, sua composicao quimica, a microdureza e tambem sua 

resistencia a corrosao. 

3.4.1. Estudo da Superffcie dos Depositos 

A analise da morfologia da superffcie das camadas depositadas foi realizada pela 

tecnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) usando o Shimadzu SSX - 550 e 

microscopio metalografico eletronico. As micrografias superficiais foram feitas sem que as 

amostras sofressem qualquer tipo de tratamento anterior, como polimento ou ataque quimico 

superficial. Esta analise mostra o comportamento da superffcie do eletrodo em forma de 

imagem. Tendo como principal objetivo avaliar a presenca ou ausencia de micro rachaduras e 

porosidade nos depositos bem como a espessura (GAO et al, 2004; GAMBOA et al, 2006). 
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3.4.2. Composicao Quimica das Ligas 

A analise da composicao quimica da liga foi determinada por Energia Dispersiva de 

Raio-X (EDX), utilizando um espectrometro digital. As analises de EDX foram obtidas 

usando um espectrometro digital EDX ) acoplado ao microscopio eletronico da shimadzu. 

Esta e uma tecnica nao destrutiva que analisa apenas a superffcie do eletrodo, sem atingir o 

substrato de cobre. 

3.4.3. Microdureza de Vickers 

A microdureza Vickers foi obtida atraves de um verificador digital de microdureza 

HVS-1000 com uma carga aplicada de 10 gf, tempo de penetracao de 30 segundos e 

temperatura ambiente de acordo com a norma ASTM.E384-89. Cada resultado e a media de 

12 medicoes em posicoes aleatorizadas na superffcie do deposito para cada amostra. 

3.4.4. Medidas de Corrosao 

3.4.4.1. Avaliacao da Resistencia a Corrosao dos Depositos por Polarizagao 

Potenciodinamica Linear (P.P.L.) 

A tecnica de polarizacao potenciodinamica linear foi utilizada para determinacao dos 

potenciais de corrosao e resistencia de polarizacao dos revestimentos NiFeW, em meio NaCl 

0,1M. As curvas foram obtidas a uma velocidade de varredura lmV/s, utilizando um 

postentiostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT30 conectado a um computador pelo 

software GPES-4 (General Purpose Electrochemical System), utilizando como contra eletrodo 

um eletrodo de platina e como eletrodo de referenda um Ag/AgCl. 

A curva de polarizacao linear e a resposta da tecnica potenciostatica que descreve a 

interdependencia entre o potencial de eletrodo e a variacao de corrente observada em uma 

celula eletroqufmica (DELPHINE et al., 2003). 

Nesse tipo de experimento e fornecida energia suficiente ao sistema de modo a gerar 

um fluxo externo de corrente promovendo assim, o deslocamento do potencial de circuito 

aberto (HABAZAKI et al., 2002). 
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3.4.4.2. Avaliacao da Resistencia a Corrosao dos Depositos por Espectroscopia 

de Impedancia Eletroquimica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os experimentos de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram 

realizados nos mesmos substratos utilizados nas curvas de polarizacao. As medidas de EIE 

foram feitas utilizando um potenciostato/galvanostato AUTOLAB, modelo PGSTAT30, 

conectado a um computador pelo programa FRA (Frequency Response Analyzer System), 

com uma frequencia de 1 kHz a 4mHz com uma amplitude de 1E-02V a programacao desta 

tecnica foi feita atraves de potenciais extraidos das curvas de polarizacao. Estes potenciais 

correspondiam respectivamente ao potencial de corrosao, potencial em que aconteceu a 

primeira queda de corrente e potencial do inicio da passivacao das ligas de NiFeW. 

O procedimento adotado consistiu em ensaios de imersao continua da area interna da 

celula, em solucao aquosa de NaCl 0,1M, sob efeito da polarizacao nos potenciais 

selecionados. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

No processo de eletrodeposicao, cada parametro tem influencia independente ou 

dependente com um ou mais parametros dependendo de cada liga estudada, dai a dificuldade 

de se obter resultados satisfatorios acerca desse assunto (SANTANAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2003). 

4.1. Otimizacao dos Parametros do Banho 

O estudo da composicao do banho e imprescindivel na deposicao de ligas. Variac5es 

na concentracao dos reagentes podem alterar demasiadamente as propriedades do deposito. O 

estudo dos efeitos desses parametros torna-se complicado no caso da deposicao induzida, tal 

como na eletrodeposicao de ligas de NiFeW sem nenhuma previsao de resultados. 

Os resultados da resistencia de polarizacao foram obtidos com o auxilio da matriz 

fatorial usada para a otimizacao dos parametros de operacao na deposicao da liga NiFeW. 

Atraves das superficies de respostas, fez-se uma busca para encontrar o ponto otimo de 

deposicao da liga NiFeW. 

A Tabela 04 e a matriz do planejamento utilizado no processo de otimizacao dos 

parametros do banho do sistema de eletrodeposicao. Cada variavel independente foi 

investigada para um nivel alto (+1) e um baixo (-1). As analises de regressao dos dados 

experimentais foram interpretadas utilizando o software MINITAB 16 para estimar as 

respostas das variaveis dependentes. 
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TABELA 04 Matriz do planejamento fatorial 23 

Fatores 

Exp. 
Sulfato 

de 

Niquel 

Sulfato 

de 

Ferro 

Tungstato Rp/n Ni Fe W 
Sulfato 

de 

Niquel 

Sulfato 

de 

Ferro 
de Sodio at.% at.% at.% 

1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- - -0,454 2.826xl03 46 11 43 

2 - + zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- -0,347 2.181X103 34 22 44 

3 - -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA+ -0,324 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.169X103 39 8 53 

4 - + + -0,423 1.267X103 30 16 54 

5 + - - -0,387 7.566xl0: 69 3 28 

6 + + - -0,384 1.250xl03 60 9 31 

7 + - + -0,3% 1.390xl03 56 2 42 

8 + + + -0,417 1.859X103 49 5 46 

9 0 0 0 -0,493 2.599X103 48 8 44 

10 0 0 0 -0,502 2.137X103 47 8 45 

A analise de variancia (ANOVA) para o modelo foi realizada com um nfvel de 

confianca de 95% para P < 0,05. O ajuste do modelo tamb6m foi expresso pelo coeficiente de 

regressao (R2), que foi igual a 90% para resistencia a corrosao. A analise de variancia e de 

regressao dos dados demonstrou que para a faixa de valores estudada, os resultados foram nao 

significativos e nao preditivos. Avaliacao estatistica do modelo foi determinada pelo teste de 

Fisher para analise de variancia que sao mostrados na Tabela 5. Os resultados da ANOVA 

demonstram que os modelos estatisticos nao sao significantes e preditivos para p < 0,05. 
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TABELA 05 Resultados ANOVA para a Resistencia a Polarizacao 

Fonte de variacao 
Soma dos 

Quadrados 

Grans de 

liberdade 

Media 

Quadratica 
F P 

(A) Sulfato de Nfquel 2191790 1 2191790 20,54 0,138 

(B) Sulfato de Ferro 313870 1 313870 2,94 0,253 

(C) Tungstato de Sodio 56347 1 56347 0,53 0,600 

Interacao (A)x(B) 1539486 1 1539486 14,43 0,164 

Interacao (A)x(C) 411052 1 411052 3,85 0,300 

Interacao (B)x(C) 205248 1 205248 1,92 0,398 

Interacao (A)x(B)x(C) 189913 1 189913 1,78 0,410 

Erro 557308 2 278654 

Total 5465014 9 

4.1.1. Morfologia do deposito zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Com auxilio de um microsc6pico eletronico foi analisada a morfologia da superffcie 

do deposito. A Figura 07 mostra a superffcie do deposito de melhor resistencia a corrosao. E 

possfvel observar a uniformidade do deposito e a presenca de muitos nodulos de diferentes 

geometrias. Estudos realizados porzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Balaraju & Rajam (2005), afirmam que a presenca de 

nodulos na superffcie do deposito se da pela alta atividade eletrocatalftica da liga em estudo. 

Para He et al. (2007) quanto menor o teor de tungstenio na liga, menor sera a presence de 

nodulos, uma vez que o alto teor de tungstenio leva a uma maior tensao interna criando uma 

aparencia mais rugosa no deposito. 

Figura 7: MEV da superffcie do dep6sito de melhor resistencia a corrosao com ampliacao de 2000x e 3000x 
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4J.2. Efeito da concentracao dos metais constituintes da liga zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Experimentos de eletrodeposicao da liga NiFeW foram realizados com diferentes 

concentracoes dos metais constituintes da liga. O estudo dos efeitos principals e de interacao 

sobre a resistencia de polarizacao do sistema foi realizado por meio da metodologia de 

superficies de respostas (MSR). 

As Figuras 8(a-b), 9(a-b) e 10(a-b) mostram as superficies de respostas e contornos de 

superffcie para a resistencia de polarizacao das ligas NiFeW em funcao das concentrates do 

sulfato de niquel, sulfato de ferro e tungstato de sodio. 

Sulfato de Niquel 

Figura 8.a: Superffcie de resposta da liga NiFeW para a resistencia a corrosao em funcao das concentracoes de 

sulfato de niquel e sulfato de ferro 
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s 

E 

4 

2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Rp zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
< 1000 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

« 
1000 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 1500 

•  1500 - 2000 

•  2000 - 2500 

•  2500 - 3000 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•  > 3000 

Sulfato de Niquel 

Figura 8.b: Superffcie de contorno da liga NiFeW para a resistencia a corrosao em funcao das concentracoes de 

sulfato de niquel e sulfato de ferro 

3 0 0 0 . 

Rp 2 0 0 0 

1 0 0 0 , 

Tungstato de Sodio 

Sulfato de Niquel 

Figura 9.a: Superffcie de resposta da liga NiFeW para a resistencia a corrosao em funcao das concentracoes de 

sulfato de niquel e tungstato de sodio 

29 

UFCG/BIBLIOTECA/BC 



'LIVEIRA. A. L. M. de -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Avaliacao do Processo da Eletrodeposicao na Obtencao da Liga NiFeW. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Rp zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
< 1000 

|  1000 - 1500 

•  1500 - 2000 

•  2000 - 2500 

•  2500 - 3000 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•  3000 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Sulfato de Mquel 

Figura 9.b: Superffcie de contorno da liga NiFeW para a resistencia a corrosao em funcao das concentracoes de 

sulfato de niquel e tungstato de sodio 

Tungstato de Sodio 

Figura lO.a: Superffcie de resposta da liga NiFeW para a resistencia a corrosao em funcao das concentracoes de 

sulfato de ferro e tungstato de sodio 
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Dentro da faixa de valores estudada, observou-se que os dep6sitos com maiores 

valores de resistencia a polarizacao poderiam ser obtidos com as maiores concentracoes do 

tungstato de sodio e as menores concentracoes de sulfato de ferro e niquel. As Figuras 8, 9 e 

10 mostram que baixos valores de sulfato de ferro e tungstato de sddio e altos valores da 

concentracao de sulfato de niquel, favorecem os depositos com mais alta resistencia de 

polarizacao. Para o estudo realizado, os valores 6timos encontrados foram 0,025M sulfato de 

niquel, 0,005M sulfato de ferro e 0,30M tungstato de sodio. 

4.1.3. Resistencia a Corrosao 

O comportamento da corrosao das ligas foi avaliado usando as tecnicas de polarizacao 

potenciodinamica linear e espectroscopia de impedancia eletroquimica. A extrapolacao das 

curvas de Tafel foi utilizada para determinar o potencial de corrosao, Econ-, e a resitencia a 

polarizacao, Rp. A Figura 11 mostra a curva de polarizacao potenciodinamica da liga de 

NiFeW para o experimento de maior resistencia a corrosao. As medidas de corrosao foram 

realizada em solu?ao de NaCl 0,1M. 
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—\  •  1  •  1  •  1  1 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA < r 

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 

E / V 

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 11: Curva de polarizacao da liga NiFeW para o experimento de maior resistencia a polarizacao 

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) sao aplicadas por 

um potencial AC na celula, medindo a corrente que passa atrav6s do sistema. O grafico de 

Nyquist representa as medidas de impedancia, onde eixo X representa e a parte real e o eixo 

Y, a parte imaginaria dessas medidas. Cada ponto no grafico de Nyquist representa a 

impedancia para uma freqtiencia em particular (SRIRAMANzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2007). Foram realizadas 

medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica para obter informacoes detalhadas 

sobre a resistencia a corrosao e confirmar os resultados obtidos pela curva de PPL do estudo 

da liga NiFeW. As medidas de impedancia foram realizadas nos pontos de a, b e c marcados 

nas curvas de PPL da Figura l i e tambem para o potencial de circuito aberto. As analises de 

EIE indicaram que o maximo valor de impedancia (Z) foi obtido para maiores valores da 

concentracao do tungstato de s6dio e os menores valores das concentracoes do sulfato de ferro 

e sulfato de niquel. Os diagramas de Nyquist para a liga NiFeW sao mostrados nas Figures de 

12 a 15, e confirmam a passiva?ao (ponto b) e a dissolucao da liga (ponto c) de acordo com a 

curva de PPL. 
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1000 1500 

Z' / ohm 

2000 2500 

Figura 12: Diagrama de impedancia relacionado ao potencial de circuito aberto da liga NiFeW. 

-izyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ' 1 < 1 < 1 1 r 
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Z' / ohm 

Figura 13: Diagrama de impedancia relacionado ao ponto (a) da liga NiFeW. 
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Figura 14: Diagrama de impedancia relacionado ao ponto (b) da liga NiFeW. 
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Figura 15: Diagrama de impedancia relacionado ao ponto (c) da liga NiFeW. 

4.2. Otimizacao dos Parametros de Operacao 

O controle das variaveis operacionais e de fundamental importancia para o sucesso da 

deposicao de ligas. Pequenas mudancas nas condicoes de revestimento podem alterar 

consideravelmente a composicao e as propriedades do dep6sito. Os parametros operacionais 

englobam a temperatura do sistema, a densidade de corrente, a agitacao mecanica e relacoes 

geometricas dos eletrodos (PRASAD, 1996; SANTANA, 2006). 

A Tabela 06 mostra o a matriz do planejamento utilizado no processo de otimizacao 

dos parametros operacionais do sistema de eletrodeposicao, bem como a composicao da liga 

em cada experimento, a eficiencia de deposicao e os resultados dos ensaios de corrosao. 

TABELA 06 Matriz do planejamento fatorial 2 . 

Exp. 
Densidade de 

corrente 
Temperatura N i w t % Fe w t % W w t % Eff % EtWV Rp/D 

69 16 15 -0,521 1.96x10* 

2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA+ - 70 16 14 19 -0,566 1.63xl03 

3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- + 58 26 16 9 -0,717 1.09xl03 

4 + + 43 35 22 8 -0,700 1.23x10s 

5 0 0 64 16 20 11 -0,700 8.86xl02 

6 0 0 65 15 20 12 0,702 8.62xl02 
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De acordo com os resutados da Tabela 06 e possivel observar a influencia do ferro na 

corrosao das ligas: um teor mais elevado no porcentual de ferro aumenta a velocidade de 

oxidacao. SegundozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Sriraman et al. (2007) a presenca de ferro nas ligas aumenta a 

suceptibilidade a corrosao galvanica. Ainda de acordo com o mesmo autor durante o processo 

de corrosao o tungstenio preferencialmente migra atraves da superffcie e forma oxidos. O 

aumento do teor de tungstenio na liga inicialmente aumenta a resistencia a corrosao e depois 

de um certo limite ocorre um decrescimo dessa variavel. Tal fato pode estar ligado a limitacao 

no tamanho do cristal formado na regiao da ligacao dos tres metais. 

Os resultados foram submetidos a regressao multipla nao-linear para obtencao dos 

coeficientes de cada parametro. As estimativas dos coeficientes com nfveis de probabilidade 

maiores que 95% (p < 0.05) foram inclufdos no modelo final. A eficiencia de deposi?ao (Eff.) 

e a resistencia de polarizacao (Rp) puderam entao ser expressas como uma funcao de fatores 

independentes por um modelo matematico linear representados pelas equac5es 2 e 3, 

respectivamente, onde T e a temperatura do banho, I e a densidade de corrente e I*T e a 

interacao entre a temperatura e a densidade de corrente. A analise dos coeficientes foi obtida 

pelo programa MINITAB 16. 

A significancia estatfstica foi testada usando a analise de variancia (ANOVA). 

ANOVA e uma tecnica estatfstica que subdivide a variacao total em um conjunto de dados em 

partes de componente associadas com fontes especfficas de variacao com a finalidade de 

testar hipoteses dos parametros do modelo (RAVIKUMAR et al., 2005). O ajuste do modelo 

foi expresso pela determinacao do coeficiente de regressao (R2) igual a 99% e 98% para 

eficiencia e resistencia de polarizacao, respectivamente. Este resultado mostra uma excelente 

explicacao da relacao existente entre as variaveis independents (fatores) e as respostas (Eff. 

and Rp). O p-value associado ao modelo e menor que 0.05 (a = 0.05 ou 95% confianca) o que 

indica que o modelo e estatisticamente significativo, justificando o uso de um modelo linear. 

A availacao estatfstica foi feita pelo teste de Ficher e os resultados sao mostrados nas Tabelas 

Eff{%) = 15.500 - 2.000x1 - 7.000xT + 1.5xI*T (2) 

Rp = 1477.500 - 47.500x1 - 317.500xT - 117.500xI*T (3) 
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>7 e 08. De acordo com os resultados da ANOVA. para um nfvel de confianca de 95% (p < 

0.05) as equacdes 02 e 03 se aiustam ao modelo exDerimental. 

TABELA 07 Resultados ANOVA para a Eficiencia Catodica da liga NiFeW 

Fonte de variacao 
Soma dos 

>oadrados 

Gratis de 

Uberdade 

Media 

Quadratics 
F P 

(1) Densidade de corrente 16.000 1 16.000 32.000 0.111 

(2) Temperatura 196.000 1 196.000 392.000 0.032 

Interacao 9.000 1 9.000 18.000 0.147 

Erro 21.833 2 10.91,7 

Total 242.833 5 

TABELA 08 Resultados ANOVA para a Resistencia de Polarizacao da liga NiFeW 

Fonte de variacao 
Soma dos 

Quadrados 

Graus de 

Uberdade 

Media 

Quadratica 

F P 

(1) Densidade de correnie 9025 1 9025 31.34 0.113 

(2) Temperatura 403225 1 403225 1400.09 0.017 

Interacao 55225 1 55225 191.75 0.062 

Erro 485904 2 242952 

Total 953379 5 

4.2.1. Efeito da Densidade de Corrente e da Temperatura 

Aumentando a densidade de corrente e mantendo a temperatura no menor valor, 

observa-se que nao ha uma variacao significativa nos teores de Fe e W. Por outro lado, 

aumentado-se a temperatura percebe-se uma variacao nos teores destes elementos na liga 

depositada. Este resultado pode ser observado tambem a partir da tabela ANOVA, onde 

verificou-se que a unica variavel que teve influencia estatfstica no processo foi a temperatura. 

SegundozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Sriraman et al. (2007), os teores de Fe e W aumentam quando se aumenta a 

densidade de corrente, porem esta relacao so foi verificada quando se estudou a influencia da 

interacao entre os valores altos de temperatura e densidade de corrente sobre a composicao da 

liga. 
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Mas Figures 16.a e 16.b observa-se que valores baixos de densidade de corrente 

favorecem a depositos com maior eficiencia de deposicao. Esse comportamentozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Dode  estar 

associado devido a valores baixo de densidade de corrente beneficiar a reducao dos metar 

niquel e ferro (Tabela 06). Valores altos de densidade de corrente beneficiam a reducao do 

metal tungstenio na liga; nesta condicao a tensao interna se torna muito alta e surge 

porosidade e microrachaduras, conduzindo a ligas de baixa qualidade com formacao de 

aepositos escuros. Nenhuma influencia estatfstica da densidade de corrente foi observada no 

que concerne a eficiencia de deposicao e resistencia a corrosao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ef iciencia 

Temperatura 

Figura 16.a: Superffcie de resposta da eficiencia de deposicao do sistema em funcao da temperatura e densidade 

de corrente. 
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Figura 17.a: Superffcie de resposta da resistencia a polarizacao do sistema em funcao da temperatura e densidade 

de corrente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 17.b: Superffcie de contorno da resistencia a polarizacao do sistema em funcao da temperatura e 

Usualmente um aumento no valor da temperatura faz decrescer a polarizacao, aumenta 

a concentracao de metal na camada difusa e pode afetar a eficiencia de corrente catodica da 

deposicao do metal, em especial, aqueles depositados a partir de ions complexos. As Figuras 

16.a e 16.b mostram que a medida que temperatura aumenta ha uma diminuigao na eficiencia 

de deposicao o sistema. Esta mesma tendencia se mantem para a resistencia de polarizacao 

(Figuras 17.a e 17.b). Os resultados indicam que valores baixos de temperatura favorecem a 

reducao do niquel e do ferro. Valores elevados de temperatura favorecem a reducao do metal 

do tungstenio no deposito. 

Para o estudo da composicao da liga de NiFeW foram utilizadas as medidas de EDX 

para cada amostra. De acordo com os resultados mostrados na Tabela 06, o experimento de 

melhor eficiencia catodica mostrou tambem a melhor resistencia a corrosao, apresentando a 

seguinte composicao: 70at.% de Ni, 16at.% de Fe e 14at.% de W. 

4.2.2. Morfologia e Microdureza 

Com auxilio de um microscopico metalografico foi analisada a espessura e porosidade 

da superffcie do deposito. Quanto a espessura foi encontrada uma variagao de 50 a 200 um. A 

Figura 18 mostra um deposito com 200 um de espessura e com presenca de porosidade. 

densidade de corrente. 
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i alta atividade catalftica da liga NiFeW leva a uma baixa eficiSncia de deposicao 

uma vez que o desprendimento de hidrogenio da superficie do deo6sito se da de forma veioz t 

constante durante o processo de eletrodeposicao. Para Balarqju & Rajam (2005zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1. a ocorrenci; 

de porosidade pode esta relacionada a formacao de bolhas de hidrogenio na superficie do 

ueposito dada a ausencia do agente surfactante na composicao do banho e a alta atividade 

cietrocataiitica. 

Figura 18: Corte transversal do deposito com 200 pm de espessura 

A analise da superficie do deposito revelou a presenca de n6dulos de diferentes 

tamanhos. Tal fato pode estar ligado ao alto teor de tungstenio na liga, o que aumenta a tensao 

interna, levando a formagao de nodulos. Resultado similar foi encontrado por He et al. (2007) 

ao estudar ligas com diferentes teores de tungstenio. 

Figura 19: MEV da superficie do deposito de melhor resistencia a corrosao com ampliafao de 2000x e 3000x 
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As propriedades de dureza e resistencia a corrosao sao as principals caracteristicas de 

uma liga metalica e a composicao das ligas afeta diretamente essas propriedades. (HAMIS et 

al., 1995; SZTRAKI et al, 2007). De acordo com estudos realizados por He et al. (2007zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 2 

microdureza das ligas NiFeW 6 afetada pelo teor de tungstenio no deposito. A Tabela 09 

mostra os resultados de microdureza dos depositos para cada composicao de liga e na Figura 

20 € possivel observar a influencia da composicao da liga na microdureza. 

TABELA 09 Resultados da Microdureza de Vickers. 

Experimento w t % Ni wt % Fe wt % W Microdureza (H v > 

1 69 16 15 775 

2 70 16 14 734 

3 58 26 16 463 

4 43 35 22 755 

5 64 16 20 744 

6 65 15 20 745 

Figura 20: Efeito da composi?ao da liga na microdureza de Vickers 

Os resultados de microdureza foram submetidos a analise de regressao para obtencao 

dos coeficientes de cada parametro e entao, a variavel pode ser expressa na forma de equacao 
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onde l e a densidade de corrente, T, a temperatura e I*T e a interacao entre as variaveis. A 

analise dos coeficientes foi obtida pelo programa MINITAB 16. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

fiHV =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6 8 1 . 7 5 - 6 2 . 7 5 x 1 - 7 2 . 7 5 x T + 8 3 . 2 5 x I * T (3) 

De acordo com os resultados da ANOVA (Tabela 10), para um nivel de confianca de 

9 5 % (p < 0.05) a equacao 03 se ajusta ao modelo experimental. O ajuste do modelo foi 

expresso pela determinacao do coeficiente de regressao (R2) igual a 99% . Este resultado 

mostra uma excelente explicacao da relacao existente entre densidade de corrente, 

temperatura e microdureza. 

TABELA 10 Resultados ANOVA para a Microdureza de Vickers da liga NiFeW 

Fonte de variacao 
Soma dos 

Quadrados 

Graus de 

liberdade 

Media 

Quadra tica 

I P 

(1) Densidade de corrente 15750.3 1 15750.3 3150.5 0.004 

(2) Temperatura 21170.2 1 21170.2 4234.5 0.004 

Interacao 27722.2 1 27722.2 5544.5 0.003 

Erro 5250.6 2 2625.3 

Total 69893.3 5 

A analise estatistica revelou que os menores valores de densidade de corrente e de 

temperatura, bem como a interacao entre as duas variaveis apresentaram influencia na 

microdureza de Vickers. A dureza da liga NiFeW e fortemente influenciada pela presenca de 

nfquel no deposito, no entanto e possivel observar que com o aumento do tungstenio no 

deposito, a liga torna-se levemente mais dura e surge mais porosidade e microrachaduras no 

deposito. Isto significa que quanto maior for o teor de tungstenio na liga, mais alta e a tensao 

interna, o que pode tornar o deposito fragil apos um certo limite maximo de tungstenio no 

deposito. Esses resultados podem ser observados a partir das Figuras 21.a e 21.b. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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•% ilea de melhor eficiSncia e resistencia a corrosao apresentou o melhor resultado de 

microdureza de Vickers (775 HV). No entanto. de acordo com Adelkhania & Arshadi (200V 

essa dureza pode ser aumentada atraves do metodo da eletrodeposicaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Dulsada. consiaerac 

como o melhor m6todo para ampliar essa propriedade. 

Figura 22: Exemplos de microrachaduras na superficie do deposito 

4.2.3. Resistencia a Corrosao 

O estudo da resistencia a corrosao da liga de NiFeW sobre o substrato de cobre com as 

condicoes de operacao otimas foram realizadas utilizando curvas de polarizacao 

potenciodinamica linear (PPL) (Figura 23). Foram realizadas medidas de impedancia 

eletroqufmica para comprovar os resultados das curvas de polarizacao (Figura 24). 

De acordo com a literature, o desenvolvimento de poli-ligas de tungstenio € 

considerado o metodo mais efetivo para melhorar as propriedades quimicas e ffsicas de 

depositos binarios contendo nfquel (PEARLSTEIN et al., 1963); as ligas ternarias desse metal 

deveriam apresentar promissoras propriedades anticorrosivas (BELTOWSKA, 2002). 

A liga de NiFeW mostrou propriedades anti-corrosivas menos nobres que os depositos 

binarios de NiW, tal fato esta associado a dissolucao preferencial do ferro na matriz do 

deposito ternario. A resistencia a corrosao superior da liga NiW se da pela dissolucao 

preferencial do nfquel e a formacao de um fdme oxido rico em tungstenio na superficie o que 

inibe o processo de corrosao (SRTRAMAN et al., 2007). 

44 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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E/ V 

Figura 23: Curva de polarizacao da liga NiFeW para o experimento de maior resistencia a polarizacao para os 

parametros operacionais e do banho. 

1800 

r/ ohm 

Figura 24: Diagrama de impedancia relacionado ao potencial de circuito aberto da liga NiFeW. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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5. C O N C L U S O E S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A partir dos resultados obtidos nas simulacoes numericas do escoamento multifasico 

na presenca de vazamento pode-se concluir que: 

• Foi obtida com sucesso por meio da eletrodeposicao uma liga ternaria de NiFeW. 

• O comportamento da corrosao da liga NiFeW foi investigado atraves das tecnicas 

de PPL e EIS. 

• A analise de variancia mostrou que, para o estudo realizado na otimizacao dos 

parametros do banho eletroh'tico, dentro da faixa de variaveis propostas, nao houve 

significancia estatistica nos resultados. No que concerne a corrosao, os valores 

otimos encontrados foram 0,025M sulfato de niquel, 0,005M sulfato de ferro e 

0,30M tungstato de sodio, alcancando um potencial de corrosao de -0,324V e uma 

resistencia de polariza?ao de 3.169xl0 3Q. 

• Para os parametros operacionais, os valores otimos encontrados foram densidade de 

corrente de 50mA/cm 2 e temperatura do banho de 30°C, alcan?ando uma eficiencia 

de deposigao de aproximadamente 26% e resistencia a polariza5ao de 1.96x10 . A 

composicao media deste deposito foi 70 wt.% de Ni , 16 wt% de Fe e 14 wt% de W, 

com uma microdureza de Vickers de 775 HV. 

• Quanto a aparencia do deposito, a liga obtida com as condicoes otimas de opera§ao 

referente a melhor potencial de corrosao apresentou boa aderencia e brilho. O 

estudo da morfologia acusou a presenfa de porosidade e microrachaduras na 

superficie da liga. 

• A resistencia a polariza5ao da liga NiFeW foi mais baixa que aquelas apresentadas 

pelos depositos binarios NiW. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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6. S U G E S T O E S PARA TRABALHOS FUTUROS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Como sugestoes para trabalhos futuros, podem citar-se: 

• Analisar as propriedades eletrocataliticas da liga NiFeW; 

• Analisar as propriedades eletromagneticas da liga NiFeW; 

• Estudar o mecanismo de formacao dos complexos para a formacao da liga 

NiFeW; 

• Realizar um planejamento fatorial observando simultaneamente a influencia 

dos parametros operacionais e do banho. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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