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RESUMO

As ligas metalicas amorfas de tungsténio com metais do grupo do ferro,
obtidas por eletrodeposicao vém despertando interesse crescente nos Gltimos anos.
tendo em vista suas excelentes propriedades para aplicagbes tecnologicas, tais
como: propriedades magnéticas, mecanicas, resisténcia ao desgaste e a corrosao,
dentre outras. Essas propriedades estdo relacionadas, principalmente, a
composicdo e homogeneidade quimica e a auséncia de defeitos associados ao
estado cristalino. Varios autores tém destacado que esses materiais s&o
potencialmente um dos mais promissores para substituir os revestimentos
convencionais de cromo duro, os quais, por décadas, tem se destacado em nivel
mundial como um dos mais utilizados por sua elevada dureza (superior a 800 Hv) e
protecéo contra a corrosao. A obtengdo destas ligas pode ser feita por diferentes
técnicas. Contudo, a eletrodeposicao tem sido uma das mais utilizadas, pois permite
a obtencao de depdsitos de elevada pureza quimica, com diferentes composigdes e
espessuras e possibilita, também, revestir diferentes tipos de substratos, com as
mais variadas formas geométricas. De modo geral, esses sistemas retém algumas
propriedades incomuns do tungsténio, como alta resisténcia a corrosdo, dureza,
baixo coeficiente de dilatacdo e alta condutividade térmica, além de resistir ao
ataque por qualquer acido mineral a temperatura ambiente. A maioria das citagoes
sobre esse tema estdo relacionadas a ajustes de eletrdlitos e de parametros
operacionais para obtencao de ligas de boa qualidade em condi¢gdes otimizadas,
deixando lacunas em relagao a obtencao das mesmas em condi¢des industriais. Em
geral, os experimentos estao restritos a eletrodos com pequenas areas a serem
revestidas e a eletrodeposicao feita sob condigées muito refinadas em relagao ao
controle dos parametros de obtengdo. Istoc constitui uma limitacdo de natureza
pratica para utilizagao desses materiais. Neste trabalho, buscou-se a obtencao de
ligas de Ni-W-P em uma célula de Hull, sobre substrato de ago 1010, a partir de um
gletrolito de composicao ja estabelecida na literatura. Foram feitas as
caracterizacbes fisicas e quimicas das ligas investigando os efeitos da extensa
variagdo de densidade de corrente sobre a composigao quimica, morfologia

superficial, resisténcia a corrosao e dureza das mesmas.

Palavras-chave: Eletrodeposicao, Celula de Hull, Ligas de Ni-W-P



ABSTRACT

The amorphous alloys of tungsten with iron group metals, obtained by
electrodeposition 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 composition 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 distinguished 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, electrodeposition has been one of the most used because it
allows obtaining high-purity chemical deposits with different compositions 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
conditions, 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 composition 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 composition, surface morphology,

corrosion resistance and hardness of the same.

Keywords: Electrodeposition, Hull Cell, Ni-WP Alloys
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1 INTRODUCAO

A eletrodeposicao de ligas € um processo mais sofisticado do que a de metais
puros e requer um maior refinamento dos parametros operacionais de obtencao 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
eletrodeposicdo de um metal puro (Santana, 2003). Elas podem apresentar maior
densidade, dureza e resisténcia a corrosao em determinadas faixas de composicao,
bem como melhores propriedades magnéticas, o que as tornam adequadas para
muitas aplicagbes. A expressdo “codeposicdo induzida” foi atribuida por Brenner
para a formacéao de algumas ligas metalicas para descrever uma condicdo em que
um metal ndo pode ser eletrodepositado na sua forma pura a partir de solucéo
aquosa, mas sim conjuntamente com outro metal. Como exemplos de codeposi¢cao
induzida podem ser citadas as ligas de W e de Mo com os elementos Ni, Co e Fe. A
eletrodeposicao do tungsténio no estado puro, seja a partir de solugdes aquosas ou
orgénicas, ndo tem sido conseguida com éxito, mas a deposicdo conjunta com
metais do grupo do ferro tem sido realizada com sucesso, tanto em meio alcalino
como em meio acido (Gao, 2004). Estas ligas tém sido apresentadas como os
materiais mais promissores que se conhece até o presente, para substituir os
revestimentos de cromo duro, pois retém algumas propriedades incomuns do
tungsténio, dentre as propriedades de interesse tecnoldgico, destacam-se a elevada
dureza e resisténcia a corrosao.

A maioria dos trabalhos reportados na literatura sobre estas ligas esta
relacionada a otimizacdo da composicdo dos eletrdlitos e dos parametros
operacionais para a obtencdo de camadas de alta qualidade. Também tem sido
dada énfase especial ao estudo das propriedades de resisténcia a corrosdo e aos
efeitos dos tratamentos térmicos sobre a microestrutura e a dureza dos
eletrodepdsitos. Os eletrdlitos alcalinos (pH entre 7,0 e 9,0) sdo os mais
recomendados por serem bastante estaveis e possibilitar elevado rendimento
catddico. Estes eletrélitos usualmente contém o tungsténio na forma de tungstato, ao
lado de metais do grupo do ferro e como agente complexante citrato de sédio. A
amodnia &, também, frequentemente adicionada aos eletrolitos no intuito de aumentar
a eficiéncia faradaica, e as densidades de corrente sugeridas variam, geralmente,

entre 5,0 e 40 mA-cm™>. Nessas condigdes, o contelido de tungsténio das ligas situa-



se entre 5 e 25 % em at.%, ou entre 13 e 50 % em peso. Teores mais elevados
podem ser obtidos, principalmente utilizando-se corrente pulsante, mas existe uma
dificuldade experimental em manter em solugio excesso de WO,* em relacio aos
ions metalicos Ni**, Co?* ou Fe?*. Por outro lado, ligas com teores muito elevados de
tungsténio podem apresentar boas propriedades para aplicacbes em engenharia,
mas o aumento do teor de tungsténio na liga €, em geral, acompanhado por uma
diminuigao da eficiéncia faradaica e, para aplicagbes em substituicdo ao cromo, sdo
economicamente muito dispendiosas.

Existe uma lacuna na literatura em relagdo a simulagdo de condigdes
industriais de obtenc¢édo dessas ligas. Neste sentido, a investigagao das propriedades
dessas ligas obtidas em célula de Hull € de grande importancia, uma vez que este
dispositivo possibilita a obtengéo de depositos sobre substratos com grandes areas
superficiais e em extensas faixas operacionais de densidades de corrente. Assim, a
partir das analises de composi¢dao quimica, microestrutura, resisténcia a corroséo e
presenca de falhas ou descontinuidades dos depdsitos obtidos por este método,
podem ser estabelecidas faixas de densidade de corrente que permitem a formagao
de eletrodepdsitos estaveis e de boa qualidade (Silva, 2006; Hamid, 2003; Wu et al.
2004; Mizushima ef al. 2005)

Neste trabalho, buscou-se a obtengao de ligas de Ni-W-P sobre substrato de
aco SAE 1010 em uma célula de Hull, onde o processo de eletrodeposicdo em
condi¢ao industrial foi simulado. Foram investigados os efeitos da extensa variagao
de densidade de corrente, durante a sintese das ligas e seus efeitos sobre a
composicao quimica, morfologia superficial, resisténcia a corrosdo e dureza das

mesmas.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Eletrodeposicao do Tungsténio

O tungsténio & um elemento de transicdo metalico, duro e prateado. Suas
propriedades incomuns s&o de consideravel interesse em relagéo a eletrodeposico,
pois, de todos os metais, o tungsténio apresenta o mais elevado ponto de fusao
(3.416°C). o que inviabiliza sua deposi¢do por meio térmico sobre outros metais:
menor coeficiente de dilatagao térmica linear (4,3x10°°C); é um dos metais mais
densos (19,3 g/em?); conserva sua elevada dureza mesmo em altas temperaturas;
possui alta resisténcia a corrosdo e nado é atacado a temperatura ambiente por
nenhum &cido mineral simples. Em funcéo dessa combinacéo de propriedades tem
encontrado inimeras aplicagdes na indUstria e na engenharia, tais como: inser¢ao
no vidro pyrex, filamento de lampada, contatos elétricos, ligas de alta dureza e de
alta resisténcia a corrosao (Marinho et al. 2002).

A literatura relata que a eletrodeposicao do tungsténio no estado puro, seja
a partir de solugdes aguosas ou organicas, ndo tem sido conseguida com éxito. Mas
a deposigao conjunta com metais do grupo do ferro tem sido realizada com sucesso,
tanto em meio alcalino como em meio acido (Capel et al. 2003; Metzler et al. 2003).
Os eletrélitos usualmente contém o tungsténio na forma de tungstato, ao lado de
metais do grupo do ferro e de agentes complexantes (Hamid, 2003). Diferentes
mecanismos tém sido propostos para explicar a codeposicdo induzida do tungsténio
nestas ligas, sendo o mais aceito o que presume a formagdo de complexos mistos
do tungsténio com metal do grupo do ferro como precursores para a codeposicao.
Metzler et al. (2003) estudaram a codeposi¢ao de tungsténio e niquel sobre eletrodo
de disco rotatério, em meio de sulfato e utilizando citrato de sddio como
complexante. Segundo estes autores, a velocidade de deposicdo do tungsténio é
profundamente influenciada pelo transporte de massa, indicando que as espécies
eletroativas em solugdo encontram-se realmente na forma de complexos
precursores do tipo [(Ni)(WO4)(Cit)(H)]2' ou [(Ni)(WO4), (H)2 (Cit)]3' em baixas
concentracées, tendo em vista a elevada repulséo eletrostatica entre as cargas dos
ions reagentes. Assim, a obtencao destas ligas requer um cuidadoso controle sobre
o pH do eletrdlito, uma vez que a estabilidade dos complexos em geral esta

associada a este parametro.



Delphine et al. (2003) estudaram as caracteristicas do tungsténio no processo
de eletrodeposicdo na preparagdo de filmes semicondutores e obtiveram como
resultado que os filmes eletrodepositados sdo materiais que em condigoes
controladas podem ser usados na fabricacao de eficientes células solares. Gao et al.
(2004) estudaram as propriedades das ligas Ni-P e Ni-W-P e obtiveram como
resultado que a adicdo de um terceiro elemento como W melhora a resisténcia de
corrosao das mesmas. Mizushima et al. (2005) estudaram o desenvolvimento de um
novo processo de eletrodeposicdao de ligas Ni-W adicionando diferentes
complexantes (citrato de sédio, glicina e trietanolamina) aos eletrolitos e verificaram
que revestimentos obtidos de banhos contendo um Unico agente complexante como
o citrato de sddio, glicina e trietanolamina sdo caracterizados pela presenca de
rachaduras e por baixos teores de tungsténio. A melhor eficiéncia catédica foi obtida
utilizando glicina como complexante. Eliaz et al. (2005) estudaram os efeitos do
parametros operacionais de um banho eletroquimico para obtengdo de ligas Ni-W
contendo citrato e verificaram que uma diminuicdo na concentracdo de citrato de
sédio causa uma aumento na eficiéncia de deposi¢do. Lima-Neto et al. (2006)
fizeram estudo comparativo entre as propriedades fisico-quimicas e eletrogquimicas
das ligas de Cr e Ni-W-P e obtiveram como resultados que os revestimentos de
NigsW2oP15 podem substituir revestimentos de Cr em muitas aplicacdes industriais.
Goémez et al. (2006) estudaram a influéncia da adigdo do surfactante catidnico
cloreto de dodeciltrimetilamonio (DTAC) no banho para eletrodepositos de Co-Ni e
obtiveram como resultados que o aumento da concentragao de surfactante ao banho
causa a obtencdo de depdsitos ndao muito homogéneos e com uma estrutura

hexagonal.
2.2 Corrosao

Define-se corrosao como sendo um conjunto de fenédmenos de degradacao
progressiva dos materiais, principalmente metalicos, em consequéncia de reagdes
quimicas ou eletroquimicas entre o material e o meio ambiente, que, uma vez
iniciada, tende a continuar, levando a deterioracdo do metal. A corrosdo pode
combinar-se com outras formas de deterioracao de materiais, acelerando o processo

destrutivo, como ocorre nos casos de fadiga, erosdo e abrasdo. Em temperaturas
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elevadas a corrosdo metélica €, em geral, bastante intensa e ocorre através da
interagc@o com os gases, constituindo a oxidagao, ou com sais ou 6xidos fundidos,
constituindo a corrosao quente.

A lista de tipos e formas com que a corrosdo se manifesta é bastante
extensa e os mecanismos envolvidos sdo bastante complexos e, em muitos casos,
ainda pouco conhecidos. A corrosdo sob tensdo, apesar de ser um dos fenémenos
mais intensamente investigados em corrosdo, ainda esta & espera de um modelo
que explique a sua ocorréncia. Do mesmo modo, apesar dos grandes avancos na

tecnologia de controle da corrosdo, ainda se tem muitas formas de ataque de dificil
controle (Prasad, 1996).

2.3 Técnicas Eletroquimicas

As técnicas eletroguimicas podem ser utilizadas na avaliacao, no controle e
na investigacdo da corrosao de metais em diferentes condicdes. Essas técnicas
podem fornecer informacgdes sobre taxas de velocidades de corrosao, potenciais de
corrosao, resisténcias a polarizagao, além de indicagdes sobre os tipos de corrosdo

envolvidos em um processo e seus mecanismos.
2.3.1 Extrapolagdo das Retas de Tafel

A relagado 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 equagdes de Butler-Volmer, verificada por Tafel, (Lei de Tafel)

n=a+blogi

Para Tafel anodico tem-se:
Na = @a + b, logi; onde;
as = (-2,3 RT/BnF)logicorn
ba= 2,3 RT/BnF
Para Tafel catédico tem-se:
Ne= ac + be logic onde;
ac = (-2,3 RT/(1-a)nF)logicorr
b.= 2,3 RT/(1-B)nF
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Onde:
a e b sdo constantes de Tafel:
R € a constante dos gases;
o. € B séo coeficientes de transferéncia;

n € o numero de oxidacdo da espécie eletroativa:
F € a constante de Faraday;

| € a densidade de corrente medida:

icorr € @ corrente de corrosao:

n € o sobrepotencial em relagao ao potencial de corrosdo (E-Ecor).

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

—=a,+ b, lug,

i
-
-

— b lap

|
|
1
I
I
|
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I
I
b 4

fog 1, g i

Figura 01 — Representacéo grafica da lei de Tafel.

Partindo do potencial de corrosdo (Ecorr), € iniciada a polarizagado catodica
ou anddica, medindo-se a corrente caracteristica para cada sobrepotencial. Com o
avanco da polarizacao os fenémenos, catddico e anddico tornam-se independentes,
aproximando-se das retas de Tafel. Extrapolando-se as retas de Tafel obtém-se a
resisténcia 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 importdncia nos estudos
fundamentais para elucidagdo dos mecanismos de corrosdo. Ao utilizar a equacgao
de Butler-Volmer e, em consequéncia, a propria equacao de Tafel, parte-se da

suposicao de que a velocidade de reagao que ocorre na interface & determinada por
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uma barreira energética de ativagao situada dentro da dupla camada elétrica, razao
pela qual a sobretensdo que aparece nessas equacdes é chamada de sobretensio
de ativagao. Existem outras formas de polarizacdo, porém, as equacdes de Butler-

Volmer e de Tafel ndo se aplicam nestes casos.

2.3.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Um sinal alternado de potencial, de pequena amplitude, aplicado em um
sistema constituido de uma interface eletrodo/solugéo, origina um sinal alternado de
corrente como resposta. A razao entre a perturbacdo e a resposta corresponde a
impedancia do sistema. A técnica para determinar a impedancia de um sistema
eletroquimico € a espectroscopia de impedancia.

A impedancia de um circuito representa o nivel de dificuldade pelo qual um
sinal elétrico (potencial ou corrente) enviado a esse circuito encontra ao percorré-lo.
Quando uma voltagem alternada for aplicada a um circuito, a corrente resultante
pode ser determinada utilizando a lei de Ohm (V = IR) através da substituicdo da
resisténcia R pela reatancia X de cada elemento passivo em questdo. Dessa forma é
possivel representar qualquer reatancia, ou a impedancia Z de uma combinagao de
reatancias, como um vetor em um plano real-imaginario, de acordo com o diagrama
de Argand. Uma forma de representar a variagdo da impedéancia com a freqiiéncia é
o diagrama de Nyquist (Figura 02), o qual € uma extensao do diagrama de Argand,

utilizando a frequéncia como uma variavel.

N
2

Circuito equivalente

4L
LELS

Cdi

Impedancia imagindria
»

Rt

Ra ™ z' Impedéncia real

A = Regigo de ailas fraqiéncias (100 a 70 kHz)
B = Regio de baixas freqléncias (10°° a 10 4 Hz)

Figura 02 - Diagrama de Nyquist, com o seu circuito equivalente



O diagrama de Nyquist é a forma mais usada para expressar os resultados
obtidos através da técnica de impedancia. Este consiste de uma série de pontos,
cada um representando a grandeza e a diregéo do vetor de impedancia para uma
freqliéncia particular. Este diagrama & um plano complexo (real-imaginario) de
coordenadas cartesianas, onde se tem, nas abscissas, a parte real (termos
resistivos) e, nas ordenadas, a parte imaginaria (termos capacitivos ou indutivos).
Tanto a mudanga de fase quanto a amplitude sdo dependentes da frequéncia e os
dados de impedancia para uma determinada amostra s@o obtidos sob uma larga
variacao de frequéncia (100 kHz a 10 mHz), dessa forma produzindo o diagrama de
Nyquist (Wolynec, 2003).

Quanto maior for a impedéancia do sistema tanto mais passivo sera este
sistema, ou seja, maior sera a restricdo do referido sistema a conducéo de corrente,
significando que a taxa de corroséo ou densidade de corrente de corrosdo ao longo
do sistema de analise sera a mais baixa possivel. No processo inverso, quanto
menor a impedancia tanto menor sera a restricdo a passagem corrente, corrente

esta que esta associada ao processo eletroquimico de corroséo.
2.3.3 Célula de Huli

A célula de Hull (Figura 03), de formato trapezoidal, permite um arranjo entre
os eletrodos de tal maneira que um gradiente de distribuicdo de corrente seja obtido.
Experimentos com célula de Hull sdo muito utilizados, uma vez que permitem que
uma ampla faixa de densidades de corrente seja explorada em um Unico ensaio. A
alteracéo no paralelismo dos eletrodos muda as distancias entre os mesmos e faz
surgir ao longo do catodo (painel da celula) um gradiente de linhas de campo, no
qual se observam densidades de corrente maiores na regido do catodo mais
proxima ao anodo. A estimativa do valor da densidade de corrente catédica em
determinado ponto da superficie do catodo pode ser feita pelo uso de uma equagao
empirica: i = 1001(5,102 — 5,24logL), onde i é a densidade de corrente (em Am?), | &
a corrente aplicada (em A), e L o comprimento ao longo do painel (em cm). Nos
experimentes, aplica-se uma densidade de corrente média, calculada dividindo-se a
corrente aplicada pela area do eletrodo, para que a mesma seja distribuida
irregularmente ao longo do catodo. Regides mais proximas ao contra-eletrodo

recebem uma densidade de corrente maior que a média; o inverso ocorre nos
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pontos mais distantes. Analisando os filmes obtidos pode-se determinar em qual
faixa de densidades de corrente, correspondente a regides especificas do painel,
sdo obtidas as melhores eficiéncias catédicas de eletrodeposicdo e as melhores
caracteristicas quimicas e fisicas dos mesmos. Aspectos visuais da camada como,

brilho, uniformidade e aderéncia também sdo considerados.

contra-eletrodo

65

eletrodo de
trabalho

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



3 METODOLOGIA

3.1 Composicido do Banho

Na preparacéo das solugdes eletroliticas foram empregados reagentes de
grau analitico e agua deionizada. Os eletrodepdsitos foram obtidos a partir de uma

solucéo de composicéo ja estabelecida na literatura (Tabela 1) (Silva, 20086).

Tabela 1 — Composigcao do banho eletrolitico.

Componente Conct;r;lt-ragao Funcao
Na,WQ,4.2H,0 80,72 Fonte de W
NiSO4.6H,0 4,04 Fonte de Ni
Na;HPO, 14,20 Fonte de P —_—
HsBO- 11,43 Ajuste de pH 3
(NH4)2S0O4 9,00 Ajuste de pH L,
NaCgHs507.2H,0 60,00 Complexante
C12H25NaSO4 0,03 Redutor de tensao Superficial o

3.2 Experimentos em célula de Hull

LI YED

A figura 04 mostra um diagrama da celula de Hull e a disposicdo dos
eletrodos. Como catodo utilizou-se um painel de ago-carbono SAE 1010, com area
geométrica de 70 cm? e como anodo, uma liga Ti-Ru (eletrodo inerte). Os
experimentos foram feitos utilizando-se uma célula de Hull padrdao, com capacidade
de 267 mL, nas seguintes condigdes operacionais: temperatura de 70 °C, sem

agitacédo de eletrélito, corrente total de 1,0 Adm? ou 2,0 Adm?e carga de 500 C.

Placa Aquecedora

Figura 04 - Diagrama esquematico da célula de Hull.



3.3 — Caracterizacdes Fisicas e Quimicas dos Revestimentos

As caracterizagbes morfologicas superficiais das ligas foram feitas por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), utilizando-se um 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 composi¢ao quimica foram feitas por Energia Dispersiva de Raio-X
(EDX), utilizando-se um espectrometro digital EDAX (modelo XL 30), acoplado ao
microscoépio Philips.

A avaliagcdo da presenga ou auséncia de estrutura cristalina, bem como a
caracterizacao das fases formadas durante os tratamentos térmicos, foram feitas por
difragéo de raios-X. Utilizou-se um difratémetro de raios-X da marca Philips, modelo
X'Pert Pro, operando com uma radiagao de cobre (CuKa; A= 1,54056 A) em 40 kV e
40 mA, com padrées obtidos no modo continuo na regido de 260 compreendida entre

20 e 80 °, com passo de 0,02 °, velocidade de 0,5 °/min, com angulo de incidéncia
de 3 °.

3.4 Ensaios de Corrosao

Os ensaios eletroquimicos de corrosao foram feitos em NaCl 0,1 M, utilizando
uma celula eletroquimica composta de trés eletrodos: calomelano saturado
(Hg/Hg2Clz) como eletrodo de referéncia, platina como contra eletrodo, e um painel
de ago SAE 1010 revestido com as ligas Ni-W-P, para cada caso, como eletrodo de
trabalho. A avaliacdo da resisténcia a corrosado foi feita utilizando as técnicas de
Polarizagdo Potenciodindmica Linear (PLP) e Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE). Esses ensaios foram feitos utilizando-se um
postentiostato/galvanostato Autolab PG STATE 30. Para a coleta dos dados e
tratamento dos resultados foi utilizado um computador com software GPES, para as
medidas de PLP e FRAZ2 para EIE.

As curvas de PLP foram obtidas com uma taxa de varredura de 1 mV-s™' e
os valores de potencial de corrosao e de resisténcia de polarizagéo foram obtidos
diretamente das curvas.

Os ensaios de corrosdo por EIE, foram feitos em potencial de circuito aberto,
com amplitude de 5,0 mV, de 10,0 KHz a 4,0 mHz.

b=
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3.5 Tratamentos Térmicos

Os eletrodepositos de Ni-W-P foram submetidos a tratamentos térmicos nas
temperaturas de 100, 200, 400 e 600 °C, com o objetivo de avaliar a influéncia da
temperatura sobre as propriedades dos mesmos. Estes tratamentos foram feitos em
um 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”, com tempo de permanéncia 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 apods os tratamentos térmicos. Utilizou-se nestas medidas um
microdurébmetro 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 um tempo de carregamento de 30 segundos.
As amostras utilizadas apresentaram espessura de camada superior a 20 ym para
impedir qualquer influéncia do substrato sobre os resultados, e cada medida foi
repetida 10 vezes, em diferentes regides dos eletrodos. Apds estes ensaios as
amostras foram levadas ao microscopio eletrénico de varredura para visualizagao e
constatacdo de que as endentagdes nao afetaram o substrato, ou seja, ndo havia

fratura da pelicula nas proximidades das mesmas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foi feita uma analise visual dos painéis revestidos com as ligas
Ni-W-P. Em todos os experimentos os depésitos se apresentaram brilhantes e
aderentes, recobrindo completamente os painéis em todas as faixas de densidade
de corrente. Os depoésitos obtidos com corrente total de 1,0 A se apresentaram mais
brilhantes e uniformes. As figuras 05 e 06 mostram as micrografias das ligas obtidas
com densidade de corrente total aplicada de 1,0 e 2,0 A dm™, que correspondem as
faixas de densidade de corrente: 0,05 a 4,00 Adm? e 0,10 a 8,00 Adm?,
respectivamente. A Figura 05 mostra que as ligas obtidas com 1,0 A dm™
apresentam carater nodular crescente com a densidade de corrente, e ndo exibem
defeitos como falhas, descontinuidades, superposicdo de camadas ou micro-
fissuras, como ocorreu com os depositos obtidos com 2,0 A. A presenga de nddulos
nessas ligas séo caracteristicas de depdsitos obtidos em densidades de corrente
elevadas, de acordo com Dolati e colaboradores. A diminuicdo da homogeneidade
em termos de tamanho dos noédulos e, em especial, a ocorréncia de nddulos
maiores, € consequéncia do fendmeno conhecido como coalescéncia ou fusdo de
nédulos menores, e isto ocorre como consequéncia do aumento na velocidade de

deposicao.

|
|
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J

Borda 4.0-3.0 3.0-25 25-15 15-1.2 1.2-1.0 1.0-06 06-0.3 0.3-0.1 0.1-0.05

Figura 05 - Caracterizagao fisica por Microscopia Eletrénica de Varredura com
corrente total de 1,0 A/dm?

rda 20-560 £0-50 504C £0-20 20-24 24-7¢c 1c-12 1.2-06 06-01

Figura 06 - Caracterizago fisica por Microscopia Eletrénica de Varredura com
corrente total de 2,0 A/dm?



As Figuras 07 e 08 mostram a variagdo da composigcdo quimica das ligas
com a variagdo de densidade de corrente ao longo dos painéis. Observa-se para
ambos os experimentos que ndo ocorrem variagdes significativas nas composicoes
das ligas entre 4,0 e 0,3 A dm™, Figura 07, bem como entre 8.0 e 1,2 A dm?, Figura
08. No entanto, em densidades de corrente menores ocorre significativa variagao da
composig¢ao, com aumento no teor de P e redugao no de Ni em ambos os depésitos.
Este resultado estd em conformidade com o trabalho de Metzler, Hamid e
colaboradores.

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

selecionadas para analises posteriores.

Figura 07 — Composigao quimica da liga em corrente total de 1,0 Aldm®

Figura 08 — Composi¢do quimica da liga em corrente total de 2,0 Aldm?



Os valores de potenciais de corroséo (E.) e de resisténcias a polarizagao
(Rp) obtidos estdo dispostos na Tabela 2. As Figura 09 mostra as curvas de
Polarizagao Linear Potenciodindmicas (PLP) referentes as ligas previamente
selecionadas. Os resultados mostram que tanto os potenciais de corrosdo como as
resisténcias de polarizagdo variaram significativamente com a densidade de
corrente. As ligas que exibiram os valores mais positivos de Ecor (-0,311V) e, de
forma coerente, os maiores valores de R, (9,888x10° Q), foram as obtidas em
densidades de corrente entre 0,3 e 1,0 Adm™. Como 0 E.: € um parametro
termodindmico que indica o carater mais ou menos nobre de um material, assim
como a R, que é um parametro cinético para a reagdo eletrogquimica, pode-se
afirmar que as ligas obtidas com 0,3 a 1,0 Adm™ apresentam carater mais nobre e
cinética de corrosdo mais lenta que as demais e, portanto, maior resisténcia a
corroséo. Esse resultado € coerente com os obtidos nas analises morfologicas e de
composi¢cao, uma vez que as ligas obtidas nessa faixa de densidades de corrente
apresentam morfologias semelhantes, auséncia de defeitos e composicdo quimica
bastante estavel.

Para confirmar os resultados obtidos das curvas de polarizagéo, 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
formagdo de um Unico arco capacitivo, caracterizando um unico processo de
transferéncia de carga. As ligas que apresentam os maiores valores de resisténcia
total (impedancia) foram as obtidas em densidades de corrente entre 0,3 e 1,0 Adm’
2 indicando que a taxa de corrosdo ao longo do sistema de analise é a menor.
Assim, os resultados de EIE também estdo em concordancia com os obtidos

anteriormente.

Tabela 2 — Resultados das analises de corrosao.

Corrente (A) Faixa de Densidade (A/dm?) Rp (Q) Ecorr
(Vagiagel)
4.00 - 3.00 2,319x10° -0,456
1,0 3.00-1,50 4.86x10°  -0,40
1,50 - 1,00 576x10°  -0,36
1,00 -0,30 9.98x10°  -0,31

0,30-0,05 3,89x10°  -0,41
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Figura 09 — Curva de polarizagéo para liga obtida na corrente total de 1,0 A/dm?
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Figura 10 — Diagramas de impedéancia eletroquimica obtidos a partir da liga amorfa Ni-W-P em
potencial de circuito aberto em meio cloreto (NaCl 0,1 mol '
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A Figura 11 mostra os difratogramas de uma liga tipica obtida entre 0,3 € 1.0
Adm™. O carater amorfo é confirmado e a evolug&o da cristalinidade da liga com os
tratamentos térmicos fica bastante evidente. Informag¢des do banco de dados do
International Center For Difraction Data foram coletadas e foi feita a correlagao entre
os picos formados durante os tratamentos térmicos 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, NisP e possivelmente NiW. A ocorréncia
da fase NiW é 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
26 correspondendo a 44,18 se forma pela sobreposicdo das fases NizP (112) e Ni
(111), e, segundo estes autores, este pico esta relacionado a fase Ni-W (111).

Resultados semelhantes sao discutidos por Papachristos.
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Figura 11 - Evolug&o da cristalinidade da liga amorfa de Ni-W-P apos tratamentos térmicos a 100,
200, 400 e 600 °C.



A Figura 12 mostra a variagéo comparativa de dureza da liga antes e ap6s
os tratamentos térmicos. Esta figura mostra que ocorre uma pequena variagdo de
dureza entre a temperatura ambiente e 400 °C e um aumento mais acentuado entre
400 e 600 °C. O aumento de dureza das ligas com os tratamentos térmicos, de
acordo com a literatura, esta associado & homogeneizacéo, aumento de densidade e
formacao de fases cristalinas de elevada dureza. As fases cristalinas Ni, NisP e NiW
formadas nos tratamentos térmicos sado reconhecidas como materiais de elevada
dureza. Assim, o aumento de dureza apos os tratamentos térmicos possivelmente
esta associado a formacado 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 variagdo comparativa de dureza do
cromo antes e apos os tratamentos térmicos. Esta figura mostra que ocorre uma
diminuicdo gradual na dureza do cromo pelo efeito da temperatura entre a
temperatura ambiente e 600 °C, sendo mais acentuada até 100 °C (de ~ 850 para
540 Hv). A significativa redugéo de dureza do cromo verificada nestes experimentos
possivelmente esta relacionada a ocorréncia de micro-fissuras na camada, que se

formam durante o tratamento térmico. (Tsai, 2001)
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Figura 12 — Variagdo da microdureza da liga Ni-W-P apos tratamentos térmicos.
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5 CONCLUSAO

A técnica da eletrodeposicao foi eficiente para a obtengao de ligas de Ni-W-
P em celula de Hull, aderentes, brilhantes e recobrindo toda a extensao dos painéis.
As ligas obtidas com corrente total aplicada de 1,0 A, no intervalo de 0,3 a 1,0 Adm™
noS painéis, apresentaram boa estabilidade composicional e morfologia bastante
homogénea. Nesse aspecto, os experimentos mostram que as ligas Ni-W-P podem
ser sintetizadas em condig¢des industriais, pois se mantém bastante estaveis, mesmo
obtidas em amplas faixas de variagbes de densidades de corrente, como ocorre
sistematicamente nos processos industriais. Os ensaios eletroquimicos de corrosdo
por PLP e EIE mostraram que estas apresentam maior resisténcia a corroséo que as
demais, e seus valores de Ec (-0,31 V) e de R, (9,9x10° Q), comparados aos do
cromo nas mesmas condigdes (Ecor = -0,35 V e R, = 1,83x10* Q), (Silva, 2008),
demonstram que as mesmas sdo mais nobres que o cromo, pois exibem maior
potencial de corrosao e valores de Resisténcia a polarizagdo da mesma ordem de
grandeza.

As analises estruturais das ligas Ni-W-P mostram que as mesmas s&o
amorfas e cristalizam-se entre 400 e 600 °C. Nesse intervalo de temperatura
formam-se as fases cristalinas Ni, NisP e possivelmente NiW. Assim, o aumento nas
microdurezas das ligas pelo efeito da temperatura entre 100 e 600 °C foi associado &
formacao dessas fases.

Quando as variagdes de microdurezas das ligas sdo comparadas com as do
cromo no mesmo intervalo de temperatura, fica patente que, desse ponto de vista,
as ligas Ni-W-P sdo mais estaveis termicamente e muito mais adequadas para
aplicagdes que envolvem mudangas de temperatura, o que € muito comum em
diversas aplicagdes tecnolégicas.

Em termos gerais pode-se concluir que as ligas Ni-W-P selecionadas nos
experimentos de célula de Hull 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 condi¢des de substituir os

revestimentos de cromo duro em muitas aplicacoes.
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