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RESUMO

A eletrodeposicdo de um simples metal ou de suas ligas € atualmente de grande
importancia nas diversas dreas de engenharia e tecnologia. Dessa forma, as técnicas
eletroquimicas para obtencdo de revestimentos pelo processo de eletrodeposicdo sdo amplamente
estudadas. Pelo processo de eletrodeposi¢cao podem ser obtidos filmes finos de 6xidos metalicos
com propriedades bem especificas para determinado uso. Através da utilizacdo de métodos
eletroquimicos € possivel avaliar o comportamento relacionado a corrosdo de um metal ou sua
liga. Neste trabalho investigou-se os parametros operacionais para eletrodeposicao da liga Ni-P-
W utilizando-se glicina como agente complexante. Para este estudo realizou-se um planejamento
experimental 2°, com composto central. As varidveis estudadas foram densidade de corrente, pH
do banho eletrolitico e temperatura do banho. A liga Ni-P-W foi depositada sobre substrato de
cobre de drea superficial total de 8 cm®. A composicio da liga foi obtida por meio da utiliza¢io
de energia dispersiva de raios-X. A morfologia foi obtida por meio de microscopia eletronica de
varredura. Foi feito medidas de difratometria de raios-X e de microdureza Vickers. No estudo de
corrosdo foram utilizadas as medidas de polarizacdao potenciodinamico linear realizados em NaCl
3,5%. As andlise de composicdo quimica mostraram que as ligas obtidas apresentaram elevadas
porcentagens de Ni e P e tracos de W. As andlises de morfologia das ligas obtidas mostram
revestimentos com superficie homogénea e morfologia nodular bem definida para depdsitos com
maior porcentagem de P. Ligas com uma menor porcentagem de P apresentaram nddulos de
tamanhos variados, e uma elevada quantidade de trincas. Os depdsitos obtidos apresentaram
comportamento amorfo. Os ensaios de corrosdo mostraram que os revestimento obtido com
densidade de corrente de 70 mA/cmz, pH 6,5 e temperatura de 63,5 °C apresentou os melhores
resultados para resisténcia a polarizacao e corrente de corrosao.

Palavras chave: eletrodeposicao, ligas metdlicas, Ni-P-W, glicina



ABSTRACT

The electrodeposition of a simple metal or alloy is currently of great importance in many areas of
engineering and technology. Thus, electrochemical techniques to obtain coatings by
electrodeposition process are widely studied. By electrodeposition process there can be obtained
thin films of metal oxides with very specific properties for specific use. Through the use of
electrochemical methods it is possible to evaluate the corrosion related behavior of a metal or its
alloy. In this study we investigated the operating parameters of Ni-P-W alloy plating using
glycine as a complexing agent. For this study was made an experimental design 2° with central
composite variables studied were current density, the electrolytic bath pH and bath temperature.
The Ni-P-W alloy was deposited on copper substrate of total surface area 8 cm”. The composition
of the alloy was obtained by using energy dispersive X-ray (EDX). The morphology of the Ni-P-
W electroplated alloy was obtained by Scanning Electronic Microscopy (SEM). Measurements of
X-ray diffraction and Vickers microhardness were made. The linear potentiodynamic polarization
(LPP) corrosion measurements were carried out in NaCl 3.5% in the study of corrosion.
Chemical composition analysis showed that the obtained alloys showed high percentages of Ni
and P and low of W. The analysis of the obtained alloys shows coatings with homogeneous
surface and well defined nodular morphology for deposits with the highest percentage of P.
Alloys with a lower percentage of P showed varying sizes of nodules, and a high percentage of
cracks. The deposits obtained showed amorphous behavior. The corrosion tests showed that the
coating obtained with current density 70 m/cm2, pH 6.5 and temperature of 63.5 °C showed the
best results for the polarization resistance and corrosion current.

Keywords: electrodeposition, metallic alloys, Ni-P-W, glycine
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A eletrodeposi¢cao de um metal puro ou de suas ligas é atualmente de grande importancia
nas diversas dreas de engenharia e tecnologia, tais como as industrias eletrOnicas, revestimentos
de protecdo a corrosdo, sistemas eletrocataliticos, armazenamento de energia e etc.
(LIPKOWSKI; ROSS, 1994) (PAUNOVIC; SCHLESINGER, 2006). Dessa forma, as técnicas
eletroquimicas para obtencdo de revestimentos pelo processo de eletrodeposicdo sdo amplamente
estudadas, com o objetivo de obter novos materiais com propriedades fisicas, quimicas e ou
morfoldgicas especificas. Pelo processo de eletrodeposicdo podem ser obtidos filmes finos de
metais e seus 6xidos com propriedades bem especificas como composicdo definida, modificacdo
da morfologia, aumento da resisténcia a corrosdo, aumento da dureza do revestimento e
modificacdo de outras propriedades. Para obter propriedades especificas podem ser realizados
estudos nas varidveis que influenciam no processo de obtencdo desses revestimentos, tais como:
densidade de corrente, temperatura do eletrdlito, variacio da composi¢cdo do eletrélito, agentes

complexantes, pH do eletrélito, etc. (HOVESTAD; JANSEN, 1995).

A eletrodeposicdo de ligas metélicas geralmente € afetada pelo tipo de banho eletrolitico e
dos seus parametros operacionais. Atualmente, as ligas sdo geralmente eletrodepositadas
utilizando banhos eletroliticos contendo agentes complexantes. O tipo e concentragdo dos
aditivos orgéanicos (complexantes) tém um impacto consideravel sobre o processo de
eletrodeposicdo de metais puros, na composi¢do quimica, microestrutura e propriedades
funcionais de revestimentos obtidos. Os complexantes podem ser substancias organicas de cadeia
aberta ou fechada que contenham dtomos como oxigénio, nitrogénio, entre outros € que possuem
elétrons livres. A utilizacdo de agentes complexantes para a eletrodeposicdo das ligas de
tungsténio e molibdénio € muito importante, pois, os mesmo participam diretamente do
mecanismo de reducdo dessas ligas com os metais do grupo do ferro (CASELA; FONZO, 2011)
(TERESKZO; RIESENKAMPF; A, 1981). Nos dltimos anos, um grande volume de investigacao
tem sido realizado em todo o mundo e diferentes alternativas de agentes complexantes foram

propostas, tais como: fluoborato, pirofosfato, EDTA, citrato, amoniaco, etilenodiamina, glicerol,



15

glicina, tartarato, manitol, benzoamidoxima,etc (BALLESTEROS, et al., 2011)
(BALLESTEROS, et al., 2011).

Para a eletrodeposicdo de algumas ligas metdlicas foi atribuido o termo “codeposicdo
induzida”, este foi apresentado por Brenner (BRENNER; BURKHEAD; SEEGMILLER, 1947)
para descrever uma situagdo em que um metal ndo pode ser eletrodepositado a partir de solucdo
aquosa na sua forma pura e sim codepositado na presenca de outro metal, formando dessa forma
uma liga. Um exemplo de codeposi¢cdo induzida sio as ligas de Mo e W com os elementos Ni,
Co, e Fe (DHELPHINE; JAYACHANDRAN; SANJEEVIRAJA, 2003) (SANTANA; PRASAD;
SANTANA, 2003). Muitos autores investigaram o processo de eletrodeposi¢cdo do molibdénio e
do tungsténio com os metais do grupo do ferro em solu¢des aquosas (VAALER; HOLT, 1946)
(METZLER; ZHU; GILEADI, 2003). Os metais molibdénio e tungsténio e suas ligas sdo
utilizados em situacdes que necessitam de altas temperaturas. O tungsténio apresenta as seguintes
propriedades: alta resisténcia a corrosdo, dureza, mesmo em temperaturas elevadas, baixo
coeficiente de dilatacdo, alta condutividade térmica, além de nio ser atacado por nenhum acido
mineral a temperatura ambiente (PRASAD, 1993) e formar ligas duras com o cobalto, retendo

algumas de suas propriedades incomuns (SANCHES; MARINO; MASCARO, 2007).

Para melhorar as propriedades anticorrosivas das ligas de molibdénio e tungsténio sdao
adicionados sais que contém metaloides ao banho eletrolitico, com essa adicdo pode ser obter
uma liga amorfa eletroquimicamente. Em principio, a presengca dos metaloides (como P, B, etc.)
podem ser codepositados com alguns metais de transi¢cdo, gera uma série muito grande de
defeitos, os quais podem provocar distor¢cdes na rede, suficientes para conferir o cardter amorfo
ao material (BELTOWSKA-LEHMAN et al., 2002).

As ligas metdlicas amorfas constituem uma nova classe de materiais em virtude de suas
propriedades mecanicas, magnéticas, elétricas, cataliticas e de resisténcia a corrosdo, devido a
essas propriedades, decorréncias diretas da estrutura homogénea, permite-se um comportamento
diferente das ligas amorfas em relacdo as ligas cristalinas (NAGEL, 1982). Historicamente, a
primeira liga amorfa foi obtida por Kramer, em 1934,(KRAMER, 1934) usando o método de
deposicdo a vapor. Brenner et al., em 1950,(BRENNER; COUCH; WILLIANS, 1950) obtiveram

as ligas por eletrodeposicao. Duwez, em 1967, desenvolveu um método de preparacdo de ligas



16

por resfriamento rdpido direto do material fundido, sendo até o momento, o método mais

utilizado na sintese de ligas amorfas(tDUWEZ, 1967).

O planejamento fatorial completo é um método em que os fatores sdo simultaneamente
variados a0 mesmo tempo € ndo um-a-um como nos métodos classicos, permitindo observar as
interagdes antagbnicas € a sinergia envolvida nos fatores analisados. Métodos univariantes sao
incapazes de medir estas interagdes e por esta razdo ndo sdo efetivos como técnicas de
otimizacdo. A Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) é uma colecdo de técnicas
matematicas e estatisticas usada para desenvolvimento, melhoramento e otimizagdo de processos,
e pode ser usada para avaliar a significincia relativa de muitos fatores que s@o afetados por
interacoes complexas (MONTGOMERY, 1987) (SILVA et al., 2006) (GNING et al., 2012). O
objetivo principal da MSR ¢é determinar as condi¢des Otimas de operagdo para um sistema ou
determinar uma regido que satisfaca as especificacdes operacionaistAGARWAL; MISHRA;
SRIVASTAVA, 2012) (SILVA et al., 2006).
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1.2 OBJETIVOS
1.2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar os parametros operacionais para eletrodeposicdo de revestimentos contendo niquel,

fésforo e tungsténio utilizando a Glicina como agente complexante.

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desenvolver banho eletroquimico para obtengdo de revestimentos contendo niquel,

fésforo e tungsténio;

e Otimizar o efeito da densidade de corrente, pH e temperatura do banho nos revestimentos

obtidos

e Avaliar a composicdo dos revestimentos obtidos através de energia dispersiva de raios-X

(EDX);

e Avaliar a morfologia dos revestimentos obtidos através de microscopia eletronica de

varredura (MEV);

e Analisar a estrutura dos revestimentos obtidos através de difracdo de raios-X (DRX);

e Avaliar a resisténcia a corrosdo dos revestimentos obtidos através de ensaios

eletroquimicos;

e Avaliar a microdureza dos revestimentos obtidos.
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CAPITULO II

FUNDAMENTOS

2.1 ELETROQUIMICA

A eletroquimica € um dos ramos da quimica que estuda a producdo de eletricidade através
de reacOes quimicas e a utilizacdo da eletricidade para forcar a ocorréncia de reacdes. Os métodos
eletroquimicos constituem um conjunto de técnicas que permite a utilizacdo de equipamentos
eletronicos para monitorar diversos fatores ligados a um processo quimico que se deseja estudar.

Um das principais contribuicdes da eletroquimica em nosso dia-dia sdo as células
eletroquimicas, que através de reacOes quimicas geram eletricidade que alimenta diversos
equipamentos eletronicos como celulares, tablets, laptops, radios, entre outros. Uma célula
eletroquimica pode ser de dois tipos: galvanica, quando a reacdo ocorre espontaneamente gerando
eletricidade; eletrolitica quando a passagem de corrente elétrica por um sistema forca a
ocorréncia de uma reacdo (GENTIL, 1996).

Outra aplicagdo importante da eletroquimica € na analise da resisténcia a corrosdo de
diversos metais e ligas metdlicas, permitindo uma avaliagdo sobre o que se pode fazer para

melhorar a resisténcia desses materiais em condicdes especificas (JONES, 1996).

2.2 CORROSAO

Existem inumeras definicOes para corrosdo, Gentil (1996) define corrosdo como
deterioracdo de um material geralmente metdlico por agcdo quimica, ou eletroquimicas do
ambiente, estando ou ndo relacionadas a esfor¢cos mecanicos. Calister (1996) diz que corrosado é
um ataque destrutivo e ndo intencional de um metal, sendo este ataque eletroquimico e iniciando-
se na superficie do material, Jones (1996) define corrosdao como resultado destrutivo de reacdes
quimicas entre um metal ou ligas metalicas e o ambiente. Em uma definicdo mais ampla e aceita

por diversos autores podemos dizer que a corrosdo consiste na degradacdo de qualquer material
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seja ele metélico ou ndo por meio da interacdo através de reacdes quimicas destes com o

ambiente em que se encontram. Na figura 1, observamos alguns exemplos de ataques corrosivos.

Figura 1: Corrosao de materiais

(Fontes: http://www.drcpreadora.com.br/adin/imgNoticias/250871 6.jpg, http://www.metalica.com.br,
http://www.climaconforto.pt(http://www.climaconforto.pt/?PRODUTOS:Problemas_perigos_hu
midade_excessiva_humidade_relativa#Problemas-Corrosao-metais-ferrugem)

Estudos sobre corrosdo se destacam por serem extremamente importantes no
desenvolvimento de alternativas que visem minimizar as consequéncias geradas pela degradacdo
de materiais. A corrosdo de metais ou ligas metélicas tem sido a causa de inimeros acidentes na
industria, na engenharia, na constru¢do civil, entre outros setores, a maioria destes acidentes tem
grande impacto ambiental e humano na sociedade moderna.

Acidente em plataformas de petréleo, em navios que transportam cargas perigosas, tem
grande impacto na economia, provocando escassez de determinados produtos o que gera uma
elevacdo de precos mesmo em localidades distantes no planeta. Um vazamento de 6leo, gis ou
outra substincia afeta ecossistemas que se encontram a grandes distancias do local do acidente,
podendo também trazer sérios danos a saide da populacao.

A corrosdao de pecas usadas na industria automobilistica e aeroespacial pode levar a
graves acidentes que além dos prejuizos econdmicos, ferem e matam pessoas, assim como o
desgaste de materiais utilizados na construcao civil (CALLISTER, 1996). Mesmo no cotidiano de
nossos lares podemos encontrar exemplos dos prejuizos causados pela corrosdao, rompimentos de
tubulagdes, eletroeletronicos e eletrodomésticos que sido danificados quando expostos a

determinadas condigdes.
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Diante de tantos problemas gerados pela corrosio € de fundamental importancia a
compreensdo de seus mecanismos bem como o desenvolvimento de alternativas que visem
melhorar a qualidade dos materiais e o desenvolvimento de novos materiais que se adéquem a
determinadas finalidades e condi¢des de trabalho.

A corrosdao é em geral um processo espontaneo, no caso da corrosdo de metais e suas
ligas, ela ocorre devido ao fato dos metais terem um conteido energético maior na sua forma
pura, sendo assim eles acabam reagindo espontaneamente com elementos presentes no meio em
que se encontram formando composto onde seu conteddo energético seja menor e, portanto eles
estejam mais estdveis. Uma evidéncia desse processo € que a maioria dos metais € encontrado na
natureza na forma de minérios (Figura 2), ou seja, o metal encontra-se na forma de um composto,
geralmente 6xidos metdlicos, o processo de extracdo faz com que o metal passe a um nivel
energético maior e, portanto menos estdvel, em condi¢des favordveis ele tende a voltar

espontaneamente a sua forma mais estavel (JONES, 1996).

Figura 2: Minério de ferro, minério de aluminio e minério de cobre
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(Fonte: http://www.spagnollo.arq.br/fotos/v/urbanas/itabira/MVC-164F.jpg.html;
http://www.brasilescola.com/brasil/principais-minerios-brasileiros.htm; http://portuguese.alibaba.com/product-free-

img/min-rios-de-cobre-105159482 . html)

As reacdes quimicas envolvidas no processo de corrosdo metdlica envolvem a
transferéncia de elétrons entre as espécies envolvidas e sdo explicadas por meio de reacdes de
oxirredugdo. Reacdes de oxirredugdo sdo reagdes onde temos a perda e o ganho de elétrons, e

podem ser divididas em dois processos também chamados de semi-reacdes, temos entdo reacoes
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de oxidacao onde ocorre a perda de elétrons por parte de uma espécie quimica, que entao tem seu
numero de oxidacgdo elevado, e reagdes de reducao onde ocorre o ganho de elétrons por parte de
uma espécie quimica que terd seu numero de oxidagdo diminuido (GENTIL, 1996).

Na corrosdao metalica, o metal que se encontra em sua forma pura ao reagir com uma
substancia presente no ambiente sofre oxirredu¢do passando a sua forma oxidada. Vejamos o

exemplo do ferro metalico na presenga do oxigénio:

2Fe +O, — 2FeO (1.1)

(reacdo de formacgdo do 6xido de ferro II)

Fe — Fe™* + 2¢° (1.2)

(semi-reagdo de oxidagdo do ferro)

0, +2e — 20 (1.3)

(semi-reacdo de reducdo do oxigénio)

Gentil (1996) diz que podemos considerar o processo de corrosdo como uma reagdo de
oxirredu¢do onde o metal age como redutor cedendo elétrons que sdo recebidos por uma
substancia, o oxidante, que estd presente no meio corrosivo. A corrosdo portanto ¢ um processo
que ocorre na superficie metalica.

Jones (1996) destaca alguns tipos de corrosdo, a uniforme, a galvénica, a de fenda ou
trinca, puntiforme, intergranular entre outras. Cada tipo de corrosdo € definido de acordo com a
forma e o mecanismo pelos quais elas ocorrem, o que é de extrema importancia para definir-se
medidas de protecdo adequada.

Com relacdo aos mecanismos de corrosdo, € importante considerar algumas varidveis
como a composicao quimica do metal, se este passou por algum tratamento térmico, se apresenta
impurezas em sua composi¢do, qual o pH do meio corrosivo, temperatura e composicdo do meio
(GENTIL, 1996). Podemos dividir os mecanismos de corrosido basicamente em dois grupos, os

eletroquimicos que como o proprio nome ja diz envolvem elétrons, mais especificamente a troca
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de elétrons por meio de reacdes de oxirredugcdo. E 0 mecanismo quimico, onde as reacdes entre o
material € o meio corrosivo envolvem outro tipo de reagdes que ndo as de oxirredugao.

O mecanismo eletroquimico € constituido por dois processos que ocorrem
simultaneamente, o processo anddico no qual ocorre a passagem dos fons para solucdo e o
processo catodico onde temos o recebimento de elétrons desses ions na regido catddica. Entre um
processo e outro estd ocorrendo continuamente a transferéncia de elétrons ou fons da regido
anddica para a catddica (Figura 3).

Em um processo eletroquimico de corrosdo a regido anddica € onde ocorre a oxidagdo do
metal, e a regido catddica € onde ocorre a reducdo de alguma espécie quimica presente no meio
corrosivo, geralmente fons H" € moléculas de O,. Dessa forma pode-se concluir que no processo
de corrosdo eletroquimica o metal se oxida em uma regido (anddo) e o oxidante se reduz em outra
regido (catddo). As reacOes de corrosdo eletroquimica também formam produtos pelos ions que

sobram do processo de oxirreducdo.

Figura 3: Corrosao galvanica
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(Fonte: http://mecanicoanvs.blogspot.com.br/p/corrosao-apostila.html/jpg)

Outro fator importante no estudo sobre a corrosio € conhecer qual a acdo de cada meio
corrosivo sobre o material. Existem diversos tipos de meios corrosivos dos quais podemos citar
alguns como, a atmosfera, 4guas naturais, solo, produtos quimicos, alimentos, solventes organico
entre outros. Para cada um desses meios corrosivos existem intimeros fatores relacionados e que

influenciam direta ou indiretamente na a¢ao dos mesmos.
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Vejamos o caso da corrosdo atmosférica, uma das mais estudadas e talvez uma das mais
importantes esteja diretamente ligada a fatores como umidade do ar, presenca de poluentes,
temperatura, estes fatores por sua vez estdo relacionados as condi¢des climdticas como
intensidade de chuvas, insola¢des, temperatura, intensidade e direcdo dos ventos, entre outras. A
grande maioria dos materiais estd sujeita a corrosdo atmosférica, dai a importancia de estudos que
mostrem como este tipo de corrosdo ocorre € quais as possiveis alternativas para seu controle e
diminui¢do (JONES, 1996).

Outro meio corrosivo de grande interesse para estudos é o das dguas naturais, uma vez
que os metais tendem a sofrer corrosdo na presenca de dgua. Assim como acontece na corrosao
atmosférica este meio corrosivo também € afetado por outros fatores como, a presenga de sais
dissolvidos na dgua, presenca de gases dissolvidos, matéria orgéanica entre outros (GENTIL,

1996).

2.3 HETEROGEINEIDADE

Um dos principais fatores para ocorréncia do ataque eletroquimico a um metal é a
heterogeneidade no sistema composto por metal-meio corrosivo, essa heterogeneidade permite a
formacdo de dreas anddicas e areas catddicas. Quando consideramos um metal condutor, mesmo
que ele apresente apenas uma fase, podemos observar que alguns dos cristais que formam sua
estrutura possuem dire¢Oes diferentes no plano cristalino. Esses cristais individualmente sdo
chamados de grdo, a regido onde estes cristais se encontram ¢ chamada de contorno de grdo. Na
regido de contorno de grdo, os 4tomos tém uma energia maior que a dos dtomos do interior do
grdo, essa diferenca na energia entre os dtomos do contorno e os do interior do grdo contribui
para formacdo de dreas anddicas e dreas catddicas no interior do grdo, dai o fato de muitos
processos de corrosdo terém inicio preferencialmente nessas regides. Nesse tipo de corrosdo a

regido anddica e catddica estdo sobre o mesmo material (GENTIL, 1996).
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2.4 CORROSAO GALVANICA

A corrosdo galvanica ocorre quando dois metais diferentes sdao colocados em contato na
presenca de um eletrolito. Nesse caso vai ocorrer um acoplamento entre esses dois metais,
gerando uma transferéncia de elétrons de um para o outro, isso ocorre devido a diferenca de
potenciais dos metais. Nesse caso os pares anddo e catddo estdo localizados em materiais

diferentes.

2.5 CORROSAO ELETROLITICA

A principal caracteristica da corrosdo eletrolitica é que ela ndo ocorre espontaneamente.
Nesse tipo de corrosdo um metal € for¢ado a funcionar como anodo e isso provoca a deterioracao

da superficie externa desse metal.

2.6 PROTECAO A CORROSAO

O conhecimento sobre os meios corrosivos € mecanismos de corrosdo € de grande
importancia na escolha de um método adequado para combater a corrosdo. Existem inimeros
métodos para inibir ou diminuir os efeitos da corrosdo sobre os materiais, entre eles podemos
citar a utilizacdo de inibidores que sdo substancias ou uma mistura de substancias adicionadas ao
meio corrosivo para impedir que a corrosdo ocorra. Os inibidores podem ser classificados de
diversas formas, baseadas em sua composicio e em seu comportamento. Por exemplo, inibidores
anddicos agem impedindo que as reagdes anddicas ocorram, por sua vez os inibidores catddicos
atuam impedindo as reacOes catddicas, enquanto os inibidores de adsor¢do agem como uma
pelicula protetora, interferindo diretamente nas reagdes eletroquimicas.

Uma técnica que vem sendo utilizada no mundo inteiro com resultados satisfatorios no
que se refere a protecdo contra corrosio, € a protecdo catddica que € capaz de manter algumas
estruturas metdlicas livres de corrosdo por tempo indeterminado. Apesar da elevada eficiéncia da
protecao catddica seu resultados podem ser ainda melhores quando associados a utilizacdo de

revestimentos protetores (JONES, 1996).
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Os revestimentos protetores sdo um dos métodos mais antigos de prote¢do contra
corrosdo. Eles podem ser de diversos tipos, organicos como € o caso das tintas esmaltadas,
metdlicos quando sdo obtidos por eletrodeposicdo de metais nobres, cerdmicos no caso de
esmaltes vitreos. Dependendo da aplicacdo a qual se destina o material revestido pode-se escolher
com maior eficicia o tipo de revestimento a se utilizado. Por exemplo, revestimentos metalicos
apresentam a vantagem de serem deformdveis, insoliveis em solugdes organicas e bons
condutores térmicos (CALLISTER, 1996).

A galvanoplastia ou eletrodeposicao (Figura 4) é o processo inverso da corrosdo e €
utilizado para obtencdo de revestimentos metélicos, por permitir através do controle de seus
parametros operacionais revestimentos com caracteristicas especificas e de baixo custo. Dessa
forma o estudo da eletrodeposicdo se destaca em uma sociedade moderna que depende cada vez
mais da utilizacdo dos metais.

Figura 4: Galvanoplastia em industrias

(Fonte: http://www.mecanicaindustrial.com.br/images/conteudos/principios-basicos-de-galvanoplastia.jpg)
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2.7 ELETRODEPOSICAO

Eletrodeposi¢cdo também chamada de galvanoplastia consiste em um processo através do
qual fons metdlicos em solugdo sofrem processo de reducio, passando a sua forma metélica. E
um processo amplamente utilizado na indudstria para obtencdo de revestimentos protetores, uma
vez que permite a obtencdo de revestimentos finos, com caracteristicas especificas, € com menor
custo em comparagdo com outros métodos.

As reagOes bdsicas envolvidas no processo de eletrodeposicdo consistem em reagdes de
oxirredugdo, onde as espécies envolvidas na reacdo doam e/ou recebem elétrons. Algumas
reagoes envolvem a geracdo de trabalho, enquanto outras necessitam do fornecimento de trabalho
na forma elétrica para que ocorram.

No caso da galvanoplastia o procedimento € realizado através do fornecimento de trabalho
na forma de corrente elétrica. O sistema para eletrodeposicao consiste em dois eletrodos, uma
fonte de elétrons e um eletrdlito.

Através da passagem de uma corrente elétrica os ions dos metais presentes na solucio
sofrem reducdo depositando-se sobre o substrato metdlico que se deseja revestir € que nesse
sistema atua como catodo.

Além da eletrodeposicdo existem outros métodos utilizados para obtencdo de
revestimentos, entre eles, a deposi¢do por vapor quimico e a pulverizacdo. Uma das principais
vantagens relacionadas a eletrodeposicdo é o fato de ser um procedimento simples, de baixo
custo, através do qual podemos obter revestimentos com caracteristicas especificas e geometria
complexas, utilizando para isso ajuste de parametros como densidade de corrente, composi¢do do
banho, entre outros (RIBOTTA et al., 2012). Por esse e outros motivos, a eletrodeposicao € o
método mais utilizado para obten¢do de revestimentos sobre substratos metdlicos (SU; LIU;
HUANG, 2012).

Apesar das inimeras vantagens citadas, sdao encontrados alguns relatos relacionados as
desvantagens da eletrodeposicdo, entre os quais destaca-se a baixa solubilidade de alguns ions
metdlicos em solugdo, a necessidade da utilizacdo de agente complexantes, a adi¢do de aditivos
organicos e as reacdes de evolucdo de hidrogénio que ocorrem principalmente quando a

eletrodeposi¢do € realizada em meio aquoso (RIBOTTA et al., 2012).
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As condi¢des de eletrodeposicio e a composicdo do banho sdo de fundamental
importancia na determinacdo da estrutura e propriedades dos revestimentos (SU; LIU; HUANG,
2012).

Outros fatores como, densidade de corrente aplicada, agitacdo, temperatura, pH do banho
eletrolitico e a utilizacdo de agente complexantes, também exercem uma influencia importante
nas caracteristicas do revestimentos obtidos.

Os agentes complexantes utilizados sdo substancias organicas que tem como principal
finalidade melhorar a solubilidade dos sais metdlicos no banho eletrolitico, facilitando o processo
de eletrodeposicao. Os principais complexantes utilizados na industria de eletrodeposi¢dao sdao o
citrato, acetato, gluconato. Estudos mostram que agentes complexantes com estruturas
moleculares diferentes possuem influencia significativa na microestrutura, propriedades
magnéticas e resisténcia a corrosdo dos revestimentos obtidos (SU; LIU; HUANG, 2012).

Na busca por alternativas para substituicdo de revestimentos de cromo duro, ligas de
tungsténio, molibdénio com metais do grupo do ferro tem despertado um elevado interesse,
devido as suas propriedades, como ductilidade, dureza e resisténcia a corrosdao (RIBOTTA et al.,
2012). Em relacdo a eletrodeposi¢do de um tinico metal, as ligas depositadas apresentam-se mais
densas, mais resistentes a corrosdo em determinadas faixas de composi¢do, melhores em
propriedade magnéticas e mais adequadas para um posterior revestimento por eletrodeposicao.

Ligas de Ni-Co, Ni-W, Ni-Mo, Ni-B-W, sdo objetos de estudos em intimeros trabalhos. O
Ni é um metal interessante para eletrodeposi¢do se comparado com outros metais (SASSI et al.,
2012), e estéd presente em indmeras ligas metdlicas desenvolvidas como op¢ao para substituicdao
de peliculas de cromo. Ni nanocristalino tem sido considerado para muitas aplicagdes, incluindo
revestimentos resistentes ao desgaste em eletrdnicos e componentes automotivos
(CHIANPAIROT et al., 2011).

A liga Ni-W consiste num sistema modelo quando se trata da investigacdo de diversos
parametros nas caracteristicas dos revestimentos obtidos por eletrodeposi¢cdo (RIBOTTA et al.,
2012). A deposicdo da liga Ni-W s6 € possivel na presenca de agentes complexantes (SASSI et
al.,2012), uma vez que os sais de tungsténio sao insoliveis em solug¢do aquosa.

A deposicdo Ni-W € de grande interesse, pois apresenta caracteristicas como alta dureza,

estabilidade térmica e elevada resisténcia a corrosdo. Pesquisas mostram que laminas de liga Ni-
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W exibem um aumento na dureza e na resisténcia a corrosio e ao desgaste, juntamente com uma
melhora em caracteristicas como boa ductilidade, elevada estabilidade térmica de acordo com a
nanoestrutura (QUIROGA ARGANARAZ et al., 2013), as ligas de Ni-W também sio conhecidas
por apresentarem boa atividade catalitica, algumas dessas caracteristicas estdo associadas a
introducao do W com o Ni (SURME; GURTEN; KAYATULMAZ).

O tungsténio desperta um considerdvel interesse para ser eletrodepositado em forma de
liga, pois este metal apresenta propriedades bastante interessantes como alto ponto de fusao,
elevada condutividade térmica, elevada dureza mesmo em altas temperaturas, elevada resisténcia
a tracdo, € muito resistente a corrosdao e ndo € atacado por nenhum acido mineral simples na
temperatura ambiente (SANTANA et al., 2003). Por essas e outras caracteristicas o tungsténio é
um candidato a substituir o cromo, uma vez que tem propriedades semelhantes, no entanto o
tungsténio ndo pode ser eletrodepositado sozinho em solugdes aquosas, em solugdes contendo
metais do grupo do ferro como Fe, Co e Ni, a deposi¢ao do W € induzida (LIMA-NETO et al.,
2010).

Dizemos entdo que ocorre uma codeposi¢cdo induzida dos ifons W, na presenca de
elementos do grupo do ferro. Sem a presenca desses metais os ions tungstato sdo parcialmente
reduzidos, devido ao baixo sobrepotencial de evolu¢cdo de hidrogénio ndo podem reduzir ainda
mais(SUM; PODLAHA, 2014). Outro ponto importante a se considerar € que a eletrodeposicao
do Ni** é cineticamente controlada por ativa¢io, enquanto a eletrodeposicio do tungstato é
cineticamente controlada por difusdo (LIMA-NETO et al., 2010).

Alguns trabalhos mostram que o W atua como elemento de controle de tamanho de grao
em ligas com Ni (CHIANPAIROT et al., 2011), resultados mostram que a reducdo no tamanho
do grao favorece a resisténcia a corrosdo em meio adcido (ALJOHANI; HAYDEN, 2013).

2.8 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Os planejamentos estatisticos sd@o particularmente lembrados quando o assunto € a analise
de dados, uma grande quantidade de nimeros que através de analises estatisticas adquirem um
significado. Na realidade um dos usos mais importantes das ferramentas estatisticas € o seu uso

antes da obtencdo dos dados no planejamento de experimentos.
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O planejamento experimental baseado na utilizacdo de ferramentas estatisticas tem como
objetivo aperfeicoar a coleta de dados, através da realizacdo de um nimero menor de
experimentos, o que possibilita uma economia de recursos e tempo.

Barros Neto (2010) cita algumas técnicas estatisticas utilizadas no planejamento
experimental, entre elas estdo o planejamento fatorial completo, modelagem por minimos
quadrados, modelagem de misturas, metodologia de superficie de resposta, simplex sequencial,
entre outros. Cada técnica pode ser usada isoladamente ou em conjunto com outras (NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 1996).

O planejamento fatorial consiste de uma técnica estatistica que permite analisar a
influencia das varidveis analisadas sobre as varidveis respostas, bem como a interacio entre 0s
fatores analisados e as respostas obtidas. No planejamento fatorial os fatores sdo as varidveis cujo
efeito se deseja estudar, e as respostas sdo as varidveis de saida obtidas através da variacdo dos
fatores estudados. Para iniciar um planejamento fatorial devemos comecar especificando quais
sdo as varidveis que serdo estudadas e quais os valores que estas varidveis irdo assumir, esses
valores correspondem aos niveis do planejamento.

Os planejamentos fatoriais mais comumente utilizados adotam dois niveis, € podem
investigar a influencia de n fatores. Para determinar o numero de experimentos que serao
realizados elevamos o nimeros de niveis que desejamos estudar ao numero de fatores estudados.

Para os planejamentos que utilizam 2 niveis temos 2, onde k corresponde ao numero de
fatores estudados, obtemos entdo o numero de experimentos que deve ser realizado. Nestes
experimentos temos todas as possiveis combinacdes entre os fatores estudados, nos 2 niveis
propostos e na media entre os dois niveis que chamamos de ponto central.

A utilizacdo do planejamento fatorial juntamente com a metodologia de superficie de
resposta propicia a constru¢do de um modelo matematico que descreva o comportamento € as
interacOes das varidveis sobre as respostas obtidas, esses modelos podem ser linerares onde
podemos encontrar o ponto onde temos o melhor resultado, ou em alguns casos precisamos
recorrer a um modelo quadritico, nesse caso encontramos uma regido onde os melhores

resultados sdo obtidos.
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2.9 ESTUDOS DE CASO

O desenvolvimento de revestimentos metdlicos cada vez mais resistentes a corrosio e ao
desgaste mecéinico, bem como a substituicdo de processos poluentes por processos menos
agressivos ao meio ambiente, tem originado indmeros estudos na drea de eletrodeposicdo de
metais e ligas (WANG; WATANABLE, 2003) (SRIRAMAN; RAMAN; SESHADRI, 2006).
Dentre os vérios materiais obtidos por esta técnica, as ligas metdlicas amorfas vém despertando

interesse crescente.

Dentre as varias alternativas em desenvolvimento, vém se destacando nos ultimos anos
as ligas metdlicas amorfas, também denominadas ligas vitreas ou ndo cristalinas, como o0s
materiais mais promissores para esta finalidade (FRIEDIZZE et al., 2002) (LIMA-NETO et al.,
2010). Estes materiais apresentam como excelentes propriedades mecanicas, magnéticas, elétricas
e resisténcia a corrosdo muito superior aos materiais cristalinos de composicdo similar
(PARENTE et al., 2001) (KANG; LALVANI, 1992). Estas ligas podem ser obtidas por diferentes
técnicas, sendo a eletrodeposi¢cdo uma das mais comumente utilizadas por possibilitar a obtencao
de ligas com amplas faixas de composicdes, com elevada pureza e homogeneidade quimica. Além
disso, esta técnica também permite o controle de pardmetros importantes dos depdsitos, como
composi¢do quimica, microestrutura, espessura da camada e possibilita revestir diferentes tipos de

substratos nas mais diferentes formas geométricas (JUSKENAS et al., 2006).

A literatura relata que a eletrodeposicdo do tungsténio no estado puro, seja a partir de
solugdes aquosas ou organicas, ndo tem sido conseguida com €xito, mas a deposi¢cdo conjunta
com metais do grupo do ferro tem sido realizada com sucesso, tanto em meio alcalino como em
meio 4cido (CAPEL; SHIPWAY; HARRIS, 2003) (METZLER et al., 2003). Os eletrdlitos
usualmente contém o tungsténio na forma de tungstato, ao lado de metais do grupo do ferro e de
agentes complexantes (HAMID, 2003).

Graef et al.(1996), estudaram a evolugdo de fases no processo de eletrodeposi¢cdo da liga
Ni-W-B e sua resisténcia a corrosdo. Morikawa et al (1997)., estudaram a deposi¢cdo da liga Ni-P
em banhos contendo diferentes concentragdes de H,PHO3, e o efeito da densidade de corrente,

temperatura pH. Eles encontraram que a maior concentracao de P obtida foi de 25%. Também
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concluiram que a deposicdo da liga Ni-P é controlada pela taxa de deposicdo do Ni e pelas
interacOes fortes entre o Ni e P. Outra conclusdo importante € que a liga Ni-P é formada por um
mecanismo de deposi¢do direta.

Donten et al. (2000), estudaram a eletrodeposi¢cdo e as propriedades das ligas de Ni-W,
Fe-W e Fe-Ni-W das camadas amorfas, além disso, fizeram uma comparacdo das propriedades
das ligas trabalhada e estudada a formacdo de micro rachaduras na superficie das ligas
eletrodepositadas. Lu & Zangari (2002), estudaram a resisténcia a corrosdo de ligas terndrias
baseada em Ni-P, em solucdes de 4cido sulfiirico, eles observaram que a insercdo de um terceiro
elemento na liga (W ou Mo) influencia o tamanho do grao e que a adi¢cdo do W a liga Ni-P pode
melhorar a resisténcia a corrosao.

Habazaki et al.(2002), estudaram as caracteristicas da eletrodeposi¢cdo de filmes de
6xidos de tungsténio para o tratamento eletroquimico de dgua. Krélikowski & Wiecko (2002)
realizaram estudos de impedancia das reacdes de evolucdo de hidrogénio de ligas Ni-P com
diferentes concentracdes de P. Eles observaram que ocorreu um aumento da taxa de reacdes de
evolucdo de hidrogénio para liga Ni-7P cristalino sobre polarizagdo anodica, € que sob estas
circunstancias valores muito altos da capacitiancia interfacial e valores muito baixos dos
coeficientes de Tafel foram encontrados. Esses altos valores podem ser atribuidos inicialmente a
um filme poroso de fosfato sobre a superficie da liga.

Ordine et al, (2006) estudaram a deposicdo de Ni-P e observaram que a eletrodeposicao
de Ni-P ¢ fortemente afetada pelo pH da solucdo. E que a presenca do NaH,PO; - H,O na solugdo
deu origem a um efeito tampao em pH 1,5, o mesmo efeito ndo foi observado em pH 4.,0.

Metzler et al. (2003) estudaram a codeposi¢do de tungsténio e niquel sobre eletrodo de
disco rotatério, em meio de sulfato e utilizando citrato de s6édio como complexante. Segundo
estes autores, a velocidade de deposicio do tungsténio € profundamente influenciada pelo
transporte de massa, indicando que as espécies eletroativas em solu¢do encontram-se realmente
na forma de complexos precursores do tipo [(Ni)(WO4)(Cit)(H)]2' ou [(Ni)(WOy), (H), (Cit)]3'
em baixas concentragdes, tendo em vista a elevada repulsdo eletrostatica entre as cargas dos ions
reagentes. Assim, a obtencdo destas ligas requer um cuidadoso controle sobre o pH do eletrélito,

uma vez que a estabilidade dos complexos em geral estd associada a este parametro.
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Delphine et al.(2003), estudaram as caracteristicas do tungsténio no processo de
eletrodeposi¢do na preparagdo de filmes semicondutores. Lingchuan Li e al., (2003) estudaram o
efeito da amonia sobre a eletrodeposicao da liga Ni-P em baixas temperaturas, e observaram que
0 aumento na concentracdo de P ocorre de forma linear com ao aumento na concentracdo de
NH4OH, também concluiram que a eficiéncia da corrente diminui com o aumento na
concentracdao de NH4OH para todas as densidades de corrente estudadas.

Ahmad et al. (2003) utilizaram eletrodeposicdo para obtencdo de ligas amorfas e
nanocristalinas de Ni-W-P, e investigar o efeito da concentracdo do hipofosfito de s6dio na
estrutura e propriedades da liga obtida, observaram que ligas obtidas a partir de uma
concentracdo de hipofosfito 0,15 mo/l apresentaram uma maior concentracdo de P na liga,
apresentando uma fase Ni-P que favorece uma morfologia amorfa, e que elevadas concentragoes
de hipofosfito provocam uma diminui¢do na taxa de deposi¢ao do W.

Wu et al. (2004), estudaram o mecanismo de reducdo da ligas de Ni-P-W. Gao et al
(2004) compararam as ligas de Ni-P e Ni-W-P e obtiveram como resultado que a adi¢do de um
terceiro elemento passivado como W melhora a resisténcia de corrosao das ligas.

Mizushima et al. (2005) analisaram o desenvolvimento de um novo processo de
eletrodeposi¢do para obtencdo de depdsitos da liga Ni-W, observaram que a glicina utilizada
como agente complexante diminui a porcentagem de W obtida na liga, e essa diminui¢do € mais
evidente para maiores valores de densidade de corrente. Também foi observado que o agente
complexante influencia claramente a morfologia superficial da liga, e que banhos contendo
glicina e amdnia propiciam a formac¢do de uma morfologia nodular. Einati et al. (2005),
estudaram os efeitos do banho eletroquimico contendo citrato e as condi¢cdes operacionais.

Lima-Neto et al. (2006) compararam as propriedades fisico-quimicas e eletroquimicas de
revestimentos de Cr e Ni-W-P amorfo, os estudos mostraram que revestimentos Ni-W-P obtidos
utilizando 50 mA/cm® de densidade de corrente apresentaram maior potencial de corrosio em
comparacao com os revestimentos de cromo e com os demais revestimentos Ni-W-P obtidos nas
demais densidades de corrente.

Balaraju et al., (2006) estudaram a deposi¢do auto catalitica de ligas terndrias Ni-W-P
usando sulfato de niquel no banho, observaram que a inser¢do do W na liga Ni-P provoca uma

diminui¢do significativa na porcentagem de P e um aumento na porcentagem de Ni. A morfologia
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da liga terndria € mais nodular se comparada com Ni-P, o tratamento térmico promoveu um
incremento na dureza da liga Ni-P, 400°C por 1 hora. A adicio do W também promoveu uma
elevacao na dureza que € atribuida a formacao da solucio s6lida Ni-W.

Sankara Narayanan et al. (2006) estudaram a deposicdo de revestimentos Ni-P e
avaliaram sua resisténcia a corrosdo, observaram que € possivel a preparacdo de revestimentos
Ni-P graduados através da imersdo sequencial em diferentes banhos contendo hipofosfito.

Crobu et al. (2008) estudaram a resisténcia a corrosdo de ligas nano-cristalinas Ni-P em
diferentes meios corrosivos neutros e observaram que a resisténcia da liga Ni-P em diferentes
meios corrosivos mostrou baixos potenciais de circuito aberto e que o comportamento catddico
da liga Ni-P em meio corrosivo neutro depende do estado da superficie.

Gil et al. (2008) analisou o efeito de revestimentos Ni-P na resisténcia a corrosao de ligas
de aluminio 7075 T6 utilizados na industria aecrondutica. E observaram que a aplicagdo de um
revestimento Ni-P diminui a suscetibilidade a corrosdo de ligas de aluminio 7075 T6.

Balaraju et al. (2010) estudaram o comportamento eletroquimico de ligas Ni-P
nanocristalinas contendo Sn e W, e observaram que a insercao de outros elementos na liga Ni-P
afeta a deposicdo do fosforo na liga. As ligas terndrias exibiram morfologia de aparéncia nodular
bem definida, ja nas ligas quaterndrias observaram uma estrutura nodular grosseira. Nos estudos
de corrosdo a liga terndria Ni-Sn-P apresentou potenciais de corrosdao mais positivos, bem como
uma maior resisténcia a polariza¢dao e menor corrente de corrosao.

Chang et al. (2011) estudaram as propriedades e microestruturas da liga Ni-W
eletrodepositada utilizando acido glicolico, observaram que a liga obtida apresenta griaos de
cristais bem compactos e superficie lisa.

Sassi et al. (2012) realizaram um estudo comparativo sobre o comportamento da liga Ni-
W depositada utilizando-se corrente continua e corrente pulsada em banhos contendo citrato de
amoOnia, observaram que os revestimentos obtidos por corrente continua apresentaram maior
irregularidade na superficie com graos maiores, ja no caso da corrente pulsada observou-se uma
superficie mais lisas com graos menores.

Zemanova et al. (2012) estudaram as caracteristicas dos revestimentos Ni-W obtidos

através de deposi¢do por corrente pulsada utilizando citrato como complexante, observaram que a
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morfologia compacta e alta concentracdo de W no revestimento contribui para resultados
satisfatorios na resisténcia a corrosdo da liga Ni-W nas condicdes estudadas.

Kumar et al. (2012) estudaram nanodepdsitos de Ni-W obtidos a partir de deposi¢do por
corrente pulsada utilizando citrato de amonia, os estudos de impedancia eletroquimica mostraram
que os valores de capacitancia da dupla camada na liga diminuem com a adi¢do de W.

Zhao et al. (2014) estudaram ligas amorfas Ni-P que passaram por aquecimento a 250 °C
por diferentes tempos e obtiveram diferentes estruturas. Eles observaram que a resisténcia a
corrosdo estd em acordo com a diminui¢do da ordem do tamanho dos grupamentos nodulares. A
ordem de tamanho da liga Ni-P amorfa tratada termicamente, inicialmente diminui e em seguida
aumenta com o aumento do tempo de aquecimento, ji a resisténcia a corrosdo mostrou

comportamento oposto, inicialmente ela aumenta e em seguida diminui com o tempo.
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CAPITULO III

METODOLOGIA
3.1 PREPARACAO DO BANHO ELETROLITICO

Os experimentos foram realizados no laboratério de Eletroquimica e Corrosdo (LEC)
localizado no Centro de Educacgdo e Saide da Universidade Federal de Campina Grande, campus
Cuité.

Para preparacdo do banho eletrolitico foi utilizada 4gua deionizada que foi anteriormente
destilada. Foram utilizados reagentes de grau analitico, PA. Os reagentes foram pesados em vidro
de relégio, em balanga analitica na respectiva ordem, sulfato de niquel (NiSO4) da Vetec,
tungstato de sédio (Na,O4W) da Isofar, Glicina (C,HsNO,) da Vetec, hipofosfito de sdédio
(NaPOyH,) da Vetec, sacarina (C7Hs03NS) da Aldrich. As concentragdes e a funcdo de cada
reagente sdo mostradas na Tabela 1.

Para o ajuste do pH do banho, foram utilizados NH4OH (Hidr6xido de amonio)
concentrado, e H,SO, (Acido sulfiirico) 50% (v/v) em quantidade suficiente para atingir o pH
requerido. O ajuste de pH foi feito somente apds o banho eletrolitico atingir a temperatura

desejada para deposicao.

Tabela 1: Componentes do banho, concentracao e funcio

Substancia Conc (g/L) Conc (mol/L) Funcdo

Glicina 7,500 0,060 Complexante
Sulfato de Niquel 7,800 0,030 Fonte de niquel
Tungstato de Sédio 19,800 0.060 Fonte de tungsténio
Hipofosfito de Sédio 10,600 0,100 Fonte de f6sforo

Sacarina 1,000 0,050 Tensoativo
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3.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Foi utilizado um planejamento experimental 2} com extrapolacdo que € denominado de
planejamento com composto central (central composite design), € ponto central, as varidveis
analisadas foram, densidade de corrente, temperatura do banho, e pH, como mostrado na Tabela
2. Este tipo de planejamento utiliza pontos axiais que sdo variados com os elementos do ponto
central para obter como resultado uma funcdo de segunda ordem. Foram realizados 16
experimentos, os 16 experimentos foram realizados em triplicata, de acordo com a matriz de

planejamento experimental mostrado na Tabela 3 abaixo:

Tabela 2: Varidveis utilizadas, niveis e respectivos valores
-a (-1,68) +1

Variaveis

+a (+1,68)

Densidade de corrente (mA/cm”) 19,60 40 70 100 120,45
Temperatura (°C) 21,50 30 42.5 55 63,52
pH 3,98 5,00 6,50 8,00 9,02

Tabela 3: Matriz do planejamento experimental 2° com pontos centrais e pontos axiais

Experimento Densidade de Temperatura do pH
corrente (mA/em’) banho (°C)

1 -1 (40) -1(30) -1 (5,00)
%) -1 (40) -1(30) 1 (8,00)
3 -1 (40) 1(55) -1(5,00)
4 -1 (40) 1(55) 1 (8,00)
5 1 (100) -1(30) -1 (5,00)
6 1 (100) -1(30) 1 (8,00)
7 1 (100) 1 (55) -1 (5,00)
8 1 (40) 1(55) 1 (8,00)
9 -1,68 (19,60) 0 (42,5) 0 (6,50)
10 1,68 (120,45) 0 (42,5) 0 (6,50)
11 0 (70) -1,68 (21,50) 0 (6,50)
12 0 (70) 1,68 (63,52) 0 (6,50)
13 0 (70) 0 (42,5) -1,68 (3,98)
14 0 (70) 0 (42,5) 1,68 (9,02)
15 0 (70) 0 (42,5) 0 (6,50)
16 0 (70) 0 (42,5) 0 (6,50)
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3.3 ELETRODEPOSICAO

Os revestimentos contendo niquel, fésforo e tungsténio foram depositados sobre
substrato de cobre com drea superficial total de 8 cm*(4 cm® cada face) (Figura 5) que foi
previamente tratado mecanicamente utilizando lixas de 400, 600, 1200 mesh, respectivamente,
apds o tratamento mecanico, o substrato passou por tratamento quimico, utilizando-se NaOH

10% (m/v) e HySO4 1% (v/v).

Figura 5: Ilustracio do eletrodo utilizado para
deposicao

2cm

2cm

Ap6s os tratamentos o substrato foi imerso no banho eletrolitico e devidamente conectado
ao potenciostato galvanostatico, conforme ilustracdo abaixo, (Figura 6). Foi utilizado como
eletrodo auxiliar, uma malha cilindrica de platina e eletrodo de calomelano saturado como
eletrodo de referencia. Para controle da densidade de corrente foi utilizado
potenciostato/galvanostato PGSTAT 30 da Autolab. Para o controle da temperatura do banho foi

utilizado um termostato MTA KUTESZ MD2.

Figura 6: Esquema de procedimento de eletrodeposicao

Eletrodo de Trabalho (Cu)

Eletrodo de Referéncia
m (ECS)

Eletrodo Auxiliar (malha
de Pt)
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3.4 CARACTERIZACAO DA LIGA
3.4.1 COMPOSICAO DA LIGA

A composi¢do quimica do revestimento foi obtida por meio da utilizacdo de energia
dispersiva de raios-X, (EDX) utilizando-se um espectrometro digital SHIMADZU, modelo 720
(Figura 7). Foram utilizadas as seguintes condi¢cdes de operacdo do equipamento, tensdo do tubo
de 15 keV (Na a Sc) e 50 keV (Ti a U) e com um colimador de 10 mm, com um detector de

estado-sélido tipo Si(Li) com resfriamento por nitrogénio liquido.

Figura 7: Espectrometro digital localizado no laboratério de Eletroquimica e Corrosdo UFCG/CES.

i
e

(Fonte: arquivo pessoal)

3.4.2 MORFOLOGIA

A morfologia dos revestimentos contendo niquel, fésforo e tungsténio foram obtidas por
meio de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), utilizando-se um microscopio TESCAN,
modelo VEGA 3SBH com Detector de EDS a seco da Oxford modelo X-ACT IE150 (Figura 8).

As micrografias superficiais foram feitas sem que as amostras sofressem qualquer tipo

de tratamento anterior, como polimento ou ataque quimico superficial.
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Figura 8: Microscopio eletronico de varredura localizado no laboratério de Engenharia Mecanica
UFCG/CCT

(Fonte: arquivol pessoal)

3.4.3 ESTRUTURA DO REVESTIMENTO

A caracterizacdo da estrutura do revestimento obtido foi realizada através da Difracao de
Raios - X (DRX), utilizando o equipamento SHIMADZU XRD-6000 (Figura 9), com a radiacio
K-alfa do Cobre, (CuKa; A= 1,54056 A) em 40 kV e 40 mA. Os padrdes foram obtidos no modo
continuo na regido de 20 compreendida entre 30 — 90°, com passo de 0,02°, velocidade de

0,5°/min, com angulo de incidéncia de 3°.

Figura 9: Figura 10: Difratometro de raios-X localizado no laboratério de caracterizacio de materiais
UFCG/CCT.

(Fonte: arquivo pessoal)
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3.4.4 MICRODUREZA

A dureza Vickers (HV) se baseia na resisténcia que o material oferece a penetracdo de
uma pirdmide de diamante de base quadrada e dngulo entre faces de 136°, sob uma determinada
carga. Para realizacdo do ensaio de microdureza Vickers utilizou-se um microdurdmetro digital
HMV-G20ST automatizado da SHIMADZU apresentado na Figura 10. Foi utilizado uma carga

de 10 kgf com um tempo de penetragcdo de 20s.

Figura 10: Microdurometro digital localizado no laboratoério de caracterizacao de materiais UFCG/CCT.

(Fonte: arquivo pessoal)

3.4.5 EFICIENCIA DE CORRENTE

Em um processo de eletrodeposi¢do, € esperado que a corrente aplicada fosse utilizada por
completo para a deposicdo do material de interesse. Como nesse processo ocorrem reagdes em
paralelo com a deposi¢do do metal como exemplo a redu¢do do hidrogénio, dessa forma € dificil
obter 100% de efici€ncia.

A eficiéncia de corrente (EC) é definida como a porcentagem da corrente total que €
utilizada na deposi¢do do metal, levando em considera¢do a massa do depdsito que € a diferenca
entre a massa do substrato antes da eletrodeposi¢do e depois da eletrodeposicdo, a eficiéncia é

calculada de acordo a Equacao (1).
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massa do deposito

EC = 100
massa teorica ( da Lei de Frx:r"rxd:a}r)x Eq. (1)
EC = W _wF €;1; 100
- EWxIxt |t M, x
F

onde w ¢ a massa medida do depdsito (g), t € o tempo de deposicdo (s), I € a corrente aplicada
(A), EW é o equivalente peso da liga (g equiv™), ¢; é fracdo peso do elemento na liga depositada,
n; € o nimero de elétrons transferidos por atomo de cada metal, M; ¢ a massa atomica dos

elementos (g mol™) e F é a constante Faraday (96485 C mol™).

3.5 ENSAIOS DE CORROSAO

N N

Para avaliar o comportamento dos revestimentos quanto a resisténcia a corrosdo sao
utilizadas técnicas tais como: exposicdo em camara de névoa salina, teste Kesternicht, teste em
camara umida e métodos eletroquimicos. Dentre as técnicas eletroquimicas que podem ser
utilizadas as mais comuns sdo curvas de polarizacdo potenciodindmica e espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE).

Para realizacdo dos ensaios eletroquimicos foi utilizada uma célula eletroquimica
composta de trés eletrodos com 50 mL de NaCl 3,5%, Figura 11. Um eletrodo de calomelano
saturado (Hg/Hg»Cl,) como eletrodo de referéncia, um eletrodo de folha de platina como contra
eletrodo e um eletrodo de cobre revestido com a liga como eletrodo de trabalho.

No estudo de corrosdo foram utilizadas as medidas de Polarizacdo Potenciodindmico
Linear (PPL) para isso foi utilizado postenciostato/galvanostato Autolab PG STATE 30. As
curvas de PPL foram obtidas com uma taxa de varredura de 1 mV- s . Para a coleta dos dados e
tratamento dos resultados foi utilizado um computador com Software NOVA 1.9 para as medidas

de PPL.



Figura 11: Ensaio de corrosao

5=

(Fonte: arquivo pessoal)
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados da obtencdo e caracterizagdo dos

revestimentos de Ni-P-W e suas discussoes.

4.1 COMPOSICAO DA LIGA

A Tabela 4 mostra os resultados de EDX realizados em todos os experimentos. Foi
observada uma baixa reducdo de tungsténio nos revestimentos obtidos. Esse teor baixo de
tungsténio pode ser associado a baixa capacidade da glicina de reduzir o tungsténio. Esse
complexante forma um composto intermedidrio (Ni-glicinato-tungstato) que € responsdvel pela
reducdo do tungsténio na liga (NAGAI; HODOUCHI; MATSUBARA, 2014). Resultado
semelhante foi obtido por Mizushima e colaboradores que observaram que a glicina utilizada
como agente complexante diminui a porcentagem de W obtida na liga, e essa diminui¢do é
evidente para maiores valores de densidade de corrente. Também foi observado que o agente
complexante influencia claramente a morfologia superficial da liga, e que banhos contendo
glicina e amoOnia propiciam a formacio de uma morfologia nodular (MIZUSHIMA et al. 2005).

Segundo Metzler et al. (2003) a velocidade de deposicdo do tungsténio é profundamente
influenciada pelo transporte de massa, indicando que as espécies eletroativas em solucdo
encontram-se realmente na forma de complexos precursores do tipo [(Ni)(WO4)(Cit)(H)]2' ou
[(ND)(WOy4), (H): (Cit)]3' em baixas concentracdes, tendo em vista a elevada repulsdao
eletrostatica entre as cargas dos ions reagentes. Assim, a obtengdo destas ligas requer um
cuidadoso controle sobre o pH do eletr6lito, uma vez que a estabilidade dos complexos em geral

estd associada a este parametro (METZLER et al., 2003).
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Tabela 4: Composicio quimica dos revestimentos obtidos.

Experimento/ Composicao Ni (% wt) P (% wt) W (% wt)
1 89,0 10,0 1,0
2 88,0 10,0 2,0
3 85,0 13,0 2,0
4 89,0 10,0 1,0
5 88,0 11,0 1,0
6 93,0 6,0 1,0
7 86,0 13,0 1,0
8 89,0 10,0 1,0
9 88,0 11,0 1,0
10 94,0 3,0 3,0
11 95,0 3,0 2,0
12 86,0 12,0 2,0
13 86,0 13,0 1,0
14 91,0 7,0 2,0
15 92,0 7,0 1,0
16 92,0 7,0 1,0

Os maiores teores de fosforo foram obtidos com a diminui¢do da densidade de corrente,
aumento da temperatura do banho e menores valores de pH. Foi observado que quando foi
incluido o fésforo na liga Ni-W ocorreu uma diminui¢do do tungsténio nos revestimentos. Esse
comportamento pode estar associado ao processo de reducdo de ambos os elementos que sdo
caracterizados como de codeposicdo induzida, no caso de ligas onde os dois elementos

necessitam de outro elemento para poder ser reduzido.

Figura 12: Superficie de reposta e superficie de contorno do efeito da densidade corrente vs. temperatura do
banho tendo com resposta a porcentagem de P na liga.
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O teor de niquel no revestimento teve comportamento inverso ao do fésforo. Foi
observado que com aumento da densidade de corrente, diminui¢do da temperatura do banho e
aumento do valor do pH foram obtidos revestimentos com maior teor de niquel. O niquel
diferente do tungsténio e do fésforo deposita sem a necessidade de um indutor. Por esse motivo é

encontrado em maior quantidade do que os outros metais.

Figura 13: Superficie de reposta e superficie de contorno do efeito da densidade corrente vs. temperatura do
banho tendo com resposta a porcentagem de Ni na liga.
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4.2. MORFOLOGIA DA LIGA

A Figura 14 mostra as micrografias (MEV) dos revestimentos eletrodepositados obtidos
com carga de 1000 Coulomb. Todas as imagens foram obtidas com incidéncia dos elétrons
secunddrios. As amostras estudadas mostraram superficies homogéneas, a morfologia observada
nos revestimentos € nodular, em alguns casos observamos nddulos maiores e mais definidos
porem de tamanho homogéneo, em outros, os nédulos ndo se mostram tao evidentes. De acordo
com Sankara et al. (2006) a variacdo na morfologia da superficie sugere uma elevada
dependéncia com a quantidade de fésforo e ligas com alto e médio teor de P exibiram uma
superficie lisa uniforme com pequenos graos esféricos, o que estd de acordo com os resultados
encontrados.

Os experimentos 1, 2, 3, 5, 6, 9, 10,11, 14 e 15 foram os revestimentos que apresentaram

micro trincas, essas trincas atingiram o substrato de cobre com uma espessura em torno de 3um.
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Fi iga 14: MEV dos experimetos 1,2,3,4,5,6,7,8,9,10

,11, 12,13, 4, 15 com ampliag¢io de 500x.
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A Figura 15 mostra o MEV do revestimento que mostrou maior resisténcia a corrosao. Foi
observado um revestimento com concentragdo de nédulos e micro trincas nas fronteiras desses

nédulos. Segundo Mizushima et al. (2005) a utilizagdo da glicina como complexante para
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obtencdo da liga Ni-W, favorece o surgimento de uma morfologia nodular, bem como a formacgao
de trincas nas fronteiras dos nédulos. A Figura 16 mostra a seccao transversal do experimento 12,
onde poder ser observado a espessura do revestimento (6um) e o substrato de cobre. Essas
imagens foram obtidas com os elétrons secundérios (SE) e com os elétrons retro espalhados

(BSE).

b- ampliacao de 5000x

Figura 15: MEV do revestimento do experimento 12: a- ampliacao de 500x;

‘SEM MAG: 500 X WD: 15.06 mm VEGA3TESCAN  SEM MAG: 5.00 kx WD: 15.07 mm i VEGA3 TESCAN

View field: 277 ym Det: SE 50 um View field: 27.7 ym Det: SE 5pm
Ni-W-P_exp12_500x | Date(midiy): 11/24114 LAMMEA-UFCG Ni-W-P_exp12_5000x | Date{midly): 11/24114 LAMMEA-UFCG

Foi observado na Figura 15 que os revestimentos com maior teor de P, a morfologia
nodular é bem definida, os nddulos apresentam um tamanho homogéneo, onde podemos ver
algumas estruturas semelhantes a uma couve-flor, segundo Sankara et al. (2006) essa aparéncia €

tipica de materiais amorfos.
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Figura 16:MEYV da sec¢ao transversal do revestimento do experimento 12 obtidas com os elétrons secundarios
e retro espalhados com ampliacio de 8000x.
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Revestimentos com um menor teor de P como o revestimento 10, Figura 17, mostram uma
morfologia com nddulos de tamanhos diferentes, e um grande numero de trincas bem definidas e
aparentes. Esse revestimento obteve menor resisténcia a corrosdo em comparagdo aos outros
experimentos. Na Figura 18 pode-se observar a sec¢do transversal do revestimento 10. Esse

experimento apresentou trincas que atingiram o substrato cobre com uma espessura média de 3

pm.
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Figura 17: MEV do revestlmento do experlmento 10: a- ampliacio 500x; b- ampliacao de 2500x.

A [
VEGA3TESCAN  SEM MAG: 2.50 kx WD: 15.24 mm VEGA3 TESCAN
View field: 278 ym View field: 55.3 um Det: SE 10um
"NiW-P_exp10_500x | Date(midiy): 11124114 LAMMEA-UFCG Ni-W-P_exp10_2500x | Date(midly): 11124114 LAMMEA-UFCG

Figura 18: MEYV da secc¢io transversal do experimento 10 obtidas com os elétrons secundarios e retro
espalhados com ampliacao de 8000x.

W 14.88 mm- VEGAS TESCAN
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4.3. ESTRUTURA DA LIGA

A Figura 19 apresenta um difratograma de raios-x (DRX) que mostra que a liga obtida
possui caracteristica amorfa, isto € caracterizado pela formacdo de uma banda larga, entre 40 e 50
graus com um cume largo principal em 26 igual a 44°. Foi observado que o experimento que
obteve maior concentracdo de fosforo (experimento 12) mostrou uma banda larga bem definida
confirmando o comportamento amorfo da liga. Segundo Ahmad et al. (2003) com o aumento do
teor de fésforo na liga, ocorre a formacdo de uma fase Ni-P que favorece a formacdo de
morfologia amorfa. O experimento 10 mostrou a formacdo de uma banda larga, porém, menos
intensa do que a obtida pelo experimento 12. Esse comportamento pode estar associado a

diminui¢do do teor de fosforo neste revestimento.

Figura 19: Difratogramas da liga Ni-P-W dos experimentos 10 e 12.
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4.4. ANALISE DE MICRODUREZA

As Figuras 20 e 21 mostram o comportamento da microdureza com a variagdao da densidade
de corrente, temperatura do banho e do pH. Foi observado que a medida que diminui a densidade
de corrente, aumenta a temperatura do banho e o pH s3o obtidos os maiores valores de
microdureza Vickers. A Tabela 5 mostra os valores das microdurezas para todos os experimentos.
A incorporagdo de tungsténio na matriz de niquel ndo trouxe a esperada melhoria na dureza.
Resultado semelhante foi observado por (SZCZYGIEL; TURKIEWICZ; SERAFINCZUK,
2008). O aumento da dureza pode ser associado ao aumento das tensdes residuais e diminui¢cdao

do tamanho de grao (PALANIAPPA; SESHADRI, 2008).

Tabela 5: Matriz de planejamento com os resultados de microdureza.

Experimento Densidade de Temperatura do Microdureza
corrente banho (°C) 174%)
(mA/cmz)
1 -1 (40) -1(30) -1 (5,00) 286
2 -1 (40) -1(30) 1 (8,00) 399
3 -1 (40) 1(55) -1(5,00) 539
4 -1 (40) 1(55) 1 (8,00) 545
5 1 (100) -1(30) -1 (5,00) 360
6 1 (100) -1(30) 1 (8,00) 361
7 1 (100) 1 (55) -1 (5,00) 343
8 1 (40) 1(55) 1 (8,00) 393
9 -1,68 (19,60) 0(42,5) 0 (6,50) 414
10 1,68 (120,45) 0(42,5) 0 (6,50) 364
11 0 (70) -1,68 (21,50) 0 (6,50) 230
12 0 (70) 1,68 (63,52) 0 (6,50) 463
13 0 (70) 0(42,5) -1,68 (3,98) 320
14 0 (70) 0(42,5) 1,68 (9,02) 421
15 0 (70) 0(42,5) 0 (6,50) 372

16 0 (70) 0(42,5) 0 (6,50) 372
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Figura 12: Superficie de reposta e superficie de contorno do efeito da densidade corrente vs. temperatura do
banho tendo com resposta a microdureza.
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Figura 13:Superficie de reposta e superficie de contorno do efeito da densidade corrente vs. pH tendo com
resposta a microdureza.
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4.5 EFICIENCIA DE CORRENTE

Foi avaliado o efeito das varidveis de entrada (densidade de corrente, temperatura do
banho e pH) na eficiéncia de corrente (EC). A Tabela 6 mostra a matriz de planejamento com os
resultados da eficiéncia de deposicdo para todos os experimentos realizados. Foi observado que
os melhores valores de eficiéncia foram obtidos com a diminui¢cdo da densidade de corrente,
aumento da temperatura do banho e aumento do pH da solugdo. Este comportamento pode estar
associado com a sua morfologia que apresentou uma concentracdo de nddulos e auséncia de
trincas. A maior eficiéncia de corrente obtida foi de 23% e com uma espessura de
aproximadamente de 6um. Esses resultados foram melhores do que os obtidos por Lima-Neto et
al. (2006) na reducdo da liga Ni-W-P utilizando como complexante o citrato de sédio. As
Figuras 22 e 23 mostram a superficie de resposta e a superficie de contorno do efeito das

varidveis de entrada na efici€éncia de deposi¢ao.

Tabela 6: Matriz de planejamento com os resultados de eficiéncia de deposicio.
Temperatura do

Experimento Densidade de Eficiéncia de

corrente banho (°C) corrente (%)

(mA/cmz)
1 -1 (40) -1(30) -1 (5,00) 3
2 -1 (40) -1(30) 1 (8,00) 7
3 -1 (40) 1(55) -1(5,00) 21
4 -1 (40) 1(55) 1 (8,00) 23
5 1 (100) -1(30) -1 (5,00) 4
6 1 (100) -1(30) 1 (8,00) 4
7 1 (100) 1 (55) -1 (5,00) 15
8 1 (40) 1(55) 1 (8,00) 17
9 -1,68 (19,60) 0 (42,5) 0 (6,50) 19
10 1,68 (120,45) 0(42,5) 0 (6,50) 9
11 0 (70) -1,68 (21,50) 0 (6,50) 5
12 0 (70) 1,68 (63,52) 0 (6,50) 23
13 0 (70) 0(42,5) -1,68 (3,98) 10
14 0 (70) 0(42,5) 1,68 (9,02) 16
15 0 (70) 0(42,5) 0 (6,50) 11
16 0 (70) 0(42,5) 0 (6,50) 11
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Figura 14: Superficie de reposta e superficie de contorno do efeito da densidade corrente vs. temperatura
tendo com resposta a eficiéncia de deposicao.
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Figura 15: Superficie de reposta e superficie de contorno do efeito da densidade corrente vs. pH tendo com
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4.6 ESTUDO DA CORROSAO DA LIGA Ni-P-W

Os ensaios de corrosdo, realizados em NaCl 3.5%, mostraram que o experimento 12
apresentou estatisticamente melhores resultados para resisténcia a polarizagdo. Dentro das
condi¢cOes estudadas, o experimento 12 mostrou ter os melhores resultados de resisténcia de
polarizacdo para obten¢do da liga Ni-P-W, como podemos observar na Figura 24. Os resultados

da resisténcia de polarizacdo e da corrente de corrosdo sdo mostrados na Tabela 7.

Figura 16: Superficie de reposta e superficie de contorno do efeito da densidade corrente vs. temperatura

tendo com resposta a resisténcia de polarizacao
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Tabela 7: Matriz de planejamento com os resultados de potencial de corrosio, resisténcia de polarizacao e
corrente de corrosao.

Experimento  Densidade de ~ Temperatura pH Rp

corrente do banho (°C) (kohm/cm?)

(mA/cm")
1 -1 (40) -1(30) -1 (5,00) 1,8 16,3 -0,684
%) -1 (40) -1(30) 1 (8,00) 2,1 20,4 -0,599
3 -1 (40) 1(55) -1(5,00) 1,8 13,3 -0,653
4 -1 (40) 1(55) 1 (8,00) 3,1 11,1 -0,524
5 1 (100) -1(30) -1 (5,00) 2 11,5 -0,605
6 1 (100) -1(30) 1 (8,00) 1,64 36,08 -0,62
7 1 (100) 1 (55) -1 (5,00) 2,6 18 -0,567
8 1 (40) 1(55) 1 (8,00) 3,4 10 -0,511
9 -1,68 (19,60) 0 (42,5) 0 (6,50) 1,1 26 -0,621
10 1,68 (120,45) 0 (42,5) 0 (6,50) 0,7 23 -0,64
11 0 (70) -1,68 (21,50) 0 (6,50) 2,3 9 -0,651
12 0 (70) 1,68 (63,52) 0 (6,50) 2,7 9,7 -0,626
13 0 (70) 0 (42,5) -1,68(3,98) 1,6 20 -0,628
14 0 (70) 0 (42,5) 1,68(9,02) 2,4 29 -0,529
15 0 (70) 0 (42,5) 0 (6,50) 1,8 15 -0,632
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16 0 (70) 0(42,5) 0 (6,50) 1,7 16 -0,639

Os resultados de resisténcia de polarizacdo foram confirmados com os valores de corrente
de corrosdo. Os melhores valores de correntes de corrosiao sdo os menores valores encontrados,
quanto menor a corrente de corrosdo maior € a resisténcia do material a corrosdo. J4 para a
resisténcia de polariza¢do quando maior o valor da resisténcia maior € a resisténcia do material a
corrosdo. A Figura 25 mostra a superficie de resposta e a superficie de contorno do

comportamento das varidveis de entrada em relacdo a corrente de corrosao.

Figura 17: Superficie de reposta e superficie de contorno do efeito da densidade corrente vs. temperatura
tendo com resposta a corrente de corrosao.
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Analisando a superficie de resposta observamos que os maiores valores para resisténcia a
polarizacdo sdo encontrados para o experimento realizado utilizando densidades de corrente
intermediarias € maiores temperaturas, para valores de pH intermedidrios, essas condi¢des estdo
de acordo com o experimento 12, conforme Tabela 7.

Analise estatistica mostra que o experimento foi significativo, apresentando uma
confianca de 95%. Também se pode observar através da tabela Anova (Tabela 8) que, apenas a

temperatura do banho influenciou significativamente nos valores de Rp.
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Tabela 8: Tabela ANOVA para resisténcia a polarizacio.

Fator SS df MS F p
(1)Densidade de 0,002068 1 0,002068 0,009743 0,924587
Corrente (L)

Densidade de corrente 0,311212 1 0,311212 1,465831 0,271527
Q)

(2)Temperatura (L) 1,191445 1 1,191445 5,611792 0,055602
Temperatura (Q) 1,358382 1 1,358382 6,398077 0,044713
(3)pH (L) 0,839254 1 0,839254 3,952949 0,093950
pH (Q) 0,393062 1 0,393062 1,851349 0,222518
1L by 2L 0,231200 1 0,231200 1,088969 0,336909
1L by 3L 0,168200 1 0,168200 0,792234 0,407695
2L by 3L 0,583200 1 0,583200 2,746915 0,148518
ERROR 1,273866 6 0,212311

TOTAL SS 7,245375 15

A melhor resisténcia a polarizacdo pode ser explicada por uma maior concentracdo de
fésforo de P na liga. Ahmad er al. (2003) propde que uma maior concentracdo de fésforo
favorece o surgimento de uma estrutura amorfa. Zhao et al. (2014) sugere que ligas com uma
concentracdo de fésforo maior que 12% sdo ligas amorfas, que no entanto ndo apresentam
estruturas totalmente desordenadas. Ordine et al. (2006) sugere que estruturas amorfas ja podem
ser observadas em ligas que contenham mais que 10% de P. Estruturas amorfas apresentam maior
homogeneidade, dessa forma temos a auséncia de defeitos que possam gerar pontos preferenciais
de corrosao (LU; ZANGARI, 2002).

Lu & Zangari. (2002) também ressalta que a adi¢do de metais refratarios como W e Mo a
liga Ni-P favorece a diminui¢do do tamanho de grdo. Zhao et al. (2014) diz que a resisténcia a
corrosdo de ligas Ni-P amorfas aumenta com a diminuicdo do tamanho do grdao. De onde
podemos concluir que a adicdo de pequenas quantidades de W a liga pode favorecer a diminui¢ao
do tamanho do grio na liga amorfa Ni-P aumentando significativamente sua resisténcia a

COITosao.
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Em outro extremo encontramos que os piores resultados para a resisténcia a polarizacdo
se dao nas condicdes do experimento 10 conforme Tabela 7.

Este resultado estd de acordo com o que observamos na superficie de resposta para
corrente de corrosdo (Figura 25), onde maiores corrente de corrosdo sdao encontradas para o
experimento realizado utilizando maiores densidades de corrente, temperatura intermediaria e pH
intermedidrio.

Podemos observar que uma maior densidade de corrente provoca uma diminui¢do na
resisténcia a corrosdo da liga. Este comportamento pode estar relacionado a uma menor
porcentagem de P na liga e um aumento na concentragdo de W, assim como maiores quantidades
de Ni.

Ahmad et al. (2003) diz que um incremento na porcentagem de W favorece a formacao de
fases cristalinas. Lu & Zangari. (2002) diz que elevadas porcentagens de W favorecem a
cristalinidade da liga, e que revestimentos contendo até 7% de P geralmente resultam em
depdsitos nanocristalinos. Maior densidade de corrente pode promover uma velocidade de
deposicdo maior, € consequentemente o aumento de defeitos que facilitam o processo de
corrosdo. Também destacamos que os revestimentos que apresentaram maior porcentagem de W

apresentaram muitas trincas, o que pode ter influenciado nos resultados insatisfatorios para

resisténcia a polarizacgao.

4.6.1 CURVAS DE POLARIZACAO

Curvas de polarizagdao dos revestimentos obtidos no experimento 12, melhor resultado
de resisténcia a polarizacdo e experimento 10 pior resultado de resisténcia a polarizacdo. Na
Tabela 7 sdo mostrados todos os resultados do potencial de corrosdo dos experimentos realizados.

Analisando as curvas de polarizagdo para as amostras 12 e 10, Figura 26 observou-se
que os potenciais de corrosdo se encontram na ordem de — 0,65 V, o aumento de P na liga levou a
um deslocamento no potencial de corrosdo para potenciais mais positivos. O elevado potencial de
corrosdo pode ser atribuido a formacgdo de regides que favorecam o ataque corrosivo. Segundo
Sankara et al. (2006) revestimentos que contenham baixo P, geralmente sdo cristalinos, e os com

teores médios de P na liga ndo sdo totalmente amorfos, dessa forma os filmes de passivacdo que
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se formam na superficie desses revestimentos sdo descontinuos criando regides de ataque

COITOSIVO.

Figura 18: Curvas de polarizacio das amostras 12 e 10.
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Os resultados encontrados estdo proximos ao encontrados por Gil et al. (2008) que
estudando a utilizacdo de revestimentos Ni-P para prote¢do a corrosdao de aluminio aerondutico
encontrou potenciais de corrosao em torno de -0,53 V.

Mimani & Mayanna (1996) dizem que o comportamento de corrosdao da liga Ni-P
depende de fatores como, a estrutura da liga, extensdo do estresse residual interno, e do meio
corrosivo. Crobu et al. (2008) também acrescenta que o comportamento corrosivo da liga Ni-P
em meios corrosivos neutros depende do estado da superficie do revestimento. Tendo em vista
estas consideragdes, um dos fatores importantes a ser analisado no comportamento de corrosio de
um revestimento € o agente complexante utilizado para sua obtencdo, uma vez que este afeta a
morfologia e estrutura do revestimento. Analisando as imagens de MEV dos revestimentos em

questdo, experimentos 10 (Figura 17) e 12 ( Figura 15).
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Para a amostra 10 (Figura 17) vimos que esse revestimento apresenta um grande nimero
de trincas, que podem estar relacionados com uma elevada tens@o interna. No revestimento 12
(Figura 15) essas trincas embora ndo sejam tdo evidentes ocorrem ao longo da superficie do
revestimento entre as fronteiras dos nddulos. De acordo com Mizushima er al. (2005)
revestimentos obtidos utilizando glicina como agente complexante apresentaram uma morfologia
nodular e observou-se algumas trincas em regides de fronteira de nédulos.

A andlise estatistica para os valores de potencial de corrosdo mostram uma pequena

dispersdo dos valores, como podemos observa no gréfico de dispersao (Figura 27).

Figura 19: Grafico de dispersio para valores de potencial de corrosao
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Também ressaltamos que o experimento foi significativo com uma confianca de 95%, e
como podemos observar através do gréifico de Pareto (Figura 28), as interacOes lineares de pH e
temperatura, e a interacdo quadritica do pH influenciaram significativamente nos potenciais de

COITosao.



Figura 20:Grafico de Pareto para variavel ECorr.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES

As andlises de composi¢do quimica mostraram que as ligas obtidas apresentaram elevadas
porcentagens de Ni e P e tracos de W. A baixa porcentagem de W pode ser explicada pela
elevada concentracdo de hipofosfito de sédio no banho, uma vez que o P compete com o
W no processo de codeposi¢do, além disso estudos mostram que a utilizacdo da Glicina
como agente complexante nio favorece a deposi¢ao do W.

As andlises de morfologia das ligas obtidas mostram revestimentos com superficie
homogénea e morfologia nodular bem definida para depdsitos com maior porcentagem de
P, apresentando estes nddulos maiores, em compara¢do com revestimentos com menores
teores de P, e de tamanho homogéneo. Ligas com uma menor porcentagem de P
apresentaram nddulos de tamanhos variados, e uma elevada quantidade de trincas.

Os depdsitos obtidos apresentaram comportamento amorfo.

Maiores temperaturas do banho juntamente com maiores valores de pH e menores
densidades de corrente propiciaram um aumento nos valores de microdureza.

A adicao de W a liga ndo gerou melhoria na microdureza.

Melhores valores de eficiéncia foram obtidos com a diminui¢ao da densidade de corrente,
aumento da temperatura do banho e aumento do pH da solugao.

Os ensaios de corrosdo mostraram que o revestimento obtido no experimento 12 com
densidade de corrente de 70 mA/cm’, pH 6,5 e temperatura de 63,5 °C apresentou os
melhores resultados para resisténcia a polarizacdo e corrente de corrosdo. A andlise
estatistica mostrou que apenas a temperatura do banho influenciou significativamente os

valores da resisténcia de polarizacdo.
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PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar a eletrodeposi¢cdo o efeito de outros complexantes na obten¢do da liga Ni-P-W.
e Estudar o efeito da composi¢do do banho eletrolitico na obtencao da liga Ni-P-W.
e Estudar o comportamento do revestimento em substrato de ago.

e Avaliar a influéncia hidrodindmica na resisténcia a corrosdo dessa liga.
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