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R E S U M O 

As ligas metalicas amorfas de tungstenio com metais do grupo do ferro, 

obtidas por eletrodeposigao vem despertando interesse crescente nos ultimos anos, 

tendo em vista suas excelentes propriedades para aplicacoes tecnologicas, tais 

como: propriedades magneticas, mecanicas, resistencia ao desgaste e a corrosao, 

dentre outras. Essas propriedades estao relacionadas, principalmente, a 

composigao e homogeneidade quimica e a ausencia de defeitos associados ao 

estado cristalino. Varios autores tern destacado que esses materiais sao 

potencialmente urn dos mais promissores para substituir os revestimentos 

convencionais de cromo duro, os quais, por decadas, tern se destacado em nivel 

mundia! como urn dos mais utilizados por sua elevada dureza (superior a 800 Hv) e 

protecao contra a corrosao. A obtengao destas ligas pode ser feita por diferentes 

tecnicas. Contudo, a eletrodeposicao tern sido uma das mais util izadas, pois permite 

a obtengao de depositos de elevada pureza quimica, com diferentes composigoes e 

espessuras e possibilita, tambem, revestir diferentes tipos de substratos, com as 

mais variadas formas geometricas. De modo geral, esses sistemas retem algumas 

propriedades incomuns do tungstenio, como alta resistencia a corrosao, dureza, 

baixo coeficiente de dilatagao e alta condutividade termica, alem de resistir ao 

ataque por qualquer acido mineral a temperatura ambiente. A maioria das citagoes 

sobre esse tema estao relacionadas a ajustes de eletrolitos e de parametros 

operacionais para obtengao de ligas de boa qualidade em condigoes otimizadas, 

deixando lacunas em relagao a obtengao das mesmas em condigoes industrials. Em 

geral, os experimentos estao restritos a eletrodos com pequenas areas a serem 

revestidas e a eletrodeposigao feita sob condigoes muito refinadas em relagao ao 

controle dos parametros de obtengao. Isto constitui uma limitagao de natureza 

pratica para utilizagao desses materiais. Neste trabalho, buscou-se a obtengao de 

ligas de Ni-W-P em uma celula de Hull, sobre substrato de ago 1010, a partir de urn 

eletrolito de composigao ja estabelecida na literatura. Foram feitas as 

caracterizagoes f isicas e quimicas das ligas investigando os efeitos da extensa 

variagao de densidade de corrente sobre a composigao quimica, morfologia 

superficial, resistencia a corrosao e dureza das mesmas. 

P a l a v r a s - c h a v e : Eletrodeposigao, Celula de Hull, Ligas de Ni-W-P 



A B S T R A C T 

The amorphous alloys of tungsten with iron group metals, obtained by 

electrodeposit ion have attracted increasing interest in recent years in view of its 

excellent properties for technological applications such as magnetic properties, 

mechanical properties, wear resistance and corrosion, among other. These 

properties are mainly related to composit ion and chemical homogeneity and the 

absence of defects associated with the crystalline state. Several authors have 

highlighted that these materials are potentially one of the most promising to replace 

the conventional hard chromium coatings, which for decades has dist inguished itself 

worldwide as one of the most used because of its high hardness (greater than 800 

Hv) and corrosion protection. The attainment of these alloys can be made by different 

techniques. However, electrodeposit ion has been one of the most used because it 

allows obtaining high-purity chemical deposits with different composit ions and 

thicknesses and allows also take different types of substrates, having various 

geometric shapes. In general, these systems retain some unusual properties of 

tungsten, such as high corrosion resistance, hardness, low coefficient of expansion 

and high thermal conductivity, and resist any attack by mineral acid at room 

temperature. Most of the quotes on this subject are related to adjustments of 

electrolytes and operational parameters for obtaining good quality alloy in optimized 

condit ions, leaving gaps in relation to obtaining those under industrial conditions. In 

general, the experiments are restricted to areas with small electrodes to be coated 

and electroplated made under very refined compared to the control of acquisition 

parameters. This is a practical limitation for use of these materials. In this study, we 

sought to obtain Ni-W-P alloys in a Hull cell on 1010 steel substrate from an 

electrolyte composit ion already established in the literature. Were made to the 

physical and chemical characterizations of the alloys investigated the effects of wide 

variation in current density on the chemical composit ion, surface morphology, 

corrosion resistance and hardness of the same. 

Keywords: Electrodeposit ion, Hull Cell, Ni-WP Alloys 
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1 INTRODUQAO 

A eletrodeposigao de ligas e urn processo mais sofisticado do que a de metais 

puros e requer urn maior refinamento dos parametros operacionais de obtengao das 

mesmas. No entanto, dois ou mais metais podem ser codepositados como uma liga 

metalica e estas podem exibir propriedades muito superiores aquelas oriundas da 

eletrodeposigao de urn metal puro (Santana, 2003). Elas podem apresentar maior 

densidade, dureza e resistencia a corrosao em determinadas faixas de composigao, 

bem como melhores propriedades magneticas, o que as tornam adequadas para 

muitas aplicagoes. A expressao "codeposigao induzida" foi atr ibuida por Brenner 

para a formagao de algumas ligas metalicas para descrever uma condigao em que 

urn metal nao pode ser eletrodepositado na sua forma pura a partir de solugao 

aquosa, mas sim conjuntamente com outro metal. Como exemplos de codeposigao 

induzida podem ser citadas as ligas de W e de Mo com os elementos Ni, Co e Fe. A 

eletrodeposigao do tungstenio no estado puro, seja a partir de solugdes aquosas ou 

organicas, nao tern sido conseguida com exito, mas a deposigao conjunta com 

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

como em meio acido (Gao, 2004). Estas ligas tern sido apresentadas como os 

materiais mais promissores que se conhece ate o presente, para substituir os 

revestimentos de cromo duro, pois retem algumas propriedades incomuns do 

tungstenio, dentre as propriedades de interesse tecnologico, destacam-se a elevada 

dureza e resistencia a corrosao. 

A maioria dos trabalhos reportados na literatura sobre estas ligas esta 

relacionada a otimizagao da composigao dos eletrolitos e dos parametros 

operacionais para a obtengao de camadas de alta qualidade. Tambem tern sido 

dada enfase especial ao estudo das propriedades de resistencia a corrosao e aos 

efeitos dos tratamentos termicos sobre a microestrutura e a dureza dos 

eletrodepositos. Os eletrolitos alcalinos (pH entre 7,0 e 9,0) sao os mais 

recomendados por serem bastante estaveis e possibilitar elevado rendimento 

catodico. Estes eletrolitos usualmente contem o tungstenio na forma de tungstato, ao 

lado de metais do grupo do ferro e como agente complexante citrato de sodio. A 

amonia e, tambem, frequentemente adicionada aos eletrolitos no intuito de aumentar 

a eficiencia faradaica, e as densidades de corrente sugeridas variam, geralmente, 

entre 5,0 e 40 m A c m " 2 . Nessas condigoes, o conteudo de tungstenio das ligas situa-



se entre 5 e 25 % em at.%, ou entre 13 e 50 % em peso. Teores mais elevados 

podem ser obtidos, principalmente util izando-se corrente pulsante, mas existe uma 

dif iculdade experimental em manter em solucao excesso de W 0 4

2 " em relagao aos 

ions metalicos N i 2 + , C o 2 + ou F e 2 + . Por outro lado, ligas com teores muito elevados de 

tungstenio podem apresentar boas propriedades para aplicacoes em engenharia, 

mas o aumento do teor de tungstenio na liga e, em geral, acompanhado por uma 

diminuigao da eficiencia faradaica e, para aplicacoes em substituicao ao cromo, sao 

economicamente muito dispendiosas. 

Existe uma lacuna na literatura em relagao a simulacao de condigoes 

industrials de obtengao dessas ligas. Neste sentido, a investigagao das propriedades 

dessas ligas obtidas em celula de Hull e de grande importancia, uma vez que este 

dispositivo possibilita a obtengao de depositos sobre substratos com grandes areas 

superficiais e em extensas faixas operacionais de densidades de corrente. Assim, a 

partir das analises de composigao quimica, microestrutura, resistencia a corrosao e 

presenga de falhas ou descontinuidades dos depositos obtidos por este metodo, 

podem ser estabelecidas faixas de densidade de corrente que permitem a formagao 

de eletrodepositos estaveis e de boa qual idade (Silva, 2006; Hamid, 2003; W u et al. 

2004; Mizushima et al. 2005) 

Neste trabalho, buscou-se a obtengao de ligas de Ni-W-P sobre substrato de 

ago SAE 1010 em uma celula de Hull, onde o processo de eletrodeposigao em 

condigao industrial foi simulado. Foram investigados os efeitos da extensa variagao 

de densidade de corrente, durante a sintese das ligas e seus efeitos sobre a 

composigao quimica, morfologia superficial, resistencia a corrosao e dureza das 

mesmas. 
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2 FUNDAMENTAQAO TEORICA 

2.1 Eletrodeposicao do Tungstenio 

0 tungstenio e urn elemento de transigao metalico, duro e prateado. Suas 

propriedades incomuns sao de consideravel interesse em relagao a eletrodeposigao, 

pois, de todos os metais, o tungstenio apresenta o mais elevado ponto de fusao 

(3.416°C), o que inviabiliza sua deposigao por meio termico sobre outros metais; 

menor coeficiente de dilatagao termica linear (4,3x10" 6°C); e urn dos metais mais 

densos (19,3 g/cm 3 ) ; conserva sua elevada dureza mesmo em altas temperaturas; 

possui alta resistencia a corrosao e nao e atacado a temperatura ambiente por 

nenhum acido mineral simples. Em fungao dessa combinagao de propriedades tern 

encontrado inumeras aplicagoes na industria e na engenharia, tais como: insergao 

no vidro pyrex, f i lamento de lampada, contatos eletricos, ligas de alta dureza e de 

alta resistencia a corrosao (Marinho et al. 2002). 

A literatura relata que a eletrodeposigao do tungstenio no estado puro, seja 

a partir de solugoes aquosas ou organicas, nao tern sido conseguida com exito. Mas 

a deposigao conjunta com metais do grupo do ferro tern sido realizada com sucesso, 

tanto em meio alcalino como em meio acido (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). Diferentes 

mecanismos tern sido propostos para explicar a codeposigao induzida do tungstenio 

nestas ligas, sendo o mais aceito o que presume a formagao de complexos mistos 

do tungstenio com metal do grupo do ferro como precursores para a codeposigao. 

Metzler et al. (2003) estudaram a codeposigao de tungstenio e niquel sobre eletrodo 

de disco rotatorio, em meio de sulfato e utilizando citrato de sodio como 

complexante. Segundo estes autores, a velocidade de deposigao do tungstenio e 

profundamente influenciada pelo transporte de massa, indicando que as especies 

eletroativas em solugao encontram-se realmente na forma de complexos 

precursores do tipo [(Ni)(W04)(Cit)(H)] 2 " ou [ (N i ) (W04) 2 (H) 2 (Ci t ) ] 3 ' em baixas 

concentragoes, tendo em vista a elevada repulsao eletrostatica entre as cargas dos 

ions reagentes. Assim, a obtengao destas ligas requer um cuidadoso controle sobre 

o pH do eletrolito, uma vez que a estabil idade dos complexos em geral esta 

associada a este parametro. 
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Delphine et al. (2003) estudaram as caracteristicas do tungstenio no processo 

de eletrodeposigao na preparagao de fi lmes semicondutores e obtiveram como 

resultado que os fi lmes eletrodepositados sao materiais que em condigoes 

controladas podem ser usados na fabricagao de eficientes celulas solares. Gao et al. 

(2004) estudaram as propriedades das ligas Ni-P e Ni-W-P e obtiveram como 

resultado que a adigao de urn terceiro elemento como W melhora a resistencia de 

corrosao das mesmas. Mizushima et al. (2005) estudaram o desenvolvimento de urn 

novo processo de eletrodeposigao de ligas Ni-W adicionando diferentes 

complexantes (citrato de sodio, glicina e tr ietanolamina) aos eletrolitos e verif icaram 

que revestimentos obtidos de banhos contendo urn unico agente complexante como 

o citrato de sodio, glicina e tr ietanolamina sao caracterizados pela presenga de 

rachaduras e por baixos teores de tungstenio. A melhor eficiencia catodica foi obtida 

util izando glicina como complexante. Eliaz et al. (2005) estudaram os efeitos do 

parametros operacionais de urn banho eletroquimico para obtengao de ligas Ni-W 

contendo citrato e verif icaram que uma diminuigao na concentragao de citrato de 

sodio causa uma aumento na eficiencia de deposigao. Lima-Neto et al. (2006) 

f izeram estudo comparativo entre as propriedades f isico-quimicas e eletroquimicas 

das ligas de Cr e Ni-W-P e obtiveram como resultados que os revestimentos de 

Ni65W 2oPi5 podem substituir revestimentos de Cr em muitas aplicagoes industriais. 

Gomez et al. (2006) estudaram a influencia da adigao do surfactante cationico 

cloreto de dodeciltr imeti lamonio (DTAC) no banho para eletrodepositos de Co-Ni e 

obtiveram como resultados que o aumento da concentragao de surfactante ao banho 

causa a obtengao de depositos nao muito homogeneos e com uma estrutura 

hexagonal. 

2.2 Corrosao 

Define-se corrosao como sendo urn conjunto de fenomenos de degradagao 

progressiva dos materiais, principalmente metalicos, em consequencia de reagoes 

quimicas ou eletroquimicas entre o material e o meio ambiente, que, uma vez 

iniciada, tende a continuar, levando a deterioragao do metal. A corrosao pode 

combinar-se com outras formas de deterioragao de materiais, acelerando o processo 

destrutivo, como ocorre nos casos de fadiga, erosao e abrasao. Em temperaturas 
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elevadas a corrosao metalica e, em geral, bastante intensa e ocorre atraves da 

interacao com os gases, constituindo a oxidagao, ou com sais ou oxidos fundidos, 

constituindo a corrosao quente. 

A lista de tipos e formas com que a corrosao se manifesta e bastante 

extensa e os mecanismos envolvidos sao bastante complexos e, em muitos casos, 

ainda pouco conhecidos. A corrosao sob tensao, apesar de ser urn dos fenomenos 

mais intensamente investigados em corrosao, ainda esta a espera de urn modelo 

que explique a sua ocorrencia. Do mesmo modo, apesar dos grandes avancos na 

tecnologia de controle da corrosao, ainda se tern muitas formas de ataque de diftcil 

controle (Prasad, 1996). 

2.3 Tecnicas Eletroquimicas 

As tecnicas eletroquimicas podem ser utilizadas na avaliagao, no controle e 

na investigacao da corrosao de metais em diferentes condigoes. Essas tecnicas 

podem fornecer informacoes sobre taxas de velocidades de corrosao, potenciais de 

corrosao, resistencias a polarizagao, alem de indicagoes sobre os tipos de corrosao 

envolvidos em urn processo e seus mecanismos. 

2.3.1 Extrapolacao das Retas de Tafei 

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

Volmer para os casos de equilibrio eletroquimico. Em casos de corrosao, utiliza-se 

uma analogia as equagoes de Butler-Volmer, verificada porTafe l , (Lei de Tafel) 

q = a + b logi 

Para Tafel anodico tem-se: 

Ha = a a + b a logia onde; 

a a = (-2,3 RT/(3nF)logiC Orr 

b a = 2,3 RT/ BnF 

Para Tafel catodico tem-se: 

r|c= a c + b c logic onde; 

a c = (-2,3 RT/(1-a)nF)logi C Orr 

b c = 2,3 RT/(1-B)nF 
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Onde: 

a e b sao constantes de Tafel; 

R e a constante dos gases; 

a e (3 sao coeficientes de transferencia; 

n e o numero de oxidagao da especie eletroativa; 

F e a constante de Faraday; 

i e a densidade de corrente medida; 

e a corrente de corrosao; 

q e o sobrepotencial em relagao ao potencial de corrosao (E-EC Orr)-

Pode-se representar graficamente a lei de Tafel em urn diagrama (Figura 01). 

± 
If'S 1,.. ICIf i 

Figura 01 - Representacao grafica da lei de Tafel. 

Partindo do potencial de corrosao (Ecorr), e iniciada a polarizagao catodica 

ou anodica, medindo-se a corrente caracteristica para cada sobrepotencial. Com o 

avango da polarizagao os fenomenos, catodico e anodico tornam-se independentes, 

aproximando-se das retas de Tafel. Extrapolando-se as retas de Tafel obtem-se a 

resistencia de polarizagao e a corrente de corrosao. 

Os coeficientes a e b sao chamados de declives de Tafel e podem ser 

determinados experimentalmente, sendo de grande importancia nos estudos 

fundamentals para elucidagao dos mecanismos de corrosao. Ao utilizar a equagao 

de Butler-Volmer e, em consequencia, a propria equagao de Tafel, parte-se da 

suposigao de que a velocidade de reagao que ocorre na interface e determinada por 
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uma barreira energetica de ativagao situada dentro da dupla camada eletrica, razao 

pela qual a sobretensao que aparece nessas equagoes e chamada de sobretensao 

de ativacao. Existem outras formas de polarizagao, porem, as equagoes de Butler-

Volmer e de Tafel nao se aplicam nestes casos. 

2.3.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica 

Urn sinal alternado de potencial, de pequena amplitude, aplicado em urn 

sistema constituido de uma interface eletrodo/solucao, origina urn 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 urn sistema 

eletroquimico e a espectroscopia de impedancia. 

A impedancia de urn circuito representa o nivel de dif iculdade pelo qual urn 

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

Quando uma voltagem alternada for aplicada a urn 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 

possivel representar qualquer reatancia, ou a impedancia Z de uma combinacao de 

reatancias, como urn vetor em urn piano real-imaginario, de acordo com o diagrama 

de Argand. Uma forma de representar a variagao da impedancia com a frequencia e 

o diagrama de Nyquist (Figura 02), o qual e uma extensao do diagrama de Argand, 

util izando a frequencia como uma variavel. 

r 

m 

T£ Impedancia real 

A = Regiao de altas f raquancias (100 a 70 kHz) 

B = Regiao de baixaa f requencies (10 " 3 a 10 * 4 Hz) 

Figura 02 - Diagrama de Nyquist, com o seu circuito equivalente 
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O diagrama de Nyquist e a forma mais usada para expressar os resultados 

obtidos atraves da tecnica de impedancia. Este consiste de uma serie de pontos, 

cada urn representando a grandeza e a direcao do vetor de impedancia para uma 

frequencia particular. Este diagrama e urn piano complexo (real-imaginario) de 

coordenadas cartesianas, onde se tern, 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 

variagao de frequencia (100 kHz a 10 mHz), dessa forma produzindo o diagrama de 

Nyquist (Wolynec, 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, 

signif icando que a taxa de corrosao ou densidade de corrente de corrosao ao longo 

do sistema de analise sera a mais baixa possivel. No processo inverso, quanto 

menor a impedancia tanto menor sera a restrigao a passagem corrente, corrente 

esta que esta associada ao processo eletroquimico de corrosao. 

2.3.3 Celula de Hull 

A celula de Hull (Figura 03), de formato trapezoidal, permite urn arranjo entre 

os eletrodos de tal maneira que urn gradiente de distribuicao de corrente seja obtido. 

Experimentos com celula de Hull sao muito utilizados, uma vez que permitem que 

uma ampla faixa de densidades de corrente seja explorada em urn unico ensaio. A 

alteragao no paralelismo dos eletrodos muda as distancias entre os mesmos e faz 

surgir ao longo do catodo (painel da celula) urn gradiente de linhas de campo, no 

qual se observam densidades de corrente maiores na regiao do catodo mais 

proxima ao anodo. A estimativa do valor da densidade de corrente catodica em 

determinado ponto da supem'cie do catodo pode ser feita pelo uso de uma equagao 

empir ica: i = 1001(5,102 - 5,24logL), onde i e a densidade de corrente (em Am" 2 ) , I e 

a corrente aplicada (em A), e L o comprimento ao longo do painel (em cm). Nos 

experimentos, aplica-se uma densidade de corrente media, calculada dividindo-se a 

corrente aplicada pela area do eletrodo, para que a mesma seja distribuida 

irregularmente ao longo do catodo. Regioes mais proximas ao contra-eletrodo 

recebem uma densidade de corrente maior que a media; o inverso ocorre nos 
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pontos mais distantes. Anal isando os fi lmes obtidos pode-se determinar em qual 

faixa de densidades de corrente, correspondente a regides especif icas do painel, 

sao obtidas as melhores eficiencias catodicas de eletrodeposigao e as melhores 

caracteristicas quimicas e fisicas dos mesmos. Aspectos visuais da camada como, 

brilho, uniformidade e aderencia tambem sao considerados. 

65 

Figura 03: Celula de Hull classica. com as dimensoes em mm (esquerda) e esquema 
do posicionamento dos eletrodos e formagao do gradiente de corrente, indicado pelas 

setas (direita). 
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3 METODOLOGIA 

3.1 Composigao do Banho 

Na preparagao das solugoes eletrolit icas foram empregados reagentes de 

grau anaiit ico e agua deionizada. Os eietrodepositos foram obtidos a partir de uma 

solugao de composigao ja estabelecida na literatura (Tabela 1) (Silva, 2006). 

Tabela 1 - Composicao do banho eletrolitico. 

Componente Concentragao 
g/L Fungao 

N a 2 W 0 4 . 2 H 2 0 80,72 Fonte de W 
N i S 0 4 . 6 H 2 0 4,04 Fonte de Ni 

N a 2 H P 0 4 14,20 Fonte de P 
U-L-

H3BO3 11,43 Ajuste de pH 
( N H 4 ) 2 S 0 4 9,00 Ajuste de pH 
N a C 6 H 5 0 7 . 2 H 2 0 60,00 Complexante 
C 1 2 H 2 5 N a S 0 4 0,03 Redutor de tensao Superficial 

3.2 Exper imentos em celula de Hull 
• 
•* 

fc. 
«• 

A figura 04 mostra urn diagrama da celula de Hull e a disposigao dos 
1 
b 

eletrodos. Como catodo utilizou-se urn painel de ago-carbono SAE 1010, com area 

geometr ica de 70 c m 2 , e como anodo, uma liga Ti-Ru (eletrodo inerte). Os 

experimentos foram feitos util izando-se uma celula de Hull padrao, com capacidade 

de 267 ml_, nas seguintes condigoes operacionais: temperatura de 70 °C, sem 

agitagao de eletrolito, corrente total de 1,0 A dm" 2 ou 2,0 A dm" 2 e carga de 500 C. 

Placd Aquacedora 

Figura 04 - Diagrama esquematico da celula de Hull. 
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3.3 - Caracter izacdes F i s i c a s e Quimicas dos Revest imentos 

As caracterizacdes morfologicas superficiais das ligas foram feitas por 

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), util izando-se urn microscopio Philips 

(modelo XL-30). As micrografias foram obtidas sem que as amostras sofressem 

qualquer tipo de tratamento anterior, como polimento ou ataque quimico superficial. 

As analises de composigao quimica foram feitas por Energia Dispersiva de Raio-X 

(EDX), uti l izando-se urn espectrometro digital ED AX (modelo XL 30), acoplado ao 

microscopio Philips. 

A avaiiacao da presenca ou ausencia de estrutura cristalina, bem como a 

caracterizagao das fases formadas durante os tratamentos termicos, foram feitas por 

difragao de raios-X. Utilizou-se urn difratometro de raios-X da marca Philips, modelo 

X'Pert Pro, operando com uma radiagao de cobre (CuKa; X= 1,54056 A) em 40 kV e 

40 mA, com padroes obtidos no modo continuo na regiao de 20 compreendida entre 

20 e 80 °, com passo de 0,02 0 , velocidade de 0,5 °/min, com angulo de incidencia 

d e 3 ° . 

3.4 E n s a i o s de Corrosao 

Os ensaios eletroquimicos de corrosao foram feitos em NaCI 0,1 M, util izando 

uma celula eletroquimica composta de tres eletrodos: calomelano saturado 

(Hg/Hg 2Cl2) como eletrodo de referenda, platina como contra eletrodo, e urn painel 

de ago SAE 1010 revestido com as ligas Ni-W-P, para cada caso, como eletrodo de 

trabalho. A avaliagao da resistencia a corrosao foi feita util izando as tecnicas de 

Polarizagao Potenciodinamica Linear (PLP) e Espectroscopia de Impedancia 

Eletroquimica (EIE). Esses ensaios foram feitos uti l izando-se urn 

postentiostato/galvanostato Autolab PG STATE 30. Para a coleta dos dados e 

tratamento dos resultados foi utilizado urn computador com software GPES, para as 

medidas de PLP e FRA2 para EIE. 

As curvas de PLP foram obtidas com uma taxa de varredura de 1 m V s " 1 e 

os valores de potencial de corrosao e de resistencia de polarizagao foram obtidos 

diretamente das curvas. 

Os ensaios de corrosao por EIE, foram feitos em potencial de circuito aberto, 

com amplitude de 5,0 mV, de 10,0 KHz a 4,0 mHz. 
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3.5 Tratamentos Termicos 

Os eletrodepositos de Ni-W-P foram submetidos a tratamentos termicos nas 

temperaturas de 100, 200, 400 e 600 °C, com o objetivo de avaliar a influencia da 

temperatura sobre as propriedades dos mesmos. Estes tratamentos foram feitos em 

urn forno do tipo tunel, com camara interna de vidro, dotado de controlador 

programavel de temperatura, da marca EDG, modelo EDGCON-5P. A taxa de 

aquecimento foi de 10 °C min" 1 , com tempo de permanencia em temperatura de 

patamar de 50 minutos. Os revestimentos utilizados foram obtidos em eletrodos 

embutidos em resina e somente o substrato de cobre com uma das faces circulares 

revestida foi levado ao forno. 

3.6 Microdureza dos Depositos 

As medidas de microdureza foram realizadas a temperatura ambiente, 

antes e apos os tratamentos termicos. Utilizou-se nestas medidas urn 

microdurometro da marca SHIMADZU, modelo HMV-2-SERIES - MICRO 

HARDNESS TESTER, tendo-se seguido a norma JIS Z2244, de 1992. A carga 

aplicada foi de 10 g (98,07 mN), com urn tempo de carregamento de 30 segundos. 

As amostras utilizadas apresentaram espessura de camada superior a 20 urn para 

impedir qualquer influencia do substrato sobre os resultados, e cada medida foi 

repetida 10 vezes, em diferentes regioes dos eletrodos. Apos estes ensaios as 

amostras foram levadas ao microscopio eletronico de varredura para visualizacao e 

constatacao de que as endentacoes nao afetaram o substrato, ou seja, nao havia 

fratura da pelicula nas proximidades das mesmas. 
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4 R E S U L T A D O S E D I S C U S S A O 

Inicialmente foi feita uma analise visual dos paineis revestidos com as ligas 

Ni-W-P. Em todos os exper imentos os depositos se apresentaram brilhantes e 

aderentes, recobrindo completamente os paineis em todas as faixas de densidade 

de corrente. Os depositos obtidos com corrente total de 1,0 A se apresentaram mais 

bri lhantes e uniformes. As f iguras 05 e 06 mostram as micrografias das ligas obtidas 

com densidade de corrente total apl icada de 1,0 e 2,0 A dm" 2 , que correspondem as 

faixas de densidade de corrente: 0,05 a 4,00 A dm" 2 e 0,10 a 8,00 A dm" 2 , 

respect ivamente. A Figura 05 mostra que as ligas obtidas com 1,0 A dm" 2 

apresentam carater nodular crescente com a densidade de corrente, e nao exibem 

defeitos como falhas, descont inuidades, superposicao de camadas ou micro-

f issuras, como ocorreu com os depositos obtidos com 2,0 A. A presenca de nodulos 

nessas ligas sao caracterist icas de depositos obtidos em densidades de corrente 

elevadas, de acordo com Dolati e colaboradores. A diminuicao da homogeneidade 

em termos de tamanho dos nodulos e, em especial, a ocorrencia de nodulos 

maiores, e consequencia do fendmeno conhecido como coalescencia ou fusao de 

nodulos menores, e isto ocorre como consequencia do aumento na velocidade de 

deposigao. 

11 •>. 

• 

o 

dm" Bcrda 4.0-3.0 3.0-2.5 2.5-1.5 1.5-1.2 1.2-1.0 1.0-0.6 06-0.3 0.3-0.1 0.1-0.05 

Figura 05 - Caracterizacao fisica por Microscopia Eletronica de Varredura com 
corrente total de 1,0 A/dm 2 

d m * B c r d a 9 0-6 .0 6 .0-5.0 

Figura 06 - Caracterizacao fisica por Microscopia Eletronica de Varredura com 
corrente total de 2,0 A/dm 2 
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As Figuras 07 e 08 mostram a variagao da composigao quimica das ligas 

com a variagao de densidade de corrente ao longo dos paineis. Observa-se para 

ambos os experimentos que nao ocorrem variagoes significativas nas composigoes 

das ligas entre 4,0 e 0,3 A dm" 2 , Figura 07, bem como entre 8,0 e 1,2 A dm" 2 , Figura 

08. No entanto, em densidades de corrente menores ocorre significativa variagao da 

composigao, com aumento no teor de P e redugao no de Ni em ambos os depositos. 

Este resultado esta em conformidade com o trabalho de Metzler, Hamid e 

colaboradores. 

A partir desses resultados, as ligas obtidas com 1,0 A dm" 2 foram 

selecionadas para analises posteriores. 

1 2 " 4 V « 7 t * l « 

Figura 07 - Composigao quimica da liga em corrente total de 1,0 A/dm 2 

M 

Figura 08 - Composigao quimica da liga em corrente total de 2,0 A/dm 2 
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Os valores de potenciais de corrosao (EC Orr) e de resistencias a polarizagao 

(R p ) obtidos estao dispostos na Tabela 2. As Figura 09 mostra as curvas de 

Polarizagao Linear Potenciodinamicas (PLP) referentes as ligas previamente 

selecionadas. Os resultados mostram que tanto os potenciais de corrosao como as 

resistencias de polarizagao variaram signif icativamente com a densidade de 

corrente. As ligas que exibiram os valores mais positivos de E c o r r (-0,311V) e, de 

forma coerente, os maiores valores de R p (9 ,888x10 3 O), foram as obtidas em 

densidades de corrente entre 0,3 e 1,0 Adm" 2 . Como o E c o r r e urn parametro 

termodinamico que indica o carater mais ou menos nobre de urn material, assim 

como a R p , que e urn parametro cinetico para a reagao eletroquimica, pode-se 

afirmar que as ligas obtidas com 0,3 a 1,0 Adm" 2 apresentam carater mais nobre e 

cinetica de corrosao mais lenta que as demais e, portanto, maior resistencia a J j j 

corrosao. Esse resultado e coerente com os obtidos nas analises morfologicas e de 

composigao, uma vez que as ligas obtidas nessa faixa de densidades de corrente 

apresentam morfologias semelhantes, ausencia de defeitos e composigao quimica 

bastante estavel. 
ttfl 

Para confirmar os resultados obtidos das curvas de polarizagao, foram feitas 

medidas de impedancia eletroquimica em potenciais de circuito aberto. A Figura 10 

mostra os diagramas de EIE obtidos, onde se verifica para todos os sistemas, a 

formagao de urn unico arco capacitivo, caracterizando urn unico processo de 

transferencia de carga. As ligas que apresentam os maiores valores de resistencia 

total ( impedancia) foram as obtidas em densidades de corrente entre 0,3 e 1,0 Adm" 
2 , indicando que a taxa de corrosao ao longo do sistema de analise e a menor. 

Ass im, os resultados de EIE tambem estao em concordancia com os obtidos 

anteriormente. 

[las i 

Tabela 2 - Resultados das analises de corrosao. 

Corrente (A) Faixa de Densidade (A/dm 2 ) Rp (Q) Ecorr 
( V A q / A q C l ) 

4 , 0 0 - 3 , 0 0 2,319x10* -0,456 

1.0 3 , 0 0 - 1 , 5 0 4 ,86x10 3 -0,40 

1 ,50-1 ,00 5,76x10 3 -0,36 

1 ,00 -0 ,30 9 ,98x10 3 -0,31 

0 , 3 0 - 0 , 0 5 3,89x10 3 -0,41 
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1E-3 

1E-4 -

1E-5 -

1E-6 

1E-7 

1E-8 

4.0 -3,0 Adm"2 

3,0 - 1,5 Adm" 2 

-2 
1.5 -1,0 Adm 

1,0 - 0,3 Adm' 2 

-2 
0,3 - 0,05 Adm 

T 1 1 ' 1 ' 1 1 1 ' 1 > 1 < — 
-0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 

E / V 

Figura 09 - Curva de polarizagao para liga obtida na corrente total de 1,0 A/dm 2 

U i 
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20CO-
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• 
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1000 2000 3X0 
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Figura 10 - Diagramas de impedancia eletroquimica obtidos a partir da liga amorfa Ni-W-P em 
potencial de circuito aberto em meio cloreto (NaCI 0,1 mol L"1). 
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A Figura 11 mostra os difratogramas de uma liga tipica obtida entre 0,3 e 1,0 

Adm" 2 . O carater amorfo e confirmado e a evolucao da cristalinidade da liga com os 

tratamentos termicos fica bastante evidente. Informacoes do banco de dados do 

International Center For Difraction Data foram coletadas e foi feita a correlacao entre 

os picos formados durante os tratamentos termicos entre 400 e 600 °C e as fases 

cristalinas formadas com seus respectivos parametros cristalograficos (h,k,l). Assim, 

foram identificadas as fases cristalinas: Ni, Ni 3 P e possivelmente NiW. A ocorrencia 

da fase NiW e sugerida na Figura 11 pelo leve deslocamento dos picos referentes as 

fases Ni (111) e Ni (200). De acordo com Tsai e colaboradores o pico principal em 

29 correspondendo a 44,18 se forma pela sobreposicao das fases Ni 3 P (112) e Ni 

(111), e, segundo estes autores, este pico esta relacionado a fase Ni-W (111). 

Resultados semelhantes sao discutidos por Papachristos. 

Figura 11 - Evolucao da cristalinidade da liga amorfa de Ni-W-P apos tratamentos termicos a 100, 
200, 400 e 600 °C. 
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A Figura 12 mostra a variagao comparativa de dureza da liga antes e apos 

os tratamentos termicos. Esta figura mostra que ocorre uma pequena variagao de 

dureza entre a temperatura ambiente e 400 °C e urn aumento mais acentuado entre 

400 e 600 °C. O aumento de dureza das ligas com os tratamentos termicos, de 

acordo com a literatura, esta associado a homogeneizagao, aumento de densidade e 

formagao de fases cristalinas de elevada dureza. As fases cristalinas Ni, N i 3 P e NiW 

formadas nos tratamentos termicos sao reconhecidas como materiais de elevada 

dureza. Ass im, o aumento de dureza apos os tratamentos termicos possivelmente 

esta associado a formagao destas fases cristalinas, pois os aumentos de dureza 

mais acentuados ocorreram nos intervalos que compreendem as temperaturas de 

cristalizagao das mesmas. A Figura 13 mostra a variagao comparativa de dureza do 

cromo antes e apos os tratamentos termicos. Esta figura mostra que ocorre uma 

diminuigao gradual na dureza do cromo pelo efeito da temperatura entre a 

temperatura ambiente e 600 °C, sendo mais acentuada ate 100 °C (de * 850 para 

540 Hv). A significativa redugao de dureza do cromo verificada nestes experimentos 

possivelmente esta relacionada a ocorrencia de micro-fissuras na camada, que se 

formam durante o tratamento termico. (Tsai, 2001) 

-
N 
I) 

Q 

100 200 300 400 SOO 

" e m p e r a t u r a / C 

600 700 

Figura 12 - Variagao da microdureza da liga Ni-W-P apos tratamentos termicos. 
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T e m p e r a t u r a / CC 

Figura 13 - Variagao da microdureza do cromo duro apos tratamentos termicos. 
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5 CONCLUSAO 

A tecnica da eletrodeposigao foi eficiente para a obtengao de ligas de Ni-W-

P em celula de Hull, aderentes, brilhantes e recobrindo toda a extensao dos paineis. 

As ligas obtidas com corrente total aplicada de 1,0 A, no intervalo de 0,3 a 1,0 Adm" 2 

noS paineis, apresentaram boa estabil idade composicional e morfologia bastante 

homogenea. Nesse aspecto, os experimentos mostram que as ligas Ni-W-P podem 

ser sintetizadas em condigoes industrials, pois se mantem bastante estaveis, mesmo 

obtidas em amplas faixas de variagdes de densidades de corrente, como ocorre 

sistematicamente nos processos industriais. Os ensaios eletroquimicos de corrosao 

por PLP e EIE mostraram que estas apresentam maior resistencia a corrosao que as 

demais, e seus valores de ECOrr (-0,31 V) e de R p (9,9x10 3 CI), comparados aos do 

cromo nas mesmas condigoes (E c o r r = -0,35 V e R p = 1,83x10 4 Q), (Silva, 2006), 

demonstram que as mesmas sao mais nobres que o cromo, pois exibem maior 

potencial de corrosao e valores de Resistencia a polarizagao da mesma ordem de 

grandeza. 

As analises estruturais das ligas Ni-W-P mostram que as mesmas sao 

amorfas e cristalizam-se entre 400 e 600 °C. Nesse intervalo de temperatura 

formam-se as fases cristalinas Ni, N i 3 P e possivelmente NiW. Ass im, o aumento nas 

microdurezas das ligas pelo efeito da temperatura entre 100 e 600 °C foi associado a 

formagao dessas fases. 

Quando as variagdes de microdurezas das ligas sao comparadas com as do 

cromo no mesmo intervalo de temperatura, fica patente que, desse ponto de vista, 

as ligas Ni-W-P sao mais estaveis termicamente e muito mais adequadas para 

aplicagoes que envolvem mudangas de temperatura, o que e muito comum em 

diversas aplicagoes tecnoldgicas. 

Em termos gerais pode-se concluir que as ligas Ni-W-P selecionadas nos 

experimentos de celula de Huii apresentaram um desempenho muito superior ao do 

revestimento de cromo duro nas analises comparativas. Esses resultados indicam 

que estas ligas podem ser obtidas na pratica industrial, apresentam um conjunto de 

propriedades de grande interesse tecnologico e reunem condigoes de substituir os 

revestimentos de cromo duro em muitas aplicagoes. 
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